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Монография представляет собой первое систематизированное обоб­
щение материалов, имеющихся в отечественной и зарубежной литера­
туре, а также результатов многолетних исследований и опыта, нако­
пленного автором в области теории и практики получения, контроля 
качества, анализа и применения выпускных форм кубовых и дисперсных 
красителей.

В книге изложены физико-химические основы диспергирования 
исходных пигментов и превращения в выпускные формы. Приводятся 
методы анализа и контроля технических показателей качества и свойств 
пигментов, порошковых, гранулированных и жидких форм красителей; 
дан подробный перечень выпускных форм кубовых и дисперсных кра­
сителей, выпускаемых разными фирмами.

Книга предназначена для инженерно-технических и научных ра­
ботников анилинокрасочной промышленности; она может быть полезна 
преподавателям, аспирантам и студентам вузов и техникумов соот­
ветствующих специальностей.
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Между производством синтетических красителей и их приме­
нением для крашения текстильных материалов лежит целая 
область химической технологии, занимающаяся процессами обла­
гораживания красителей — подготовкой их выпускных форм. 
Однако химическая технология выпускных форм красителей еще 
20 лет назад в промышленности была представлена крайне эле­
ментарно, а как раздел науки вообще не существовала.

Сложность работы в этой области объясняется тем, что она 
находится на стыке нескольких весьма различных дисциплин: тех­
нологии производства красителей, коллоидной химии и механо­
химии, физической химии и, наконец, технологии процессов краше­
ния. Надо быть чрезвычайно широкообразованным человеком, чтобы, 
свободно оперируя знаниями в этих областях, выработать единый 
научный подход к технологии выпускных форм красителей. Такими 
качествами в полной мере обладал автор настоящей книги Л. М . Го- 
ломб, разработавший общую теорию производства выпускных форм 
красителей, которую назвал к о л л  о и д н о - х и м и ч е с к о й  
к о н ц е п ц и е й .

Предлагаемая вниманию читателя книга — ценное оригиналь­
ное произведение, подводящее итоги многолетнего плодотворного 
труда ее автора в анилинокрасочной промышленности.

Профессор Л. С. Эфрос

ПРЕДИСЛОВИЕ

Долгие годы наиболее важной проблемой промыш­
ленности синтетических красителей был поиск новых все более 
ценных красителей. Последние десятилетия характеризуются особо 
быстрым развитием производства нерастворимых в воде красите­
лей — кубовых и дисперсных, необходимых, в частности, для окра­
шивания синтетических волокон. Для успешного применения эти 
красители необходимо перевести в достаточно тонкодисперсное 
состояние и ввести в выпускаемые заводами пасты или порошки 
красителей ряд добавок.

В то время как химии красителей, методам синтеза различных 
их классов за более чем столетнюю историю анилинокрасочной 
промышленности посвящено чрезвычайно много исследований и ряд 
монографий, переводу красителей в выпускные формы, научному 
обоснованию этих процессов уделяли внимания значительно меньше 
(акад. Н. Н. Ворожцов).

Химия и технология красителей на современном этапе характе­
ризуется использованием физико-органической концепции (Г. Цол- 
лингер) и электронных представлений в теории цветности (М. А. Из­
маильский, А. И. Киприянов). В области применения красителей 
в конце 20-х годов коллоидно-химические основы (С. М. Липатов,
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Э. И. Валько), а с 50-х годов термодинамический подход к обработке
результатов экспериментального крашения (Т. Виккорстафф) позво­
лили выработать единую линию в трактовке процессов окрашивания
различных волокнистых материалов.

Технология выпускных форм не может развиваться без исполь­
зования единого подхода, который был сформулирован (см. гл. 1 [301)
как «коллоидно-химическая концепция», вытекающая из теоретиче­
ских основ и практики коллоидной химии и механохимии (II. А. Ре-
биндер).

В настоящей монографии сделана попытка обобщить с указанной
позиции имеющиеся литературные материалы и результаты накоп­
ленного опыта в области изучения процессов получения выпускных
форм красителей и их проверок в промышленности.

В первом разделе (гл. 1—3) даны физико-химические основы
процессов получения красителей в дисперсном состоянии, рассмат­
риваются кристаллическая структура, полиморфизм и другие морфо­
логические и физико-химические особенности кубовых и дисперсных
красителей. Специальное внимание уделено описанию методов
дисперсионного анализа, применяемых при изучении процессов
диспергирования и контроле размеров частиц, а также дисперсного
состава выпускных форм.

Второй раздел (гл. 4, 5) включает описание способов получения
твердых выпускных форм — порошков и гранул, их свойств; обсуж­
дение результатов изучения реологических, колористических и дру­
гих свойств жидких форм различного типа паст; приводятся также
методы контроля основных параметров и свойств выпускных форм.

Чтобы настоящая монография была более доступной для работ­
ников апилинокрасочной промышленности, химиков-текстилыциков
и других специалистов, автор использовал одновременно с торго­
выми фирменными названиями красителей их обозначения по номен­
клатуре, принятой в Колор Индекс.

Все'названия .марок красителей как отечественного, так и зару­
бежного производства, даны с прописной буквы для выделения из
общего текста и удобства 'чтения.

В книге приведены многочисленные ссылки на первоисточники,
в которых читатель сможет найти ответ на многие вопросы, изло­
женные в книге сжато или схематично с учетом ее объема.

Автор надеется, что настоящий труд может служить выражением
признательности его бывшим преподавателям из Лувенского универ­
ситета и Текстильного института в г. Вервье, в особенности доктору
паук профессору М. Робипэ.

Автор выражает глубокую благодарность рецензентам за цепные
советы и критические замечания, которые были учтены при оконча­
тельном редактировании книги. Автор глубоко признателен М. Ф. Го-
ломб за работу по подготовке рукописи к печати.

|Л- М . Голо.иб22 ноября 1972 г.
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ВВЕДЕНИЕ

В анилинокрасочной промышленности важное место 
принадлежит области технологии, специфической для кубовых и дис­
персных красителей, «которая является как бы мостом между их 
синтезом и применением» [2]. Основная задача этой пограничной 
области заключается в «облагораживании» исходных пигментов — 
красителей, получаемых на последней стадии синтеза, т. е. в их 
превращении в специальные выпускные формы (порошки, гранулы, 
пасты, жидкости), удобные для крашения и печатания текстиль­
ных материалов.

Процессы приготовления выпускных форм представляют собой 
заключительную и неотъемлемую часть технологии производства 
красителей данных классов. Комплекс операций *, включающий 
диспергирование, сепарацию, смешение, установку на тип, сушку 
и гранулирование носит также название с т а н д а р т и з а ц и и 
(2, 3] или ф и и и ш - п р о ц е с с а, т. е. заключительной отделки 
[4]. Последняя необходима для повышения коэффициента полезного 
использования красителей, очень низкого у исходных пигментов. 
Для выпускных форм он повышается до 70—80%, чем достигается 
значительная экономическая эффективность этих красителей.

Успех применения кубовых п дисперсных красителей опреде­
ляется тщательностью проведения химических операций синтеза 
и соответствием самих в ы п у с к н ы х  ф о р м  н е о б х о д н -  
.м ьт м ф и з и к о - х и м и ч е с к и .м с в о й с т в а  xi.

Кубовые и дисперсные красители отличаются друг от друга 
по xiixiiniecKoxiy строению, хгеханиз.му фиксации па волокнах и по 
назначению. С позиций технологии приготовления выпускных форхг 
п техники прихшнения они могут рассхштриваться сов.местно, так как 
обладают рядох! общих характерных свойств: они нерастворимы 
или очень xia.40 растворихш (дисперсные красители) в воде, являются 
кристаллическихш гидрофобны.мн вещества.мн, выделяех1ы,мн обычно 
в виде силыюагрегированных грубодисперсных водных паст; 
крашение ими проводится главных! образом по суспензионному 
способу. Развитие непрерывных скоростных и высокоте.мпературных 
хштодов крашения и печатания (например, по двухфазнох!у способу),

* В настоящей хюнографин вопросы фильтрования, сепарации и сушки 
специально не рассматриваются.
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применение циркуляционных аппаратов для крашения волокон, 
ленты, пряжи в паковках, тканей на навоях, отделка смешанных 
тканей из природных и синтетических волокон привели к тому, что 
к выпускным формам этих красителей предъявляется ряд общих 
требований. Основные из них: высокая дисперсность частиц, седи- 
ментационная стабильность паст и суспензий, устойчивость жидких 
форм к низким температурам, отсутствие пыления порошков и ихгид- 
рофильность, исключение миграции тонкодисперсных красителей при 
сушке материалов, удобство транспортировки и хранения и т. д. Вы­
пускные формы должны обладать рядом специальных технических ка­
честв — большой скоростью восстановления и фиксации (кубовые кра­
сители), устойчивостью к действию высоких температур при термозоль­
ном способе крашения (дисперсные), эффективностью в печати и т. п.

К основным показателям качества современных выпускных 
форм относятся высокая дисперсность и особые морфологические 
свойства частиц красителей, что способствует быстрому протеканию 
гетерогенных реакций восстановления и растворения у кубовых 
красителей, солюбилизации у дисперсных, а также увеличению 
интенсивности окраски.

Технический «процесс превращения и облагораживания веще­
ства тогда будет достигать максимального полезного эффекта, если 
он будет основываться на подробном и точном знании всех свойств 
вещества» (акад. П. И. Вальден) [51.

Плодотворное развитие технологии облагораживания исходных 
пигментов, усовершенствование существующих и создание новых 
видов выпускных форм с широким комплексом разнохарактерных 
химических и физико-химических свойств не представляются воз­
можными без использования основ других пограничных областей 
знаний, в частности достижений коллоидной химии и физико-хими­
ческой механики, вне сферы влияния которых оказалась технология 
кубовых и дисперсных красителей до 50-х годов. В работе по поверх­
ностной активности Мойлльета, Колли и Блэка [61 впервые рассмот­
рены некоторые теоретические и практические аспекты технологии 
выделения красителей, их измельчения и применения для стабили­
зации поверхностно-активных веществ и т. п. Фирмы ФИАТ и БИОС 
располагали также материалами, которые вместе с патентами давали 
представление о рецептуре и технологии приготовления некоторых 
довоенных выпускных форм фирмы ИГ Фарбениндустри [7]. Дизе- 
ран [8] сделал попытку обобщить патентные сведения о способах 
получения некоторых выпускных форм. Систематизированных пуб­
ликаций по данному вопросу в мировой научной и технической лите­
ратуре в то время не было. Это положение почти не изменилось 
и до настоящего времени. В руководствах и учебниках по химии 
и технологии синтетических красителей, опубликованных в послед­
ние годы [9—16], почти не рассматриваются технология и особен­
ности различных выпускных форм красителей. Первым исключением 
в этом отношении является учебник Степанова [17], содержащий 
специальный раздел, изложенный на основе материалов автора 
с сотрудниками [181.
6
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Анализируя развитие красителей в Евройе за 1962 г., Джонс 1191 
отметил, что в восточно-европейских странах, особенно в СССР, 
уделяется большое внимание синтезу красителей. На их долю при­
ходится около одной трети из 300 статей по химии и физико-химии 
красителей, опубликованных в 1902 г. С тех пор советскими авто­
рами были проведены работы в области механохимии исходных пиг­
ментов, а также коллоидно-химические разработки различных вы­
пускных форм и исследования физико-химических свойств красите­
лей [1, 20—20]. Отечественной анилинокрасочной промышленностью 
накоплен определенный опыт в области производства выпускных 
форм. Настоящая монография обобщает все эти материалы.

Более ста лет назад, после открытий Зинина, Натансона. Пер­
кина, Гофмана, Бергена [71, мировая индустрия красителей начала 
с производства Мовенна и Фуксина, а в настоящее время выпу­
скаются тысячи марок красителей, объем производства которых 
около 000 тыс. т.

Производство красителей постоянно увеличивается, следуя тре­
бованиям текстильной, легкой и других отраслей промышленности 
и росту производства химических волокон. За первые 40 лет деятель­
ности красочных заводов Европы и Англии, т. е. начиная с 1873 г. 
(к этому времени уже функционировали почти все крупные фирмы, 
существующие и теперь [71), объем производства красителей вырос 
с 15 до 165 тыс. т/год, или в 11 раз. С 1920 по 1966 г. выпуск красите­
лей увеличился со 127 до 539 тыс. т, т. е. в 4,5 раза, а за последние 
15 лег — вдвое. Сведения о развитии отечественной анилинокрасоч­
ной промышленности в 1966 г. приведены в книге [7].

В 1970 г. в СССР было выпущено 94,3 тыс. т красителей (530 ма­
рок) [171; объем производства в других промышленных странах 
составлял: в ФРГ ~80, Японии — 55, Англии — 45, Швейцарии — 
25, Италии — 16 и в США — 122 тыс. т [11]. Таким образом, по 
масштабам производства наша страна заняла первое место в Европе 
и второе — в мире.

Состояние и изменения мирового ассортимента синтетических 
красителей наиболее полно отражено в изданиях Колор Индекс [27]. 
Ежегодно в результате исследований [28] на рынке появляется 
~250 марок новых красителей [29]. Считают, что из каждых вновь 
синтезированных 800—1000 красителей только 1—2 оказываются 
пригодными для практического использования; эти цифры соответ­
ствуют данным Валько. Стоимость разработки одного красителя, 
например, в США около 100 тыс. долларов. Большинство результа­
тов исследований публикуется фирмами в виде патентов, которые 
составляют лишь «видимую часть айсберга» [30].

Более чем за вековое существование анилинокрасочной промыш­
ленности было синтезировано н испытано огромное число новых 
красящих веществ, лишь немногие из лих оказались жизнеспособ­
ными, выдержав пробу временем, — это кубовые и дисперсные 
красители, использующиеся более 70 и 50 ле г соответственно. К сере­
дине 1968 г., поданным Колор Индекс [27], из 6132 красителей 
кубовых красителей вместе с их лейкоэфнрами было 386 (6,3%),
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а дисперсных — 495 (8%). Кроме индивидуальных дисперсных 
красителей приводятся смесовые марки недостающих топов 
(202 марки): темно-синие — 51; зеленые — 32; коричневые — 57;
серые — 16; черные — 46. В последние годы по числу публика­
ций [31] о новых красителях первое место занимают дисперсные, 
второе — активные, а третье — кубовые:

Кубовые Дисперсные Активнее
1958 г. 23 32 27

1959—1960 гг. 22 29 26
1960—1961 гг. 32 25 18
1961-1962 гг. 41 65 40
1962—1963 гг. 15 97 49
1963—1964 гг. 18 79 35
1964—1965 гг. 13 37 40
1965-1966 гг. 8 122 22
1966-1967 гг. 13 60 36
1967—1968 гг. 4 62 29
1968—1969 гг. 8 61 32
1969—1970 гг. 3 42 35
1970—1971 гг. 6 34 12

Темпы появления новых кубовых красителей по сравнению 
с активными снижаются, что объясняется наличием огромного и хо­
рошо освоенного ассортимента и сложностью их синтеза. Число дис­
персных красителей продолжает увеличиваться за счет новых марок, 
что необходимо для создания красителей прочных к сублимации 
в связи с развитием высокотемпературных способов крашения и тер­
мофиксации окрашенных материалов, выпуском тканей из смесей 
синтетических и натуральных волокон.

Еще более показателен анализ сведений о производстве и тор­
говле красителями (см. таблицу), опубликованных Тарифной комис­
сией в США, например, за 1968 г. [32]. Это единственная организа­
ция в мире, которая дает полную информацию по классам красите­
лей в соответствии с технической классификацией как в весовом, 
так и в денежном выражении. Концентрация кубовых и дисперсных 
красителей в США отличается от принятой в западно-европейских 
страпах и странах СЭВ; обычно она ниже, особенно у паст [11]. 
Поэтому сопоставление продукции американских фирм и отече­
ственной страдает определенной условностью и требует соответству­
ющего пересчета [33], как это было сделано при изучении состояния 
и перспектив развития промышленности систетических красителей 
в СССР в 1966 г. [34]. В США тоннаж к у б о в ы х  красителей 
составляет —25% от общего объема продукции красителей. Дина­
мика их производства в этой стране и в Японии [35] с начала 50-х 
годов позволяет утверждать, что кубовым красителям в странах с раз­
витой текстильной промышленностью, оснащенной оборудованием 
непрерывного действия для крашения хлопчатобумажных и смешан­
ных тканей, не грозит отмирание, как предполагали некоторые 
специалисты в конце 50-х годов [36] в связи с нарастающей конку­
ренцией со стороны активных красителей [37].

К числу наиболее сильно развивающихся классов красителей 
относятся д и с п е р с н ы е .  По сравнению с 1961 г. [33] их тон-
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Производство красителей в США

Классы по применению
1967 г. 1968 г. Цена 

за 1 кг, 
доллары

Т Ы С . т % Т Ы С . т 0'0

Прямые ........................................ 16,9 17,0 16,6 16,2 348
Кислотные ................................ 10,5 10,6 10,2 9,9 5*о
Активные .................................... 0,9 1,0 1,3 1,2 981
Основные .................................... 5,1 5,1 6,0 5,8 587
Дисперсные ................................ 7,6 7,6 10,1 9,8 ЗЮ
Кубовые ................................... 26,1 26,0 25,0 24,2 257
Азоидные ................................... 4,3 4,3 3,2 3,1 2«
Сернистые ............................... 9,1 9,1 8,1 7,8 |32
ООВ................................................. 10,5 10,5 14,2 13,8 4Ы
Пищевые, медицинские и т. и. 1,5 1,5 1,6 1,6 822
Жиро-спирторастворимые . . 4,9 4,9 5,2 5,0 3м
Протравные................................ 1,9 1,9 1,3 1,3 3‘3
Прочие ........................................ 0,2 0,2 0,25 0,3 469

В с е г о  . . 99,5 | 103,0 | |

паж в США к 1967 г. увеличился более чем в два раза и составил 
8% от общей продукции, а к 1968 г. увеличился на 2,5 тыс. т и соста­
вил более 10 тыс. т, или 9,8% от всего объема производства краси­
телей. Число новых марок дисперсных красителей в мировом ассор­
тименте с 1956 по 1963 г. увеличилось с 173 до 290, а к 1968 г. 
достигло 495 наименований. Теперь в мире насчитывается более 
50 ассортиментов дисперсных красителей, которые объединяют 
более 500 представителей этого класса [38], а объем мировой продук­
ции их составляет 25—30 тыс. т/год, т. е. —5% общего тоннажа 
красителей, выпускаемых в мире к 1966 г.

В СССР объем производства красителей рассматриваемых клас­
сов из года в год [391 увеличивается.
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Р А З Д Е Л  I

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОЦЕССОВ 
ПОЛУЧЕНИЯ КРАСИТЕЛЕЙ В ДИСПЕРСНОМ 
СОСТОЯНИИ

Г Л А В А  1

Ф ИЗ ИКО-ХИМ И ЧЕСКИ Е СВОЙСТВА 
КРАСИТЕЛЕЙ В ТВЕРДОМ СОСТОЯНИИ

Для получения более глубокого представления о со­
стоянии красителей при их выделении (кристаллизации) на послед­
ней стадии синтеза и в процессе превращения в выпускные формы 
или па отдельных этапах крашения, например при окислении и 
мыльной обработке окрасок кубовыми красителями [1], целесооб­
разно рассмотреть физико-химические свойства красителей в твер­
дом состоянии.

1.1. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ РЕШЕТКА

Почти все кубовые и дисперсные органические краси­
тели, а также пигменты (азопигменты, фталоцианиновые, хинакрн- 
доны и др.) относятся к кристаллическим веществам. Они характе­
ризуются определенной температурой плавления или возгонки, 
которая незначительно колеблется в зависимости от чистоты про­
дукта. Основным свойством кристаллических веществ является 
строго определенное и периодически повторяющееся в трех измере­
ниях расположение ионов, атомов или молекул, т. е. наличие даль­
него порядка [2]. Кристаллы имеют закономерное решетчатое строе­
ние; неповторимым элементом в кристалле является параллелепи­
пед. Построенная на трех векторах переноса пространственная 
решетка состоит из бесконечно большого числа одинаковых паралле­
лепипедов, расположенных в параллельных положениях и заполня­
ющих пространство без промежутков [3].

Физические свойства кристаллов — твердость, упругость, элек­
тропроводность и другие — неодинаковы по разным направлениям, 
т. е. кристаллам свойственна а н и з о т р о п н о с т ь .

Большинство твердых кристаллических тел, в том числе органи­
ческие красители, представляют собой не монокристаллы, а поли- 
кристаллические вещества, которые вследствие беспорядочного вза­
имного расположения обладают изотропными свойствами. С точки 
зрения технологии получения выпускных форм наиболее важную
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роль играют такие свойства, как спайность, твердость и пластиче­
ская деформация красителей. С п а й н о с т ь ю  называют способ­
ность кристаллов раскалываться по плоскостям определенного 
направления [4]. Наиболее легко раскол происходит параллельно 
тем граням, которые имеют наибольшие межплоскостные расстояния. 
Т в е р д о с т ь  принадлежит к числу свойств, в отношении кото­
рых обнаруживается резкая анизотропность. При приложении 
механических сил, например при измельчении красителей, возникают 
д е ф о р м а ц и и, упругие или пластические; из последних важную 
роль играет скольжение, т. е. параллельное перемещение слоев 
кристаллов вдоль одной неподвижной плоскости.

В зависимости от структурных элементов кристаллической ре­
шетки и сил взаимодействия между ними различают атомные (алмаз),

молекулярные (антрацен и другие 
полициклические ароматические со­
единения), ионные (подобные решетке 
NaCl) и металлические (решетки 
Ли, Ag). Однако в чистом виде эти 
решетки встречаются довольно редко. 
Органические красители и пигменты 
рассматриваемых классов относятся 
к кристаллам с молекулярной ре­
шеткой.

Для кристаллов характерно не­
сколько типов связей. В слоистой 
решетке графита (рис 1.1) атомы уг­
лерода, отстоящие друг от друга 
на расстояние 1,42 А, образуют пло­
скую двухмерную шестичленную 

сетку, в которой действуют ковалентные связи; а между слоями, 
отстоящими друг от друга на расстояние 3,42 А, они соединены весьма 
слабыми силами Ван-дер-Ваальса. Благодаря такому строению 
графит обладает малой твердостью и легко расслаивается вдоль 
плоскостей шестичленных сеток на чешуйки. Коэффициент терми­
ческого расширения больше в направлении, перпендикулярном 
к слоям, чем в плоскости самих слоев [5]. Асимметрия кристалличе­
ской структуры сказывается на свойствах подобных соединений, 
в частности на выраженной слоистости их макроскопического строе­
ния. В этом отношении близки к графиту многоядерные хиноны [6— 
10] и ряд полициклических ароматических веществ — пирен, антра­
цен [3, И ] и др.

В зависимости от условий образования кристаллов (кристалли­
зации из растворителей, возгонки) одни и те же химические веще­
ства имеют различные кристаллические решетки, одинаковые или 
различные типы связей. Это вызвано тем, что условия, определяющие 
структуры, находятся вблизи критических значений, отвечающих 
переходу от одного структурного типа к другому, и достаточно даже 
небольших изменений этих условий для осуществления такого 
перехода [5 J. Поэтому некоторые кристаллические вещества могут
12
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Рис. 1.1. Структура кристалли­
ческой решетки графита.
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изменять свою структуру под влиянием внешних факторов — темпе­
ратуры, химической или механической обработки. Они называются 
полиморфными, а явление существования в разных кристалличе­
ских структурах — п о л и м о р ф и з м е  м.

Полиморфные формы (модификации определяются с помощью 
рентгенографии) отличаются друг от друга по цвету, плотности, 
твердости, температуре плавления, коэффициентам преломления. 
Иногда кристаллы одного и того же вещества, не будучи полиморф­
ными модификациями, имеют разную окраску, обусловленную раз­
мерами частиц или их габитусом.

И з о м о р ф н ы м и  называют такие вещества, которые имеют 
аналогичные формулы и построены из атомов или ионов, имеющих 
близкие относительные размеры и величины поляризуемости, на­
пример кристаллы 1\таС1 и PbS [5]; иногда изоморфными называют 
вещества, образующие смешанные кристаллы.

Красители и пигменты трудно или даже невозможно получить 
в виде крупных кристаллов [12]. Однако путем перекристаллизации 
из растворителей удалось получить некоторые азопигменты (КП 
Пигмент красный 2) в виде крупных кристаллов с поперечным раз­
мером —75 мкм [13]. Поэтому для изучения органических красите­
лей и пигментов приемлемым оказался метод порошковой рентгено­
графии [14]; он находит большое распространение для идентифика­
ции кристаллов по «дактилоскопическому» принципу и изучения 
структурных изменений, возникающих у пигментов под влиянием 
внешних воздействий, а также для контроля производства. По рент­
генографии органических красителей пет руководства, подобного 
монографии Кёнига, посвященной изучению неорганических пиг­
ментов [15]. Описаны лишь структура разных модификаций фтало- 
цнанинов [12, 16, 17], хинакридонов [18], некоторых кубовых 
красителей, применяемых в качестве пигментов, азопигментов [19]. 
производных диоксазипа [20]. В патентной литературе отсутствует 
интерпретация параметров кристаллов органических красителей.

1.2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КРАСИТЕЛЕЙ

Органические красители и пигменты рассматриваемых 
классов представляют собой твердые кристаллические вещества, 
образующиеся на последней стадии синтеза.

Растворимость дисперсных красителей по данным Берда [21], 
составляет от десятых долей мг/л до нескольких мг/л при комнатной 
температуре; с повышением температуры до 80 °С она увеличивается 
до 100—300 мг/л (табл. 1.1). При температуре выше 100 °С [22J 
растворимость некоторых чистых красителей достигает более 1000 мг/л 
(табл. 1.2).

В присутствии поверхностно-активных веществ (ПАВ) дисперс­
ные красители переходят в раствор за счет явлений солюбилиза­
ции [23]. Образование новой фазы (кристаллов) происходит на ста­
диях выделения из маточного раствора или в результате гетероген­
ной реакции. Мри этом имеют место несколько кинетических стадий,
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Таблица 1.1
Растворимость дисперсных красителей

Краситель Ыол. Т. пл.,

Раствори­
мость в воде, 

мг/л
Раствори­

мость в 1% 
растворе

вес °С
25 °С 80 °С

лиссапола 
при 25 °С, 

мг / л

Дисперсный оранжевый Ж (КИ Дис­
персный оранжевый Я, № 11005) 242 215 0,3 9,3 42

Дисперсный алый Ж (КИ Дисперсный 
красный 1, № 11110)........................ 314 163 0,3 7,0 138

Дисперсный желтый 3 (КИ Дисперс­
ный желтый 3, Л"» 11855) . . . . 269 196-197 1,2 17 276

Дисперсный желтый прочный 2К (КИ 
Дисперсный желтый 1, № 10345) 275 195 6,0 108,0 216

Дисперсный оранжевый (КИ Дисперс­
ный оранжевый И, № 60700) . . . 237 205 0,2 6,5 35

Дисперсный красный 2С (КИ Дисперс­
ный красный 15, № 60710) . . . 289 210-211 0,2 7,6 46

Дисперсный фиолетовый К (КИ Дис­
персный фиолетовый 1, № 61100) 238 262 0,3 17,0 17

Дисперсный желтый 63 (КИ Дисперс­
ный желтый 13, № 58900) . . . . 260 145 < 0 ,2 1,2 22

Таблица 1.2
Растворимость некоторых чистых дисперсных красителей

Краситель
Растворимость в воде, мг/л Теплота

110  °С 120 °С 130 ° с
растворения,

ккал/моль

Дисперсный желтый прочный 2К (КИ 
Дисперсный желтый 1, № 10345) 660,0 798,0 1030,0 6,2

Дисперсный красно-коричневый [32] 48,0 71,0 228,0 16,8
Дисперсный красный 2С (КИ Дисперс­

ный красный 15, № 60110) . . . 58,3 112,0 155,0 14,3
Дисперсный розовый 2С полиэфирный 

(КИ Дисперсный красный 60) . . 5,7 12,5 24,7 22,0

более или менее трудно отделимых одна от другой [24—27]: а) обра­
зование зародышей кристаллов, когда появляются первые элементы 
новой фазы; б) рост зародышей до макроскопических кристаллов 
и сопутствующие нм явления: агрегация с образованием более круп­
ных частиц и в ы з р е в а н и е , ' ! ,  е. рост более крупных частиц 
за счет мелких вследствие большей растворимости последних. Влия­
ние ПАВ па процессы кристаллизации рассмотрено в монографии 
Мойлльета, Колли и Блэка [28]. Полученные частицы выделяются 
в виде водных суспензий, которые разделяют с помощью осаждения 
или фильтрования [29]. При этом образуются относительно грубо-
14
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дисперсные более или менее концентрированные сильно агрегиро­
ванные п в ряде случаев структурированные водные пасты [30].

В зависимости от химического строения и условий выделения 
частицы красителей в твердом состоянии сильно различаются по 
кристаллической структуре, характеру поверхности, наличию де­
фектов структуры, а также по размерам, форме и дисперсному 
(гранулометрическому) составу. Сведения о кристаллической струк­
туре органических красителей и пигментов и их морфологических 
особенностях до настоящего времени не подвергались систематиза­
ции, и связь этих характеристик с их диспергируемостью мало 
изучена.

В кристаллах красителей, имеющих решетку молекулярного 
типа, в которой молекула сохраняется как отдельная единица, 
межмолекулярное взаимодействие на расстоянии 3—4 А опреде­
ляется наличием сил Ван-дер-Ваальса, энергия связи которых
1—2 ккал/моль. Молекулярные соединения обладают, следователь­
но, физическими свойствами, присущими веществам со слабыми 
силами связи, а именно: относительно низкой температурой плавле­
ния, большей сжимаемостью, термическим расширением и малой 
теплотой возгонки по сравнению с металлами. Например, сжимае­
мость их составляет 20—50 см2/кгс • 10“ в, т. е. в 10—60 раз больше, 
чем у металлов, а коэффициент расширения, например, у нафталина 
в 3—16 раз больше. По значениям теплоты возгонки молекулярных 
структур можно судить о слабости сил связи. Так, теплота сублима­
ции дисперсных азо- и антрахиноновых красителей колеблется 
в пределах от 20 до 60 ккал/моль [31]. Поскольку величины потен­
циальной энергии кристаллической решетки красителей не приво­
дятся, далее даны величины (в ккал/моль) некоторых кристаллов 
молекулярного типа [32]: нафталина (—18,1), антрацена (—24,4), 
н-бензохинона (—14,1), пиразина (—14,4), имидазола (—20,2).

Другие параметры кристаллов органических красителей — твер­
дость, прочность, хрупкость, пластичность, упругость — в литера­
туре отсутствуют.

В последние годь; установлено строение кристаллов и элементар­
ных ячеек ряда полициклических хинонов [6], которые благодаря 
своей плоской конфигурации и структуре использовались в качестве 
моделей для изучения физико-химических свойств углей, графита 
и продуктов карбонизации гудронов [6—10]. Некоторые из них 
являются важными кубовыми краситёлями — Флавантрен [6—7], 
Пнрантрон [6, 8], Индантрон [8] — или промежуточными продук­
тами — внолантрон [9], изовиолантрон [6, 10], антантрон [6]. 
Описано строение элементарной ячейки пирена [3, И ] — скелетной 
части Индантрена ярко-зеленого Аш ЗГ или Кубового ярко-зеле­
ного 2Ж. Пирен является структурным элементом молекул многих 
кубовых красителей, например производных дибензпиренхинона — 
Кубового золотисто-желтого ЖХ и КХ [33].

Молекулы этих хинонов, содержащие ядра пирена, диазапирена 
и пернлена, имеют плоское строение и продолговатую форму 
(табл. 1.3). Подобно другим полициклическим соединениям (нафталин,
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антрахиноп), они упакованы в моноклинные призматические кри­
сталлы. Число молекул в ячейке равно, как правило, 4; расстоя­
ния между плоскостями молекул находятся в пределах 3,42—3,53 А,
а значения плотности составляют от 1,51 до 1,62 г/см3, что соот­
ветствует данным [34] и свидетельствует об относительно плотной
упаковке. С увеличением числа ядер в конденсированных аромати­
ческих соединениях коэффициент молекулярной упаковки возрастает;
наибольшим коэффициентом упаковки среди ароматических соеди­
нений обладает графит (0,882).

Рис. 1.2. Зигзагообразное расположение Рис. 1.3. Черепнцеподобное расно-
лакетов молекул в кристаллах. ложенпе молекул виолантрона.

Значения коэффициентов упаковки К,  вычисленные [35] по
формуле Китайгородского [3] с применением атомных моделей по
Стюарту и Бриглебу [36] для расчета объема и определения распо­
ложения молекул в кристаллах (см. табл. 1.3), колеблются в пре­
делах 0,718—0,748, т. е. соответствуют величинам, найденным для
аналогичных многоядерных ароматических соединений. Меньшей
плотностью упаковки (К =  0,682) обладает пирен, что соответствует

Рис. 1.4. Крышеподобнос расположение пакетов
молекул полициклических хинонов [6].

и меньшему значению его плотности — 1,27 г/см3 [11]; расположе­
ние его молекул в элементарной ячейке доволыю сложное. Плоские
молекулы хинонов IV и V, обладающих свойствами кубовых краси­
телей, производными которых являются важнейвше представители
этого класса — Кубовый ярко-зеленый С, Кубовый ярко-зеленый /К,
Кубовый ярко-фиолетовый К и другие — располагаются зигзаго­
образно в кристаллах, полученных возгонкой в вакууме, в виде
пакетов (рис. 1.2). В каждом пакете молекулы упакованы черепице-
образно (рис. 1.3). Пакеты располагаются относительно друг друга
под углом 130° [6] и имеют крышеподобный вид (рис. 1.4). Ряды
пакетов молекул хинонов IV и V, соединяясь между собой также
под углом, образуют плотную упаковку (рис. 1.5), в которой все
карбонильные группы как бы зажаты в глубине образующихся
впадин (углов); открытыми остаются только

2 Л. М. Голомб

' да  
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карбонильных групп, которые находятся в верхнем и нижнем слоях 
кристаллов. Следовательно, при восстановлении хинонов в подоб­
ном кристаллическом состоянии доступ ионов гидросульфита к кар­
бонильным группам должен быть весьма затруднен и реакция может, 
вероятно, проходить лишь с группами, расположенными на опре­
деленных гранях кристаллов.

Кристаллы красителей должны обладать основными признаками, 
присущими исходным «скелетным» продуктам, т. е. одинаковым 
числом молекул в ячейке, расстоянием между плоскостями и плот­
ностью. Так, плотность, например, КИ Кубового зеленого 1, выде­
ленного из выпускной формы экстракцией водой и этиловым спиртом, 
по данным [37] составляет 1,545, т. е. весьма близка к плот­
ности виолантрона. Производное изовиолантрона Кубовый ярко- 
фиолетовый К по этим же данным имеет плотность 1,525, т. е. очень 
близкую к плотности исходного продукта IV. Однако, вследствие 
пространственных затруднений в связи с наличием двух метоксиль- 
1гых групп в положениях 16 и 17 КИ Кубовый зеленый 1 и КИ Кубо-

Рие. 1.5. Расположение молекул полицикличе­
ских хинонов по Стадлеру [6].

вый зеленый 2 не могут иметь абсолютно копланарную конфигура­
цию с правильными шестиугольниками. Кроме того, молекула по­
следнего на два поперечника атома брома ( ~ 8  А) больше виолан­
трона, а толщина в местах их нахождения равна 3,92 А. Молекула 
КП Кубового фиолетового 1 больше исходного хинона V на два 
поперечника атома хлора ( —--7,5 А), а в местах их нахождения ее 
толщина составляет 3,8 А.

1.3. ПОЛИМОРФИЗМ КРАСИТЕЛЕЙ

Полиморфизм нередко встречается у органических 
красителей и пигментов. Он был обнаружен Зузихом [38] у родона­
чальника полициклических кубовых красителей — Индантрона (Ку­
бового синего О). В зависимости от способа выделения последний 
получается в а-, |3-, у- и 6-модификациях [38], которые различаются 
по цвету [39] и по твердости: 6-модификация индантрона трудно 
поддается измельчению. Полиморфные превращения индантрона 
(Индантрена синего PC) наблюдались под электронным микроско­
пом при повышенной плотности пучка [71].

Если применяются пигменты, то полиморфизм приобретает 
особое значение, например при колорировании полимерных мате-
18
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риалов в массе или в пигментной печати. Фталоциашш меди известен
в пяти полиморфных модификациях [40], дифрактограммы которых
приведены на рис. 1.6. Так, [1-форма Пигмента голубого фталоциа-
нинового (КИ Пигмента голубого 15) дает более зеленоватые и менее
интенсивные окраски, чем «-форма. Последняя склонна к переходу
в p-форму в присутствии органических растворителей, обычно при­
меняемых в красках, покрытиях; в настоящее время разработаны
способы получения «- и {^-модификаций со стабильными техниче­
скими свойствами [12, 40].

Рис. 1.(5. Дифрактограммы фталоцнашша меди:
а — а-модифнкацни; б — ^-модификации.

При обычном крашении кубовыми красителями кристаллическая
структура не оказывает влияния на окончательный цвет и интенсив­
ность окраски в связи с их превращением в растворимые лейко-
соединения. Однако при печати, например, Кубовым синим О кри­
сталлическая структура имеет большое значение для максимальной
фиксации на целлюлозном волонке [41]. Наиболее пригодной для
печати оказалась «-модификация индантрона, полученная путем обра­
ботки у-модификации серной кислоты так называемым п е р м у т о -
и д н ы м н а б у х а н и е м  [38]. Наличие полиморфизма было
установлено [42] у образцов, приготовленных из десяти полицикли­
ческих кубовых красителей путем их перекристаллизации из орга­
нических растворителей, окислением лейкорастворов в разных усло­
виях, переосаждением из растворов в серной кислоте и сублимацией
в вакууме. Так, у некоторых красителей (Кубового ярко-оранже­
вого КХ, Кубового темно-синего О, Флавантрена) различие между
модификациями несущественно, а такие красители, как Кубовый
ярко-зеленый С, Кубовый синий О и другие, характеризуются
выраженным полиморфизмом.

Электронно-микроскопические исследования кубовых красителей
расширили имеющиеся данные об их кристаллической структуре
[42, 43]. Изучение влияния кипячения в воде на полициклические

2*
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красители выявило, что некоторые из них имеют волокнистую или 
игольчатую форму как до кипячения, так и после него [1]. Размеры 
игольчатых частиц, выделенных из лейкорастворов путем окисления 
воздухом, после кипячения в течение 30 мин увеличиваются в зави­
симости от красителя, как видно из следующих данных:

Днбеизшфонхпнон (КИ Кубовый жел­
тый 4)

Пирантрон (KII Кубовый оранжевый 9) 
Индантрон (КИ Кубовый синий 4) 
Виолоитрон (КИ Кубовый синий 20)
1(5, 17-Диметоксивполантрон (КИ Кубовый 

зеленый 1)
Антаптрон
Изовиолан'грон (КИ Кубовый фиолето­

вый 10)
4, 10-Днбромантантрон (КИ Кубовый оран­

жевый 3)
Флавантрон (КИ Кубовый желтый 1)
0, 15-Дп.метокснизовнолантрон (КИ Кубо­

вый синий 26)

Увеличение длины 
и ширины 
игольчатых 
кристаллов

Увеличение длины 
с незначительным 

изменением ширины 
Незначительное 

изменение 
размеров 

Полиморфное 
изменение

Волокнистые кристаллические образования состоят из упорядо­
ченных, продольно ориентированных цепей частиц. Поверхность 
свежевыделенных кристаллов всех исследованных красителей по­
крыта слоем вещества менее компактной рыхлой структуры; кипя­
чение приводит как бы к их уплотнению. Так, частицы 16,17-ди- 
метокспвиолантрона приобретают, как показано в [1], характерный 
кристаллический вид с резко очерченными гранями. Исходя из 
характера полученных рентгенограмм, считают [44], что этот кра­
ситель в процессе измельчения переходит из начального «аморфного» 
состояния в кристаллическое, что влияет отрицательно на скорость 
восстановления (см. 4.5.2). Наличие полиморфизма было установлено 
и У других групп кубовых красителей — Индиго, Тиоиндиго крас­
ного С [45, 46].

О кристаллической структуре и полиморфизме дисперсных кра­
сителей и аналогичных по химическому строению некоторым из них 
азопигментов имеется значительно меньше данных. Было высказано 
мнение, что простейшие аитрахиноновые красители, например
1,4-диаминоантрахинон (Дисперсный фиолетовый К), в виде твер­
дого вещества, полученного возгонкой на кварцевых пластинках [471 
могут существовать в нескольких модификациях [48].

При изучении влияния мыльной обработки на изменение оттенка 
окрашенной целлюлозы Вегман [48] установил, что взятый им 
в качестве модели 1-и-диметилсульфонилбензоиламино-4-бензоил- 
ампиоантрахинон может существовать в двух модификациях, кото­
рые различаются как по характеру рентгенограмм и их инфракрас­
ным спектрам, так и по колористическим свойствам.

Еще недавно при изучении свойств дисперсных красителей, 
например в е л и ч и н  н а с ы щ е н и я  для различных волокон 
[21, 49, 50], их рассматривали в виде одной модификации и полу­
чали одно значение данного параметра. Теперь эта точка зрения
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изменилась [51]. Недавно Бидермап [52] доказал, что дисперсный 
азокраситель Амикопиразол желтый (2-нитроанилин-4-этилсуль- 
фоп 1-фенил-3-метил-5-аминоииразол) может существовать 
в виде пяти различных полиморфных модификаций (табл. 1.4); при 
атом было установлено аналитически, спектрофотометрически и хро­
матометрически, что все они имеют идентичное химическое строение.

Таблица 1.4
Физико-химические характеристики полиморфных 
модификаций Аминопнразола желтого

Модифика­
ции Цвет кристаллов Форма кристаллов

Величины 
насыщения *, 

г / 100 г волокна

а- Бледно-желтый Кубики, полосы, ромбоиды 0,77

р- Красный Шестигранники, прямоуголь­
ники, квадраты

1,00

у- Желтый Иглы 2,13

б- Красный Неправильной формы 3,07

8- Красноватый Неправильной формы, тонкие, 
аморфные

5,50

* После кондиционирования содержание влаги было 4,9%. Для расчета содержания 
красителя на сухом волокне эти величины следует умножить на фактор 1.049.

Ясно выраженной геометрической формой обладают кристаллы 
в у-формс, а остальные либо недостаточно четко выражены, либо 
зависят от способа получения. Для доказательства наличия указан­
ных модификаций использовалась порошковая рентгенография. 
Такие важные кристаллические свойства, как величины насыщения, 
сильно зависят от структуры кристаллов, характеризующихся 
соответственно различным давлением паров (см. табл. 1.4).

Порошковые рентгенограммы для ряда важнейших азопигментов 
(НИ 11680, 11710, 11665) приведены в работе [53], при этом обна­
ружено, что моно- и дибромпронзводные КИ Пигмента желтого 3 
(Гапза желтого ЮГ) изоморфны исходному продукту; в работе [38] 
сообщалось о наличии полиморфизма у азопигментов. О наличии 
пяти полиморфных форм у кристаллов Литоля красного Б (КИ Пиг­
мента красного 49), полученных в интервале значений pH от 9 
до 13, свидетельствуют данные [69]; переход в более стабильную 
модификацию происходит при нагревании в солевом растворе, при 
этом частицы кристаллов быстро вырастают.

Важному значению размера, формы и габитуса частиц КИ Дис­
персного желтого 3, № 11855, соответствующего Дисперсному
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желтому 3 (Л^ацетил-п-фенплендиамип —► п-крезо.т), посвящено
исследование [70]. Автор не обнаружил полиморфных модификаций
у этого красителя, хотя и установил, что габитус кристаллов, полу­
ченных в разных условиях и в присутствии разных ПАВ, может
сильно изменяться. Между тем Джонс при обсуждении данной ра­
боты на основании рентгеноструктурного анализа привел доказатель­
ства, что игольчатые кристаллы красителя в результате обработки
в течение 7 мин при 80 °С в растворе диспергирующего агента
(0,5 вес. % от красителя) переходят в пластинчатые кристаллы, явля­
ющиеся полиморфными модификациями. По другим наблюдениям
[69] данный краситель претерпевает значительные изменения габи­

туса. С понижением pH при азосочетании увеличивается число
узловатых частиц, при pH =  9 образуются частицы кубической
формы, которые должны были бы показывать меньшую склонность
к агрегации, чем игольчатые кристаллы. Однако при измельчении
наблюдается обратный переход в игольчатую структуру, трудно
поддающуюся разрушению. Получению стабильных полиморфных
форм с уменьшенной склонностью к росту при нагревании способ­
ствует присутствие больших количеств растворенных неорганиче­
ских веществ.

1.4. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ТИОИНДИГОИДОВ
В ТВЕРДОМ СОСТОЯНИИ

Интересные явления так называемой цис-транс^-изо­
меризации у тиоиндигоидов в растворах органических растворите­
лей были открыты Вайманом и Броде [54], а позже обнаружены
у этой же группы красителей в твердом состоянии Эджертоном
и Галилем [55]. К такому же выводу пришли в работе [56], изучая
влияние мыльной обработки на состояние кубовых красителей в цел­
люлозных субстратах. Исследуя в разных условиях освещения
спектры поглощения растворов в бензоле и хлороформе Тиоиндпго
красного С и его производных, установили [54], что они находятся
в равновесии в виде двух изомерных форм: ^нс-формы (I) и транс-
формы (II).:

О О О
II II II
с с с S

\ у  \ ^ \  /  \ ^ \
II 1 С= I II II 1 С = С 1 II
\ ^ \  / \ \ ^ \  / \

S S S с

I II
II
О

Наличие изомеров обусловливает возникновение отдельных по­
лос в видимой области спектров поглощения. Непланарная цис-
форма более полярна и менее устойчива, чем транс-форма, имеющая
плоское строение. Рентгенографическим анализом установили, что
кристаллический Тиоиндиго красный С представляет собой транс-
изомер [45, 46]. Это объясняют тем [57], что между атомами серы,
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несущими слабый положительный заряд, и соседними атомами кисло­
рода, заряженными отрицательно, существуют электростатические 
силы притяжения, благодаря которым вся молекула Тиоиндиго 
красного С поддерживается в состоянии транс-формы. Иногда эти 
силы могут быть ослаблены в связи с наличием заместителей в моле­
куле данного красителя или за счет влияния растворителей.

Обследуя спектры поглощения ряда тиоиндигоидов, полученных 
is виде прозрачных пленок па кварце в уловиях сублимации в ва­
кууме 158], сделали следующие наблюдения [55]. т/?анс-Конфигу- 
рация соответствует устойчивой форме и в твердом кристаллическом,, 
и в молекулярном растворенном состоянии в тех случаях, когда 
введение заместителей в молекуле тиоиндигоидов не приводит к умень­
шению электростатических зарядов у атомов серы и кислорода. 
Когда же заряды этих атомов уменьшаются, можно ожидать обра­
зования смеси цис- и транс-изомеров. Действительно, наличие 
резко выраженного максимума поглощения в видимой области 
спектра свидетельствует о присутствии в твердых пленках только 
транс-изомеров в случае Тиоиндиго красного С и Тиоиндиго розо­
вого 2С (6,6'-дихлортиоиндиго). Атомы хлора в молекуле послед­
него в положениях 0 и 6' повышают отрицательный характер атома 
О, что увеличивает устойчивость т/кгкс-формы.

Спектры Тиоиндиго ярко-розового Ж, молекула которого отли­
чается от молекулы предыдущего красителя присутствием двух 
метильных групп, характеризуются двумя максимумами поглоще­
ния. Введение метильных групп в молекулу приводит к уменьше­
нию электростатических зарядов у атома кислорода, в результате 
чего образуется умс-форма и твердый краситель содержит смесь 
обоих изомеров. Аналогичные наблюдения сделаны и в отношении 
других тиоиндигоидов, например Тиоиндиго оранжевого КХ (6,6'- 
диэтокситиоиндиго) и Тиоиндиго алого (1'-аценафтен-2-тионафтен- 
индиго). Явление цис-транс-изомеризации тиоиндигоидов в про­
цессе мыловки окрашенных ими целлюлозных субстратов описаны 
в монографии [1].

1.5. МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ КРАСИТЕЛЕЙ

Частицы красителей, выделяемые на последней стадии 
синтеза, и после их превращения в выпускные формы различаются 
размерами, внешней формой, характером поверхности и контактом 
между собой, т. е. морфологией или геометрией [12].

Частицы бывают п е р в и ч н ы  м и и в т о р и ч н ы м и .  Пер­
вичные частицы, так называемые a-группы (по Пратту [59]), состоят 
из семи элементарных частиц и с трудом поддаются разрушению. 
Из них образуются более крупные б-группы, с десятками элемен­
тарных частиц, но сохраняющие свои плоскостные симметрии; 
микроскопически их трудно отличить от a-групп. Обычное состояние 
частиц исходных пигментов в водных пастах соответствует г-груп- 
пам, представляющим собой цепи из сотен б-групп, иными словами
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агрегаты и агломераты. По вопросу об их номенклатуре высказы­
ваются различные мнения [60]. В отечественной литературе по 
коллоидной химии этим видам частиц не дается четких и дифферен­
цированных определений. В последние годы применяются следу­
ющие определения частиц пигментов [61—63]:

1. Первичные частицы — это отдельные кристаллы, имеющие 
однородную структуру, и кристаллы, состоящие из кристалли­
ков — кубы, иглы, сфероиды, ромбы, пластинки и частицы непра­
вильной формы. Совокупность почти параллельных друг другу 
кристалликов, дающих когерентное рассеивание рентгеновских лу­
чей, называют м о н о к р и с т а л л а м и  [14]. Реальные моно­
кристаллы обладают дефектами решетки.

2. Вторичные частицы: а) а г р е г а т ы  — группы первичных 
частиц, соединенных друг с другом по плоскостям. Их общая по­
верхность меньше суммы поверхности первичных частиц [64], т. е. 
внутренняя поверхность агрегата частично доступна; б) а г л о - 
м е р а т ы  — рыхлые образования из агрегатов или их смеси с пер­
вичными частицами, связанными между собой по краям или углам; 
общая поверхность агломератов равна сумме поверхностей отдель­
ных частиц и более доступна для адсорбции; в) ф л о к у л ы — 
рыхлые нитевидные пучки агломератов, которые образуются в сус­
пензиях пигментов и поддаются разрушению небольшими силами 
сдвига или же под влиянием ПАВ, но могут легко восстанавливать 
прежнюю форму [25, 65]. Их рассматривают как агрегаты-хлопья 
(по Ребиндеру). Они в первую очередь диспергируются в водной среде, 
при этом агломераты разрушаются на более мелкие части — кри­
сталлы и агрегаты, и образуются суспензии. В и д е а л ь н о  й 
суспензии все агломераты должны быть измельчены до кристаллов 
и агрегатов, но в реальных суспензиях наряду с этими типами 
частиц присутствуют и агломераты. Можно согласиться с Хоннг- 
маниом [12] в том, что если в процессе диспергирования разрушаются 
кристаллы и агрегаты или происходит переход в другую модифика­
цию, то возникает «новый» пигмент с измененной геометрией и, 
возможно, с иной кристаллической решеткой. Аналогичные явления 
наблюдаются и в тех случаях, когда в процессе диспергирования 
из частиц пигмента образуются флокулы или кристаллы (рекристал­
лизация).

На основе серьезных рентгенографических и электронно-микро­
скопических исследований геометрии (совокупность сведений о 
форме и характере поверхности частиц) и структуры кристаллов 
фталоцианинов Хонигмапном с сотрудниками [12, 40, 66, 67] даны 
и уточнены определения основных видов частиц — кристаллов, 
агрегатов, агломератов — и предложена, с учетом замечаний дру­
гих исследователей [68], классификация (рис. 1.7).

В группу I входят плотные изометрические первичные частицы— 
кристаллы (А) и вторичные частицы — агрегаты (В). Они могут 
быть: а) шарообразной, Ь) полиэдрической и с) неправильной формы. 
Агломераты (С) — это третичные образования с поверхностью бо­
лее доступной для адсорбции, чем у агрегатов. В группу II включены
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Puc. 1.7. Классификация частиц пигментов [12]:
A — кристаллы, состоящие из одной или нескольких когерентных областей (кристаллиты) 
или псрничные частицы; В — агрегаты, построенные из выросших в двух направлениях 
или плотно сросшихся поверхностями кристаллов или вторичные частицы; С — агломераты, 
представляющие собой скопление кристаллов и (или) агрегатов, сросшихся между собой 
в отдельных точках, или третичные частицы.
Формы кристаллов. I — компактные, изометрические: а) шарообразные, Ь) полиэдри­
ческие, с) неправильной формы; II — компактные, анизометрические: а) пластинчатые,
Ь) игольчатые, палочкообразные, с) неправильной формы; III — неправильной формы, ис­
пещренные трещинами.
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плотные анизометрические частицы: а) пластинчатые, Ь) иголь­
чатые или стержневидные и с) неправильной формы. В группу III 
-собраны все неплотные частицы, т. е. пронизанные трещинами 
и порами с развитой поверхностью.

Понятие кристаллы в данном случае соответствует проведенному 
выше определению п е р в и ч н ы е  ч а с т и ц  ы, т. е. реальные 
монокристаллы с дефектами решетки. Они могут иметь одну или 
несколько областей когерентного рассеивания Х-лучей, так называе­
мых к р и с т а л л  и т о в. Агрегаты состоят из двухмерно срос­
шихся или плотно прилегающих друг к другу кристаллов. Агло­
мераты — это скопления агрегатов и (или) монокристаллов, прочно 
связанных друг с другом только по углам, ребрам или узко огра­
ниченным участкам поверхности. Неправильно сросшиеся кри­
сталлы образуют агрегаты, которые, в свою очередь, соединяются 
в агломераты, при этом образуются различные переходные частицы. 
В реальных суспензиях одновременно существуют все типы частиц, 
представленных в группе I, и четкое разделение их представляется 
з а т р у д н и те л ьн ы м.

Агрегаты, согласно терминологии Ребиндера, состоят из частиц, 
потерявших агрегатную устойчивость и образующих конденсаци­
онно-кристаллизационные контакты, т. е. они являются принци­
пиально необратимыми и требуют больших механических усилии 
для достижения исходной дисперсности. Агломераты и флокулы — 
рыхлые образования, в которых между отдельными частицами сохра­
няются прослойки,заполненные поверхностно-активной водной дис­
персионной средой; подобные коагуляционные контакты между 
частицами принципиально обратимы и разрушаются при небольших 
сдвиговых усилиях, но быстро вновь образуются. Для предупрежде­
ния этого явления в систему вводят дефлокуляпты (см. разд. 3.1).
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Г Л А В А  2

ДИСПЕРСНОСТЬ КРАСИТЕЛЕЙ 
И МЕТОДЫ ДИСПЕРСИОННОГО АНАЛИЗА

2.1. ДИСПЕРСНОСТЬ КРАСИТЕЛЕЙ

Коллоидное состояние вещества характеризуется су­
ществованием множества мельчайших частиц дисперсной фазы, 
распределенной в дисперсионной среде. Дисперсная фаза обладает 
весьма развитой поверхностью на Границе раздела с дисперсионной 
средой.

Коллоидными системами считают предельно дисперсные (ультра- 
микрогетерогеппьге) системы. Нижняя граница коллоидной дисперс­
ности порядка 10~4—10-5 см или 1—0,1 мк.м, а верхняя — 10~7 см 
или 1 мкм, т. е. они превышают размеры обычных молекул в 5— 
10 раз [1]. При диспергировании исходных пигментов, сепарации, 
смешении и сушке суспензии и т. п. для приготовления кубовых 
и дисперсных красителей и их применения имеют дело с системами 
значительно менее дисперсными. Верхний предел размеров частиц 
у исходных пигментов, выделенных в виде водных паст, порядка 
десятков микрометров; Величина основной массы частиц в процессе 
диспергирования уменьшается, достигая долей микрометра (см. 
рис. 3.10 на стр. 71). Кубовые красители в виде паст для печати 
содержат основную массу частиц порядка 5 мкм и ниже. Размеры 
частиц в современных твердых и жидких выпускных формах ниже
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2—3 мкм [2, 3], встречаются отдельные агломераты с размером 
10—15 мкм.

По классификации коллоидных систем суспензии и выпускные 
формы должны быть отнесены к грубодисперсным мнкрогетерогеи- 
ным полидисперсным системам (> 1  мкм) или к системам с п е р е ­
х о д и в  й дисперсностью в диапазоне 1—0,1 мкм. По своим тех­
ническим свойствам и назначению выпускные формы должны быть 
подразделены на г р у б о д и с п е р с н ы е  и т о н к о д и с - 
п е р с н н е системы. Кубовые красители в виде обычных порошков 
для крашения относятся к грубоднсперсным выпускным формам, 
а в виде порошков для суспензионного крашения марки Д или дис­
персные красители для крашения полиэфирных волокон рассматри­
ваются как тонкодисперсные или даже сверхтонкодисперсные, 
о чем говорят их торговые названия: ультрафайн, коллонзоль [41, 
субмикрон [51, микродисперс и др. Диффузия у них отсутствует; 
для частиц наиболее тонкой фракции (<0,1 мкм) она выражена 
слабо; поверхностная энергия у частиц этих размеров проявляется 
резко. Проходимость через специальные бумажные или колло- 
диевые фильтры определяется размерами их пор.

Для микроскопической оценки величины частиц, используют 
линейные размеры. В технологии органических красителей их выра­
жают стоксовскимп (0 )  или эквивалентными (с1ЭКВ) диаметрами, 
равными диаметру шара, имеющего ту же плотность, что и частицы, 
и ту же скорость свободного падения при ламинарном потоке в той 
же жидкости. Для частиц изометрической формы (кубов, шарообраз­
ных частиц) эта мера близка к истинной, а для анизодиаметрпчеекнх 
частиц (игл, палочек, частиц неправильной формы) такое измерение 
условно. Предложены другие способы измерения частиц, например 
с помощью диаметров Мартена, Фере и др. [61. При микросконнро- 
вании указывают длину I и ширину d проекции частиц и степень 
анизодиаметрии — отношение длины и ширины ltd [7].

Одним из основных технических показателей, определяющих 
свойства выпускных форм красителей, является их дисперсность 
[2—41. Оценка последней в связи с полндисперсностью, малыми 
размерами частиц, разнообразием их форм, склонностью к агрега­
ции и относительно низкой плотностью (1,4—1,6 г/см3 по данным 
[3, 8]) представляет собой довольно сложную задачу.

2.2. МЕТОДЫ ДИСПЕРСИОННОГО АНАЛИЗА
Методы дисперсионного анализа разнообразных дис­

персных систем рассмотрены в ряде специальных руководств [11—16] 
и обзоров [17]. Большинство из них либо непригодны для определе­
ния дисперсности красителей, либо требуют изменений или усовер­
шенствований. Целесообразно остановиться на описании методов, 
находящих применение в анилинокрасочной промышленности. Кри­
терием пригодности метода считают соответствие его разрешающей 
способности порядку измеряемых величин частиц и удовлетвори­
тельную воспроизводимость полученных результатов. Отклонения 
в результатах определений одинаковых образцов равные 10—20 Id
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считаются допустимыми [18]. При выборе метода дисперсионного 
анализа необходимо учитывать физико-химические условия получе­
ния и использования данных систем. Для этой цели можно восполь­
зоваться диаграммой (рис. 2.1).

Для характеристики дисперсных систем кроме линейных разме­
ров пользуются п их поверхностью. Из диаграммы следует, что

Рис. 2.1. Области применения методов дисперсионного анализа красителей
и пигментов.

поверхность (м2/см3) частиц кубической или шаровой формы разме­
ром от 1 до 0,01 мкм составляет от 6 до 600 м2/см3. У пигментов 
в виде тонких порошков с нижним пределом размеров частиц менее 
0,1 мкм и верхним 1,0 мкм площадь поверхности составляет десятки 
и даже сотни квадратных метров в

Пигмент голубой фталоцнанпновый
Толуидин красный ...............................
Двуокись титана (рутил) ...................
Берлинская лазурь ...............................
Сажа ..........................................................

займе [19]:
Размеры,

мим

0.04-1.2  
0 , 1— 0,8 
0 , 1— 1,0 

0,05—1,0

Площадь
поверхности,

м2/г
18-50
10—30
8 - 1 0
7-100

0,005-0,05 100-10000
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Методы дисперсионного анализа красителей [2] делятся на 
прямые и косвенные. К прямым методам, в которых измерение 
частиц осуществляется с помощью масштабов — окуляр-микромет­
ров, ячеек сит, пор фильтров, относятся оптическая и электронная 
микроскопия; определение показателя фильтруемости через кали­
брованные бумажные (см. 2.2.2) или коллодиевые фильтры разной 
проницаемости.

В косвенных методах размеры частиц определяются по призна­
кам, зависящим только от этих размеров, например по скорости 
оседания в жидкой среде (седимептационные способы анализа в гра­
витационном или центробежном полях — см. 2.2.3) или по харак­
теру радиальных хроматограмм на бумаге или капельных проб. 
Сочетание нескольких методов анализа, например определение 
фильтруемости и седиментационного центрифугального с радиальной 
хроматографией, позволяет охватить диапазон размеров частиц 
от 0,2 до 4—5 мкм, характерный для выпускных форм красите­
лей (20, 211.

2.2.1. Микроскопический анализ

Микроскопия — единственный абсолютный метод из­
мерения частиц [6], дающий непосредственную характеристику 
размеров, формы последних и дисперсного состава исследуемой 
системы. Для получения статистически убедительной картины не­
обходимо измерить несколько сотен частиц. Оптическая микроскопия 
позволяет определить размеры частиц с диаметром Стокса не менее 
0,5 мкм. Разрешающая способность обычных оптических микроско­
пов равна 0,2 мкм в условиях работы с масляной иммерсией и при 
косом освещении синим светом с К =  455 мкм [9]. Точность анализа 
повышается при применении микроскопов с проекционными или 
телевизионными устройствами. Их разрешающая способность до 
0,1 мкм, а увеличение — до 8000 раз [6, 14, 15]. Этот анализ позво­
ляет определять содержание частиц данного размера, выраженное 
в процентах. Для практических целей целесообразнее получать 
распределение частиц по размерам в весовых процентах, для чего 
используют методы пересчета [15].

При анализе кубовых и дисперсных красителей принято м и к р о - 
с к о п и р о в а н  и е разбавленных суспензий (в г/л в пересчете 
на 100% пигмент) при увеличении Х600 и Х120: в первом случае 
фон составляют наиболее тонкодисперсные частицы, а во втором — 
на фоне, образуемом частицами до 5 мкм, отчетливо просматриваются 
наиболее крупные частицы 0  10—15 мкм, они составляют фракцию, 
выходящую за пределы допустимого диапазона размеров (over-size 
[14, 22]). Согласно ТУ оценка дисперсного состава пробы при 600- 
кратном увеличении производится по следующим градациям: основ­
ная масса частиц, не превышающих 2—3 мкм; частицы, встреча­
ющиеся в поле зрения — единичные более крупные кристаллы; 
агрегаты и агломераты.
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Электронно-микроскопический метод рекомендуется для измере­
ния частиц от 10—5 до 0,001 мкм [0, 15, 18]; он сложен в аппаратур­
ном оформлении и трудоемок. Для характеристики поверхности
и выявления дефектов структуры частиц и определения их толщины
пользуются методом реплик, т. е. па образец напыляют в высоком
вакууме пленку тяжелого металла под углом [23]. Если применять
специальные экраны и счетные устройства, этот метод не только при­
годен для контроля других методов дисперсионного анализа, но
и позволяет получить кривые распределения частиц по размерам.
Источником ошибок, как и в оптической микроскопии, является
агрегация частиц, которая усугубляется тем, что при электронной
микроскопии имеют дело со значительно более дисперсными систе­
мами. Метод использовался во многих исследованиях красите­
лей [24—27].

2.2.2. Ситовый анализ и определение фильтруемости

С и т о в ы й  анализ заключается в разделении порош­
ков па отдельные фракции просеиванием через набор специальных
сит с размером ячеек от 45 мкм и выше. В производстве красителей
для анализа дисперсного состава выпускных форм и пигментов

Рис. 2.2. Гранулометрический состав (Q) кубовых и дисперсных
красителей некоторых зарубежных фирм п отечественного про­
изводства:
1 — Каледоны (АйСиАй); 2 — Теразилы (ЦИБА); 3 — Сетацилы (Гейги);
4 — Кубовые и Дисперсные (РХК).

данный метод непригоден, но находит применение в контроле грану­
лометрического состава или для характеристик готовых порошков

  (ГОСТ 11279—65) или гранул [3] (рис. 2.2).
Для определения суммарного весового содержания частиц кра­

сителей с размерами меньше заданных пользуются вариантом сито­
вого анализа, в котором применяют специальные бумажные фильтры
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со стандартным размером пор. Этот способ стали использовать за 
рубежом в 50-х гг. [28—30] для характеристики качества кубовых 
красителей для суспензионного крашения, хотя он был предложен 
в 40-х годах в ПИОПиК [31] и позже включен в ГОСТ 6849—54. 
Разбавленную водную суспензию красителей фильтруют через 
стандартный бумажный фильтр на воронке Бюхнера при определен­
ном разрежении [32] и фотометрически определяют величины опти­
ческой плотности или концентрации фильтрованной и исходной 
суспензий. Перед колориметрировапием суспензии кубовых краси­
телей переводят в лейкорастворы путем восстановления гидросуль­
фитом в щелочной среде (ГОСТ 6849—54), а в случае дисперсных 
красителей готовят гидросульфо- или гидрацетозоли (см. 4.6.2).

Дисперсность системы характеризует так называемый п о к а ­
з а т е л ь  ф и л ь т р у о м о с т и (в %), который выражают 
отношением:

£>0 = - р - - Ю 0 или ^ - - 1 0 0  (2.1)
^  С о  L) о

где С0 и Dn — соответственно концентрация и оптическая плотность 
суспензии до фильтрования; Сг и D г — концентрация и оптическая 
плотность суспензии после фильтрования.

Для определения D # пользуются стандартными фильтрами Ват­
мана № 3 и 4 [28, 29], а чаще фильтрами фирмы Шлейхер и Шюлль 
[33], размер пор которых установлен [34] по методикам [9] (табл. 2.1). 
Этот метод в различных вариантах широко применяется в контроле 
производства красителей в СССР [2, 31, 34], США [35], ЧССР, ГДР, 
ФРГ [30], Италии и других странах [29, 30].

Таблица 2-1
Определение размеров пор фильтров
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602 Аш 414 522/399 0,24 150,0 0,06 0,68 2.20/2,27 2,25 2,2
5893 295 347/241 0,34 95,0 0,10 0,725 2,34/2,45 2,38 2,4
5892 105 145/118 0,95 21,5 0,05 0,975 2,69/2 84 2,86 2,8
598 55 90/80 1,18 13,0 0,77 — 3,38/3,58 3,25 3,3

1450 ЦФау 35 2,86 2,5 4,0 1,34 4,3 4,3

* Средняя величина из 60 измерений, проведенных на 10 фильтрах, отобранных из 
разных коробок.

** В числителе дробей указаны результаты первого опыта, а в знаменателе —резуль­
таты второго опыта.

3* По кривой зависимости.
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Для контроля качества выпускных форм дисперсных красителей 
определяют показатель фильтруемости [36] через трп коллодиевых 
фильтра с диаметром пор 5,1 и 0,5 мкм; дополнительно пользуются 
качественной оценкой фильтруемости через фильтры 1450ЦФау 
(фирма БАСФ). Иногда используют экспресс-метод, заключающийся 
в том, что через фильтр 5892 с размером пор 2,8 мкм и диаметром 
9 см отфильтровывают 250 мл 0,5%-ной суспензии красителя и судят 
о его качестве (тонине) по внешнему виду высушенного фильтра; 
оценивают по условной пятибалльной шкале. Определение показа­
теля фильтруемости позволяет устанавливать суммарное весовое 
содержание частиц с размерами меньшими, чем средний размер 
пор фильтра.

П р е д е л  ф и л ь т р у е м о с т и  определяют по методике [37].

2.2.3. Седимснтациопные методы

Седиментационные методы анализа относятся к кос­
венным методам для определения дисперсного состава красителей. 
Они основаны на уравнении, вытекающем из закона Стокса, т. е. на 
зависимости скорости оседания однородных частиц, суспендирован­
ных в вязкой среде, от их размеров в гравитационном поле -  с е -  
д и м е н т а ц и о п н ы е  г р а в и т а ц и о н н ы е  м е т о д  ы, 
пли м е т о д ы  о т с т а и в а н и я  — пли в поле центробежных 
сил — ц е н т р и ф у г а л ь п ы е  м е т о д ы .  Теоретические осно­
вы седиментационного анализа и описание приборов довоенного 
времени даны в монографии Фигуровского [10]. Приемы и при­
боры для этого анализа дисперсных систем теперь усовершенство­
ваны и автоматизированы [15].

С е д и м е н т а ц и о н н ы е  г р а в и т а ц и о н н ы е  м е ­
т о д  ы, например пипеточный метод Андреасена [38], используемый 
для анализа пигментов и других минеральных материалов [13], 
находят ограниченное применение для анализа органических краси­
телей и пигментов в водной среде, так как разность между их плот­
ностями весьма мала (0,4—0,6 г/см3 [3, 8]), а частицы красителей 
в присутствии диспергирующих агентов и электролитов сильно 
гидратированы [39—40], вследствие чего скорость оседания незна­
чительна. Данный метод применяется в случае суспензий с части­
цами 0  2—3 мкм и более [41].

Для измерения частиц 0  2 мкм и более рекомендуются грави­
тационные фотоседиментометры [17]. Электрофотоседимептометр си­
стемы Роуза [42] позволяет получить фракционный состав пигментов 
для лакокрасочной промышленности в пределах от 1 до 50 мкм.

Ц е н т р и ф у г а л ь п ы е  с е д и м е н т а ц и о н н ы е  м е ­
т о д ы  анализа [15] основаны на предпосылке, что скорость дви­
жения частиц в центробежном поле описывается уравнением

d x  4
СИТЦУ —  —  —  ( у 1 —  у0) л г 3 0 } 2 х  (2.2)

3 4
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которое получено приравниванием силы сопротивления среды, 
взятой по Стоксу, центробежной силе, действующей на частицу 
в среде плотностью у х, на расстоянии х от центра вращения; со — 
угловая скорость, t — время.

Интегрирование уравнения (2.2) в пределах времени от 0 до t, 
которым соответствует оседание частиц с уровня х± до уровня х 2, 
позволяет найти радиус частиц по уравнению Тальбо — Сведберга 
143]:

= -2г2^ .1-У о) М1 d t  (2.3)

]п _£2. _  2r2 (yt Yo) СО2* 
х1 9 (2-4)

Седиментация в поле центробежных сил применяется для изме­
рения дисперсных систем с размерами частиц 0,1 мкм и выше.

Использование суперцентрифуг [44—47] не нашло применения 
в контроле красителей. Доступные и удобные в обращении проби­
рочные центрифуги [48—52] позволяют определять содержание 
частиц 0  от 0,1 до 2,0 мкм, но в некоторых случаях характеристика 
дисперсного состава кубовых красителей не соответствует действи­
тельности, что является следствием сложных расчетов и ложных 
представлений о выпускных формах красителей [49], так как при 
использовании этого способа другими авторами [53] были получены 
приемлемые результаты.

В центрифугальных способах пользуются отбором проб для 
определения веса остатка [49—51 ] пли концентрации суспензии 
над осадком. В первом случае применяют весовой метод, а во вто­
ром — объемный. Принцип этих методов описан [9, 10, 38]. Заслу­
живают внимания центрифуги с автоматическим отбором проб во 
время центрифугирования по принципу, использованному Кама- 
ком в своей цептрифуге [54]; для дисперсионного анализа удобны 
разбавленные 0,2%-ные суспензии красителей. Интегральные кри­
вые распределения кубовых красителей (АйСиАй) охватывают 
диапазон размеров от 0,5 до 3 мкм, при этом фракция частиц 0  <  
< 0 ,5  мкм составляла 40%, а частиц 0  <  3 мкм — около 95%. 
Эти данные согласуются с дисперсным составом Каледонов [55]. 
За рубежом применяется дисковая центрифуга фирмы Джойс, Лебл 
и АйСиАй [56] с автоматическим отбором проб для определения 
частиц красителей и пигментов в диапазоне! размеров от 0,01 до 
10 мкм [22].

Следует иметь в виду, что при центрифугировании даже раз­
бавленных (<0,25 г/л) суспензий красителей имеет место сооса- 
ждение крупных, т. е. 0  >  2 мкм, частиц с более мелкими, что при­
водит к отклонению хода седиментации от закона Стокса, положен­
ного в основу расчета стоксовского диаметра частиц.

При диспергировании исходных пигментов размер частиц умень­
шается от 10—100 до 2—0,2 мкм и ниже. Применение только одного 
центрифугального метода для изучения этого процесса не позволяет 
получить воспроизводимые результаты анализов из-за наличия
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грубодисперсной фракции частиц. Размер основной массы частиц 
в современных высокодисперсных формах не превышает 2—3 мкм. 
Уменьшение размеров частиц ниже 0,25 мкм практически не влияет 
на скорость восстановления [22, 55]. Таким образом, указанный 
диапазон является наиболее важным. Это относится и к выпускным 
формам дисперсных красителей [2, 57—59].

Рассмотрение количественных методов, приемлемых для анализа 
органических красителей, показывает, что они не охватывают пол­
ностью указанный диапазон размеров частиц красителей.

2.2.4. Метод радиальной хроматограф)»и 
или капельной пробы

Этот метод оценки дисперсного состава выпускных 
форм является специфическим для органических красителей [22,

Рис. 2.3. Характер и оценка капельных проб по 5-балльной системе (5 — наи- 
высший и 1 — низший балл).

55, 60]; он применяется и при оценке диспергирующей способности 
поверхностно-активных веществ [61]. Выпускные формы красителей 
должны характеризоваться максимальной однородностью, или м о -
.36
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н о д и с п е р с н о с т ы о  состава. Об этом важнейшем признаке 
качества красителей судят по характеру радиальных вытеков на 
бумажных хроматограммах. Пипеткой пли микроворонкой наносят 
несколько капель суспензии красителя на бумажный фильтр. Наи­
более однородные вытеки получаются на фильтрах Шлейхер и Шюлль 
5892; удовлетворительные результаты в ряде случаев дают фильтры 
1450ЦФау [62]; более твердые или мягкие сорта бумаг непригодны 
для данной цели. Чем выше дисперсность и больше однородность 
дисперсного состава, тем равномернее распределение частиц при их 
миграции от центра к периферии; при этом наиболее крупные час­
тицы (> 3  мкм) оседают у линии старта, образуя темное пятно 
в центре.

Оценка характера вытеков на хроматограммах производится 
в баллах по пятибалльной шкале (рис. 2.3), где балл 5 характери­
зует наиболее Тонкие формы, а балл 1 — наиболее грубые. Благо­
даря наглядности, возможности непосредственно обнаружить грубо­
дисперсные частицы и быстроте выполнения, этот метод экспресс- 
анализа используется па практике при контроле производства и ка­
чества выпускных форм. Информация в баллах о дисперсном составе 
выпускных форм использована при расчетах дисперсности в так 
называемом к о м п л е к с н о м  м е т о д е  д и с п е р с и о н ­
н о г о  а и а л и з а.

2.2.5. Комплексный метод дисперсионного анализа
Комплексный метод дисперсионного анализа кубовых 

и дисперсных красителей [20], разработанный для изучения про­
цесса их измельчения [63] и получения выпускных форм, состоит 
в определении весовой доли D 0  (в %) частиц и эквивалентных диа­
метров <7ЭКв в общей массе путем фильтрования суспензии красителей 
через бумажные фильтры с размерами пор от 4,3 до 2,2.мкм (табл. 2.2) 
и с помощью центрифугалыюго седиментациоиного полифракцпон- 
пого анализа [64] для частиц с йЭКв < 2 ,2  мкм. Метод позволяет 
получить дифференциальные кривые распределения частиц красите­
лей F (г) г в диапазоне 4,3—0,2 мкм и определять интегральное 
содержание частиц за пределами этого диапазона. Характерной его 
особенностью является то, что центрифугальному анализу подвер­
гают суспензии, предварительно отфильтрованные через самый 
плотный фильтр 602Аш, т. е. не содержащие частиц с размером 
выше 2,2 мкм.

Для расчета используется уравнение Тальбо — Сведберга [43]. 
При относительно малых величинах седиментациоиного пути (хх—х 2), 
когда центробежная сила практически постоянна по всей высоте 
этого слоя, уравнение (2.2) может быть приведено к упрощенному
виду [65]: ___________

_ ,  f  18г| (ад — х2)
ЭКБ У  ( Y i - Y o ) w  а * ! *  ( >

где со — угловая скорость вращения ротора центрифуги, равная 
to =  2 пп/60, где п — число оборотов в минуту. Уравнение (2.5)
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Таблица 2.2
Содержание частиц D 0  (в %)

кр
ас

и-

Краситель

d9KE, мкм

ая , 
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ля <  3,3 2,8 2,4 1,6 1,1 0,6 0,5 0,4 0,3 0.2

К
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ьн

 
пр

об
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Q

1 Кубовый ярко-фиолетовый КД (гранулы) . . 99,3 98,4 97.2 95,6 95,0 92,8 91,6 89,8 86,3 86,2 5 -

2 СКью Каледон ярко-фиолетовый 4Р (гра­
нулы) ................................................................... 98,2 97,7 96,5 92,9 92,1 91,4 89,7 87,9 86,9 83,6 5

3 ФД Каледон пефрптово-зеленый ИксН (по­
рошок) ................................................................... 99,4 99,0 95,0 94,1 92,2 92,0 . 80,0 77.7 77,5 76,6 4 -

4 ФДН Каледон синий ИксРН (гранулы) . . . 99,0 97,9 94,8 92,5 91,8 91,3 90,7 90,2 87,8 86,6 5 -

5 ФД Каледон золотисто-желтый ГК (тонкий 
порош ок)............................................................... 83,8 82,1 67,0 62,9 62,3 61,4 60,4 59,2 57,0 56,2 3

6 ФДН Каледон нефритово-зеленый 2Г (гра­
нулы) ................................................................... 98,1 98,0 96,3 88,0 87,0 86,6 84,5 77,6 70,3 69,5 4 +

7 ФДН Каледон нефритово-зеленый Икс БН 
(гранулы) ........................................................... 98,5 97,6 95,7 93,5 91,9 86,9 78,9 73,4 66,7 57,9 5 -

8 Кубовый ярко-зеленый СД (гранулы) . . . . 98,6 98,0 93,4 83,5 78,0 72,6 70,4 63,6 57,7 50,5 5

9 Кубовый ярко-зеленый ЖД (гранулы) . . . 98,7 98,5 97,0 96,0 96,0 96,0 96,0 95,5 94,8 94,0 5+

10 ФД Каледон нефритово-зеленый 2Г (тонкий 
порош ок)............................................................... 85,6 84,9 81,0 81,0 80,0 77,4 77,0 72,9 68,4 65,6 4
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аналогично уравнению Стокса для гравитационной седиментации

dэ к в  — /
18 ц 1

(Yi— У о )  g t
( 2 . 6)

при условии замены величины ускорения силы тяжести g центрооеж- 
ным ускорением oi2xv В основу расчета d3KB частиц, времени и скорости 
центрифугирования при­
нято упрощенное уравне­
ние (2.(5); абсолютная ошиб­
ка при этом методе не 
превышает 1% [5, 65].
Отбор проб производится 
с помощью приспособле­
ния, показанного на 
рис. 2.4, пипеточным спо­
собом, точным в данном 
диапазоне размеров частиц 
[63]. Пробы суспензий 
кубовых красителей, ото­
бранные при всех режимах 
центрифугирования, вклю­
чая и исходную суспен­
зию, восстанавливают ги­
дросульфитом в присут­
ствии щелочи до получе­
ния лейкораствора; для 
этого можно применять 
и двуокись тиомочевины 
[66].

Для дисперсных краси­
телей готовят гидрацето- 
золи или гидросульфозолн 
[67]. Отношение величин 
оптической плотности проб 
суспензий до и после цен­
трифугирования, умно­
женные на величину пока­
зателя D 0  2 2, полученного па фильтре 602 Аш, дает суммарное 
содержание (в вес. %) частиц вычисленного и меньшего размеров. 
Установлена связь [3, 21] между зависимостью D 0  =  F (d3K3) 
и значениями Q по капельной пробе в виде удобных для расчета 
уравнений, выведенных исходя из рассмотрения кинетики измель­
чения красителей (см. 3.3.2).

2.2.6. Методы расчета результатов
дисперсионного анализа
Тонкодисперсные выпускные формы кубовых н дис­

персных красителей. Для анализа дисперсного состава тонкодисперс­
ных форм, например, кубовых красителей (порошков, гранул,

39

Рис. 2.4. Схема приспособления для отбора 
проб пипеточным методом:
I — оправа для крепления пипетки; 2  — пипетка; 
3 — шкала с делениями ценой 1 мм; 4 — указа­
тель; s — пробирка; б — стакан; 7 — столбик; 
8 — маховичок; 9 — ползун; 10 — направляющая;
II  — зубчатая рейка; 12 •— капилляр; 13 — сосуд; 
14 — кран; 15, 16 — сливные краны.
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«текучих» паст марки «Д»), дисперсных красителей для крашения 
синтетических волокон использовали уравнение (2.8). Дисперсный 
состав 10 порошковых и гранулированных кубовых красителей для 
суспензионного крашения (см. табл. 2.2) определяли комплексным 
методом анализа с дополнительной оценкой Q (в баллах) по капель­
ной пробе. Величина Q непосредственно связана с распределением 
частиц в выпускных формах. Эту зависимость можно выразить 
в виде уравнения:

Q —-  Q q  “ I-  *-}— ^ 2*^2 ~ \~  ^ 12^*12 ( 2 * / )

где Q — оценка по капельной пробе, баллы; х  — относительное 
содержание частиц с 0  <  d3KB, доли единицы (х = D 0 I100). В ка­
честве точек, характерных для кривой распределения, выбраны 
значения показателей фнльтрусмости D 0  при d3KB ^  0,3 мкм (хх) 
и при с!ЭКв 2,2 мкм (х2), т. е. точки наиболее удаленные друг 
от друга. Составляя из указанных примеров систему уравнений 
и решая ее, получаем уравнение:

Q =  0,01D 0  0> з +  0,048.0 0  2 f 2 -  0,5 (2.8)

В табл. 2.3 приведен пример расчета (по данным табл. 2.2). Зна­
чения Q, рассчитанные по уравнению (2.8), и фактические значения Q, 
найденные экспериментально, весьма близки.

Таблица 2.3
Значения Q ,  найденные экспериментально 
н рассчитанные по уравнению (2.8)

Номер красителя 
по табл. 2.2 д:, Л'2 0раСЧ, баллы «эком- баллы

1 0,863 0,972 5,0 5
2 0,869 0,965 5,0 5
3 0,775 0,950 4,8 4
4 0,875 0,948 4,9 5
5 0,570 0,670 3,3 3 ж 4
6 0,703 0,963 4,8 4 ж 5
7 0,667 0,957 4,8 4 ж 5
8 0,577 0,934 4,6 5
9 0,948 0,970 5,1 5-Ь

10 0,684 0,810 4,1 4

Анализ уравнения (2.8) позволяет утверждать, что для оценки 
дисперсного состава выпускных форм в баллах основное значение 
имеет дисперсность по D 0  в области больших эквивалентных диа­
метров. Коэффициент при х 2, характеризующий дисперсность D 0 
при с!ЭКв 2,2 мкм, почти в 5 раз больше, чем коэффициент при x v 
Можно считать вполне обоснованным использование величины D 0  
при d3KB 2,2 или 2,4 мкм для контроля процесса диспергирования 
и ориентировочного суждения о качестве выпускных форм краси­
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телей. По уравнению (2.8) можно ориентировочно (с точностью 10%) 
рассчитать кривую распределения частиц красителей по размерам 
при условии их длительного диспергирования. Для этого экспери­
ментально определяют значения D %f при с/ЭКв 2,2 мкм и Q.

Получим значение D 0  при d3KIi =5 0,3 мкм из уравнения (2.8):

^0о,зрасч (*? +  0,5 0,048/) ̂  0 2) • W0 (2.9)

где D 0  о,з расч — расчетное содержание частиц с 0 ^  0,3 мкм, %; 
Z) ̂  2,2 ~  показатель фильтруемости частиц с 0 ^ 2 ,2  мкм, %; Q — 
оценка по капельной пробе, баллы.

Уравнения (2.8) и (2.9) получены обработкой экспериментальных 
данных по м е т о д у  н а и м е н ь ш и х  к в а д р а т о в .  Эти 
алгебраические уравнения л и н е й н ы  (т. е. уравнения плоско­
стей). Коэффициенты при квадратичных членах оказались малы, 
и е з и а ч и м ы, и ими пренебрегли (квадратичные члены — х и 
х 2 и др). Точность определения по этим уравнениям низка 
(±0 ,5  балла), но точность капельной пробы не выше. Так был обнару­
жен физический смысл капельной пробы: необходимо, чтобы было мало 
крупных частиц и чтобы размеры их были однородны. В уравнениях 
коэффициенты при больших диаметрах больше остальных коэф­
фициентов. Это означает, что на оценку влияет наличие крупных 
частиц. Зная значения D 0  0>3 и D 0  2 2, можно определить коэффици­
енты а и р ,  входящие в уравнение (3.9):

р =  1,16 lgj

Пли в общем виде:

P=U 6lg

<
юо—/) 0 0 , 3  р а е ч

100-/%0 2,2

0,5 — Q -j-0,048/)0 2 2 
0 ,5 -М ? -0,04800 2’а 

100 — /) 0 2 , 2
D 2,2;

0 2 , 2

D 0 2 , 2

D 0 0 ,3

D 0 2 , 2

100 D 0  2,2

(2. 10)

( 2 . 11)

(2 . 12)

Определив цеитрифугальным методом значение D 0  0,3 и фильтро­
ванием значение D 0  2t2, подставляют их в уравнения (2.10) и (2.12) 
вместо расчетных данных и получают значения коэффициентов а  
и р из уравнения (3.9), затем рассчитывают остальные значения D 0 , 
входящие в кривую распределения, а по уравнению (2.8) находят 
оценку по капельной пробе.

Пасты кубовых красителей для печати ио однофазному способу.
Учитывая относительно большую фракцию крупных частиц, т. е. 
размером более 5—10 мкм, в пастах кубовых красителей для печати 
по однофазному способу их дисперсный состав определяется вари­
антом комплексного метода анализа.

Сначала определяли значения D 0  при d3KB ^  4,3 мкм (по бу­
маге 1450 Ц ФАУ), а затем D 03t3, D 0%8, D 0itl , D 02i2 суспензии 
красителя, предварительно профильтрованной через фильтр 
1450 Ц Фау с целью сепарации крупных частиц. Данные анализа 
дополняли оценкой Q по капельной пробе. Содержание фракции
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г

частиц 0  ^  2,2 мкм устанавливали расчетным путем. Уравнение 
(3.8), описывающее распределение частиц по размерам в подобных 
системах, должно учитывать время диспергирования, поскольку 
оно невелико, т. е. т =j= сю.

Обозначая произведение куХ = С, где С — константа для данной 
выпускной формы, получим:

D 0
1 — е “ экв_ Са

а э к в

100 (2.13)

Определение коэффициентов а, [5 и С, входящих в уравнение 
(2.13), из трех уравнений для трех каких-либо имеющихся в нашем 
распоряжении значений D 0  невозможно, поскольку эти уравнения 
трансцедентальпы. Поэтому можно пользоваться приближенным ре­
шением, основанным на следующем: пренебрегаем величиной а  
и считаем ее равной нулю. Действительно, а  =  к 2/ к г (к — коэф­
фициент скорости диспергирования). При крупных частицах ско­
рость диспергирования значительно больше, чем скорость агрега­
ции, к г к 2; отношение к 2/ к г мало, и мы пренебрегаема =  0Г 
заменив уравнение (2.13) уравнением упрощенного вида:

D 0  = ^ - ~с4 в ) . 100 (2.14)

Составим по этому уравнению уравнение для 
и d3KB =5 4,3 мкм и, решая их совместно, получим 
фициептов (I и С:

Р =  3,44 lg
—h

!g 1

•°0 4 , 3  \ 
100 /

Д02.2 \ 
100 /

^  2,2 мкм 
значения коэф-

(2.15)

—к
С =  2 ,3 ------

D
1----- 0 4 , 3  ) 

100 /
4,33 (2.16)

При d3KB sg 2,2 можно также пренебречь коэффициентом а, 
учитывая его малость, а также то, что он входит и в числитель, 
и в знаменатель уравнения (2.13). Таким образом, получим выте­
кающее отсюда расчетное уравнение:

-Cd&'
D 0  =  1 - е  экв (2.17)

Следовательно, определив экспериментально D 0i, 3 и D 02<2, 
можно рассчитать по уравнению (2.17) все остальные величины D 0  
при любых значениях d3KB. Величины D 0i 3 и D 02<2 являются опре­
деляющими при оценке качества Q в баллах по капельной пробе. 
Составляя для серии паст кубовых красителей для печати систему 
уравнений, связывающих значения Q в баллах и величины D 0  2>2 
и D 0 4 з, получаем:

С =  0,046Д 0 2 2̂ + 0,018.0 0 4i3 — 1,5 (2.18)
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Из этого уравпешш расчетным путем получаем ориентировочные
значения D 0  2,грает если известно D 0it3 п оценка Q по капельной
пробе:

Г>0%л Расч =  21,8 (Q + 1 ,5  -  0,018.004,3) (2.19)
Подставляя расчетное значение О 0  2>2 расч в уравнения (2.15)

и (2.17), рассчитываем распределение частиц по фракциям опреде­
ленных размеров. Уравнения (2.15) — (2.18) предназначены д л я
о б ы ч н ы х  п а с т  д л я  п е ч а т и  с оценкой качества Q не
выше 3 баллов. Как видно из приводимых ниже данных, точность
расчетной оценки (?расч по уравнениям (2.18) и (3.9), по сравнению
с оценками, найденными экспериментально по капельной пробе,
вполне удовлетворительна:

D 0  2,2>
%

D0i,3,
%

э̂ксп.>
баллы

®расч. •по (2. 18),
баллы

®расч.,
по (3. 9),

баллы
Кубовый ярко-зеле­ 24,6 83,8 1 1,1 0,7

ный ЖП (10%)
Кубовый золотисто­ 19,4 84,3 1 0,9 О  

желтый ЖХП (20%)
Кубовый золотисто- 47,2 94,4 2 2,4 1,9

желтый КХП (20%)
Кубовый ярко-фиоле­

товый КН (15%)
Кубовый бордо 11

51,2 89,6 3 2,4 2,2

82,3 94.5 4 4,0 4,1

Дисперсный состав т о н к о д и с п е р с н ы х  паст, характе­
ризующихся значениями D 0 b 2 ^  90% и Q не ниже 3—4 баллов,
можно рассчитывать по фракциям с d3KB определенного размера,
пользуясь уравнениями (2.9)—(2.12). Уравнения (2.8) и (2.9) пока­
зывают, что оценка дисперсности красителей может с достаточной
точностью производится и по капельной пробе, и фильтрованием,
например, по величине D 0  при d3KB ^  2,2 мкм. Получив экспери­
ментально значения Q капельной пробы в баллах и показатели филь­
труемое™ D 0 в процентах, можно, пользуясь уравнением (2.9),
рассчитать зависимость D 0  =  F (d3KB) н построить полную кривую
распределения.

Результаты дисперсионного анализа можно представить в таб­
личной или графической форме: в виде интегральных кривых
(рис. 2.5) весового распределения (в %) Q = f  (v) или в виде диф­
ференциальных кривых распределения (см. рис. 3.23 на стр. 89
и рис. 4.2 на стр. 101) сглаженных гистограмм (рис. 2.6). Кривые
распределения являются важной характеристикой дисперсных си­
стем. Для нормального гауссовского распределения характерна
симметричная колоколообразная дифференциальная кривая. Чем
 утке интервал радиусов кривой распределения и чем выше ее мак­
симум, тем ближе система к монодисперсной. Чем кривая более
растянута и чем ниже ее максимум, тем более полидисперсна система.
Дифференциальные кривые распределения по размерам для порошко­
вых материалов имеют один хороню выраженный максимум асим­
метричной формы, т. е. сдвинутый влево с крутым спадом в сторону
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малых радпусои и пологим — в сторону крупных частиц (см. рис. 3.23 
на стр. 89). Построению дифференциальной кривой распре­
деления дано Воюцки.м 1311. Основы математической статистики 
дисперсного состава порошков приведены Ходаковым [151. Для

Размеры частиц, мк»

Рас. 2.5. Кумулятивная крн- Рис. 2.6. Гистограмма распределению частиц 
вая распределения частиц по дисперсной системы на примере порошка, 
размерам (линейная шкала):
1 — содержание частиц ниже опре­
деленных размеров; 2 — кривая 

остатка

ряда выпускных форм кубовых красителей характерны кривые 
F(r) — г с двумя максимумами, т. е. распределение частиц по разме­
рам имеет две нанвероятных фракции.
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Г Л А В А  3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕНИЯ КРАСИТЕЛЕЙ 
В ТОНКОДИСПЕРСНОМ СОСТОЯНИИ

С 20-х годов на способы выделения исходных пигментов в тонко­
дисперсном состоянии, их измельчения и приготовления порошков 
и паст было взято множество патентов, но до сих пор недостаточно 
исследованы процессы диспергирования, влияние поверхностно­
активных веществ па устойчивость суспензий красителей, струк­
турно-механические п реологические свойства паст и т. п. Анализ 
этих материалов показывает, что получение различных форм тон- 
кодисперспых красителей сводится к использованию классических 
методов коллоидной химии — конденсационного н диспергацион- 
ного, которые в ряде случаев совмещают [1]. Большая роль в этих 
процессах, протекающих на границе раздела фаз твердое тело/жид- 
кость (т/ж), принадлежат поверхностно-активным веществам [2—8].

3.1. ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ
И ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ВЕЩЕСТВА

Набор поверхностно-активных (ПАВ) и вспомогатель­
ных веществ, применяемых в процессах получения тонкодисперсных 
выпускных форм, довольно ограничен, это в основном анион-актив- 
иые макромолекулярные вещества, обладающие относительно малой 
поверхностной активностью. Гидрофобной частью их дифильных 
молекул являются короткие алифатическо-ароматические цепи (реже 
алифатические), а гидрофильной — преимущественно остатки сер­
ной кислоты в виде сульфогрупп или кислых эфиров. Наибольшее 
зпачение приобрели диспергатор НФ и аналогичные ему продукты — 
сульфитцеллюлозный щелок (лигносульфонат натрия), диспергатор
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СС и др. Реже используются неиоиогенные препараты — продукты 
полнкондснсации окиси этилена.

Алкиларнлсульфонаты. В 1913 г. описан способ получения син­
тетических дубителей для кожи на основе формальдегида и нафта- 
лиисульфокислот. Позже было обнаружено, что они являются дис­
пергирующими агентами в водных средах для многих твердых тел. 
Наиболее ценными свойствами обладает [6, 7, 13] динафтилметан- 
дисульфокислый натрий (ДНФ), широко известный также как 
Тамол НПО и Лейканол [4].

выпускающийся под следующими названиями: Диспергатор НФ (Со- 
юзанилпром, СССР), Диспергатор ННО (ЦИЕХ), Сетамол Дубль 
ВС (БАСФ), Вотамол Дубль ВС (Виттерфельд, ГДР), Картамол НПО 
(Хемапол, ЧССР), Дисперсол АЦ, Лиссатан АЦ (АйСиАй), Ир- 
газол ДА (Гейги), Сальтетра С (АКНА), Морденте корилене (АННА), 
Эриональ Н Дубль В (Гейги), Демол Н (Ханао сэккаи, Япония) 
и др.

Натриевая соль динафтилметандисульфокислоты — коллоидный 
электролит с ароматической дифильной молекулой, в которой обе по­
лярные сульфогруппы отделены одна от другой гидрофобным остат­
ком динафтиламина. Технический ДНФ — это смесь продукта, со­
стоящего из двух молекул 2-нафталинсульфокислоты с более высоко­
молекулярными соединениями — от 2 до 8 нафталиновых ядер [14]. 
В водных растворах он образует мицеллы [15], которые содержат 
20—40 дифильных молекул; мицеллярный вес 31800—35550; форма 
мицелл близка к сферической [16]. Судя по молекулярным моде­
лям, полимерный продукт с количеством нафталиновых ядер ?г =  5 
имеет сферическую форму. По данным Хаттори и Танино, которым 
удалось выделить все компоненты с п =  2 -А 9, отсутствие точек пе­
региба на кривых зависимости натяжения от концентрации различ­
ных продуктов конденсации (рис. 3.1) свидетельствует об отсутствии 
мицеллообразования, т. е. о том, что ДНФ не является истинным 
поверхностно-активным веществом, как лаурилсульфат или олеат 
натрия. Исследование электропроводности ДНФ разного молеку­
лярного веса различных концентраций показывает, что соединения 
с п — 1 -А 4 ведут себя как низкомолекулярные электролиты, 
а содержащие 5 нафталиновых ядер обладают свойствами, харак­
терными для высокомолекулярных электролитов.

ДНФ незначительно адсорбируется на границе раздела вода/воз- 
дух. В связи с малым понижением поверхностного натяжения вод­
ных растворов ДНФ в его присутствии не происходит сильного 
образования пены, что делает его основным диспергирующим агентом; 
и вспомогательным веществом в технологии выпускных форм, но 
в связи с низкой биоразрушаемостыо поднимается вопрос о замене 
ДНФ другими продуктами [18]. Из всех изученных продуктов
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наименьшим поверхностным натяжением при 30° С обладает про­
стейшее соединение (о =  60 дин/см для 0,5% раствора), но оно 
почти лишено диспергирующей способности; с увеличением числа 
нафталиновых ядер и молекулярного веса поверхностное натяжение 
повышается до ~  70 дин/см (когда п — 9), т. е. близко к поверхно­
стному натяжению воды (о =  72,8 дин/см при 20° С). Значения а 
для 3%-ных растворов Диспергатора ПФ, Сетамола Дубль ВС,

а

Рис. 3.1. Зависимость а (в дин/см) от концентрации (в %) продуктов конденса­
ции 2-нафталинсульфокислоты с формальдегидом [14] (а и б):
Соединения: 1 — одноядерные; г  — двухъядерные; з — трехъядерные; 4 — четырехъядерные 
5 — пятиядерные; 6 — шестиядерные; 7 — семиядерные; 8 — восьмиядерные; 9 — девяти­
ядерные; 10 — Демол Н; 11, 12 — лаурилсульфат натрия; 13 — олеилсульфат натрия.

Иргазола ДНА, Лиссатана АЦ составляют ~  70 дин/см [17]. Та­
ким образом, поверхностная активность ДНФ и его компонентов 
очень мала по сравнению с обычными ПАВ, у которых и колебле­
тся в пределах 30—40 дин/см для 0,01—0,2%-ных растворов. То­
варный ДНФ приближается по свойствам к соединениям с 6 наф­
талиновыми ядрами.

Ряд авторов указывают, что ДНФ обладает свойствами сильного 
дефлокулянта [2, 7]. Из соединений разной степени конденсации 
только высокомолекулярные продукты (п 5) обладают дисперги­
рующей способностью (вернее, свойствами дефлокулянта и стаби­
лизатора). Адсорбция товарного ДНФ на поверхности Кубового 
ярко-зеленого С составляет до 10 вес.% [19]. О способности ДНФ
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разжижать пасты красителей упоминается в руководствах по поверх­
ностно-активным веществам [3, 7]; экспериментальное доказательство 
приведено в работах [20—22]. При изучении структурно-механи­
ческих свойств паст кубовых красителей методом погружения конуса 
[23] установлено, что с повышением концентрации ДНФ прочность 
их структуры снижается и тиксотропность паст уменьшается 
(рис. 5.15 на стр. 173). Этот процесс можно объяснить следующим 
образом: ДНФ адсорбируется гидрофобной частью молекулы па вер­
шинах углов и гранях микрокристаллов красителя; силы Ван- 
дер-Ваальса между связанными молекулами воды и кристаллами 
красителя ослабляются, о чем судят по понижению прочности 
пространственной сетки и уменьшению тиксотропии. Кристаллы 
все больше сольватируются, их дефлокуляция усиливается и си­
стема разжижается. Когда грани частиц покрываются моиомоле- 
кулярным адсорбционным слоем диспергатора, разжижение за­
канчивается и повышение концентрации диспергатора не приводит 
к изменениям прочности структуры.

Подобное действие ДНФ оказывает и на печатные краски кубо­
вых красителей, загустевшие при стоянии в красковарках. Если 
для характеристики текучести и пластичности фаз использовать 
величину ф, выраженную отношением предельного напряжения 
сдвига 0О к пластической вязкости системы ц', то оказывается, 
что с повышением концентрации ДНФ, например в пастах для пе­
чати Кубового ярко-зеленого Ж, величина ф снижается и паста 
становится более подвижной (табл. 3.1).

Таблица 3.1
Зависимость величины ф системы от концентрации ДНФ

Паста
Содержание, вес. %

Температура 
застывания, °С Ч, =  -2 ° -

тГкрасителя ДНФ

1 14,4 0,7 12 21102 14,8 ко 16 12703 15,1 2,0 17 2504 15,3 3,0 18 215

Добавки ДНФ сильно влияют на прочность структуры эмуль­
сий типа вода—масло, применяемых в качестве загусток при печати 
кубовыми красителями [26]. При концентрациях ДНФ выше 0,2% 
эмульгаторы переходят (Ксилан О, Эмульфор ФМ) в растворимое 
состояние в результате эффекта гидротропии, что ведет к разруше­
нию систем.

Применение в качестве дефлокулянтов (диспергаторов) веществ 
более чем с одной гидрофильной группой частично обусловливается 
тем, что адсорбированный на поверхности твердого тела анион 
обладает меньшей склонностью обращаться своей гидрофобной

4 Л. М. Голомб 19
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частью в сторону водной среды, т. о. способностью к «обратной ори­
ентации» [27], под которой понимают адсорбцию ионогенных Г1АВ 
па поверхности раздела т/в, сопровождающуюся ориентацией гид­
рофобной цепи в сторону воды, что приводит к дефлокуляции [3 ]. 
Методы анализа и идентификации ДНФ приведены в работах 
[33-38].

Лигносульфонаты (сульфитные щелока). Это — отход производ­
ства целлюлозы из древесины сульфитным способом [39]. Они отно­
сятся к группе веществ с высокой диспергирующей способностью, 
свойствами дефлокулянтов и защитных коллоидов. Они применяются 
при получении суспензий твердых тел в водных средах, в частности 
в различных процессах производства нерастворимых красителей 
[3, 7, 9—13, 39, 40]. В СССР выпускаются так называемые концен­
траты сульфитно-целлюлозной барды (ССБ) [41].

Строение этих веществ, представляющих собой смеси высокомо­
лекулярных полимерных соединений с молекулярным весом от 4000 
до 25000, рассмотрено в работах [42—44]. Сульфитные щелока 
состоят из кальциевых, магниевых, натриевых, аммониевых солей 
сульфоновых кислот, которые образуются при присоединении суль­
фитов по двойным связям и (или) гидроксильным группам лигнина; 
они содержат и различные углеводороды [42], белковые вещества 
и смолы. Их цепи, построенные из изопропилгваяколовых звеньев, 
имеют полярные сульфо- и карбонильные группы, примерно одну 
на каждые два ароматических ядра.

Судя по вязкости водных растворов, они должны принадлежать 
к типичным полиэлектролитам, гибкие цепи которых при обычных 
концентрациях вытянуты, а при высоких (или в присутствии пова­
ренной соли) свернуты в спирали. Низкомолекулярные компоненты 
агрегируют и образуют мицеллы. Считают, что лигносульфонаты 
занимают промежуточное положение между полиэлектролитами и ти­
пичными «коллоидными» электролитами [3, 45]. Очищенные от солей 
двухвалентных металлов или модифицированные обработкой ам­
миаком под давлением [46] сульфитные щелока в виде смеси натрие­
вых (ЛСН) и аммониевых солей используются как анионактивные 
диспергирующие агенты в производстве и при применении выпуск­
ных форм кубовых и дисперсных красителей [5, 11, 14, 22, 47]. 
Для очистки водных растворов ССБ применяют осаждение содой 
с последующим удалением карбоната кальция и легколетучих при­
месей [48], упариванием и отделением осадка сульфита кальция 
фильтрованием [49]; затем обрабатывают серной кислотой, суль­
фатом натрия, известью [50] с отделением гипса или сульфата 
кальция. Фильтрат сушат в распылительной сушилке форсуноч­
ного типа при температуре входящих газов 205—260 и 120—125 °С 
на выходе [47]; другие авторы [51] считают допустимой темпера­
туру газов на входе до 500 °С, а на выходе 135 °С.

Свойства сульфитного щелока отечественного производства опи­
саны в работе [52]; поверхностная активность 5%-ных растворов 
относительно мала: о колеблется в пределах 57—61 дин/см, т. е. 
по свойствам он близок к ДНФ.
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Очищенные и модифицированные сульфитные щелока выпус­
каются под следующими названиями: Вуазол, Лиргазол, Диспер­
гатор Зет (ЧССР), Мофурит (ПНР), Молифтал (СРР), Орзан, Лиг- 
нозол (США), Декол (ФРГ), Юнизоль (Франция), Тотанин (Италия).

Так как при обработке сульфитных щелоков аммиаком под давле­
нием некоторое число сульфогрупп отщепляется [49] и улучшаются 
свойства продукта, предположили [3], что содержание этих групп 
в некоторых сортах щелоков не является оптимальным с точки зрения 
поверхностной активности. Поэтому стали выпускать лигносульфо- 
наты с различным содержанием S03Na-rpynn [34], например Ма- 
расперс ЦБ и Марасперс Н фирмы Маратом, содержащие соответ­
ственно 6,5 и 14,3%, а также Полифоны Аш, О. П. Г, содержащие 
от 6 до 32% сульфогрупп (Уэст Вирджиния Палп энд Пейпер Ко).

Д и с п е р г а т о р  СС (ДСС) — продукт взаимодействия соли 
Шеффера (2-нафтол-6-сульфокислоты) со смесыо о- и /г-крезолов 
в присутствии формальдегида [4, 53]; строение ДСС не установлено, 
но, судя по строению исходных продуктов, он является сульфиро­
ванной крезолоформальдегидной смолой и по свойствам близок 
к анионактивным диспергирующим агентам (см. рис. 5.22 на стр. 182). 
Его применяют при диспергировании дисперсных красителей [53].

Схема методов идентификации ПАВ, применяемых в технологии 
получения выпускных форм, дана в работе [33]. Методы качествен­
ного и количественного анализа ПАВ систематизированы Розеном 
и Гольдсмитом [34]. Для идентификации анионактивных ПАВ 
хроматографическим методом на бумаге в качестве элюентов ис­
пользуют водные системы на основе бутанола и пропанола; высу­
шенные хроматограммы после обработки Пинакриптолом желтым 
просматривают в ультрафиолетовом свете: вещества типа ДПФ дают 
золотисто-желтые светящиеся пятна, а вещества типа ДСС — ярко- 
голубые (в этом случае хроматограмма не обрабатывается про­
явителем).

Алкнларилсульфонаты. Молекулы бензол- и нафталинсульфокпс- 
лоты не обладают достаточной дифильностыо, которая значительно 
повышается при введении в них одной или более коротких алкиль­
ных групп. Алкилированные (С=3 или 4) нафталинсульфокислоты 
типа иекалей, первым представителем которых был некаль А, или 
натриевая сбль диизопропилнафталинсульфокислоты [54], приме­
няются в технологии выпускных форм красителей. Некаль Б Икс 
(натриевая соль дибутилнафталипсульфокислоты) добавляют для 
повышения' смачиваемости пигментов при диспергационных и кон­
денсационных методах получения тонкодисперсных красителей [55]. 
Аналогичными свойствами обладает отечественный препарат Сма­
чиватель Н Б —изобутилнафталинсульфонат [56], а также Неокал 
(ЧССР), Провоцел Б Икс (БУНА, ГДР), Медеол Б Икс [57].

Добавка олеил-тг-анизидид-2-сульфоиата натрия или Лисапола 
ЛС (АйСиАй) способствует легкости образования водных суспен­
зий порошков [3].

Неионогенные ПАВ. В технологии получения выпускных форм 
кубовых красителей находят применение и пеионогенные ПАВ —
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продукты поликопдепсации окиси этилена с ароматическими или али­
фатическими спиртами [8]. Ионизирующиеся полярные группы анпон- 
активных ПАВ (—SO3 , —OSO3) гидратируются по отдельности 
значительно сильнее, чем полярные группы (— О — , —ОН, —СОО—) 
пеионогенных ПАВ. Требуемая общая степень гидратации их мо­
лекул достигается за счет наличия в них большего числа неиони- 
зирующихся полярных групп. Считают, что одна сульфогруппа 
по солюбилизирующему эффекту равна примерно четырем группам 
-О С Н 2СН2 [31.

Неионогенные ПАВ обладают следующими преимуществами: они 
мало подвержены влиянию высоких концентраций электролитов, 
и их степень солюбилизации можно варьировать в узких пределах. 
Из недостатков следует отметить сильную пенящую способность.

П р е п а р а т  ОП-Ю — смесь продуктов поликонденсации 
окиси этилена с моно- и диалкилфенолами; средний мол. вес 563:

AlkC6H40 (Cri2CH20 )9CH2Cir20 H

П р е п а р а т  ОС-20 — смесь продуктов поликонденсации 
окиси этилена с высшими алифатическими спиртами; средний мол. 
вес 1185:

R - 0 ( C I I 2CH20)„H га =  20

Сорт A: R — октадециловый спирт; сорт Б: R — жирные спирты 
С16—С18; сорт В: R — спирты кашалотового жира.

Пеногасители. Характерное для растворов ПАВ возникновение 
пены [3, 7, 21] при выделении красителей конденсационными спо­
собами и при их диспергировании, пастосмешении и сушке, часто 
является препятствием для нормального ведения технологического 
процесса, контроля и получения высококачественных выпускных 
форм. Используемые диспергирующие агенты (ДПФ, ЛСН и т. п.) 
сами являются слабыми пенообразователями, но суспензии краси­
телей в их присутствии образуют устойчивые пены. Сильное цено­
образование иногда наблюдается при приготовлении красильных 
растворов и суспензий, при крашении в циркуляционных аппаратах.

В качестве пеногасителей применяют различные спирты алифа­
тического ряда, амины, смеси жирных и минеральных кислот. Наи­
более распространены композиции на основе жидких силиконовых 
полимеров [58, 59] с высокой химической стойкостью в широком ин­
тервале температур и pH среды и большой эффективностью в весьма 
малых количествах — долях процента. Выпускаемые отечествен­
ной промышленностью силиконовые полимеры рекомендуются для 
пеногашения в виде растворов в органических растворителях, опи­
сано много способов приготовления силиконовых композиций. Удоб­
ными следует считать водные эмульсии [59]; для эмульгирования 
силиконов в качестве стабилизаторов используют препарат 011-10 
и поливиниловые спирты [60], которые образуют вокруг капелек 
вязкий поверхностный слой и придают эмульсиям стабильность. 
Применяют и анионактивные вещества, придающие эмульсиям аг­
регативную устойчивость.
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Для определения пенообразующей способности ПАВ и эффек­
тивности пеногасителей [61] используют методы, основанные на из­
мерении объема пен после механического перемешивания растворов 
ПАВ. Пеиогаситель должен быть стабильным и равномерно распре­
деляться в системе. Таковы эмульсии тина масло—вода, например, 
силиконовые жидкости, а в качестве эмульгаторов — анионактив- 
ные и неионогенные ПАВ. Препарат ОП-10 (1% раствор) исполь­
зуют как эталон пенообразования. Вводя силиконовые эмульсии.

Рис. 3.2. Сравнение эффективности 30%-ных эмульсий (0,05%) различных 
силиконовых жидкостей как пеногасителей (а) и как антивспенивателей (б): 
1 — без добавок; 2  — ПЭС Л"« 3; 3 — ПМС-300; 4 -  ПМС-200.

в систему до образования пены, устанавливают их эффективность 
как антивспенивателей, а после получения пены — как пеногаси­
телей [62]. Изучение действия олеата натрия, олеата триэтанол­
амина, поливинилового спирта, препаратов 011-10, ОС-20 и ОС-2 
в различных концентрациях показало, что тип эмульгатора не ока­
зывает особого влияния на способность эмульсий разрушать пены, 
а обусловливает их стабильность во времени. Наибольшей стабиль­
ностью и текучестью обладают эмульсии, приготовленные на 3%-ном 
водном растворе препарата ОС-2. Эмульсия ПМС-1000 А, содержа­
щая последний, характеризуется высоким значением вязкости 
в предельно неразрушенном состоянии (цо =  7600 сП) и относи­
тельно малой вязкостью в предельно разрушенном состоянии после
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перемешивания (r|oo = 9 0  сП). Такие эмульсии не коагулируют и но 
расслаиваются при центрифугировании (2500 об/мин, 10 мин) и хра­
нении в течение многих месяцев. 30%-ная эмульсия ПМС-1000 А, 
названная «аитивспепиватель СЭ-6» (рис. 3.2), и является наиболее 
эффективным пеногасителем. Антифом ЕМ-30 и Силколапс-437 со­
держат также 30% силикона; как пеногасители они располагаются 
в ряд: Антифом-^СЭ-6->Силколапс, а как антивспениватели: СЭ-6->- 
->-Антифом->-Силколапс. Препарат СЭ-6 при диспергировании и сушке 
красителей, а также в красильно-отделочном производстве [63] 
эффективен в малых дозах — от 0,01 до 0,09% и вполне удовлет­
воряет требованиям, предъявляемым к противопенным препаратам.

3.2. КОНДЕНСАЦИОННЫЕ СПОСОБЫ

Конденсационные способы наиболее эффективны для по­
лучения дисперсных систем от золей до суспензий и занимают важное 
место в современной промышленной практике. Процесс конденсации, 
или, как говорят, синтеза, например, золей сводится к тому, что 
исходное вещество, подлежащее диспергированию, растворяют в под­
ходящем растворителе и быстро выливают в среду, в которой оно 
нерастворимо, обычно в присутствии высокомолекулярных соеди­
нений, обеспечивающих коллоидную защиту. Конденсация состоит 
в соединении отдельных молекул растворенного вещества в кристаллы 
с образованием поверхности раздела фаз. Размеры кристаллов ко­
леблются от сотых долей до нескольких микрометров, например при 
выделении технических красителей. Однако условия значительно 
отличаются [1] от методов приготовления или синтеза золей кубовых 
и дисперсных красителей [64—66]: концентрация дисперсной фазы 
в суспензиях на 4—5 порядков выше, че.м у золей, отношение коли­
чества ПАВ к дисперсной фазе 1 : 5, в то время как у золей оно равно 
200:1. При синтезе золей в качестве защитных веществ применяют 
неионогенные ПАВ типа препарата ОП-Ю, ОС-20 и т. п., а при 
выделении красителей в тонкодисперсном состоянии пользуются 
анионактивпыми диспергирующими агентами, например ДНФ. 
Размер тонкодисперсных кубовых и дисперсных красителей на 1—2 
порядка выше, чем у золей [6], хотя у некоторых выпускных форм 
основная масса частиц достигает коллоидных размеров — менее 
0,1 мкм [68].

Конденсационные способы подразделяются на три основные 
группы: 1) способы, в которых красители, находящиеся временно 
в растворенном состоянии, например кубовые в виде щелочных 
солей лейкосоединений, переводят в нерастворимое состояние пу­
тем окисления воздухом в присутствии ДНФ [10], ЛСП [И] или 
гипохлоритом натрия [69]; при подкислении лейкорастворов выде­
ляют «кубовые кислоты» с размерами частиц менее 0,2 мкм [70]; 
в ультразвуковом поле дисперсность повышается еще больше; 2) спо­
собы получения дисперсных азокрасителей и пигментов, при кото­
рых азосочетание происходит в присутствии ПАВ [7]; 3) способы,
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применяемые наиболее часто и состоящие в том, что красители рас­
творяют в подходящем растворителе, обычно серной кислоте [691 
или смеси кислот [71], а затем выделяют путем выливания раствора 
на воду, воду со льдом или раствор ПАВ, или же в насыщенный 
раствор сульфита железа [72]. Выделяемые в конденсационных спо­
собах частицы красителей получаются тем более дисперсными, чем 
условия их образования жестче.

Кристаллизация состоит из образования зародышей и роста кри­
сталлов. Зародыши возникают только при условии пересыщения 
выше оптимального предела; их образуется тем больше, чем больше 
степень пересыщения. Неодинаковая скорость роста кристаллов 
приводит к различию в их форме (игольчатая, пластинчатая, прямо­
угольная, ромбическая и т. п.). Анизометрия кристаллов, опреде­
ляемая отношением длины I к ширине проекции кристалла d, умень­
шается с увеличением скорости перемешивания и степени пересы­
щения. Величина частиц зависит от поверхностного натяжения 
раствора. Чем оно меньше, тем больше будет общая межфазная поверх­
ность на границе раздела т/ж и будут образовываться преимуще­
ственно малые частицы.

Роль ПАВ в конденсационных способах сводится к усилению 
процесса образования тоикодисперсных частиц красителей в резуль­
тате следующих явлений [3]. Если поверхностпое натяжение на гра­
нице раздела краситель/вода понижено, растворимость тончайших 
частиц уменьшается; число эффективных центров кристаллизации 
увеличивается, а тенденция к росту кристаллов за счет более мелких 
снижается. Если сольватные оболочки образуются достаточно бы­
стро, рост отдельных частиц предупреждается и может быть даже 
приостановлен. Кроме того, сольватные оболочки уменьшают склон­
ность частиц к агрегации и предупреждают образование скоплений 
агрегатов.

Конденсационные способы, иногда неправильно называемые х и ­
м и ч е с к и м  д и с п е р г и р о в а н и е м ,  применяются чаще 
всего на последней стадии синтеза — выделении исходных пигментов. 
При этом возникает проблема фильтрования суспензии тонкодис- 
перспых пигментов [73], отгонки растворителей, отмывки от кислот, 
солей и т. п., а также утилизации или обезвреживания сточных вод. 
Улучшение фильтрования должно осуществляться на основе исполь­
зования коллоидно-химических приемов, позволяющих временно 
укрупнить дисперсную фазу для ее отделения от дисперсионной среды. 
Для этого рекомендуют применять белковые вещества в присутствии 
продуктов типа ДНФ в кислой среде [74] при оптимальном значении 
pH —• ниже изоэлектрической точки белка; затем комплекс белок — 
ДНФ разрушают добавкой щелочей; для этой же цели иногда вво­
дят коагулянты типа полиакриламида [75].

Морфологическое состояние — габитус и размеры частиц исход­
ных пигментов, структура и прочность кристаллической решетки — 
зависит как от химического строения самого красителя, так и от 
способа и условий кристаллизации при его выделении на заверша­
ющей стадии синтеза.
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3 .3 . ДНСПЕРГАЦПОННЫ Е СПОСОБЫ

Начальная стадия процесса получения выпускных форм 
красителей имеет целью повышение дисперсности исходных пиг­
ментов, выделяемых после синтеза в виде водных паст. Это осуще­
ствляется с помощью сверхтонкого или тончайшего диспергирова­
ния [76—78]. Под этим подразумевается повышение дисперсности 
крупных кристаллов красителей с применением механического воз­
действия в водной среде в присутствии ПАВ, которые способствуют 
смачиванию частиц и должны играть роль «понизителей проч­
ности» и, наконец, служить стабилизаторами получаемых водных 
дисперсных суспензий.

Диспергирование органических красителей в водных средах 
изучено крайне недостаточно [17, 19, 28—32, 79, 80]. В фундамен­
тальных монографиях по поверхностной активности [3, 7] диспер­
гирование рассматривается в общетеоретическом плане; несколько 
больше освещены вопросы измельчения пигментов в неводных сре­
дах [81—85]. Некоторые авторы считают [81], что стадия дисперги­
рования, под которой они понимают разрушение агрегатов и обра­
зование суспензий (дисперсий) в водной поверхностно-активной 
среде, в принципе может быть отделена от начальной стадии — 
измельчения кристаллов. Практически же эти стадии трудно диф­
ференцировать, так как они протекают одновременно и зависят 
от агрегатного состояния и прочности частиц, их полидисперсности, 
условий смачивания, модификации их поверхности, изменения рео­
логических свойств и т. п.

В основе применения механических способов диспергирования 
твердых тел в жидкой среде лежат два общих принципа [2]: 1) раз­
рушение частиц за счет дробления, раздавливания, сдвигов со сре­
зающими усилиями или трения; 2) разрушение частиц в результате 
их взаимного истирания. К ним следует добавить и косвенные спо­
собы получения суспензий: предварительное сухое измельчение; 
измельчение твердого тела в одной жидкости, например в воде, и пе­
ренос в другую (масло), в которой оно предпочтительнее смачи­
вается — так называемый флашипг-процесс, применяемый для по­
лучения некоторых пигментов, или же размол частиц твердого тела 
другими твердыми частицами (например, поваренной солыо), кото­
рые могут быть удалены растворением [86].

3.3.1. Оборудование для диспергирования 
красителей

В производстве красителей применяется оборудование 
для мокрого диспергирования в водной среде и для сухого помола. 
Оборудование, используемое при мокром диспергировании, по ха­
рактеру действующих сил подразделяется па пять групп.

1-я группа. Шаровые мельницы различных типов — горизонталь­
ные, планетарные и вибрационные; аттриторы; песочные и бисерные 
мельницы и турбоизмельчители. В этих машинах частицы из.чел ь-
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чаются в результате ударного, раздавливающего и истирающего 
действия мелющих тел.

III а р о в ы е  мельницы [3, 28, 84—8G] являются простым 
видом размольного оборудования и состоят из цилиндрического 
корпуса, наполненного па 0,5 объема мелющими телами — кера­
мическими или металлическими шарами 
или цилиндрами, вращающегося вокруг 
горизонтальной оси. Объем суспензии 
несколько превышает межшаровое про­
странство. Угловая скорость вращения 
должна быть такой, чтобы мелющие тела 
поднимались в одну сторону, а затем 
скатывались, скользили и перекатыва­
лись (лавинообразное движение, каскади­
рование) в сторону нижней части (рис. 3.3).
Благодаря сильной турбулентности сус­
пензии достигается требуемый эффект 
диспергирования. Если угловая скорость 
превышает так называемую к р и т и ­
п е  с к у ю с к о р о с т ь ,  шары и су­
спензия распределятся по периферии кор­
пуса и процесс диспергирования прекратится (рис. 3.4). Перекаты­
вание с его истирающим действием более важно, чем раздавли­
вание [3].

Эффективность диспергирования в шаровых мельницах опреде­
ляется: диаметром и скоростью вращения мельницы; относительным 
объемом загрузки мелющих тел, их плотностью, диаметром и формой

Рис. 3.3. Движение шаров 
в барабане мельницы в оп­
тимальных условиях ( 1  —• 
суспензия).

Рис. 3.4. Движение шаров в шаровой мельнице при различных скоростях 
вращения ( п — -об/мин):
1 — при п > пкр (центрифугирование); 2 — при п =  пкр (катарактное); 3 — при п < пкр 
(лавинообразное).

и относительным объемом загружаемой суспензии (пасты), ее со­
ставом, плотностью и вязкостью. Взаимосвязь между этими факто­
рами обсуждается в работах [84—86]. Производительность мельниц 
определяется: размером мелющих тел, вязкостью диспергируемых 
суспензий и разностью между плотностью мелющих тел и суспензии.
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С уменьшением размера шаров н увеличением вязкости суспензии 
быстро наступает предел, при котором перекатывание шаров прекра­
щается. Для красителей, диспергируемых в водных средах, пользуются 
керамическими [53] или металлическими обрезиненными шарами.

Для достижения максимальной производительности • шаровой 
мельницы мелющие тела должны иметь максимальную плотность 
и минимально допустимый размер; консистенция суспензии или пасты 
должна соответствовать размерам употребляемых шаров [2]; диспер­
сионная среда должна быть возможно менее вязкой; оптимальная 
угловая скорость п0 должна составлять 60—65% от критиче­
ской и быть равна (37—3,3 R ) l \ fR ,  а критическая пс =  54,2/]/Д 
об/мин; шаровая загрузка должна составлять 40—50% от объема 
мельницы, что равно 27—30% абсолютного объема последней, так 
как она занимает — 40% межшарового пространства; соотношение 
суспензия/паста должно быть в пределах 2,0—2,5; объем пасты 
в этом случае составит 35—50% объема мельницы.

Производительность мельниц повышается с увеличением их 
диаметра; расход затрачиваемой энергии в мельницах большего 
диаметра компенсируется большей производительностью. В совре­
менных шаровых мельницах используются двигатели относительно 
небольшой мощности: 10 квт для мельницы диаметром 1,9 м, ем­
костью 4,4 м3 и весом — 12 т.

Шаровые мельницы находят широкое применение в лакокрасоч­
ной промышленности [88]. Например, время измельчения в мель­
нице объемом 1800 л при шаровой загрузке от 900 до 1100 л и суспен­
зии 360—530 л составляет от 8 до 36 ч в зависимости от продукта 
и его назначения.

Преимущества шаровых мельниц: 1) не требуется предваритель­
ного приготовления суспензий перед загрузкой в мельницу; 2) от­
сутствуют потери вследствие испарения, улетучивания жидкости;
3) благодаря надежности, безопасности и простоте конструкции 
не требуется квалифицированного надзора за работой мельницы;
4) стоимость обслуживания очень мала; 5) в шаровых мельницах 
могут размалываться все виды кристаллов, за исключением очень 
вязких паст; 6) шаровые мельницы — стандартное оборудование, 
процесс измельчения хорошо моделируется в лабораторных мель­
ницах. К недостаткам следует отнести: периодичность действия, 
некоторые неудобства при загрузке и выгрузке суспензии; низкий 
КПД, обусловленный тем, что мелющие тела выполняют полезную 
работу лишь в период их перекатывания.

В и б р а ц и о н н ы е  мельницы [85, 89] (вибромельницы), мель­
ницы, в которых лавинообразное движение шаров заменено встря­
хиванием, благодаря чему условия диспергирования близки к опти­
мальным. Вибромельницы горизонтального типа емкостью 200 л 
испытаны в производстве некоторых выпускных форм кубовых кра­
сителей на Рубежанском химкомбинате, однако они оказались 
непригодными для этой цели из-за загрязнения красителя намолом 
железа, сильного шума, частых поломок, больших затрат электро­
энергии и очень малой производительности.
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А т т р и т о р ы представляют собой усовершенствованную кон­
струкцию шаровых мельниц. Прототипом этого вида машин явля­
ется аттритор Шегвари, предложенный в 1928 г. [91—93]. Переме­
шивание в нем осуществляется вертикальной мешалкой с 6 или 
более пальцами, закрепленными на валу мешалки под прямым 
углом. Благодаря перемешиванию шары находятся постоянно в кон­
такте с частицами суспензии, т. е. непрерывно совершают полезную 
работу. Окружная скорость 
в аттриторах 3 м/с, а ша­
ровой мельницы — 1,5 м/с.
Дисперсность минеральных 
пигментов; получаемых в 
аттриторах, в два раза выше, 
чем в обычных мельницах, 
съем пасты с единицы объема 
почти в 30 раз больше, а 
расход электроэнергии 'зна­
чительно меньше [84]. Мак­
симальная производитель­
ность достигается при равен­
стве объемов загружаемой 
пасты и межшарового про­
странства. Оптимальное вре­
мя при непрерывном про­
цессе составляет 2—5 мин.
Аттриторы широко применя­
ются в лакокрасочной про­
мышленности. Есть сведения 
и об использовании их для 
диспергирования органиче­
ских продуктов [29].

П е с о ч н ы е  м е л ь ­
н и ц  ы, в которых диспер­
гирование осуществляется с 
помощью песка, впервые раз­
работаны фирмой Дюпон в 
1952 г. [87, 94-96]. Этот 
метод диспергирования отли­
чается от _ измельчения в 
шаровых мельницах лишь 
сильно уменьшенным разме­
ром мелющих тел. Благодаря увеличению поверхности их контакта 
с частицами дисперсной фазы и увеличению деформации сдвига 
суспензии, производительность песочных мелышц значительно выше, 
чем у других видов размольного оборудования первой группы. 
Они широко используются для диспергирования пигментов как 
в неводных средах при производстве лаков н красок [84, 85], так 
и в водных системах при получении дисперсных и кубовых краси­
телей и органических пигментов [97—103]. Песочные мельницы

Суспензия

Рис. 3.5. Схема песочной мельницы:
1 — вал; 2 — диски; 3 — ввод суспензии; 4 — ру­
башка для охлаждения; 5 — отделительная сетка; . 
I — схема движения мелющих тел с суспензией.
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состоят из вертикального цилиндра — контейнера с рубашкой для 
охлаждения, который заполняется предварительно подготовленной 
пастой или суспензией и мелющими телами, приводимыми в движе­
ние быстро вращающейся дисковой мешалкой (окружная скорость 
10 м/с), — привода и нагнетающего шестеренчатого насоса для по­
дачи суспензии в нижней части контейнера; в верхней части пред­
усмотрена сетка, которая задерживает песчинки, пропуская измель­
ченные материалы (рис. 3.5).

Производительность мельницы емкостью от 13,5 до 135 л со­
ставляет от 45 до 1800 л/ч суспензии при скорости вращения меша­
лок от 2000 до 900 об/мин соответственно. При прохождении вверх 
через зону интенсивного перемешивания песка суспензия захва­
тывается им и измельчается между песчинками благодаря сильным 
сдвиговым усилиям. При вI,гходс из активной зоны она отделяется 
от мелющих тел на сетке и выходит из мельницы. Мелющие тела 
и суспензия, прилегающие к поверхности дисков, увлекаются ими 
и отбрасываются на стенки мельницы в турбулентном потоке. Мак­
симальный эффект достигается между дисками и наружными их 
краями и внутренней поверхностью контейнера. Диспергирование 
проходит за счет центробежных сил песчинок, поэтому эти мельницы 
непригодны для измельчения очень твердых кристаллических про­
дуктов.

Наилучшим из мелющих тел до сих пор считается оттавский песок 
с размерами 20—40 меш (номера сит 085—0355 по ГОСТ 2851—45, 
3820—47, 3924—47, 3584—53). Для отделения мелющих тел необ­
ходимо применять тонкие сига с отверстиями в пределах 0,3—0,4 мм 
[101. В отечественной практике пользуются волжским песком 
(ГОСТ 6139—52) с размерами 0,83 до 1,0 мм.

Кроме песка применяют керамические, фарфоровые, стеклянные 
(бисер) и стальные шарики. Оптимальное соотношение мелющих 
тел и суспензии составляет 1 :1 . При более высоком содержании 
песка возникает длительное течение, вся система скользит по поверх­
ности дисков, расход энергии повышается, а производительность 
снижается. Уменьшение соотношения 1 :1 приводит к резкому сни­
жению эффективности мельниц. Мельница емкостью 50 л дает 140— 
560 л суспензии в час.

Преимущества и недостатки песочных мельниц. Незначительные 
затраты, малый расход энергии, малая производительная площадь, 
минимальные расходы па обслуживание, простота и безопасность 
оборудования — все это относится к преимуществам песочных мель­
ниц. Кроме того, они не требуют специальной высокой квалификации 
операторов, можно регулировать выход суспензии. Рекомендуются 
для получения высокодисперсных суспензий пигментов. Удельный 
расход энергии при диспергировании одинаковых продуктов в 10 раз 
ниже, чем в шаровых мельницах, а затраты труда в два раза меньше.

К недостаткам песочных мельниц относится невозможность об­
рабатывать очень вязкие системы или неоднородные по дисперсности 
пасты, содержащие много твердых крупных частиц.

Т у р б и н н ы е  .мельницы [104] состоят из обычного аппарата
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с рамной мешалкой объемом до 6 м3, н который погружают специаль­
ные турбинные мешалки; размеры последних должны соответствовать 
объему аппарата. Благодаря ротору-крыльчатке специальной кон­
фигурации и статору с прорезями, в мешалках поисходит интенсив­
ное турбулентное перемешивание (со скоростью 5—20 м/с) водной 
суспензии красителя в тесном контакте с мелющими телами с раз­
мером зерен 0,1—1 мм из гидрофобных синтетических смол (при 
весовом отношении сухого красителя к последним 1 : 2—1,4) в при­
сутствии диспергирующих агентов. Суспензии получают с величи­
ной частиц 0,1—2,5 мкм [104]. После диспергирования мелющие 
тела отделяются от суспензии на специальных тончайших ситах. 
Кристаллы таких красителей, как Кубовый ярко-зеленый С, дей­
ствуют как абразивы и сильно разрушают вследствие эрозии роторы 
и статоры мегналок. В ряде случаев получаемые порошки склонны 
к рекристаллизации в процессе хранения или коагуляции при кра­
шении, особенно по высокотемпературным способам.

II группа. Эта группа включает коллоидные мельницы [90, 
105—ИЗ] и некоторые типы вальцевых мельниц [114]. Диспергиро­
вание в этих машинах осуществляется за счет сдвиговых деформаций 
и ударов, претерпеваемых относительно топкими слоями суспензий, 
проходящими между двумя поверхностями, из которых одна дви­
жется с большой угловой скоростью. Название к о л л о и д н ы е 
не соответствует возможностям оборудования данного типа, так как 
они не позволяют достигнуть коллоидных размеров частиц [3. 100]. 
Они бывают ударно-центробежные, виброкавитациоипые, дисковые, 
так называемые карборундовые [90].

Наиболее распространены в производстве выпускных форм мель­
ницы первого типа, выпускаемые фирмой Дройер-Голланд-Мартен 
(ГДР) модели 202, 805 и др. (рис. 3.6, а) [112, 113]. Они состоят 
из корпуса (статора), внутри которого вращается крестовина (ротор) 
с закрепленными на ней пальцами-ударниками. Суспензия с добав­
кой ПАВ предварительно подготовлена в другом виде оборудования, 
например в коленчатом смесителе. Благодаря быстрому вращению 
ротора (125 м/с) суспензия отстает от него и позади ударников по 
линии обтекания образует пространство, отделенное от основного 
объема жидкой пленкой, которая подвергается непрерывному раз­
рыву за счет высокочастотного действия на нее частиц жидкости, 
отражаемых поверхностью ударников. Возникающие усилия не­
велики, но частота взаимодействия может приближаться к ультра­
звуковой. Благодаря возникновению турбулентности частицы краси­
телей непрерывно соударяются и измельчаются. Эффективность 
этих мельниц при диспергировании высоковязкнх суспензий, в среде 
которых кавитация и гидравлический удар затруднены, весьма мала.

Коллоидная мельница 202 применяется в производстве паст; 
работает при 1200 об/мин, производительность ее 12—20 кг/ч (считая 
на суспензию). Модель 805 имеет скорость 3000 об/мин и производи­
тельность 60—100 кг/ч суспензии (или 12—20 кг/ч, считая на сухие 
вещества); расход энергии 1—2 квт-ч/кг тонкодисперсного кра­
сителя.
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Впброкавитационные мельницы, применяемые в Англии и ФРГ 
для измельчения красителей, отличаются от описанных выше тем, 
что на внутренней поверхности статора и наружной поверхности 
ротора имеются цилиндрические канавки (рис. 3.6, б). Суспензия 
отбрасывается к периферии центробежной силой по каналам, обра­
зующимся при совмещении канавок. Измельчение происходит за счет 
гидравлических ударов большой частоты. К этому типу относится 
мельница МКИ-140.

б

Рис. 3.6. Коллоидные мельницы:
а — ударно-цснтрифугальная, типа 805: 1 — ввод суспензии; 2 — отбойники; 3 — ударная 
крестовина; 4 — вывод суспензии.
б — виброкавитационная: 1 — напорный бак; 2 — штуцер для входа суспензии; з  — зазор 
между статором и ротором; 4 — ротор; 5 — статор; 6 — охлаждение; 7 — штуцер для вы­
хода суспензии; 8 — циркуляционная труба; в ■— кран для вывода суспензии

Дисковые и карборундовые мельницы оказались непригодными 
для диспергирования красителей.

Преимущества коллоидных мельниц: большая производитель­
ность, непрерывность процесса. Из недостатков наиболее важные — 
невозможность диспергирования крупнокристаллических твердых 
частиц и очень вязких систем; сильное пенообразование; перегрев 
суспензии.

III группа. В нее входят машины так называемого тяжелого 
типа: коленчатые смесители [3] общеизвестного типа Вернер — 
Пфлейдерер, выпускаемые заводом «Тамбовхпммаш», Фастовским
6 2
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заводом химического машиностроения; одночервячные экструзионные 
смесители, например фирмы Бусс (Швейцария), и двухчервячные 
экструзионные смесители [115] типа СНГ-100, а также валковые 
машины [116]. Они работают по принципу «тестосмешения» [4], 
при котором происходит взаимное истирание и разрушение частиц 
в процессе сдвигов вязкой, пластичной массы между лопастями. 
Способ известен под названием Knet verfahren (от нем. kneten — 
месить) или п л а с т и ч н о г о  р а з м о л а  (от англ. Plastec 
milling), однако, по мнению автора, его правильнее назвать д и с ­
п е р г и р о в а н и е м  или р а з м о л о м  в п л а с т и ч н о м  
р е ж и м е.

а

Рис. 3.7. Дисольвер (а) и диск- 
импеллер (б):
1 — вал; 2 — диск (б) I — начальный 
уровень суспензии; II — скорость 
1200—1500 м/мин.

Измельчение в пластичном режиме находит применение в лако­
красочной и резиновой промышленности [118, 119].

Наиболее распространены смесители с Z- или 2 -образными 
лопастями, которые применяются с конца 20-х годов в производстве 
выпускных форм кубовых красителей [4, 120—123]. Необходимая 
дисперсность достигается при максимально возможной вязкости 
порядка 105 сП [125] массы, в которую добавляют связующие веще­
ства, например декстрины [126]; если паста красителя достаточно 
вязкая и пластичная, измельчение происходит без связующих [121].

IV группа. К этой группе относятся различные дисольверы 
(рис. 3.7) — машины с высокоскоростными мешалками импеллерного 
типа [84, 85]. В цилиндрический контейнер с помощью-подъемного 
механизма опускают вертикальный вал с насаженным на него импел­
лером — плоским металлическим диском с отогнутыми под опреде­
ленным углом вверх и вниз поочередно зубцами, которые сообщают 
суспензии движение, направленное под углом 30—50° к касательной 
диска. Диски изготавливаются плоскими и непрерывными. Около 
75% кинетической энергии, развиваемой мешалкой, расходуется 
на периферии диска на расстоянии не более 5 см от зубца импеллера. 
Для получения удовлетворительного эффекта диспергирования 
окружная скорость должна быть 21—25 м/с. Центробежная сила, 
возникающая па зубцах при вращении диска, отбрасывает к стенке 
контейнера суспензию, которая при этом подвергается ударному
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воздействию и действию сил сдвига. Чем больше скорость, с которой 
суспензия отбрасывается, тем интенсивнее и вероятнее разрушение 
рыхлых агломератов. Эффективность диспергирования определяется 
размером и углом наклона зубцов импеллера, а его угловая скорость 
обусловливается реологическими параметрами суспензии. Отно­
шение диаметра D импеллера к диаметру контейнера должно соста­
влять от 1 : 2 до 1 : 2,8; его глубина погружения должна быть равна 
от D до 2D, а расстояние до днища аппарата DI2 — D.

Дисольверы эффективны для предварительной подготовки водных 
паст с добавкой ПАВ, например, перед диспергированием в песочной 
или бисерной мельницах или для разрушения крупных рыхлых 
агломератов. Установки с быстроходными мешалками выгодны для 
выпуска относительно малых партий и их смешения.

V группа. Отдельную группу составляют машины, в которых 
диспергирование происходит вследствие ударного действия частиц 
абразива [80] или самих частиц красителя в ультразвуковом 
поле [127], либо за счет мощных импульсов при электрогидравли- 
ческом эффекте [128]. Эти виды оборудования не нашли практи­
ческого применения в промышленности красителей.

Для достижения максимальной эффективности и обеспечения 
однородности и высокой дисперсности частиц красителей конденса­
ционные и диспергационныо способы в ряде случаев совмещают. 
Так, рекомендуют проводить окисление лейкорастворов кубовых 
красителей одновременно с измельчением в мельнице [129] или 
с применением ультразвука [130], или диспергировать консистентные 
пасты красителей в присутствии минеральных и органических кис­
лот [131] и т. и.

Для получения тонкодисперсных форм красителей пользуются, 
как правило, диспергационными способами; но лучше перерабаты­
вать пигменты, полученные в достаточно тонкодисперсном состоянии 
и в соответствующей физической форме, еще па стадии их выделения 
одним из конденсационных способов.

3.3.2. Диспергирование красителей 
в адсорбционно-активных водных средах

Механизм и работа диспергирования. При диспергиро­
вании твердых тел в жидкой среде наблюдаются два противополож­
ных процесса: уменьшение размеров частиц дисперсной фазы вслед­
ствие их разрушения внешней силой и процесс укрупнения тонко- 
дисперсных частиц в результате самопроизвольных или вызываемых 
внешними силами явлепий флокуляции, агломерации и агрега­
ции [78, 132, 133]. В благоприятных условиях в присутствии 
дефлокулянтов, быстро адсорбирующихся на свежеобразованных по­
верхностях раздела фаз, процесс диспергирования превалирует 
над явлениями агрегации [33]. Акад. А. Ф. Иоффе установил, что 
при деформации твердого тела на его поверхности, особенно в слабых 
местах кристаллической решетки — дефектах структуры, обра­
зуются микротрещины, которые являются причиной резкого пони-
6 4
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жения прочности твердых тел, по сравнению с теоретически рассчи­
танной. При сверхтонком измельчении скорость процесса замедляется 
по мере увеличения дисперсности (рис. 3.8). Это объясняется умень­
шением числа микротрещин в частицах, а на поверхности кристаллов 
происходит упрочнение аморфизованного слоя, затрудняющее воз­
никновение в частицах предельно напряженного состояния, за 
которым следует разрушение

Я'экб.л
[78, 134, 135].

Работа А,  затрачиваемая на 
разрушение и измельчение, в 
общем случае выражается сум­
мой двух слагаемых:

4  =  сгД5+я:дК (3.1)

Первый член — энергия, рас­
ходуемая на образование новых 
поверхностей при разрушении 
твердого тела, — является произ­
ведением удельной поверхност­
ной энергии а и образующейся 
при этом поверхности AS.

Второй член — энергия де­
формации (где К  — работа уп­
ругой и пластической деформа­
ции на единицу объема твердого 
тела, AF — часть объема, под­
вергшегося деформации) во 
много раз меньше первого 
члена, например, в случае 
сверхтонкого измельчения кра­
сителей, когда начальный раз­
мер частиц исходных пигментов 
не превышает 100—200 мкм, а
конечный достигает долей микрона. Образуемая поверхность AS 
очень велика, поэтому этим членом можно пренебречь, и расход 
энергии, затрачиваемой на измельчение, будет пропорционален 
образовавшейся в конечном счете поверхности, т. е. А =  oS.

Продифференцированная во времени эта зависимость дает урав­
нение

dS _  1 dA 
dt a dt

Рис. 3.8. Кинетика диспергирования 
50%-ной суспензии Кубового ярко- 
зеленого С в шаровой мельнице в 
присутствии ДНФ (10%).

(3.2)

выражающее приближенную зависимость, так как в нем не учтены 
изменения свойств фаз при измельчении и под воздействием внешних 
факторов (температуры, давления и др.). Скорость измельчения 
dSIdt теоретически можно повысить путем увеличения мощ­
ности dAldt, определяемой конструктивными особенностями 
оборудования. Практически это невозможно, так как коэффициент 
использования полезного размольного оборудования еще весьма
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мал, а расход энергии огромный. Увеличение скорости возможно, 
если уменьшить величину а путем использования поверхностно­
активных веществ.

Роль ПАВ и эффект Ребиндера. О существенной роли ПАВ в дис- 
пергационных процессах, издавна получивших наибольшее рас­
пространение при измельчении твердых тел в жидкой среде, можно 
судить в общих чертах по известной термодинамической зависимости 
Г =  5ат/ж, из которой следует, что для образования в условиях 
равновесия (при постоянной температуре, давлении, составе системы 
и т. п.) новой поверхности S требуется понижение межповерхно­
стного натяжения ат/ж с целью сохранить постоянство общей свобод­
ной энергии системы Г. При адсорбции ПАВ на поверхности твердого 
тела из внешней среды работа, необходимая для разрушения частиц,

Рис. 3.9. Развитие микротрещин под влиянием 
расклинивающего действия адсорбционного слоя.
Расклинивающее давление Р р; лапласово давление 
Рл ; -|---------электрические заряды; -|---------- заряды ди­
полей.

должна понизиться. Механизм действия ПАВ получил объяснение 
в работах Ребиндера и его школы [78, 136—144].

Согласно современным представлениям о влиянии среды на 
механические свойства твердых тел, мономолекулярный слой ПАВ, 
адсорбировавшийся на поверхности твердого тела в отсутствие 
какого-либо химического воздействия, уменьшает во много раз 
работу по преодолению молекулярных сил при образовании новых 
поверхностей. Это обусловлено двухмерной миграцией молекул 
или ионов ПАВ в клиновидные микротрещины, статистически рас­
пределенные в объеме твердого тела обычно на расстоянии порядка 
10“5—10"6 см одна от другой, т. е. один микродефект структуры 
встречается через 100—1000 правильных межмолекулярных рас­
стояний.

Адсорбированный слой раствора ПАВ, достигая устья микро­
трещин, образует жидкий клин (рис. 3.9), который приводит к воз­
никновению расклинивающего давления Рр, которое действует 
противоположно стягивающему действию вогнутого мениска жидко­
сти Р„ и значительно больше последнего [145]. Наиболее эффектив­
ное действие ПАВ проявляется в результате расшатывания кристал­
лических структур по слабым местам — дефектам структуры. Это
6 6
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явление, обнаруженное впервые у металлов и минералов [134, 138, 
139, 141], графита [144] и других систем [146], приводит к пониже­
нию упругости, прочности и твердости, благодаря чему увеличи­
вается пластичность металлов и облегчается диспергирование твер­
дых тел. Оно получило название а д с о р б ц и о н н о г о  
п о н и ж е н и я  п р о ч н о с т и  или э ф ф е к т а  Р е б и н ­
д е р а  [146]. Диспергирование твердых тел в водной среде про­
текает эффективно только при условии, когда на границе раздела 
фаз обеспечивается смачиваемость частиц, понижается поверхно­
стное натяжение жидкости и происходит адсорбционное понижение 
твердости кристаллов, приводящее к их разрушению с последующей 
дефлокуляцией мелких частиц.

Поверхностно-активные вещества не только определяют скорость 
восстановления и эффективность образования новых поверхностей 
в дисперсных системах, но и обеспечивают их агрегативную устой­
чивость [147].

В адсорбционно-активной среде ионогенные ПАВ повышают 
потенциал двойного электрического слоя и тем самым увеличивают 
силы отталкивания между частицами благодаря возникновению 
па их поверхности соответствующего заряда. Эти же вещества могут 
адсорбироваться на границе раздела, например, т/в таким образом, 
что их неполярные углеводородные цепи ориентируются в сторону 
жидкой фазы и, как следствие, происходит агрегация частиц. Те 
ПАВ, которые при малом содержании способствуют агрегации частиц 
в водных средах, часто действуют как дефлокулянты при более 
высокой концентрации. Считают, что это явление связано с образова­
нием второго адсорбционного слоя, в котором полярные группы 
ориентируются в сторону водной фазы. Во избежание этого нежела­
тельного явления о б р а т н о й  о р и е н т а ц и и  в водных сус­
пензиях твердых тел в качестве дефлокулянтов применяют вещества, 
которые содержат несколько гидрофильных групп и в силу своего 
молекулярного строения менее склонны к обратной ориентации.

В дефлокуляции и стабилизации суспензий участвуют также 
и сольватные оболочки дисперсионной среды вокруг частиц. У ионо­
генных ПАВ гидратация частиц происходит за счет самих ионизиру­
ющихся групп (—SOj, — OSOj, i=:N+). Неионогенные ПАВ типа 
полигликолевых эфиров алкил (ОСН2—СН2)* ОН создают гидратные 
слои благодаря тому, что эти цепи, по крайней мере частично, ориен­
тируются в сторону дисперсионной среды и образуют за счет водо­
родных связей оболочки из молекул воды. Они препятствуют фло­
куляции частиц благодаря сопротивлению сдвигу и отсутствию 
заметного поверхностного натяжения на границе сольватного слоя 
и свободной среды и в связи с расклинивающим давлением.

Математическое описание процесса диспергирования в оборудова­
нии периодического действия. Диспергирование полидисперсных 
исходных пигментов в водной среде является статическим процессом 
разрушения, в котором участвуют частицы разного размера и формы. 
В шаровой мельнице они подвергаются хаотическим и прерывистым 
механическим воздействиям, сильно изменяющимся и во времени
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и по интенсивности. В любой взятый короткий отрезок времени одни 
частицы разрушаются, а другие — только деформируются. 15 тех­
нологии приготовления выпускных форм красителей максимально 
допустимый верхний предел размеров частиц предопределяется 
условиями их применения. Например, для порошковых форм кубо­
вых красителей для суспензионного крашения он составляет 3 мкм, 
при этом основная масса частиц, т. е. ~  90 вес.%, должна иметь 
меньшие размеры. Необходимость использования ПАВ должна 
рассматриваться с точки зрения экономической выгоды процесса 
диспергирования, ипаче говоря, за приемлемое время необходимо 
исключить их суспензий частицы, выходящие по своим размерам 
за допустимый предел, так называемый о с т а т о к  или over­
size [83].

В простейшем случае можно принять, что в каждый данный момент 
скорость разрушения частиц определенного вида прямо пропорци­
ональна числу частиц в системе н выразить уравнением

dN
dt

—kN (3.3)

где N  — число частиц, присутствующих во времени f;
к  — коэффициент, характеризующий эффективность дисперги­

рования.
Интегрируя это уравнение, получаем

In N  =  ln N 0 — kt (3.4)

где N 0 — число частиц тех размеров, которые были во время, рав­
ное 0. Из уравнения (3.4) следует, что N  является асимптотической 
функцией времени t и, чтобы довести N  до 0, потребуется время t ^ .  
И практике нет необходимости в уменьшении N  до 0, а только до 
такого предела, который можно назвать максимально допустимым 
значением N '  (его размеры определяются назначением выпускной 
формы) и которое будет достигнуто во время t ' . Оба значения свя­
заны отношением:

In jV0 —In N ' (3.5)

При введении ПАВ увеличивается частота разрушения частиц 
и величина коэффициента к станет больше. Время, необходимое для 
достижения такого состояния дисперсной фазы в суспензии, которое 
характеризуется величиной N ',  соответственно уменьшается. Если 
начальное значение коэффициента эффективности процесса к было 
малым, а соответствующее его увеличение достаточно большим, то 
экономический эффект процесса может оказаться весьма значитель­
ным. Так, асимптотическое значение для величины N, при которо.м 
она становится уже заметно постоянной, может быть уменьшено 
в пределах близких к значениям N ',  и тогда процесс становится 
технически выгодным.

С целью упрощения трактовки процесса предполагается, что 
величина к не изменяется при увеличении числа очень тонких частиц
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во время диспергирования и что рассматриваемый вид частиц не 
образуется при разрушении еще больших частиц [132]. Таким обра­
зом, данная трактовка относится строго к конечной стадии процесса, 
когда речь идет об устранении тех частиц, размеры которых выходят 
за допустимый верхний предел. Измельчение в оборудовании пери­
одического действия, например в шаровых мельницах (т. е. без 
отбора тонкой фракции), может быть описано уравнением первого 
порядка [143]. Агрегацией частиц, протекающей при этом одновре­
менно с их разрушением и измельчением [132, 138], можно пре­
небречь [143, 148]. Между тем влияние агрегации при измельчении 
красителей весьма существенно (см. рис. 3.8). Учитывая ее наличие 
и полагая, что скорость размола в шаровой мельнице снижается 
по мере уменьшения размеров частиц, а скорость агрегации при этом 
возрастает, уменьшение относительного веса частиц с размером 
меньше d3KB за счет агрегации должно быть пропорционально весу. 
Исходя из этих соображений, получено дифференциальное 
уравнение [17, 149]:

dD
d

0 — h яЗ' --- "1“экв 0_
100 d3"экв

(3.6)

где к х — коэффициент скорости диспергирования; к 2 — коэффициент 
скорости агрегации ( k j k 1 = а). Это уравнение отличается от пред­
ложенного ранее [143], а также и от уравнения Пападакиса [133] 
тем, что в нем учитывается процесс агрегации частиц. Поскольку 
неизвестно, каким образом размеры и форма частиц разных краси­
телей могут влиять на процесс измельчения, их диаметр взят в самом 
общем виде в какой-то степени р =  Р' +  Р", где р' и Р" — постоян­
ные коэффициенты.

Приведя это уравнение к нормальному для линейного дифферен­
циального уравнения виду

dD а
~ ^ ------J- (^ Т ^ э к в  +  Л г) D g  = A ' 1d 3KB (3 .7 )

и решая его, получают значение D 0  (в %):

D0 =-
' dpиэкв

1 — e~hl [d§. (3.8)

Это общее выражение описывает динамику изменения дисперс­
ности в процессе диспергирования. Как частный случай из него 
можно получить уравнение, описывающее зависимость показателя 
дисперсности D 0  от величины d3KB после длительного измельчения, 
когда величина D 0  становится const. При длительном измельчении 
(т =  оо)

D0 100
1 +

аэкв

(3-9)
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Распределение множества частиц в зависимости от их размера 
подчиняется нормальному закону распределения Гаусса.

Обозначив х =  In d3KB — In d3KB ср> г (где <7ЭКВ. ср. г — средний гео­
метрический эквивалентный диаметр частиц для зависимости уста­
новившегося значения D 0  (в %), найдем уравнение:

Уравнение (3.10) отражает истинный характер распределения 
частиц. Полученное из упрощенного рассмотрения кинетики дис­
пергирования уравнение (3.9) описывает кривую, в общих чертах 
сходную с кривой, описываемой этим уравнением. Пользование 
последним затруднительно из-за необходимости приблизительно 
производить интегрирование. Поэтому в дальнейшем пользовались 
уравнением (3.9), которое более просто и удовлетворительно согла­
суется с экспериментальными данными, полученными в динамике 
и в установившемся режиме диспергирования суспензий красителей 
(см. рис. 3.8). Входящий в уравнение (3.9) коэффициент (1 выполняет 
роль величины, обратной мере точности.

Пользуясь уравнением (3.10), можно с достаточной точностью 
(не превышающей 10%) рассчитать кривую распределения частиц 
красителей по размерам при условии их длительного диспергиро­
вания.

При получении выпускных форм природа дисперсной фазы и дис­
персионной среды заранее предопределены и технология сводится 
к выбору наиболее эффективного вида оборудования, правильному 
построению режима диспергирования и рациональному применению 
ПАВ и вспомогательных веществ. Суспензии требуют стабилизации, 
особенно, когда они являются конечными товарными продуктами, 
такими, как пасты для печати или для крашения. В суспензиях, 
в частности концентрированных, проявляются структурно-механи­
ческие свойства. Наконец, необходимо, чтобы технология дисперги­
рования была производительной и экономичной.

Особенности диспергирования красителей в различных видах раз­
мольного оборудования. Эффективность диспергирования красите­
лей в водных средах зависит от начальных размеров, формы и морфо­
логических особенностей исходных пигментов, активности диспер­
сионной среды, реологических свойств диспергируемой системы, 
типа применяемого оборудования и других факторов, изучению 
которых стали уделять внимание лишь в последнее время [17, 19, 
28—32, 79, 80, 150, 151]. Сухой размол готовых товарных форм 
красителей описан рядом авторов [52, 76, 77, 90]. Далее рассматри­
ваются процессы мокрого диспергирования в различных видах 
размольного оборудования, применяемого в производстве выпускных 
форм органических красителей.

v
(3.10)

— оо
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Диспергирование мелющими телами в оборудовании 1-й группы. 
Интенсивность диспергирования, например, Кубового ярко-зеле­
ного С в шаровой мельнице увеличивается в присутствии ДРИН от 0,5 
до 5 вес. % от сухого красителя, достигая максимального значения 
при 10 вес. %, практически не изменяясь при 20—30 вес.% 130]. 
Увеличение концентрации ДНФ до 50% приводит к противополож­
ному эффекту в связи с повышением вязкости и структурированием 
системы, что препятствует движению шаров и замедляет процесс 
измельчения. Основываясь на результатах диспергирования краси­
телей в присутствии 50—175 вес.% ДНФ (от сухого пигмента),

Рис. 3.10. Дифференциальные кривые распределения частиц по 
размерам или диспергировании. (Цифры в кружках — содержа­
ние частиц за пределами диапазона измерений, в %):
1 — исходная суспензия; 2  — после 15 мин; з — после 2 ч; 4 — после 4 ч; 
«5 — после 8 ч; 6 — после 12 ч; 7 — после 48 ч*

некоторые авторы [29] делают вывод о том, что интенсивность диспер­
гирования в о о б щ е  не зависит от количества добавляемого ПАВ, 
так как действие ДНФ проявляется лишь при 10—20 вес.%.

Определение величины адсорбции ДНФ из водных растворов 
на поверхности кристаллов представляет значительные эксперимен­
тальные трудности. Сложным аналитическим приемом удалось опреде­
лить [19] количество натриевой соли дииафтилметандисульфокислоты 
(соответствующего ДНФ) в растворе после его адсорбции кристал­
лами Кубового ярко-зеленого С и установить, что величина поверх­
ностного натяжения соответствует адсорбции 2,8-10-5 эквивалента 
ДНФ на 1 г адсорбента. Для образования мономолекулярного слоя 
на поверхности высокодисперсных частиц этого красителя необхо­
димо не менее чем 5 вес. % ДНФ. Для успешного измельчения 
красителя концентрация ДНФ должна быть значительно выше, 
чем для образования мономолекулярного слоя; 10 вес. % ДНФ с
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содержанием 84,5 вес.% активного вещества обеспечивают образо­
вание его мономолекулярного слоя при равновесной адсорбции на 
частицах, 95 вес.% которых меньше 3 мкм.

Электрофоретическим и фотометрическим методами доказано [32], 
что минимально необходимое количество ДНФ в суспензиях соста­
вляет для ряда красителей и пигментов 5—15 вес.%. При данной 
концентрации величина адсорбции не зависит от содержания ДНФ 
в растворе, хотя оно уменьшается в процессе измельчения, поскольку 
удельная поверхность частиц увеличивается. Диспергирование при 
оптимальной концентрации ДНФ (т. е. 10 вес.% от красителя) про­
текает наиболее интенсивно в первой фазе — до 20 ч (см. рис. 3.8).

Рис. 3.11. Кинетика диспергирования Кубового ярко- 
зеленого С в песочной мельнице.
Влияние концентрации ДНФ: 1 — без ДНФ; 2 — 0,5%; 3 — 5,
10 и 20%; 4 — 30 и 50%; 1а, 2а, За, 4а —• содержание частиц 
D после 24 ч стояния.

0 2 , 2

Крупные частицы разрушаются быстрее, чем мелкие: после 20 ч 
измельчение частиц 0  >  3 мкм практически завершается, а для 
частиц 0  <  0,5 мкм оно заканчивается только через 50 ч.

Процесс диспергирования характеризуется и изменениями хода 
дифференциальных кривых распределения частиц по размерам 
(рис. 3.10). Максимум в зоне гэкв =  1,3 мкм сначала растет по мере 
увеличения продолжительности процесса (кривые 3, 4), а затем 
уменьшается (кривая 5), сдвигаясь в зону более тонких частиц. 
В зоне, где гэкв =  0,2 мкм, максимум появляется после 4 ч размола 
и возрастает с одновременным уменьшением максимума в зоне более 
грубых частиц. Максимум грубой фракции находится в зоне гэкв =  
=  1,1 -г 1,3 мкм, а максимум тонкой — в зоне гэкв =  0,1 0,2 мкм.

Линейные размеры частиц в измеряемом диапазоне уменьшаются 
примерно в 8—10 раз. При диспергировании этого же красителя 
в песочной мельнице максимальная интенсивность достигается при 
5% ДНФ.
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Особенность диспергирования в шаровых мельницах состоит 
в том, что в данный момент времени измельчаются частицы, попавшие 
между столкнувшимися массивными шарами (см. рис. 3.3 и рис. 3.4); 
в суспензии, находящейся в межшаровом пространстве, возникают 
давления, способствующие сближению и агрегации частиц.

В песочной мельнице происходит истирание частиц большим 
числом относительно малых и легких мелющих тел, что должно 
препятствовать вторичной агрегации частиц. Поэтому скорость 
диспергирования красителя в песочной мельнице значительно выше, 
чем в шаровой, даже в тех случаях, когда процесс идет в отсутствие 
ДНФ или при его малой концентрации (рис. 3.11, кривые 1, 2). Это 
связано с адсорбционным понижением прочности, зависящим не 
только от концентрации и активности ПАВ, но и от условий напря­
женного состояния измельчаемых кристаллов красителя. По истече­
нии некоторого времени отсутствие диспергирующего агента или его 
недостаток проявляется в том, что частицы агрегируют, следова­
тельно, ДНФ играет роль и стабилизатора-дефлокулянта сус­
пензии.

Оптимальная концентрация для других агентов (ДНФ, ДСС, 
ЛСН, препаратов ОП-Ю, ОС-20, олеата натрия) также находится 
в пределах 10—20 вес.% от красителя [17]. В процессе диспергиро­
вания имеет место некоторый предел концентрационного насыщения 
поверхности частиц диспергаторами, выше которого их влияние на 
повышение дисперсности перестает сказываться, что свидетельствует 
об адсорбционном характере взаимодействия красителя с участву­
ющим в процессе ПАВ, т. е. о проявлении эффекта Ребиндера [17].

По степени эффективности ПАВ распределяются в таком порядке: 
диспергатор НФ, лигносульфонат натрия, диспергатор CG, пре­
параты ОП-Ю и ОС-20, олеат натрия. У перечисленных веществ 
поверхностная активность на границе раздела вода/воздух возра­
стает в порядке обратном их диспергирующему действию на границе 
т/ж (краситель/вода).

В ряду ДНФ -> олеат натрия способность к адсорбции на гидро­
фобных поверхностях в системе гидрофобный краситель — вода 
уменьшается и возрастает способность к адсорбции на гидрофильных 
поверхностях. Олеат натрия эффективно понижает прочность при 
диспергировании гидрофильных твердых тел — кварца, каль­
цита и др. [141].

Добавка к ДНФ препарата ОП-Ю не только не повышает интен­
сивность диспергирования, а в большинстве случаев даже умень­
шает ее. Это происходит вследствие поверхностной активности среды 
(а для 10%-ного раствора ДНФ с добавкой 0,2% препарата ОП-Ю 
достигает уже 40—45 дин/см) и обильного образования пены. Подоб­
ные ПАВ склонны к ценообразованию и в данных условиях на гра­
нице раздела краситель/жидкость образуют эластичные пленки, 
препятствующие нормальной работе мелющих тел и действию де- * 
флокулянтов. Это ограничивает возможность их применения при 
диспергировании красителей, особенно в песочных и коллоидных 
мельницах.

73

http://chemistry-chemists.com



Вода, являясь полярной жидкостью, играет роль понизителя 
прочности при измельчении твердых тел [138]. Диспергирование 
красителей в водной среде без каких-либо добавок протекает зна­
чительно эффективнее, чей при сухом помоле. Если же краситель 
измельчать в чистой воде, а затем ввести диспергирующий агент, 
то за короткое время происходит с к а ч к о о б р а з н о е  n o ­
li ы ш е и и е содержания фракции тонких частиц, например 0  
меньше 2,2 мкм. Промежуток времени после добавки ПАВ до воз­
никновения этого резкого понижения дисперсности суспензии — 
с к а ч к а  д е з а г р е г а ц и и ,  выражаемого величиной D $ 
„ о /  (в %), — настолько мал, а
Uc'}7' ° -——— суспензия красителя на­

столько сильно разжижается 
[21], что измельчения при 
этом практически не проис­
ходит. Разрушаются наибо­
лее рыхлые агломераты, т. е. 
возникает явление, подобное 
тому, которое было обнару­
жено Ходаковым и Ребинде­
ром [78] при кратковремен­
ном домоле порошков кварца.

После измельчения краси­
телей в шаровой мельнице 
в течение 32 ч в чистой воде 
спустя 15 мин после добавле­
ния 10 вес. % (от красителя) 
диспергатора (рис. 3.12) наб­
людался скачок дезагрегации 
(AZ? ̂  до 15 %) в случае приме­
нения ДНФ. При добавке 
олеата натрия отмечался вна­
чале «отрицательный» скачок, 
т. е. понижение дисперс­

ности суспензии вследствие возможного возникновения так называ­
емой о б р а т н о й  о р и е н т а ц и и .  В дальнейшем образуется 
второй слой, уже обращенный полярными группами к воде, что 
приводит к дефлокуляции образовавшихся агломератов. Скачки 
дезагрегации большой величины наблюдались при диспергировании 
азокрасителей [29].

Сравнение кинетики диспергирования при постоянном содержа­
нии ДНФ с картиной процесса, протекающего при все возрастающем 
его содержании за счет добавления небольших порций (по 0,5— 
1,0%), показывает, что при такой с т у п е н ч а т о й  дезагрегации 
(рис. 3.13) конечный результат диспергирования такой же, как 
и при постоянном содержании ДНФ (20%). Это согласуется с поло­
жением об адсорбционном понижении прочности твердых тел при 
их измельчении в присутствии ПАВ.

По величине скачков дезагрегации и по их эффективности при

80 
время ,ч

Рис. 3.12. «Скачки дезагрегации» (повыше­
ние D ^ 2 2  в %) в процессе диспергирова­
ния 50%-ной суспензии Кубового ярко- 
зеленого С в шаровой мельнице под вли­
янием ПАВ:
1 — 10% ДНФ; 2 — 10% олеата натрия; з — в 
воде; 4 — в воде +10%  ДНФ; 5 — в воде +10%  
олеата натрия.
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измельчении диспергирующие агенты располагаются в порядке 
убывания величины в ряд: ДНФ ->- ЛСН -> ДСС -► ОП-Ю -►

ОС-20 олеат натрия.
Для одних и тех же диспергирующих агентов и красителей эта 

величина зависит от типа размольного оборудования. Так, величина 
скачка дезагрегации A.D 0  при диспергировании кристаллов Кубового 
ярко-оранжевого КХ, имеющих выраженную игольчатую форму, 
в песочной мельнице больше, чем в шаровой, и составляет 20% для 
ДНФ, а в пластичном режиме достигает 60%.

При диспергировании красителей важно контролировать р е о ­
л о г и ч е с к и е  параметры их водных суспензий.

Большая роль принадлежит 
вязкости: при прочих равных усло­
виях, чем выше вязкость суспен­
зий, тем интенсивнее измельчаются 
частицы. При измельчении в ша­
ровой мельнице в растворе ДНФ 
Кубового ярко-зеленого Ж, склон­
ного к структурообразованию в 
пастах, обнаружено [109] возник­
новение и развитие тиксотропной 
структуры. Для ее характеристи­
ки пользовались методом петли 
гистерезиса, что позволяло опре­
делить м е р у  т и к с о т р о п ­
н о  с т и [102], т. е. отношение ве­
личины вязкости, соответствующей 
началу разрушения структуры, к 
величине вязкости, соответству­
ющей состоянию равновесия, в 
которое испытуемая система при­
ходила после разрушения структуры. Площадь петли гистерезиса 
(рис. 3.14), характеризующая тиксотропное структурирование сус­
пензии, увеличивается по мере диспергирования красителя. Мера 
тиксотропности суспензии после 20 мин, 8, 20 и 32 ч измельчения 
составляла соответственно 1,2; 2,0; 3,0 и 3,6, т. е. она возрастала 
со временем в соотношении 1; 1,6; 2,5; 3,0. Содержание тонкой фрак­
ции частиц красителя менее 3 мкм составляло соответственно 40,6; 
72,0; 83,7 и 91% от общей массы дисперсной фазы. Таким образом, 
содержание частиц тонкой фракции в процессе измельчения возра­
стало в соотношении 1 : 1,8 : 2,1 : 2,3.

Возникновение тиксотропных структур свойственно системам 
с анизометрическими частицами. Исходные крупные кристаллы 
Кубового ярко-зеленого Ж имеют дефекты структуры, располага­
ющиеся по плоскостям спайности. В процессе диспергирования они 
служат началом развития новых поверхностей с адсорбционно­
активной средой (ДНФ).

Связь между структурно-механическими свойствами суспензий 
и эффективностью диспергирования показана на рис. 3.15 и 3.16.

Рис. 3.13. Ступенчатая дезагрегация 
в присутствии ДНФ.
Добавки: 1 — в воде без добавок; 2 — 
добавки ДНФ 0,5%; 3 — 1%; 4 — 2%;  
3 — 5%; 6 — 10%; 7 — 20%; 8 —
40% ДНФ.
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По мере увеличения дисперсности величина предельного напряжения 
сдвига Pk2 системы увеличивается. В начале размола повышение Рк 
происходит линейно, затем кривая приобретает вид обычной изо­
термы. На последней стадии размола величина предельного напря- 

с о , с - 1
а б

Рис. 3.14. Тиксотропное структурирование суспензии 
Кубового ярко-зеленого Ж в процессе диспергирования 
в шаровой мельнице (кривые со—р) после 20 мин (а); 
после 8 ч (б); после 20 ч (в); после 32 ч (г).

жения сдвига почти удваивается за счет повышения содержания 
очень тонких частиц, хотя суммарное содержание частиц диаметром 
менее 2,8 мкм повышается незначительно. С увеличением дисперс­
ности частиц красителя структурообразование может достигнуть 
такой степени, что энергия перекатывания шаров станет недоста­
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точной для разрушения и перемешивания тиксотропной массы. 
Движение шаров постепенно замедлится, эффективная межшаровая 
загрузка уменьшится и процесс структурирования начнет преобла­
дать над процессом разрушения структуры. В предельном случае 
шары полностью увязнут в массе и диспергирование прекратится. 
Продолжать размол можно, только разбавив массу водой (см. 
рис. 3.15 и 3.16).

Для получения тонкодисперсных 
частиц пользуются телами с малым 
радиусом кривизны. Так, продолжи­
тельность измельчения 50%-ной сус­
пензии Кубового ярко-зеленого С в 
шаровой мельнице диаметром 1 м 
шарами диаметром 9—12 мм, поверх­
ность которых в 2,8 раза больше 
поверхности шаров диаметром 19—
20 мм, сократилась более чем в 
2,5 раза. Дальнейшее уменьшение 
диаметров шаров привело бы к еще 
большему увеличению поверхности, 
но одновременно и к понижению 
кинетической энергии падения шара 
в связи с уменьшением веса.

Из данных табл. 3.2 следует, что 
продолжительность диспергирования 
при одинаковой шаровой загрузке 
сильно зависит от материала и плот­
ности применяемых неметаллических 
шаров.

Явление структурообразования в 
процессе размола характерно, но в 
меньшей степени и для красителей, 
содержащих большое количество 
крупных агрегатов, таких, как Ку­
бовый ярко-голубой 3 и Тиоиндиго 
красно-коричневый Ж. Диспергиро­
вание красителей, склонных к структурообразованию, в песочной 
мельнице вызывает затруднение, однако происходит более эффек­
тивно, чем в шаровой, благодаря большой скорости движения 
мелющих тел и большой частоте их столкновений с частицами кра­
сителя.

Таким образом, диспергирование красителей, склонных к струк­
турообразованию, является неэффективным или мало эффективным 
в шаровой и песочных мельницах.

Подобно тому, что происходит при измельчении графита, кри­
сталлы Кубового ярко-зеленого Ж, Кубового ярко-оранжевого КХ, 
Дисперсного желтого 63 и др. (lid =  8 Д- 30) в процессе дисперги­
рования в шаровых и песочных мельницах разрушаются соответ­
ственно резкой анизотропии сил связи в разных кристаллических

77

В р е м я , у
Рис. 3.15. Зависимость предель­
ного напряжения сдвига от про­
должительности диспергирования 
50%-ной суспензии Кубового 
ярко-зеленого С в присутствии 
ДНФ в шаровой мельнице (ем­
кость 400 л, содержание частиц 
в %» О —йЭкв ' 2,8 мкм;
□ — йЭкв ^  2,4 мкм; -«-добавлено 
воды).
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Таблица 3.2
Зависимость времени размола от типа мелющих тел
Шаровая загрузка 30% от объема мелыгацы; загрузка суспензии 36 и 39% 
соответственно; содержание ДНФ 20%.

Тип мелющих тел
Время D 0 2 , i ' 

%

Дисперсный состав * 
при микроскопировании

размола, (X 600), мкм

1 1 2 1 3

Кубовый ярко-зеленый С — 46%
Стальные, диаметр 9'—12 мм (плот­

ность 7,8) ....................................
Ситалловые ГИС, диаметр 19—20 мм

(плотность 2 , 5 ) ............................
Стеклянные, диаметр 16—20 мм

48 86,0 1 - 2 4

78 88,8 1 - 2 4
78 88,8 0 ,5 -1 ,5 3 - 5

Кубовый темно-синий О ■— 47%
Стальные, диаметр 9—12 мм . . 39 89,0 2 4 10
Ситалловые, диаметр 19—20 мм 66 85,6 1 - 2 4 —

Стеклянные, диаметр 19—20 мм 66 85,2 2 3 - 4 -

* 1 — Основная масса частиц; 2 — встречаются в поле зрения; 3 — отдельные агрегаты.

направлениях. Деформация и разрушение облегчается вдоль пло­
скости спайности в тончайших поверхностных слоях в результате 
того, что напряжения превышают предел их прочности. Это приводит

Рнс. 3.16. Изменения пластичности суспензии Кубового яр­
ко-зеленого С в процессе диспергирования (содержание в %: 
О — d3кв =5 2,8 мкм; Д  — красителя; «-добавлено воды).

к отщеплению тончайших плоских кристаллов, которые ориенти­
руются преимущественно параллельно, что затрудняет возникнове­
ние напряженного состояния во всем объеме диспергируемых частиц. 
Примером такого поведения может служить дисперсный желтый 63 
(3-метоксибензаытрон), выделенный из метанола, который при дли­
тельном измельчении в шаровой мельнице в присутствии ДНФ 
образует иглы длиной до 100 мкм и толщиной порядка 0,5—1 мкм, 
очень гибкие и образующие нитевидные клубки, не поддающиеся
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дальнейшему разрушению. Поэтому необходимо изменить его кри­
сталлическую структуру конденсационным способом путем пере- 
осаждения из Серной кислоты.

Диспергирование в оборудовании I I  группы. Быстроходные кол­
лоидные мельницы марок 202 и 805 используются для диспергиро­
вания кубовых красителей [90]. Суспензия красителя, предвари­
тельно смешанная с диспергирующим агентом, например ДНФ [112, 
ИЗ], подается из напорного аппарата в сборник, снабженный мешал­
кой. Из сборника она перекачивается в напорный аппарат и т. п. 
Количество циклов, необходимое для достижения требуемой дисперс­
ности, устанавливают экспериментально для каждого красителя 
(8—10 и более). Этот способ позволяет получать более 90% частиц 
размером < 2  мкм [77, 90], но он менее производителен, чем измель­
чение в песочных мельницах.

Коллоидные мельницы могут использоваться при получении 
выпускных форм, для которых не требуется такая высокая дисперс­
ность, как для марок Д (пасты для печати, пасты для крашения).

В процессе диспергирования в коллоидной мельнице М-202 
15%-ная водно-глицериновая паста Кубового красно-коричневого 
4ЖМ, содержащая 10 вес.% ДИФ (от пигмента), из очень грубо­
дисперсной вязкой (3,811), но неструктурированной становится 
структурированной по мере повышения дисперсности, о чем сви­
детельствует повышение пластичности ср после каждого цикла 
(табл. 3.3).

Таблица 3.3
Влияние диспергирования на пластичность пасты

Число циклов * 
диспергирования P k v  дин/см2 P k2, дин/см» тр, П

Т|

До диспергирования . . . 
После цикла

— 3,80 —

1-го ............................ 30 30 0,36 83
П-го ........................... 50 140 0,36 138

Ш-го ........................... 50 170 0,35 140
IV-ro ........................ 140 190 0,40 350

* Цикл — время, необходимое для прохождения (в данном случае 600 л) пасты через 
мельницу.

Диспергирование в пластичном режиме. Диспергирование краси­
телей в так называемом п л а с т и ч н о м  р е ж и м е  в коленчатых 
смесителях издавна используется при получении выпускных 
форм [1—3, 120]. Распространено мнение, что данный тип оборудо­
вания способен выполнять лишь роль пастосмесителя [76, 77]. Из­
учение кинетики этого процесса на примере органических красителей 
(крайне мало освещенного в литературе) позволило установить ряд
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закономерностей в отношении влияния формы частиц на эффектив­
ность диспергирования и показать возможность получения дисперс­
ных систем с субмикроскопическими (коллоидными) разме­
рами [17, 31, 150]. В качестве диспергирующих агентов для этой 
цели применяют соли лигносульфоновых кислот [123], оксиэтили- 
рованные неионогенные препараты [124], продукты аналогичные 
ДПФ [13]. Наиболее высокую дисперсность получают при обработке 
масс максимально возможной вязкости, достигающей значения 
106 сП [125]. Для повышения вязкости и придания пластичности 
применяют связующие вещества [121, 126]; если же масса достаточно

Рис. 3.17. Кинетика диспергирования Кубового ярко-оранжевого КХ в пла­
стичном режиме:
1 — без добавок; 2 — 30% декстрина; 3 — 0,5% ДНФ; 4 — 1% ДНФ; 5 — 2% ДНФ; 6 —
5% ДНФ; 7 — 10% ДНФ; 8 — 20% ДНФ; 9 — 30%; —-------скачок после добавки 10%
ДНФ.

консистентна, то диспергирование проводят без добавления связу­
ющих [95]. Так, процесс диспергирования Кубового ярко-оранже­
вого КХ в виде водной пасты без добавок (рис. 3.17) протекает мед­
ленно, показатель дисперсности вначале повышается до 20%, а затем 
снижается вследствие агрегации частиц.

Добавка ДНФ (0,5%) резко увеличивает интенсивность размола, 
но через некоторое время наступает агрегация, которая прекра­
щается при содержании ДНФ 10% и более. В процессе диспергиро­
вания общая поверхность частиц сильно растет. Для обеспечения их 
агрегативной устойчивости необходима добавка ПАВ, которое адсор­
бируется на поверхности частиц. В этот момент слой ПАВ близок 
к мономолекулярному. Если количество ПАВ недостаточно, начи­
нается процесс агрегации, который длится до тех пор, пока общая 
поверхность твердой фазы не будет близка к площади мономолеку- 
ляриого слоя ПАВ. В условиях пластичного режима агрегация 
менее выражена, так как большая вязкость массы препятствует
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самопроизвольному сближению частиц и агрегация заканчивается 
лишь после перемешивания диспергированной массы с ПАВ, взятым 
в недостаточном количестве. Количество ДНФ, соответствующее

Рис. 3.18. Дифференциальные кривые распределения частиц красителя Кубо­
вого ярко-оранжевого КХ (измельчение в пластичном режиме в присутствии 
30% ДНФ):
1 — исходный; 2 — 30 мин; 3 — 1ч; 4 — 2 ч; 5 — 8 ч.
О — содержание (в вес. %) частиц за пределами измеряемого диапазона размеров.

10%-ной концентрации, достаточно для образования монослоя, 
который препятствует агрегации частиц [103]. Максимальная дис­
персность достигается при концентрации ДНФ 20—30%, так как

Рис. 3.19. Кинетика диспергирования Кубового ярко- 
зеленого Ж в пластичном режиме:

' 1 — 2% ДНФ; 2 — 5% ДНФ; 3 — 10% ДНФ; 4 — 20% ДНФ;
5 — 30% ДНФ.

придает массе большую вязкость и пластичность, т. е. ДНФ в этих 
условиях выполняет и функции связующего пластифицирующего 6
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вещества. Увеличение концентрации до 50% и более не приводит 
к росту дисперсности, и процесс идет нестабильно: масса часто пере­
сыхает, крошится.

Дифференциальные кривые распределения частиц в процессе 
измельчения в пластичном режиме Кубового ярко-оранжевого КХ 
(рис. 3.18) показывают, что оно протекает интенсивно и уже после 
2 ч (кривая IV)  практически заканчивается; максимум кривой нахо­
дится в зоне значений гэкв =  0,1 Д- 0,3 мкм, т. е. близким к кол­
лоидным.

Диспергирование Кубового ярко-зеленого Ж (рис. 3.19) идет 
медленнее. При концентрации ДНФ 30% показатель дисперсности 
выше 90% достигается лишь после восьмичасового размола. Изучение 
влияния концентрации ДНФ на процессы диспергирования в пла­
стичном режиме ряда других красителей показало, что оно протекает 
наиболее эффективно в присутствии 30% ДНФ. Из табл. 3.4 видно, 
что не все красители одинаково успешно поддаются диспергированию 
в данных условиях. Оно осуществляется за счет сдвига друг относи­
тельно друга частиц твердой фазы. Деформация сдвига обусловлена 
градиентом скорости течения массы, возникшего в результате вра­
щения лопастей. Скорость вращения последних невелика, и большая

Таблица 3.4
Интенсивность диспергирования в пластичном режиме 
кубовых и дисперсных красителей

Краситель l/d
Значения 1)02,2 ПРИ продолжительности 
диспергирования в пластичном режиме, г

0 0,25 0,5 1 1 2 I 4 1 8

Кубовый
ярко-зеленый С . . . 1 - 3 0 26,0 35,5 40,8 38,5 34,0 29,5
ярко-зеленый Ж . . . 8—15 0 39,5 48,3 58,0 63,1 73,3 88,0
ярко-оранжевый КХ 2 0 -3 0 0 78,8 82,0 88,1 94,5 95,1 95,2
ярко-фиолетовый К . . 2 - 4  

и агре­
гаты

9,0 28,0 52,3 64,5 74,4 85,4 91,5

золотисто-желтый ЖХ . 1—3 3,2 35,1 41,5 44,9 46,0 39,1 35,5
ярко-голубой 3 . . . Агре­

гаты
8,2 55,0 78,1 83,5 85,2 90,0 93,5

красно-коричневый 2ЖМ 5 - 7 20,4 43,0 50,6 76,1 83,0 89,6 96,6
красно-коричневый 4ЖМ Агре­

гаты
10,6 66,4 77,3 83,1 89,0 90,4 94,3

Тиоиндиго красно-корич-
невый Ж ................ Агре­

гаты
5,7 21,2 45,3 63,2 69,2 85,4 88,2

Дисперсный
желтый 6 3 .................... 5—15 35,2 40,7 52,1 63,4 73,2 84,4 85,0
желтый 3 .................... 8 -2 0 1,0 19,6 22,7 61,6 80,0 85,7 91,3
сине-зелены й................ 4 - 6 21,0 53,4 62,3 74,7 89,2 92,1 93,2
желтый прочный 2К 2 - 4  

и агре­
гаты

6,5 30,0 56,8 62,0 74,6 80,5 89,6
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часть массы находится в зоне перемешивания. С учетом высокой 
вязкости системы можно допустить, что в пластичном режиме раз­
мола на частицы действуют статические нагрузки.

При ламинарном течении анизометрические частицы ориенти­
руются в направлении потока и режим течения тем ближе к лами­
нарному, чем меньше его скорость и больше вязкость среды. Ско­
рость течения массы в коленчатом смесителе мала, а вязкость велика. 
Тем не менее режим течения в этом случае нельзя считать ламинар­
ным, так как конфигурация лопастей такова, что слои массы при пере­
мешивании меняют направление течения во всех трех измерениях. 
Анизометрические неориентированные кристаллы, расположенные 
в общем случае под углом к направлению потока, испытывают де­
формации изгиба, приводящие к разламыванию кристаллов поперек 
длины в месте наибольшего микродефекта. Затем обломки кристалла 
разрушаются также поперек, и так до тех пор, пока величина изги­
бающего момента из-за малой длины кристалла будет уже недоста­
точна для его разрушения. На ориентированные вдоль направления 
потока анизометрические кристаллы действуют тангенциальные уси­
лия, приводящие в предельном случае к сдвигу и отщеплению слоев 
кристалла вдоль плоскостей спайности по трещинам, проходящим 
в осевом направлении.

Термин д и с п е р г и р о в а н и е  в п л а с т и ч н о м  р е ­
ж и м е  или п л а с т и ч н ы й  р а з м о л  недостаточно точно 
характеризует процесс диспергирования в данных условиях. Де­
формациям как таковым подвергается при перемешивании вся масса 
благодаря ее пластичности вследствие присутствия диспергирующих 
и связующих агентов. Отдельные же части дисперсной фазы — кри­
сталлы красителя — в соответствии с эффектом Ребиндера подвер­
жены хрупкому разрушению. Только в самом конце процесса раз­
мола, когда большинство дефектов структуры уже реализовано, 
могут проявляться следствия пластических деформаций частиц, 
которые носят все же поверхностный характер: аморфизация и упроч­
нение, подобное наклепу поверхностного слоя.

Решающее влияние на интенсивность процесса измельчения 
оказывает (при прочих равных условиях) форма кристаллов исход­
ных красителей. Для данного случая ее наиболее удобно характери­
зовать величиной отношения длины кристалла I к толщине d (см. 
табл. 3.4). Так, частицы исходного Кубового ярко-оранжевого КХ 
имеют игольчатую форму, l/d =  20 А- 30 и при встрече в вязкой 
массе с соседними частицами разрушаются вероятнее всего поперек 
длины кристалла. Размеры получившихся тонких сглаженных сфе­
рических и яйцевидных частиц близки к толщине игольчатых кри­
сталлов, l/d =  1 -^ 2 ,  что соответствует для Кубового ярко-оран­
жевого КХ размеру частиц 1—2 мкм.

Разрушение палочкообразных кристаллов красителей, например 
у Кубового ярко-зеленого Ж (см. рис. 3.20) с величиной l/d =  8 А  
-г  15, происходит труднее, но за более длительное время, и в этом 
случае достигается высокая дисперсность. Частицы имеют трещины 
вдоль длины кристалла. Разрушение в этом направлении еще больше
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утончает кристалл и затем легче он разламывается поперек. Дис­
пергирование в пластичном режиме мало эффективно для красителей 
с кристаллами, у которых lid =  1 3, например Кубовый ярко-
зеленый С. После длительного размола кристаллы приобретают 
сглаженную сферическую яйцевидную форму, практически не изме­
няясь в размере (см. рис. 3.20).

у >';/• -

1Ш Ш *Ш  Г**' •?«„ЛЬ* . * > \y v sC  У

'щ т ш  й ? ч#?
к ® * * V.i>

\ > Л  - J S I  -* • -

д e ж 3

Рис. 3.20. Морфологические изменения кристаллов кра­
сителей до (слева) и после (справа) диспергирования в 
пластичном режиме (Х672):
а, б — Кубовый ярко-оранжевый КХ; в, г - Кубовый ярко-зеленый 
Ж; д, е — Кубовый ярко-зеленый С; ж, з — Кубовый ярко-голу­
бой 3.

Исходные пигменты некоторых красителей представляют собой 
агрегаты тонкодисперсных частиц (см. рис. 3.20, ж и з), относительно 
легко разрушающиеся в пластичном режиме.

Таким образом, диспергирование в коленчатом смесителе в пла­
стичном режиме эффективно для красителей с кристаллами иголь­
чатой и палочкообразной формы и агрегатами тонкодисперсных 
частиц;

Скачки дезагрегации при пластичном размоле имеют значительно 
большую величину, че.м в шаровой мельнице. Это является след­
ствием более высоких напряжений, возникающих в частицах не­
которых красителей при их диспергировании в пластичном режиме,
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и способствует раскрытию большего числа микротрещнн в их кри­
сталлах. После восьмичасового пластичного размола водной пасты 
Кубового ярко-оранжевого КХ (см. рис. 3.17) без других добавок 
скачок дезагрегации при введении 10% ДНФ составил более 30%. 
Время после введения ДНФ до определения скачка дезагрегации 
настолько мало (15 мин), а паста красителя настолько сильно раз­
жижается, что измельчением в этом случае можно пренебречь. Скачок 
дезагрегации наблюдается и в случаях размола с ДНФ, взятым 
в количестве, недостаточном для полной стабилизации тонких частиц. 
В опытах начиная от 2% диспергатора дисперсность возрастает 
до одной и той же величины (~ 9 0 % ); а при 20 и 30% ДНФ после 
добавки еще 10% последнего, 
никакого скачка не наблюда­
лось, так как первоначального 
количества ПАВ достаточно для 
полной стабилизации тонких 
частиц.

При малых количествах 
ДНФ (0,5—1%) дисперсность 
в результате скачка дезагрега­
ции повысилась лишь до 80%.
Это объясняется тем, что, как 
и в опыте без добавок, не уда­
лось достигнуть необходимой 
консистенции массы из-за от­
сутствия или малого количе­
ства диспергатора. Некоторые 
красители, например Кубовый 
ярко-зеленый Ж, даже с 30%
ДНФ не образуют достаточно 
консистентную массу. В этих 
случаях эффективна небольшая (до 2%) добавка декстрина, кото­
рый способствует повышению интенсивности размола за счет уве­
личения вязкости и пластичности массы.

Диспергирование в пластичном режиме состоит в то.м, что пасту 
красителя, загруженную в смеситель, разжижают диспергатором 
и упаривают в вакууме до получения консистентной массы, содер­
жащей от 15 до 40% влаги в зависимости от марки красителя. Затем 
при охлаждении диспергируют до необходимой дисперсности. По 
окончании диспергирования массу разжижают водой и полученную 
суспензию эвакуируют из смесителя. Загрузка смесителя должна 
быть оптимальной; при ней масса перебрасывается с одной лопасти 
на другую.

Упаривание массы является дополнительной операцией, необхо­
димой лишь для достижения определенной концентрации, и следует 
изыскивать способы ее интенсификации.

Кривые кинетики пластичного размола в лабораторном смесителе 
(рис. 3.21) показывают, что при использовании предварительно 
подсушенной пасты размол идет интенсивно уже в начальной фазе
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Рис. 3.21. Кинетика диспергирования 
Кубового ярко-зеленого Ж в пластич­
ном режиме:
1 — в лабораторном смесителе с рабочей ем­
костью 1л; 2  — в смесителе с рабочей ем­
костью 800 л и Z-образными лопастями.
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процесса. В производственном смесителе кривая имеет S-образный 
характер. Участок ОА соответствует периоду упаривания; интенсив­
ность диспергирования возрастает с уменьшением влагосодержания 
массы; точка А соответствует концу выпаривания, а участок А В — 
периоду наиболее интенсивного размола. Экстраполяция прямо­
линейного участка АВ  до пересечения с осью абсцисс (пунктир ОХА)  
дает кривую ОхАВС, примерно соответствующую пластичному раз­
молу предварительно подсушенной пасты, аналогичную кривой про­
цесса в лабораторном смесителе.

Контролировать вязкость массы в процессе пластичного размола 
чрезвычайно затруднительно; для этого требуются специальные 
приборы, позволяющие измерять вязкость в широком диапазоне 
величин, ибо консистенция массы изменяется от жидкой легко­
подвижной (в начале упаривания) до тестоподобной. По данным, 
полученным при использовании приспособления «пластина — конус» 
вискозиметра «Ротовиско» [150], предельное напряжение сдвига 
массы в процессе интенсивного пластичного размола составляет 
—• 130 000 дин/см2.

Исходя из имеющегося опыта, весьма удобным, простым и доста­
точно точным для производственных условий является косвенный 
метод контроля вязкости массы по величине электрической нагрузки 
привода смесителя, измеряемой амперметром. Метод особенно чув­
ствителен при большой вязкости массы, т. е. в конце стадии упари­
вания и при размоле. Даже при постоянной вязкости наблюдаются 
колебания стрелки амперметра, обусловленные изменением взаим­
ного расположения лопастей, вращающихся с разными скоростями. 
При этом максимальное показание амперметра соответствует мо­
менту встречи лопастей, т. е. максимальному усилию, при котором 
размол идет наиболее интенсивно. Практически следует ориентиро­
ваться на некоторое среднее значение показаний стрелки прибора. 
Для каждой марки красителя устанавливают значение нагрузки 
привода (тока), соответствующее оптимальной консистенции массы, 
и поддерживают его в течение всего размола. При увеличении на­
грузки сверх допустимой в массу добавляют небольшое количество 
воды.

Дисперсность красителя на промежуточных стадиях процесса 
контролируют по капельной пробе 1%-ной суспензии на бумаге 
Шлейхер и Шюлль № 5892, а также под микроскопом при увеличе­
нии X 600. На завершающей стадии процесса размола следует при­
менять более точный метод фильтруемости через бумагу Шлейхер 
и Шюлль № 5893 или № 602 Аш. Диспергирование в пластичном 
режиме протекает наиболее интенсивно до достижения дисперсности, 
характеризуемой показателем фильтруемости D 0  % 2 90—92%. По 
окончании диспергирования для разбавления массы добавляют воду 
небольшими порциями (примерно 20% всего количества воды), затем 
после равномерного перемешивания массы в смеситель заливают 
остальную воду. Для интенсификации процесса диспергирования 
красителей в пластичном режиме целесообразно применять [24] 
двухлопастные смесители с реверсивным шнеком типа СРШ [25].
8 6
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Благодаря сочетанию быстроходной 2 -образной лопасти с тихоход­
ной Z-образной достигается оптимальная степень смешения мате­
риалов и их перетирание.

Некоторые закономерности диспергирования красителей. На боль­
шом экспериментальном материале установлено [17, 117], что эффек­
тивность диспергирования не зависит от принадлежности красителей 
к тому или иному классу (кубовые или дисперсные), а определяется 
физическими свойствами исходных пигментов и типом размольного 
оборудования, т. е. характером диспергирующих сил.

При прочих равных условиях форма исходных пигментов ока­
зывает решающее влияние на диспергирование. Морфологическое 
строение — габитус и размер частиц исходных пигментов, структура 
и прочность кристаллической решетки зависят от химического стро­
ения самого красителя и от условий кристаллизации при его выделе­
нии на завершающей стадии синтеза. Учитывая полидисперсность 
пигментов, размеры частиц которых колеблются от долей до десятков 
микрометров, практически учитывают два крайних предела вели­
чины lid, которая характеризует степень анизометрии преимуще­
ственной фракции каждого красителя (см. табл. 3.4). Кристаллы 
многих пигментов (Кубовый ярко-зеленый Ж, 2Ж, Дисперсный 
желтый 63 и др.) имеют выраженную анизометрическую форму, 
игольчатую или прямоугольную, с крупными дефектами структуры 
по плоскостям спайности. В процессе измельчения эта начальная 
форма сохраняется и у тонких частиц.

Кристаллы ряда полициклических кубовых красителей, таких, 
как ТЗиолантрон, Изовиолантрон, Индантрон, Антантрон, Флаван- 
трен и других, состоят из элементарных ячеек моноклинной про­
странственной группы и имеют плоскую структуру, близкую к гра­
фиту, и слагаются из п а к е т о в  п л о с к и х  м о л е к у л ,  рас­
положенных зигзагообразно друг к другу под углом 130° 
(см. рис. 1.2). В пакетах молекулы сдвинуты таким образом, что 
соответствующие атомы в близлежащих один над другим слоях 
находят друг на друга. Расстояние между слоями равно 3,4—3,45 А, 
т. е. лишь немного больше, чем расстояние между ч е ш у й к а м и  
в графите (3,36 А). Взаимная ориентация слоев в последнем такова, 
что под и над центром шестиугольника (с расстоянием С — С =? 
=  1,42 А) расположены атомы углерода двух близлежащих слоев 
и полная вертикальная трансляция равна удвоенному расстоянию 
между слоями. Атомы в шестигранной сетке графита, образующей 
каждый слой, связаны весьма прочными гомеополярными связями. 
Связи между атомами углерода, расположенными в разных слоях, 
вандерваальсовы, т. е. сила сцепления между чешуйками слабая. 
Все это сближает структуру графита со структурой многих краси­
телей. Исходя из функциональных групп на поверхности твердых 
тел, решетку графита, слоистая структура которого обусловливает 
его легкую расщепляемость по плоскостям спайности [144], считают 
прототипом структуры ароматических соединений [96]. Благодаря 
«графитоподобному» строению некоторые кубовые красители, на­
пример Индантрон, нашли применение в высокотемпературных
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силиконовых смазках [87]. Поведение кубовых и дисперсных краси­
телей при их диспергировании подобно тому, которое наблюдается 
при измельчении графита в адсорбционно-активных водных средах.

Естественно ожидать при диспергировании и изменения важных 
колористических свойств красителей; так, высокая дисперсность 
и однородность размеров частиц с р ы х л ы м  аморфизированным 
поверхностным слоем способствует повышению скорости восстановле­
ния кубовых красителей и солюбилизации дисперсных красителей 
и, других свойств, существенных для процессов крашения.

Па настоящем этапе исследований в области сверхтонкого измель­
чения можно полагать, что при хрупком разрушении кристаллов

а

Рис. 3.22. Штрих-диаграммы Кубового ярко-зеленого С, диспергированного 
в различных видах размольного оборудования (а), и зависимость К/S  от про­
должительности измельчения (б):
1 — исходный; 2 — турбинная мельница; 3 — шаровая; 4 — песочная мельница.

красителя, аморфизация должна вызываться, в большей или мень­
шей степени, предшествующей ему пластической деформацией частиц.

Сравнительное изучение [104] влияния диспергирования в тур­
бинной [99, 100], шаровой и песочной мельницах на морфологические 
особенности и колористические характеристики Кубового ярко-зеле­
ного С показало определенные преимущества измельчения песком.

В шаровой мельнице процесс измельчения металлическими ша­
рами диаметром 10,5—12,5 мм протекает наиболее интенсивно в те­
чение первых 20 ч. Если после указанного промежутка времени 
частицы диаметром > 3 ,3  мкм практически отсутствуют, то, чтобы 
основная масса частиц имела диаметр < 2 ,2  мкм, потребуется еще 
30 ч; такое поведение обусловлено резким уменьшением числа микро­
трещин кристаллов. В турбинной мельнице процесс измельчения 
заканчивается уже после 3 ч, а в песочной — лишь через 8 ч. Дис­
персный состав полученных в разных условиях суспензий практи­
чески одинаков: диапазон размеров частиц от 0,2—0,4 до 3 мкм, 
содержание частиц 0  <  0,5 мкм составляет более 90 вес. %.
8 8
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Рентгенографически установлено, что в шаровой и турбинной 
мельницах не происходит изменений кристаллической структуры 
красителя, однако имеет место ее искажение, о чем свидетельствует 
уширеиио линий на дефектограммах и исчезновение некоторых линий 
слабой интенсивности (рис. 3.22, а). При измельчении песком наблю­
дается образование новой кристаллической структуры, отличной 
от структуры исходного пигмента, но подвергавшегося измельчению. 
Такой краситель, судя по зависимости К /S Кубелки и Мунка [67] 
от продолжительности проявления окраски в расплавленном ме­
талле [97], дает наибольший колористический эффект (рис. 3.22, б).

Рис. 3.23. Зависимость эффективности диспергирования красителей разной 
кристаллической структуры от применяемого типа оборудования (в оптималь­
ных условиях).
а — Кубовый ярко-зеленый С (i/d =  1 -j- 3): 1 — песочная мельница; 2 — шаровая мельница; 
3 — коленчатый смеситель.
б — Кубовый ярко-оранжевый КХ (i/d =  20 — 30); 1 — коленчатый смеситель; 2 — песоч­
ная мельница; 3 — шаровая мельница.

Красители, выделенные из органических растворителей в виде 
грубодисперсных кристаллов, плохо поддаются восстановлению (см. 
табл. 4.10настр. 134). С повышением дисперсности процесс восста­
новления ускоряется благодаря увеличению поверхности и появле­
нию новых доступных для восстановления, например, в щелочно- 
гидросульфитиой среде > С = 0  групп.

Кристаллы красителей после их превращения в полиморфные 
модификации конденсационными способами и дополнительными ме­
ханическими воздействиями приобретают развитую рыхлую и амор- 
физированпую поверхность, подобную той, которая наблюдается 
сразу же после окисления лейкосоединений на волокне до мыльной 
обработки [64]. Число доступных ^ С = 0  групп значительно увели­
чивается, растворимость кристаллов повышается и скорость восста­
новления становится больше той, которая наблюдается даже 
у высокодисперсного красителя, но обладающего кристаллической 
структурой.

В свете приведенных выше представлений о кристаллической
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структуре полициклических хинонов и дефектах структуры может 
найти объяснение наблюдавшееся Маршаллом и Питерсом [55] 
явление «коррозии» у Кубового ярко-зеленого С при его восстано­
влении, когда скорость перехода в лейкосоединение была больше, 
чем следовало ожидать исходя из размера частиц. Если при диспер­
гировании последний из начального относительно амортизирован­
ного состояния переходит в более кристаллическое под влиянием 
сильных механических воздействий в местах контакта мелющих тел, 
то несмотря на повышение дисперсности скорость восстановления 
снижается (табл. 3.5 — по данным [46]). Это свидетельствует о боль­
шем значении структуры красителя, чем его дисперсности, для про­
цесса восстановления.

Следовательно, высокая дисперсность частиц с рыхлой структу­
рой способствует повышению скорости восстановления кубовых 
красителей, благодаря большей доступности карбонильных групп 
молекулы, как было постулировано автором ранее [17 |.

Чем больше степень анизометрии кристаллов, те.м быстрее проис­
ходит их разрушение в условиях пластичного режима (рис. 3.23, а). 
Интенсивность диспергирования в шаровой мельнице уменьшается 
с повышением степени анизометрии кристаллов красителей, т. е. 
в порядке, обратном тому, который имеет место при размоле в пла­
стичном режиме (рис. 3.23, б). Это объясняется механизмом диспер­
гирования. Скорость падения шаров и их кинетическая энергия 
зависят, при прочих равных условиях, от реологических свойств 
суспензии, подвергаемой диспергированию. У Кубового ярко-зеле­
ного С и других, кристаллы которых имеют почти изометрическую 
форму, значительное повышение вязкости в условиях эксперимента 
обнаруживали лишь в конце процесса, что практически не оказы­
вало влияния на его течение в лабораторных условиях. Суспензия 
красителей с анизометрическими кристаллами (Кубовый ярко-зеле­
ный Ж, Кубовый ярко-оранжевый КХ, Дисперсный желтый 63 
и т. п.) имеют склонность к структурированию и вскоре после начала 
измельчения наблюдается резкое увеличение вязкости. Образование

Таблица 3.5
Влияние продолжительности диспергирования 
на скорость восстановления

Характеристика восстановления
Продолжительность диспергирования, ч

0,5 10 50

Содержание частиц, вес. %
0,2 мкм ............................................... 5,9 12,0 57,4
0,5 мкм ............................................... 19,0 27,0 06,9
3,0 мкм ................................................ 84,0 92,0 98,9

Скорость восстановления при 40 °С, с
50% ....................................................... 50 47 63
95% ....................................................... 120 130 1250

Повышение кристалличности

4)0
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тиксотропных структур характерно для красителей, содержащих 
большое количество агрегатов тонкодисперсных частиц. Дисперги­
рование в песочных мельницах красителей, склонных к образованию 
пространственных структур, также вызывает затруднения.

Таким образом, диспергирование красителей, склонных к обра­
зованию структур, т. е. имеющих анизометрические кристаллы, 
не эффективно или мало эффективно в шаровых и песочных мель­
ницах, но легко протекает в пластичном режиме, когда образование 
пространственных сеток только способствует повышению коне ;тен- 
ции и пластичности массы.

Некоторые красители по способности диспергироваться занимают 
промежуточное место. Диспергирование красителей, кристаллы ко­
торых имеют разную структуру и степень анизометрии, например 
игольчатую или кубическую, необходимо сначала проводить в пла­
стичном режиме, чтобы разрушить игольчатые кристаллы и агрегаты, 
а затем в шаровой или песочной мельнице. Таким образом, выбор 
оборудования и режима диспергирования зависит от формы кри­
сталлов красителей.
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Р А З Д Е Л  II

ТВЕРДЫЕ ВЫПУСКНЫЕ ФОРМЫ

Г Л А В А  4

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОРОШКОВЫХ и  ГРАНУЛИРОВАННЫХ 
КРАСИТЕЛЕЙ

Твердые выпускные формы органических красителей — 
порошки и гранулы — состоят из тонкоизмельченных гидрофобных 
кристаллов с гидрофилизованной диспергаторами и наполнителями 
поверхностью, чем они и отличаются от пигментов, применяемых 
в неводиых средах. Порошковые материалы представляют собой 
аэрогели, размеры их элементарных частиц колеблются в очень 
широком диапазоне и могут быть отнесены как к типичным коллоид­
ным (канальная газовая сажа), так и к микрогетерогенным системам 
(крахмалы, пигменты, красители). Порошки сильно пылят, что 
осложняет их применение. Способность порошков к течению и рас­
пылению, флюидизации и гранулированию описана в монографии 
Фукса [1]. Пыление (распыляемость) порошков определяется вели­
чиной сил сцепления между частицами и сильно зависит от их влаж­
ности; гидрофобные порошки распыляются сильнее гидрофильных 
или гидрофилизованпых, монодисперсные распыляются лучше поли- 
дисперсных. Распыляемость порошков тем выше, чем более выра­
жена их кристалличность. Все эти закономерности могут быть пере­
несены и на порошковые формы красителей и органические пиг­
менты; особенно сильно пылят обыкновенные порошки, не 
содержащие гидрофилизующих добавок — диспергаторов (Индиго, 
Броминдиго, Тиоиндиго красный С). Пыление в случае выпускных 
форм красителей является отрицательным явлением.

4.1. РАЗВИТИЕ ТВЕРДЫХ ВЫПУСКНЫХ ФОРМ

К у б о в ы е  красители до конца 20-х гг. выпускались 
в виде п о р о ш к о в ,  получаемых размолом высушенных исходных 
паст без добавок [2]; будучи гидрофобными и грубодисперсными, 
они плохо смачивались водой и медленно и неполностью восстана­
вливались и обладали низкой красящей способностью. С внедре­
нием тонкого измельчения в производстве красителей появились
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п о р о ш к и  для к р а ш е н и я ,  легче поддающиеся восстановлению 
благодаря их гидрофилизации за счет введения смачивателей и на­
полнителей— соды, глауберовой соли (10—.30 вес. % от порош­
ков). Выпускавшиеся в те годы Индантрепы Порошки тонкие для 
крашения (БАСФ), Каледоны Тройные порошки (АйСиАй) и другие 
содержали наряду с частицами размером до 3 мкм и более крупные — 
до 20 мкм и более, так как после диспергирования суспензии не под­
вергались сепарации.

Для крашения по суспензионному плюсовочпо-джиггерному спо­
собу эти порошки оказались непригодными из-за возникновения 
крапин (крапа), что привело к выпуску Индантренов в виде Порош­
ков тонких для крашения типа 8059 [2], в состав которых входили 
диспергаторы.

В 40-х гг. был разработан непрерывный плюсовочно-запарной 
способ крашения [3]. Для получения устойчивых суспензий для 
плюсования тканей и избежания крапа перешли на применение паст. 
Европейские же фирмы начали выпускать близкие по качеству к По­
рошкам типа 8059 так называемые ФД Каледоны (АйСиАй) [4], 
Солантрены неопудр (Франколор) [5] и др. Для аппаратного кра­
шения хлопчатобумажной пряжи в паковках тонина Порошков 
типа 8059 оказалась недостаточной. Удовлетворительные результаты 
получают тогда, когда размеры основной массы частиц меньше 
2 мкм [6], хотя считают [7], что размер частиц не является в данном 
случае главным фактором, определяющим ровноту крашения. Ча­
стицы кубовых красителей в суспензиях сильно гидратированы, 
как было обнаружено электрокинетическими измерениями [8J, что 
приводит к высокой устойчивости их к электролитам. Благодаря 
сольватации частицы склонны к миграции на ткани во время ее 
промежуточной сушки после плюсования, что приводит часто к разно­
оттеночное™ на обеих сторонах ткани [9]. По данным 
Валько [10] некоторые Индантрепы содержат 80 вес. % (от красителя) 
частиц с размерами < 0 ,1 5  мкм.

Кроме дисперсности, скорость восстановления определяется агре­
гатным состоянием частиц: при одинаковой дисперсности, чем выше 
кристалличность кубовых красителей, определяемая электронно­
микроскопически или методом порошковой рентгенографии, тем 
медленнее они восстанавливаются [11—13].

В 50-х гг. появились так называемые сверхтонкие порошки для 
этих же целей: Ипдантрены коллоизоль (БАСФ), Индантрепы ультра- 
файн (Байер) и т. д ., а также Солантрены неоредокс [5] с основной 
массой частиц размером до 2 мкм.

К у б о в ы е  к р а с и т е л и  отечественного производства выпу­
скаются в виде обыкновенных порошков, порошков для крашения, 
соответствующих Тонким порошкам для крашения (БАСФ), и тонко­
дисперсных порошков для суспензионного крашения марки Д, 
аналогичных Порошкам типа 8059; однако многие из них близки 
по дисперсности сверхтонким маркам В (для крашения вискозы 
в массе), подобным Романтренам УД, Каледонам СКыо и ФДН, 
Индантренам коллоизоль, Остантренам субмикрон (Хемапол) и т. и.
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Отечественный ассортимент порошковых форм насчитывает в насто­
ящее время ~ 5 0  марок [14].

Производство пылящих порошков приводит не только к меха­
ническим их потерям, но и к ухудшению санитарно-гигиенических 
условий труда [15]. Для устранения пылеиия были разработаны 
порошки в непылящей форме и в виде гранул разных типов; кроме 
того, появились специальные жидкие формы.

С целью получения н е п ы л я щ и х  п о р о ш к о в  в готовые 
порошки вводят различные добавки (именуемые далее и н г и б и - 
т о р ы  п ы л е н и я ) ,  предупреждающие или снижающие ее вы­
деление: арилалкнлалкоголи, силиконовые масла, полярные жидкости 
с вязкостью менее 50 сП, содержащие 15—30 атомов углерода 
и их алкильный радикал — додецилбензол и др.; алкилфосфаты; 
минеральные масла [16—22]. В СССР кубовые красители в непыля­
щей форме выпускаются в последние годы [23, 24] по способу, прин­
ципиально отличающемуся от известных [17—22, 26] тем, что инги­
битор вводится в виде эмульсии в суспензию до ее сушки [25].

Г р а н у л ы  выпускают с конца 50-х гг.; они практически не 
пылят, легче дозируются, смачиваются и суспендируются, при 
хранении не слеживаются и не разрушаются при транспортировке. 
Частицы красителей, из которых состоят гранулы, высокодисперсны. 
Для придания необходимой механической прочности в их состав 
вводят метилцеллюлозу, изопропиловый спирт, сульфат и карбо­
нат натрия [27—31]. Гранулы бывают двух типов: ломаные непра­
вильной формы и шарообразные. В последнее время выпускаются 
гранулы второго типа, например Цибаноны МД (микродисперс) [11J, 
Каледоны марки РД (readily dispersille — легкоднспергиру- 
емые) [32].

В СССР кубовые красители в виде гранул стали выпускать только 
недавно по способу, предложенному в 1967 г. [16, 33—35]; ассорти­
мент гранулированных красителей состоит из 7 марок [14].

Первые д и с п е р с н ы е  красители для крашения ацетатного 
шелка выпускались в виде 10%-пых паст, так как применявшаяся 
в качестве диспергатора и смачивателя соль сульфированного касто­
рового масла не поддавалась сушке [36]. В 1924 г. пасты были 
вытеснены порошками, в состав которых входил продукт, соответ­
ствующий ДЫФ [37]. Позже в порошки стали вводить сульфит- 
целлюлозиый щелок [38]. В некоторые порошки кроме этих веществ 
входит как наполнитель глауберова соль [1]. Применяют и дис­
пергатор СС [1, 27].

До 50-х гг. порошки с размером частиц до 2—4 мкм удовлетво­
ряли техническим требованиям; даже наличие крупных частиц 
до 10—15 мкм не приводило к образованию крапа после краше­
ния [27, 39]. Когда же дисперсными красителями стали окрашивать 
полиэфирные волокна по высокотемпературному способу, приемле­
мыми размерами начали считать 0,5—2 мкм [40, 41]. Повысились 
требования к красителям, применяемым для окрашивания чулок 
на циркуляционных аппаратах типа тэнтофикс или колорпласт. 
Подобно кубовым красителям их выпускают в виде непылящих
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порошков и гранул [l(i, 27, 28, 33—35, 42). Считают, что при при­
готовлении красильных суспензий для плюсования тканей, напри­
мер по термозолыюму способу, применение гранул, особенно синих 
марок антрахинонового ряда, может привести к образованию комков 
на дне баков, в связи с чем предложено применять жидкие формы 
(см. далее). Развитие выпуска гранул шарообразного типа продол­
жается. Так, фирма АйСиАй выпускает ассортимент Дисперсолов 
и Дюранолов в виде гранул РД, как и в случае кубовых красите­
лей — Каледонов [32].

4.2. ВНЕШШШ ВИД II ДИСПЕРСНОСТЬ
ПОРОШКОВ II ГРАНУЛ

Размеры и форма отдельных микрочастиц порошков 
(порошинок) и гранул определяют такие важные эксплуатационные 
свойства, как пыление, смачиваемость и суспендируемость. По внеш­
нему виду частиц можно судить о способах их получения. Например, 
Романтрены и Микросетилы (AKIIA) в виде тонких порошков для 
крашения (МФ — микрофине) и высокодисперсных порошков (УД — 
ультрадисперс) имеют форму шариков (диаметром до 150 мкм) с бле­
стящей поверхностью, которая представляет собой пленку из де- 
флокулянтов и диспергаторов. Аналогичный вид и форму имеют 
Сетацилы (Гейги). Частицы порошков кубовых и дисперсных краси­
телей меньше названных выше и имеют вид пылинок с матовой шеро­
ховатой поверхностью. Такое различие обусловлено тем, что после 
сушки эти порошковые красители подвергаются сухому помолу 
в штифтовых мельницах типа Эксельсиор, тогда как Романтрены 
лишь просеиваются через сита. Гладкая поверхность шарообразных 
частиц красителей подобных Романгрепам способствует более легкой 
флюидизации и меньшему пылению. Эти свойства порошков АКНА

Таблица 4.1
Насыпная плотность некоторых красителей

d 0 , %

Краситель Выпускная
форма

Насыпная 
плотность, 

г/см 3

<
4,

3 
мк

м
i

2
X
2
со
со 2,

8 
мк

м

2,
4 

м
км

2,
2 

м
км

Q
, 

ба
лл

ы

Кубовый
коричневый СКД Порошок 0,5 98,6 98,4 98,0 98,0 98,1 5

Г ранулы 0,7
0,6

99,0 99,0 98,8 99,0 98,0 5+
коричневый КД Порошок 97,6 97,6 97,5 90,5 94,0 4 -

Гранулы 0,7 98,3 98.0
94.0

97,5 98,5 97,9 5 -
бордо Д Порошок 0,4 93,0 92 90,0 91,2 3

Гранулы 0,6 94,5 94,1 94,1 91,2 91,0 4
голубой КД Порошок 0,75 91,4 92,8 91,4 93,9 93,9 5+

Гранулы 0,80 93,5 94,3 94,3 94,0 92,5 5+
Дисперсный оранжо- Порошок 0,53 99,5 97,5 96,5 94,5 91,5 4 -

пый 5К полиэфирный Гранулы 0,92 100,0 99,0 97,5 96,5 96,0 5+
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и других фирм делают их близкими к гранулированным красителям, 
в частности Теразилам и Сетацилам (рис. 4.1).

Гранулированные красители бывают двух видов — ломаные гра­
нулы неправильной формы и шарообразные гранулы [И]. Последние 
лучше смачиваются, и скорость образования красильных суспензий 
у них больше; они легче пересыпаются и дозируются. Насыпная 
плотность гранулированных красителей на 0,1—0,2 г./см3 больше, 
чем у порошков (табл. 4.1) [55].

Рис. 4.1. Гранулометрический состав Теразилов и Сетацнлов.

Исходя из классификации дисперсных систем по признакам агре­
гатного состояния фаз [43], порошки и шарообразные гранулы 
следует отнести к аэрогелям; ломаные гранулы — к уплотненным 
порошкам.

Единственно возможным способом сохранения в твердой выпуск­
ной форме той высокой дисперсности «элементарных» частиц, которая 
достигается в процессе мокрого диспергирования исходных пигмен­
тов, можно считать кратковременную сушку в мягком режиме полу­
ченных после измельчения суспензий, поставленных на тип. В мо­
мент распыления образуется аэрозоль, который практически одно­
временно с испарением влаги коагулирует и превращается в аэрогель
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с частицами диаметром 15—100 мкм и выше. Крупные частицы 
оседают первыми, а тонкие вследствие интенсивного броуновского 
движения в газовой среде сталкиваются и, в тех случаях, когда их 
размер ниже некоторой критической величины, соединяются в агло­
мераты и агрегаты (аутогезия) [44, 45]. В связи с особенностями 
диспергирования в пластичном режиме испарение влаги при сушке 
в присутствии необходимого количества диспергаторов должно 
приводить к минимальной агрегации частиц, что и наблюдается 
в ленточной сушилке.

Для процессов крашения большое значение имеют размеры 
частиц дисперсной фазы красильных суспензий, приготавливаемых 
из порошковых и гранулированных красителей. Эти суспензии харак­
теризуются полидисперсностыо в определенном диапазоне раз­
меров — от долей до нескольких микрометров.

Твердые выпускные формы занимают промежуточное положение 
между коллоидными и мнкрогетерогенными связанно-дисперсными 
системами. Важнейшим показателем эксплуатационных свойств сус­
пензий является их устойчивость. Вследствие процесса сушки порош­
ковые формы отличаются по дисперсности от соответствующих им 
жидких форм. Эта разница тем менее выражена, чем жидкие формы — 
пасты менее концентрированы и, следовательно, менее структури­
рованы, т. е. приближаются к свободно-дисперсным системам. Так, 
основная масса частиц, более 90 вес. %, Вискофилой (Сандоз) имеет 
размеры < 2 ,4  мкм (табл. 4.2). Особенно высокой дисперсностью 
(97—99,5% частиц диаметром <  2,4 мкм) обладают пасты, характе­
ризующиеся оценкой Q по капельной пробе на 1 балл выше, чем 
у соответствующих порошков [55]. Дисперспый состав современных 
выпускных форм красителей наиболее полно представлен (рис. 4.2) 
дифференциальными кривыми распределения, построенными по ре­
зультатам, полученным комплексным методом дисперсионного ана­
лиза [46, 47].
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Дисперсный состав красителей Впскофиль
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Рис. 4.2. Дифференциальные кривые распределения частиц Каледонов и Кубо­
вых красителей в форме гранул:
1 — Кубовый ярко-фиолетовый КД, гранулы; 2 — Каледон ярко-фиолетовый 4Р, гранулы  
3 — Каледон нефритово-зеленый НН, топкий порошок: 4 — ФД Каледон золотисто-желтый 
ГК, тонкий порошок; 5 — Каледон синий Икс PH; б — ФДН Каледон нефритово-зеленый 
"Г, гранулы; 7 — Каледон нефритово-зеленый Икс БН, гранулы; 8 — Кубовый ярко-зеленый 
СД, гранулы; 9 — ФД Каледон нефритово-зеленый 2Г, тонкий порошок; 10 — Кубовый 
ярко-зеленый ЖД, гранулы.

http://chemistry-chemists.com



Сопоставление дисперсного состава порошковых и гранулиро­
ванных кубовых красителей марки Д и Каледоиов (АйСиАй) пока­
зывает, что Каледон нефритово-зеленый 2Г ФДН в форме гранул 
«более монодисперсен», чем тонкий порошок ФД, так как в первом 
случае зона максимума кривой уже (0,12—0,25 мкм), а сам максимум 
выше, чем у порошковой формы. Соответствующий ему Кубовый 
ярко-зеленый ЖД в виде гранул является более дисперсным: ча­
стицы диаметром [> 3,0 мкм полностью отсутствуют. Начиная с раз­
меров частиц гэкв =  0,3 мкм, кривая повышается и после 0,1 мкм 
выходит за пределы измерений, т. е. ее максимум находится в кол­
лоидной области размеров (< 0 ,1  мкм). Интегральные кривые, ха­
рактеризующие дисперсный состав ряда красителей, показывают, 
что — 97—98 вес.% частиц имеют диаметр < 3  мкм [48].

Дисперсность характеризуют следующими параметрами: пока­
зателем фильтруемости D 0  (в %) через фильтры с размерами пор 
2,2 и 2,4 мкм, показателем седимснтационной устойчивости в гра­
витационном поле Dy (в %) ( 0  < 2 —3 мкм) [49, 50] и в центробеж­
ном поле Dц(в %) для частиц 0  =  2 мкм и меньше [51]. Для кубо­
вых красителей можно использовать показатель D K (в %) [49—53]. 
При сравнении кубовых красителей марки Д (РХК) с соответству­
ющими Романтренамн МФ и УД оказалось, что красители марки МФ 
менее тонкие и однородные (Z)s =  50 -[-80%, Dy — 50 -[-90%, 
Q — 3 -[- 4 балла), чем красители марки УД, которые характери­
зуются D 0 =  93 -А 99%, Ь у — 90 99% и Q — 4 -[- 5. Они близки
соответствующим маркам Д (D 0  =  88 — 95%, Dy =  80 — 95%, 
(? =  4 — 5).

Дисперсность твердых форм, предназначенных для суспензион­
ного крашения, характеризуется показателями P s , D y и Dn не 
мепее 90%. Капельной пробой удается обнаружить качественное 
различие дисперсного состава: Вискофили в порошке менее дис­
персны, чем в форме паст, и несколько превосходят по тонине Индан- 
трены коллоизоль. Каледоны ФД уступают последним, в то вре.мя 
как Каледоны ФДН и Скью близки к ним. Кубовые красители 
марки Д не уступают им. Для общей технической характеристики 
этих показателей достаточно. Способы, основанные на определении 
суммарного содержания частиц с 0  <  2—3 мкм, не позволяют 
дифференцировать красители близкие друг к другу по содержанию 
частиц с размерами около верхнего предела. Необходимо исполь­
зовать точные способы и расчеты (см. 2.2) и применять для опре­
делений более совершенные приборы, например дисковые центри­
фуги [13].

Отмечается общая тенденция к повышению дисперсности и одно­
родности дисперсного состава твердых выпускных форм кубовых 
и дисперсных красителей. Красители с основной массой (более 90%) 
частиц 0  <  2,2 мкм содержат значительную фракцию частиц с суб­
микроскопическими размерами. Полученные с помощью комплекс­
ного метода дисперсионного анализа результаты показывают, что 
максимум этой фракции находится в области 0,2—0,3 мкм, что соот­
ветствует литературным данным [54].
1 0 2
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Гранулированные кр&сители однородны по дисперсному составу 
в пределах до 3 мкм и ниже и преимущественно содержат фракции 
частиц субмикроскопических размеров (до 80—85%). Это достигается 
путем комбинированного диспергирования на нескольких видах 
размольного оборудования и с применением сепарации, отделяющей 
те частицы, размеры которых выходят за определенные пределы, 
например 0  )> 3 мкм в твердых выпускных формах кубовых краси­
телей для суспензионного крашения.

Вопрос о предельном увеличении содержания частиц коллоидной 
фракции определяется равновесием между процессами разрушения 
и агрегации в ходе измельчения и критическим радиусом частиц, 
ниже которого они слипаются во время распылительной сушки. 
Поверхность раздела продолжает существовать и после агрегации 
частиц в порошках и гранулах. Во время образования красильных 
водных суспензий путем суспендирования выпускных форм имеет 
место самопроизвольное (или с участием слабых сил в случае пере­
мешивания) диспергирование твердых выпускных форм. Суспензия 
обладает большой агрегативной и седимептационной устойчивостью. 
Все ото объясняет тенденцию к некоторому снижению концентрации 
красителей в тонкодисперсных выпускных формах по сравнению 
с обычными или тонкими порошками; отношение содержания краси­
теля к содержанию диспергаторов и наполнителей составляет в пер­
вом случае 1 : 3—1 : 2 (т. е. 25—30 вес.% пигмента), а во втором 
1 : 1,5—1 : 1 (т. е. 40—50 вес.% пигмента). Судить о пригодности 
кубовых красителей для крашения по тому или иному способу не 
представляется возможным только на основании показателей дис­
персности — D 0 , D y, Dц, DK. Требуются дополнительные характе­
ристики дисперсного состава по капельной пробе в баллах. Распола­
гая значениями D 0  (в %) при d3KB =  2,2 мкм и Q (в баллах), можно 
рассчитать кривую распределения частиц по размерам тонкодисперс­
ных форм красителей (см. уравнения в разделе 2.2). Это положение 
действительно и для дисперсных красителей. Для кубовых красите­
лей необходимо располагать еще данными о скорости восстановления 
(см. 4.G).

4.3. НЕПЫЛЯЩИЕ ПОРОШКИ

4.3.1. Определение пылящей способности 
порошковых красителей

Пыление порошковых красителей приводит к запылен­
ности помещений, часто превышающей допустимые санитарные 
нормы. Это зависит не только от склонности порошков к пылению, 
но и от вида технологической аппаратуры (мельницы сухого помола, 
Сушилки, сита и т. п.), скорости и характера перемещения воздушных 
потоков, температуры окружающей среды и других непостоянных 
и трудноучитываемых факторов. Следовательно, степень запылен­
ности воздуха помещений [56] не может служить количественным 
показателем склонности порошков к пылению.
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Рид методик позволяет проводить измерения в стандартных 
условиях. Аидреасен [57] первый попытался разработать методику, 
не зависящую от внешних воздействий. Он всыпал навеску порошка
через узкую щель в вертикальную труоу известных диаметра и длины
и взвешивал порошок, осевший на дно труоы за определенный про­

межуток времени. Крите­
рием распыляемости по­
рошка служило количество 
осадка (в %). Фирма Кас- 
села для определения пы- 
ления тонкодисперсных 
порошков типа 8073 при­
меняет способ, основанный 
на фотометрическом изме­
рении облака пыли, созда­
ваемого навеской испытуе­
мого порошка в специаль­
ной камере.

В случае растворимых 
в воде кислотных и актив­
ных красителей и некото­
рых органических полу­
продуктов предложена ме­
тодика, по которой через 

‘ навеску порошка, поме­
щенную в сосуд специаль­
ного прибора, продувается 
воздух. Пылевое облако 
выводится потоком воздуха

Рис. 4.3. Схема установки для определения 
пылящей способности порошков.

Измерительный стаканчик 6 с подпятником соединен 
шлифом с Ч-образной насадкой 4, через прямой отро­
сток которой проходит мешалка 5. Воздухоподводя­
щая трубка 2  с боковым-,отверстием 1, вмонтирован­
ная с помощью резиновых затворов в кожух, со­
единяется резиновой трубкой ,? с мешалкой и эла­
стичной муфтой с электродвигателем 13 (1420 об/мин 
80 Вт). Сжатый воздух, поступающий из компрессора 
или баллона, осушается в склянке Тшценко 11 с сер­
ной кислотой, затем через ловушку 1 2  и ротаметр 9 
направляется в кожух. Система улавливания пыле­
вого потока состоит из отводящей трубки 8, соеди­
ненной шлифом с боковым отверстием Ч-образной 
насадки, улавливающей воронки 9 и водяной лопуш­
ки 7, соединенной вакуум-насосом (система улавлива­
ния предназначена для работы с сильно пылящими 
н токсичными веществами).

из сосуда и улавливается. 
По количеству порошка, 
улетевшего в виде пыли, 
судят о его пылящей спо­
собности [21]; принцип 
продувки воздуха был ис­
пользован и фирмой АКНА 
для контроля ныления по­
рошков красителей [58].

Особенности реконстру­
ированной автором уста­
новки [22] следующие 
(рис. 4.3): мешалка сделана
двухлопастной, двухструн­

ной. В центре дна стаканчика углубление — подпятник для уста­
новки и стабилизации мешалки в осевом и радиальном направлении. 
Струи воздуха из нее направлены вниз для создания псевдоожижен­
ного слоя порошка, чем обеспечивается пылеобразование. Благодаря 
Ч-образной насадке улетевшая пыль красителя не может попасть 
обратно в стаканчик; исключен ртутный затвор; расход воздуха для
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всех измерений равен 1000 мл/мпн. С долью повышения чувстви­
тельности и изменения диапазона измерений в ротаметре типа РС-ЗА 
стальной поплавок заменен алюминиевым тех же размеров. Ротаметр 
градуирован с помощью газовых часов. Мощность электродвигателя 
выбрана такой, чтобы обеспечивала постоянство вращения при 
преодолении трения в трех резиновых затворах и подпятнике. Пыля­
щую способность рассчитывают по остатку порошка в измерительном 
стаканчике после продувки воздуха. В настоящее время воздух 
заменен азотом для обеспечения постоянства дозирования.

О п р е д е л е н и е  п ы л я щ е й  с п о с о б н о с т и  (ПС). 
Во взвешенный на аналитических весах измерительный стаканчик 
помещают 2 г испытуемого порошка и устанавливают в прибор. Под­
соединяют систему улавливания к вакуумной линии, одновременно 
с подачей воздуха (или азота) включают электродвигатель и секундо­
мер. Измеряют 3 мин, после чего подачу воздуха прекращают и дви­
гатель выключают. Измерительный стаканчик с оставшимся порош­
ком снимают, стряхивают в него остатки порошка с мешалки и взве­
шивают (точность ±0,0001 г). ПС (в %) рассчитывают по уравнению:

ПС ЮО (4.1)
а

где а — навеска, г; b — масса оставшегося порошка, г.
Пылящая способность выражается долей порошка, улетевшего 

в виде пыли в выбранных стандартных условиях. При установлении 
величины навески, расхода воздуха, продолжительности измерения 
исходят из следующего: в выбранных условиях все испытуемые 
красители должны иметь экспериментально ощутимую и хорошо 
воспроизводимую величину ПС (не более 30%), т. е. необходимо, 
чтобы — 2/3 навески порошка оставалось в стаканчике после изме­
рений. Точность измерений составляет ±5% . Практически непыля­
щими можно считать порошки красителей с ПС равной 1 %.

4.3.2. Механизм действия ингибиторов пыления 
и их эффективность
Механизм действия ингибиторов пыления. Пыление по­

рошков, т. е. отрыв отдельных частиц от общей массы порошка, проис­
ходит в результате внешних воздействий. Механизм отрыва частиц 
от поверхности порошка изучен еще недостаточно полно [1, 43]. По­
этому трудно рассчитать, какая часть энергии внешнего воздействия 
расходуется на отрыв частицы. Силу воздушного потока, стремя­
щуюся распылить порошок, в простейшем случае можно разложить 
на две составляющие: одну — направленную вдоль поверхности 
слоя порошка, другую — перпендикулярно к этой поверхности. 
Горизонтальная составляющая стремится сдвинуть верхние слои 
порошка друг относительно друга, при этом она ослабляется силами 
трения. Ее действие проявляется после того, как частицы оторвутся 
от поверхности порошка. Действие вертикальной составляющей 
направлено на преодоление силы тяжести отдельных частиц верхнего
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слоя, так как силы взаимодействия между частицами сухого по­
рошка незначительны. Можно ожидать, что отрыв частицы произой­
дет в том случае, когда величина вертикальной составляющей равна 
весу частицы или превышает его. Порошки органических красителей 
обычно содержат 1—3% влаги, распределенной в объеме частиц; 
они практически сухие, в связи с чем большинство красителей обла­
дает значительной пылящей способностью. Размер частиц порошков 
красителей находится в пределах от 15 до 100 мкм. Масса отдельных 
частиц при плотности нерастворимых в воде красителей 
— 1,4 г/см2 [48] составляет от 2,8 -10~9 до 7,0-10"7 г. По-видимому, 
минимальная величина силы отрыва частицы должна быть того же 
порядка.

Порошки красителей, лишенные способности пылить (н е п ы ­
л я  щ и е п о р о ш к и )  путем добавления органических полярных 
жидкостей, минеральных или силиконовых масел и других ингиби­
торов пыления, можно рассматривать как аэрогели, состоящие из 
твердых контактирующих частиц, разделенных прослойками 
жидкости, в которой эти частицы не растворяются и не набухают. 
Между частицами действуют стягивающие капиллярные силы [59— 
63]. Порошки красителей после сухого помола состоят из частиц 
разного размера с шероховатой поверхностью и должны обладать 
способностью удерживать капиллярно максимальное количество 
жидкости. У порошков металлов, например, было установлено, что 
по мере увеличения различия в размерах частиц и повышения сте­
пени их шероховатости относительный объем капиллярно удержива­
емой жидкости значительно уменьшается [59]. Изучение капилляр­
ных усилий, стягивающих два сферических металлических шарика 
с защемленной между ними жидкостью, показало, что максимальное 
значение стягивающего усилия F, соответствующего минимальному 
количеству жидкости, может быть рассчитано по уравнению:

F =  2лЯ(Т cos 6 (4-2)

где R  — радиус частицы; а — поверхностное натяжение жидкости; 
0 — краевой угол смачивания.

Ингибиторы пыления почти полностью смачивают краситель, 
следовательно, в этом случае 0 ^ 0 :

F =  2nRa  (4.3)

Величины сг разных ингибиторов близки — для трансформатор­
ного масла 29,1, а для силиконовых жидкостей — 20 дин/см [04]. 
Капиллярная стягивающая сила между двумя частицами, рассчи­
танная по уравнению (4.2) для частиц порошка размером от 15 до 
100 мкм, составляет от 0,1 до 0,63 дин, или от 1-10"4 до 6-10~4 гс. 
Сравнивая величины капиллярного стягивающего усилия с весом 
частиц порошка, можно заметить, что первые на 3—5 порядков выше, 
чем вторые. При этом с увеличением зазора между частицами вели­
чина стягивающей силы повышается [62].

Ингибиторы пыления оказывают самое сильное влияние на мелкие 
частицы, наиболее склонные к распылению. В простейшем случае
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частица находится на поверхности обеспыленного порошка, под­
вергающегося действию внешней распыляющей силы, и имеет кон­
такт лишь с одной частицей (рис. 4.4). На частицу А,  стремящуюся 
улететь по траектории Е,  действует сила тяжести Р, суммирующаяся 
в данном случае с нею капиллярная стягивающая сила F и противо­
положно им направленная вертикальная составляющая Р г силы 
отрыва. Примем, что горизонтальная составляющая уравновешена 
сопротивлением слоя порошка, а вертикальная Р г близка по вели­
чине весу частицы, т. е. Р х — Р. Отношение (Р -(- FiР) показывает, 
во сколько раз сила, стремящаяся удержать частицу па поверхности

б

Рис. 4.4. Зависимость относительной величины капилляр­
ной стягивающей силы (F/P) от радиуса (Я) частиц порош­
кового красителя с добавкой ингибитора пыления (а и б).

порошка, больше силы отрыва. Поскольку Р 1 йа несколько порядков 
меньше, чем F, можно считать, что (Р +  F)/P *=« F/P,  тогда:

F _  2лПа _  За 
Р ~  4/Зя/?зу ~  2уЯ'2

Для данных условий а =  20 дин/см, у  =  1,4 гс/см3
F _  24 
Р ~  Я*

(4.4)

(4-5)

Графически эта монотонная функция изображается квадратной 
гиперболой. Относительная величина капиллярной стягивающей 
силы возрастает тем больше, че.м меньше радиус частицы. Пример 
иллюстрирует действие капиллярных сил лишь между двумя части­
цами. Учитывая, что каждая из них находится в контакте с несколь­
кими (от G до 12) соседними частицами, а последние с другими и т. д., 
очевидно, что воздействий, при которых обычный порошок пылит, 
недостаточно для распыления порошка с добавкой ингибитора.

Если принять средний диаметр частиц порошка равным 50 мкм, 
а количество ингибитора 1%, то при расчете оказывается, что
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толщина пленки ингибитора при равномерном распределении на по­
верхности частиц равна —̂ 0,2 мкм. Фактически она еще меньше, так 
как основная масса ингибитора заключена на стыках между части­
цами, в которых образуются мениски в виде манжет, так называемый 
н о н о и д, являющийся причиной возникновения капиллярной 
стягивающей силы. Затекание жидкости в стыки между частицами 
вызвано, как полагают [61], тем, что нт/т уменьшается вследствие 
этого до величины сгж/т.

Эффективность ингибиторов пыления. Эффективность ингибито­
ров пыления должна проявляться при добавлении их в малых коли­
чествах — не более 2%.  Величина ПС порошков не должна 
превышать 1% после приготовления и длительного хранения; присут­
ствие ингибиторов не должно отрицательно влиять на колористи­
ческие свойства красителей, а также на их внешний вид, дисперс­
ность, смачиваемость водой и способность образовывать устойчивые 
суспензии; они должны быть доступными и недорогими. Об эффек­
тивности добавки разных веществ в качестве ингибиторов пыления

Таблица 4.3
Сравнительная характеристика ПС (в %) 
куоовых и дисперсных красителей 
с разными ингибиторами пыления

Ингибитор к

Краситель без доба­
вок

транс­
форма­
торное
масло

алкил-
бензол автол

полиэтил- 
силокса- 
новые 

жидкости 
(№  1-5)

Кубовый
золотисто-желтый ЖХД . . 10,0 0,3 0,5 0,4 0,4
золотисто-желтый КХД . . 9,0 0,2 0,2 0,4 0,4
ярко-оранжевый КХД . . 6,1 0,3 0,3 0,3 0,5
ярко-зеленый СД . . . . 6,8 0,3 0,2 0,7 0,3
ярко-зеленый ЖД . . . . 9,1 0,3 0,3 0,4 0,4
синий ОД ........................... 6,6 0,4 0,4 0,2 0,3
ярко-голубой З Д ................ 7,5 0,4 0,5 0,3 0,3
ярко-фиолетовый КД . . 8,7 0,3 0,3 0,6 0,5

1 110ИНДИГ0
оранжевый КХВ . . . . 7,8 0,5 0,2 0,2 0,4
красно-коричневый Ж В 5,0 0,3 0,3 0,2 0,3

Дисперсный
желтый 63 ....................... 18,0 0,4 0,8 0,8 0,7
красный 2С ....................... 10,8 0,5 0,4 0,7 0,8
розовый Ж ....................... 22,7 0,5 0,5 0,9 0,9
ярко-розовый ................... 17,1 0,4 0,5 0,4 0,8
фиолетовый 4С ................ 18,9 0,8 0,5 0,3 0,7
филетовый К .................... 15,8 0,4 0,4 0,5 0,6
синий К ........................... 6,7 0,8 0,6 0,4 0,5
сине-зеленый....................... 15,9 0,5 0,6 0,7 0,9
коричневый ........................ 11,4 0,3 0,4 I 0,2 0,6
черный 3 ........................... j 0,4 0,6 1 0,3 0,5

* Добавка ингибитора пыления составляла 1% в случае кубовых и 2% — в случае дис­
персных красителей.
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можно судить на примере порошка Кубового золотисто-желтого 
ЖХД (ПС в %, добавки ингибиторов — 1 вес.% от порошка):

Краси- Вазели- Олеино- . Трапсфор- Полпэтил-
тель Глицерин новое ван йрпчпп маторное Автол сидоксаны

(порошок) масло кислота  ̂ ° масло № 1 -5
10,0 7,4 4,0 0,4 0,5 0,3 0,3 0,6—0,4

Глицерин наиболее активен; благодаря гидрофильности в нем 
хорошо растворяются входящие в состав порошка растворимые 
добавки, а сами частицы тонкодисперсного красителя образуют 
суспензию. В порошке глицерин быстро впитывается его частицами 
в месте первоначального контакта.

Вазелиновое масло понижает ПС примерно в два раза; олеиновая 
кислота — активный ингибитор, но ухудшает смачиваемость краси­
телей и способствует их агрегации, о чем свидетельствует низкая 
оценка по капельной пробе. Активность остальных ингибиторов 
приведена выше.

Непылящие порошки кубовых красителей с ПС менее 1 % содер­
жат ингибитор в количестве 1 вес.% (от порошка). Для достижения 
того же эффекта у дисперсных красителей необходимо добавлять 
2 вес. % ингибитора. Обеспыливающий эффект полиэтилсилоксанов 
практически одинаков при добавлении к кубовым и дисперсным 
красителям и достигается введением их в количестве 1 вес.%. Вве­
денные в готовые порошки, все они (№ 1—5) дают примерно одина­
ковый эффект. Добавка алкилбепзола, трансформаторного масла, 
Автола-18, полиэтилсилоксанов в количестве 1—2 вес.% от порошко­
вых кубовых и дисперсных красителей снижает ПС в 10—50 раз, 
не влияя отрицательно на их колористические свойства и другие 
показатели качества. Стабильность пепылящих свойств порошков 
красителей зависит от природы ингибитора. Наибольшую устойчи­
вость к пылецию обеспечивают трансформаторное масло, Автол-18 
и полиэтилсилоксановые жидкости № 3, 4 и 5. Увеличение пылящей 
способности порошков во времени связвно с летучестью ингиби­
торов.

Получение порошковых кубовых и дисперсных красителей со­
стоит из операций диспергирования, сепарации (в случае необхо­
димости), постановки суспензии на тип, распылительной сушки 
(сухой помол), постановки порошка на тип в смесевом барабане, 
фасовки и упаковки, т. е. более половины всех технологических 
стадий проходит с порошковыми красителями. Обеспыливание по­
рошков в самом конце процесса обладает тем недостатком, что во всех 
операциях после сушки суспензии имеет место сильное выделение 
пыли, превышающее допустимые нормы (10 мг/м3)> а краситель 
приобретает непылящие свойства лишь на завершающей стадии 
процесса. В современной красильной технике используют по воз­
можности низкие жидкостные коэффициенты, автоматическое дозиро- 
вапие заранее приготовленных на химических станциях красильных 
растворов и суспензий красителей. В связи с этим имеет особое зна­
чение легкость замешивания и суспендирования нерастворимых 
красителей, устранение выделения пыли и исключение их потерь.
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Новый подход к обеспыливанию порошков, предложенный авто­
ром с сотрудниками [24, 25], состоит в том, что ингибиторы пиления 
вводят в виде эмульсий в суспензии измельченных красителей перед 
их распылительной сушкой.

Наиболее эффективным эмульгатором при приготовлении эмуль­
сии силиконовых масел является препарат ОП-Ю. Для получения 
на высокооборотных мешалках (5000 об/мин) устойчивых высоко­
дисперсных 75%-ных эмульсий полиэтилсилоксановых жидкостей 
№ 3, 4, 5 пользуются 1% раствором препарата ОП-Ю. В промыш­
ленных условиях эмульсии силиконовых ингибиторов в его водных 
1 % растворах готовят на виброколлоидной мельнице типа ПУК-Ви- 
козатор (фирма Пробст унд Класс). Эмульсия обладает хорошей 
устойчивостью при хранении в течение многих месяцев, легко и равно­
мерно распределяется в суспензии красителя, которую затем под­
вергают распылительной сушке при температуре входящих газов 
~  180 °С.

Наиболее эффективны полиэтилсилоксановая жидкость № 5 и Ав­
тол-18, что связано с их относительно низкой летучестью в условиях 
распылительной сушки. Температура в зоне сушки резко (за доли 
секунды) снижается со 180 до 90—95 °С в результате испарения 
большого количества влаги. Этого времени достаточно и для испа­
рения ингибитора. Трансформаторное масло и жидкость № 3 прак­
тически полностью улетучиваются при сушке суспензии красителя, 
а высушенный порошок сильно пылит. При использовании эмульсии 
жидкости № 4 в количестве 2 вес. % (от сухих веществ суспензии) 
ПС порошка уменьшается в 2—3 раза, так как ингибитор не пол­
ностью улетучивается во время сушки. Жидкость № 5 (т. кип. 
>  250 °С) наименее летуча и является наиболее эффективной как 
ингибитор даже в количестве 0,5 вес. % от сухого вещества сус­
пензии.

При производстве Кубового ярко-оранжевого КХД во время 
сухого помола готового порошка, обеспыленного Автолом-18, со­
держание пыли красителя в рабочей зоне составляло от 0,69 до 
5,9 мг/м3, в то время как в цехах, где не проводилось обеспыливания, 
запыленность у сушилок была во много раз больше допустимых 
норм, что требовало работы в противогазах.

Ниже показано влияние на ПС (в %) добавки 0,5 вес.% ингиби-
тора пыления — полиэтилсилоксановой жидкости №  5:

Без С добав-
добавки кой

Кубовый
ярко-зеленый СД ....................... ................. 6,8 0,4
золотисто-желтый ЖХД . . . . ................. 11,5 0,2
ярко-фиолетовый КД ............... ................. 7,2 0,1
коричневый СКД ....................... ................. 5,9 0,4

Дисперсный
синий К .......................................... ................. 6,3 ОД
желтый прочный 2К ................. 0,1
сине-зеленый ............................... ................. 15,9 0,4
синий полиэфирный ................... 0,3
желтый 63 ................................. 0,26

1 1 0
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4.3.3. Смачивание порошковых выпускных форм

Явление смачивания. Явление смачивания твердых тел 
рассматривается исходя из понятий о поверхностном и пограничном 
натяжении. Растекание жидкости на поверхности твердого тела 
называют смачиванием, а его количественной характеристикой 
служит величина косинуса краевого угла смачивания 0 (рис. 4.5). 
Как видно из схемы, тело смачивается при 0° <  0 <  90° и не смачи­
вается, когда 90° < 0  <180°. Величина 0 определяется взаимодей­
ствием сил поверхностного натяжения а, действующих на границе 
раздела фаз жидкость/воздух (а1>2), жидкость/твердое тело (oh3)

Рис. 4.5. Схема смачивания жидкостью (1) поверхности 
твердого тела (3) на границе раздела с воздухом (2 ):
а — твердое тело смачивается при 0 <  90°; б — твердое тело не смачи­
вается, 0 >  90°.

и воздух/твердое тело (н2,з)- Эти силы поверхностного натяжения 
связаны с величиной 0 известным уравнением Юнга:

cos 0 =  СТ— ~  Стд -:! (4.6)
Щ .2I

Теоретически процесс смачивания состоит из нескольких этапов, 
которые для удобства принято рассматривать по отдельности [43, 
66]. Процесс суспендирования, т. е. погружения в жидкость твердой 
частицы, имеющей форму куба с размером 1 x 1 x 1  см, происхо­
дит — по Паттону [67] — в три стадии (рис. 4.6), при этом затрачи­
вается определенная работа: на адгезию (прилипание), затем на по­
гружение и растекание. Их сумма равна работе, затрачиваемой на 
суспендирование.

Поверхностное натяжение а3 частицы-куба с площадью одной 
стороны А — 1 см2 до ее соприкосновения с жидкостью численно 
равно его поверхностной энергии (Е =  П а3), энергия 1 см2 поверх­
ности жидкости равна a v

Работа адгезии. Энергия 1 см2 поверхности раздела т/ж соста­
вляет ах,3, отсюда изменение энергии при контакте, т. е. работу 
адгезии, выражают уравнением:

Д  Е =  Wa =  <3i$ —  с ц — сг3 ( 4 . 7 )

Работа погружения. Когда куб погружается в жидкость нижней 
стороной до верхней (не выше), возникающая энергия связана
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с наличием четырех сторон (4а3), т. е. четырех новых границ раз­
дела 4а ь 3:

АЕ — W i ~  '4 о х , з — 4 п 3 (4 .8 )

Работа растекания. Последняя стадия при погружении куба 
состоит в растекании жидкости над его верхней стороной, которая 
заменяется двумя новыми поверхностями: поверхностью жидкости 
и границы раздела ж/т. Энергия этой стадии равна:

АЕ  =  W/s =  0 1 +  a i (3 — а 3 ( 4 .9 )

Работа суспендирования (образования суспензии или дисперсии). 
Общая работа погружения составляет W a +  W t +  W s

AE =  Wd =  &Ox$ +  6cr3 ( 4 . 1 0 )

Хотя для иллюстрации процесса суспендирования взят один куб 
(1 см3), трактовка приемлема для любой дисперсной системы. Во всех

П роцесс н а  гр а н и ц е  
р а з д е л а

Н ачальное состояние 

Ет

\К он ечн ое  состояние

Ег
Р а б о т а

a w - e2- e ,

Р а б о т а  а д ге з и и  Wa 
( 1  с т о р о н а )

(Р абот а к о ге зи и  Wc )

| оЛ Ч аап ица  
1 1 1 (к у б ) AW-Wa-OjpOj-O,

{hW*W c = 0 -o ; c," 2o ,)
' У ф :-. [. с р е д а

Щ р ф з у Щ .

Р а б о т а
п о г р у ж е н и я  Wi 

( 4  с т о р о н а ) 4 0 - & W *W r 4 c 3p 4 0 3

Р а б о т а
р а с т е к а н и я  W s  

(1  с т о р о н а )
О з О ,

*
A W * W s = o 3f a , - o 3 

(Ws = Wa-Wc)\

Р а б о т а  
суспен ди робан и я  

( 6  с т о р о н а )

(W d -W a + W p W s )

ffOj - A W = W d =603i1- 6 a 3

Е ох!

Рис. 4.6. Положение твердого тела — куба во время его погру­
жения в жидкость [67].

приведенных уравнениях величины а доляшы быть заменены легко- 
измеряемыми величинами, в частности a li3—a3 должна быть заме­
нена значениями a cos 0 (рис. 4.7, кривая 2).

Все четыре уравнения выражаются поверхностным натяжением 
жидкости а и краевым углом смачивания 0 между жидкостью и твер­
дым телом. Определив эти величины, рассчитывают для данного
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пигмента относительную способность образовывать суспензии [671. 
Если величина работы отрицательна, это означает, что процесс проте­
кает спонтанно (самопроизвольно), без приложения каких-либо внеш­
них сил; если же необходимо затратить внешнюю работу, величина 
будет положительной. При работе равной нулю достигается равнове­
сие между начальным и конечным состоянием и требуется минималь­
ная энергия для того, чтобы процесс происходил. При адгезии про­
цесс всегда протекает спонтанно. Все же спонтанное погружение 
бывает только тогда, когда угол 0 < 9 0 ° , а спонтанное или вызыва­
емое силой тяжести растекание — когда угол 0 равен 0°. Так как 
краевые углы часто равны 0° или могут быть доведены до 0°, с 
явлением спонтанного суспендирования встречаются довольно 
часто.

Гистерезис смачивания. Твердые выпускные формы — порошки 
и гранулы — должны хорошо смачиваться при приготовлении вод­
ных красильных систем, содержащих текстильно-вспомогательные 
и поверхностно-активные вещества. Под смачиванием твердых форм 
понимают их способность образовать с водой тонкодисперсные кра­
сильные суспензии, т. е. суспендироваться. Способность частиц легко 
и равномерно распределяться в воде превалирует в понятии с м а ­
ч и в а н и е  (часто называют с м а ч и в а е м о с т ь )  [65]. В кра­
сильной технике плохая смачиваемость приводит к тому, что краси­
тели с трудом замешиваются с водой при приготовлении суспензии, 
так как на шероховатой поверхности порошков содержится адсорби­
рованный воздух.

Г и с т е р е з и с о м  с м а ч и в а н и я  называют задержку 
в установлении равновесного краевого угла при растекании жидкости 
по твердому телу, которая вызвана тем, что для вытеснения воздуха 
требуется некоторое время. По классической трактовке ориентация 
атомов, ионов или молекул на поверхности жидкого тела зависит от 
его предыстории. Если жидкость 1 (см. рис. 4.5) является водой, 
а фаза 2 соответствует воздуху или маслу и поверхность твердого 
тела ранее находилась в контакте с водой, то вода представляет 
отступающую фазу, так как на поверхности больше гидрофильных 
групп, чем при продвижении воды по поверхности, которая была 
в контакте с воздухом или маслом.

Эффект гистерезиса объясняют также шероховатостью поверх­
ности. Краевой угол смачивания на таких поверхностях и порошках 
0j всегда несколько отличается по величине от 0 на гладкой поверх­
ности тех же материалов: фактор микроскопической шероховатости 
V =  cos O-^cos 0 составляет 1,5—2 для шлифованной поверхности 
[65]. Задержку смачивания порошковых материалов называют 
д и с п е р с и о н н ы м  г и с т е р е з и с о м  [75]. При одновре­
менном присутствии двух не смешивающихся друг с другом жидко­
стей смачивать твердое тело будет та из них, у которой разность 
полярностей с ним будет меньшей. Такая жидкость обладает боль­
шим и з б и р а т е л ь н ы м  смачиванием (П. А. Ребиндер).

По избирательному смачиванию все вещества подразделяются 
на две группы.
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1. Г и д р о ф и л ь н ы е  (лучше смачиваются водой, чем угле­
водородами); краевой угол, образуемый со стороны воды, 0 < 90° 
и cos 0 >  0. К ним относятся кварц, стекло, окиси и гидроокиси 
металлов, многие минеральные пигменты, целлюлоза и др.

2. Г и д р о ф о б н ы е ,  или о л е о'ф и л ь н ы е  (лучше смачи­
ваются маслами): краевой угол со стороны воды 0 > 9 0 °, cos 0 < 0 .  
К ним относятся углеводороды, малополярные органические соеди­
нения с большими углеводородными радикалами (пигменты). Вообще 
же все гидрофобные вещества обладают в какой-то мере гидрофиль- 
ностыо, и наоборот.

Смачивание порошков водой или неводной средой близко к смачи­
ванию когерентного тела, например волокна, в том отношении, что 
оно может идти двумя путями: либо погружением или за счет капил-^ 
лярного подъема жидкости, либо смачиванием части порошка, пол­
ностью погруженной в жидкость. Этот процесс часто представляет 
собой предварительную стадию, предшествующую дефлокуляцин, 
которая является неотъемлемой частью всего процесса суспендиро­
вания. При размешивании сухого порошка в относительно большем- 
объеме жидкости, в благоприятных случаях, т. е. в присутствии ПАВ, 
смачивание происходит за счет одного или обоих рассмотренных выше 
механизмов. Продвижение жидкости в порошок в любой момент 
задерживается вязкостным эффектом в капиллярных порах, уже 
наполненных жидкостью [6].

Если смачиватель обладает свойствами эффективного дефлоку- 
лянта, то те порции порошка, в которые жидкость уже проникала, 
разрушаются легче и образовывают суспензию во всем объеме жид­
кости. Части капилляров, заполненные жидкостью, становятся короче 
и вязкостное давление оказывает меньшее влияние на процесс про­
никновения жидкости.

Измерение смачиваемости порошковых красителей. Смачивае­
мость порошковых красителей контролируют качественными органо­
лептическими приемами, заключающимися в сравнении испытуемого 
образца с эталоном, как, например, пробы погружения в цилиндры 
[5, 68]; при этом выносятся оценки «лучше», «хуже» эталонного 
образца или «соответствует» ему. Этот метод, принятый в СССР и за 
рубежом, применяется и для гранул.

Навеску порошка 0,1—0,15 г (в зависимости от концентрации) 
насыпают в цилиндр емкостью 500 мл на зеркало воды и дают краси­
телю свободно без перемешивания погружаться -в воду. Методики 
с оценкой, основанной на субъективном суждении, неприемлемы для 
изучения процесса смачивания.

Для количественного определения смачиваемости твердых тел 
применяют ряд классических методов [65]. В случае порошков нерас­
творимых органических красителей они не пригодны.

Количественной мерой смачиваемости поверхности веществ слу­
жит величина косинуса краевого угла смачивания 0. Определение 
краевых углов смачивания порошков прямыми методами затрудни­
тельно, так как мениски, образующиеся на частицах порошка, прак­
тически недоступны для наблюдения и измерения. Косвенные пути,
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например метод пропитки порошка, не могут быть использованы 
применительно к высокодисперсным красителям, так как последние 
суспендируются в воде и нарушается структура порошка. Колори­
метрические методы, основанные на измерении теплоты смачивания 
[69—72], для данного случая также неприемлемы, поскольку в вы­
пускную форму красителя входит до 70% растворимых в воде вспо­
могательных веществ. По тем же причинам неприемлемы методы 
избирательной адсорбции или фильтрационного анализа [73, 74].

В 30-х гг. Ребиндером с сотрудниками [75] был предложен метод 
н е п о с р е д с т в е н н о г о  измерения краевых углов 0 путем 
зарисовок проекции малых капель жидкостей, наносимых на поверх­
ность твердого тела. Позже измерение капель при их растекании 
проводили визуально или фотографированием [76]. Этот принцип 
использован при определении углов смачивания путем киносъемки 
в случае исследования пигментов для резины [77].

На смачивание твердого тела оказывает определенное влияние 
шероховатость его поверхности. В случае гидрофильной поверхности 
шероховатость повышает гидрофильность, а в случае гидрофоб­
ной — наоборот. С целью исключения влияния микрорельефа поверх­
ности на краевые углы 0 необходимо, чтобы она была максимально 
гладкой [43]. Даже чистые плоские поверхности монокристаллов 
имеют дефекты, т. е. они шероховаты, однако характеристики их сма­
чивания не отличаются от показателей, полученных для поверхностей 
прессованных порошков тех же веществ. Некоторое влияние на вели­
чину краевого угла смачивания может оказывать впитывание воды 
порами таблетки красителя. Однако за 20—30 с фиксируемого кон­
такта капли с поверхностью таблетки получаются хорошо воспроиз­
водимые результаты. Кроме того, величина пористости таблетки 
в подобных условиях практически не сказывается на величине кра­
евых углов смачивания [78, 79].

Установка и методика измерения краевого угла смачивания. 
Для измерения угла смачивания 0 порошков кубовых и дисперсных 
красителей был использован м е т о д  к и н о с ъ е м к и .  В связи 
с тем что указанные красители применяются в водных средах, 
в метод были внесены некоторые изменения [80]. Основными узлами 
установки для определения краевых углов смачивания красителей 
являются: термостат, источник света, экран и регистрирующая 
кинокамера. Термостат изготовлен из органического стекла; источ­
ником света служит осветитель ОИ-20. Теплофильтр водяной. Изо­
бражение на экране молочного стекла проецируется светосильным 
объективом типа Гелиос-40. Передняя стенка термостата, на которой 
крепится объектив, сделана из текстолита. Съемка изображения 
с экрана производится со скоростью 4 кадра в секунду кинокамерой 
типа РФК-1М, которая фотографирует на пленку одновременно 
изображение и показания счетчика кадров. Постоянная температура 
(±0,1° С) поддерживается с помощью контактного термометра.

Кварцевая кювета помещена в термостат на нивелирующем сто­
лике, положение которого можно регулировать в трех плоскостях. 
В специально изготовленной пресс-форме статическим прессованием
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под давлением (60 кгс/см2) на ручном гидравлическом прессе готовят 
круглые таблетки красителя диаметром 14 мм, которые выдерживают 
при максимальном давлении в течение 1 мин. Таблетки хранят
в эксикаторе над прокаленным хлористым кальцием.

Определение краевых углов при сма­
чивании в воздухе осложняется явлением 
гистерезиса. Поэтому кювету заполняют 
гидрофобной жидкостью, например по- 
лиэтилсилоксановой жидкостью № 1, не 
взаимодействующей с красителем. Таб­
летку красителя помещают в кювету на 
площадку, установленную в горизонталь­
ной плоскости; включают обогреватель, 
вентилятор, а по достижении заданной 
температуры — осветитель; фокусируют на 
экране изображение краевых контуров таб­
летки и конца капилляра, укрепленного 
над центром таблетки. Экран должен быть 
перпендикулярным к оптической оси, про­
ходящей через источник света, кювету, 
проектирующий объектив и объектив ки­
нокамеры.

Начинают’ съемку, и из капилляра с 
помощью шарикового затвора выпускают 
каплю дистиллированной воды. Капля 
проходит через слой полиэтилсилоксано- 
вой жидкости, соприкасается с центром 
таблетки, и начинается процесс смачива­
ния. Съемку прекращают, когда растека­
ние капли приостанавливается, достигнув 
равновесного состояния. Процесс сма­
чивания кубовых и дисперсных кра­
сителей в описанных условиях при

it)

• и*

< L

Рис. 4.8. Кинограмма смачивания Кубового ярко-зеленого 
ЖД (+10% ЛСН).
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температуре 25 °С длится не более 30 с. Из кадров, соответствующих 
определенным промежуткам времени съемки, составляют кило­
грамму (рис. 4.8). Затем на снимках кадров кинограммы строят 
касательные к окружности контура капли в точке пересечения 
с проекцией верхней плоскости таблетки и замеряют краевые углы 0. 
Исходя из значений косинусов краевых углов 0 и продоляштель- 
ности растекания капли строят кривые кинетики смачивания 
cos 0 — т (рис. 4.9—4.11).

Процесс смачивания в условиях данной методики характери­
зуется степенью смачивания В (количественная характеристика рав­
новесного состояния, при котором процесс смачивания завершен

Рнс. 4.9. Кинетика смачивания различных выпускных форм КИ .Кубового 
зеленого 1 :
1 — Каледон нефритово-зеленый Икс БН; 2 — Кубовый ярко-зеленый СД (тип); з — Роман- 
трен ярко-зеленый ФБ УД; 4 — Индантрен ярко-зеленый ФФБ; 5 — ФД Каледон нефрито­
во-зеленый Икс Н; 6 — Краситель (пигмент технический); 7 — Краситель (пигмент очищен­
ный).

и cos 0 =  const). Полному смачиванию поверхности, когда 0 =  0°, 
отвечает cos 0 =  + 1 , а гипотетическому случаю полного несмачива- 
ния, когда 0 =  180°, отвечает cos 0 =  —1. Скорость смачивания v, 
с которой достигается равновесное состояние, когда cos 0 — const, 
выражена величиной ИТ  (в с-1).

Применение метода киносъемки для определения равновесного 
угла смачивания 0 позволяет изучать влияние отдельных компонен­
тов порошковых форм красителей на их смачиваемость и производить 
их выбор на основе количественных показателей.

Кинетика смачивания порошковых красителей. В условиях данной 
методики получают полную картину кинетики избирательного сма­
чивания водой, которая вытесняет слой гидрофобной полиэтилсилок- 
сановой жидкости (ПЭС) № 1 с поверхности таблетки и растекается 
на пей. Этот процесс в смысле обмена сред противоположен тому, 
который имеет место в так называемом фляшинг-процессе, или от­
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бивке воды из водных паст, теория которого рассмотрена Мойллиетом 
[65, 66, 81].

Сухие органические пигменты гидрофобии: степень их несмачива- 
ния В =  —0,75. Разность в смачиваемости сухих технических и пред­
варительно отмытых пигментов —0,01 величины В , т. е. находится 
в пределах ошибки метода определения 0. Наличие примесей приводит 
к незначительному уменьшению гидрофобности.

При растекании капли воды на прессованных таблетках cos 0 
в случае ДПФ — 0,95, лигносульфоната натрия — 0,70, для их

Cos в

Рис. 4.10. Кинетика смачивания вы­
пускных форм КИ Кубового зеле­
ного 2:
1 — Кубовый ярко-зеленый Ж (пигмент);
2 — Кубовый ярко-зеленый ЖД (тип);
3 —■ ФД Каледон нефритово-зеленый 2Г;
4 — Романтрен ярко-зеленый Ф 2Г УД;
5 — Индантрен ярко-зеленый ГГ; в — 
Кубовый ярко-зеленый ЖД + 1 0 %  ЛСН.

Рис. 4.11. Влияние ингибиторов пыле- 
ния на смачиваемость Кубового ярко­

-зеленого ЖД:
1 — без ингибитора; 2 — с трансформаторным 
маслом и ПЭС М 5.; 3 — с олеиновой кисло­
той.

смеси ( 1 : 1)  — 0,85, для сульфата натрия — 0,92, хлористого нат­
рия — 1,0. Скорость смачивания этих веществ велика и составляет 
для ДНФ 0,9 с-1 и для ЛСН 2 с-1. Смачиваемость красителей в по­
рошковой форме по сравнению с исходными пигментами повышается 
благодаря введению дефлокулянтов, наполнителей — минеральных 
солей, способствующих гидрофилизации порошков (см. рис. 4.9 
и 4.10). Выпускные формы порошков хорошо смачиваются, если 
величина В -> 0,9; гидрофобные ингибиторы пыления несколько 
улучшают ее (см. рис. 4.11).

Величина В  практически постоянна для каждого порошкового 
красителя и не зависит от присутствия ингибиторов: краситель сма­
чивается удовлетворительно, если В не ниже +0,8 . Смачивание и об­
разование красильных суспензий, при прочих равных условиях, 
проходит у и е и ы л я щ и х порошков лучше, чем у п ы л я щ и х ,  
что объясняется тем, что в процессе обеспыливания гидрофобный
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ингибитор либо вытесняет воздух с поверхности порошка при смеше­
нии его с готовой выпускной формой, либо предотвращает возмож­
ность адсорбции воздуха, если вводится в суспензию красителя перед 
сушкой, образуя на поверхности частиц порошка пленку.

Вода имеет большее сродство к гидрофилизованной поверхности 
частиц красителя в порошке, чем гидрофобный ингибитор, т. е. она 
обладает большим избирательным смачиванием по отношению к по­
верхности порошка. При Погружении непылящего порошка в воду 
она стремится проникнуть в поры и капилляры, свободные от ингиби­
тора, и вытеснить последний, а гидрофобная пленка при этом отслаи­
вается от поверхности порошка, уступая место воде. Если ингибитор 
легче воды, то она всплывает па поверхность, если же тяжелее или

Рис. 4.12. Гигроскопичность ДНФ и ЛСН и их влияние на 
влагоемкость красителя Кубового ярко-зеленого С — по­
рошка для крашения:
1 — ЛСН; 2 — ДНФ технический; з  — краситель; 4 — 3 +  10% ЛСН;
5  — 3 +  50% ЛСН.

близок по плотности к воде — то оседает на дно сосуда. Таким обра­
зом, гидрофобные ингибиторы пыления одновременно способствуют 
и повышению скорости смачивания красителей водой.

В повышении смачиваемости порошков большую роль играют 
эффективные гидрофилизующие вещества, например лигносульфонат 
натрия. Обладая значительной гигроскопичностью (рис. 4.12), он 
способствует большему впитыванию воды в порошок.

Значения В для некоторых красителей до и после добавки ЛСН 
показывают, что во всех случаях наблюдается улучшение смачива­
емости (табл. 4.4). Кубовый ярко-зеленый ЖД после добавки 10% 
ЛСН превосходит по степени и скорости смачивания все соответству­
ющие ему образцы тонкодисперсных красителей других фирм (см. 
рис. 4.10). Наилучшими показателями смачиваемости — соз 0 и у — 
обладают порошки, содержащие одновременно ингибиторы пыления 
и лигносульфонат натрия (табл. 4.5). Работа W s =  од, 3 (cos 0 — 1), 
затрачиваемая на капиллярное впитывание жидкости в микроскопиче­
ские поры порошка, в приведенной методике определения 0 должна
1 2 0
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Таблица 4.4
Влияние добавок ЛСН на смачиваемость порошков красителей

Краситель Образ- 6, ° В г, с V,

Работа **, 
дин/ см2

цы * С“ *

W *a W**
г

Кубовый
0,20 59,2ярко-зеленый ЖД I 62 0,48 5,0 19,2

II 28 0,88 1,5 0,70 79,4 39,4

ярко-зеленый СД I 41 0,75 7,0 0,14 70,0 30,0
II 36 0,80 3,8 0,26 72,0 32,0

ярко-оранжевый КХД I 59 0,51 3,0 0,33 60,5 20,5
II 39 0,78 2,3 0,43 71,2 31,2

ярко-фиолетовый КД I 61 0,48 3,0 0,33 69,2 19.2
II 38 0,80 2,0 0,50 72,0 32,0

Дисперсный
0,18 60,0 20,0желтый 63 I 60 0,50 5,5

II 47 0,68 5,2 0,19 67,2 27,2

розовый 2С полиэфирный I 60 0,50 3,8 0,26 60,0 20,0
II 43 0,73 1,4 0,70 69,2 29,2

* I — типовые образцы; II — то же +10% ЛСН.
** Величины W и Wf  рассчитывали по уравнениям (4.7) и (4.8) соответственно;

на границе ПЭС № 1 с водой 40 дин/см.

Таблица 4.5
Влияние ингибиторов пыления на смачиваемость 
порошков красителей

Краситель Образ­
цы * е, ° В Г, с V,

С " 1

Работа **, 
дин/см2

W**
а

wt*г

Кубовый ярко-голубой ЗД I 60 0,50 6,0 0,17 60,0 20,0
н 53 0,60 5,0 0,20 64,0 24,0

ш 53 0,60 2,5 0,40 64,0 24,0

Дисперсный красный 2С I 55 0,57 5,4 0,18 62,8 22,8
п 45 0,70 4,6 0,21 69,0 28,0

ш 43 0,73 2,1 0,49 69,2 29,2

Дисперсный фиолетовый 2С I 59 0,51 3,5 0,28 60,5 20,5
н 43 0,73 1,5 0,66 69,2 29,2

ш 41 0,75 1,3 0,77 70,0 30,0

* I — типовой образец, II — с добавкой 10% ЛСН, III — с добавкой 10% ЛСН и инги­
битора пыления.

** Величины W a и рассчитывали по уравнениям (4.7) и (4.8) соответственно; о1)2 
на границе ПЭС Л7 1  с водой 40 дин/см.
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быть максимальной, величина сг1>2 — по возможности высокой, 
а значения угла 0 — соответственно малыми. Значение Oi;2 cos 0 
должно быть максимальным, так как обе переменные о 1>2 и 0 зави­
симы. Когда порошок погружен в жидкость, фаза, подлежащая уда­
лению, должна легко проходить через нее, для чего значение о Ь2 
должно быть низким, а угол 0 — максимальным.

Значения W а н W t колеблются в незначительных пределах и со­
ставляют 60—70 и 20—30 дин/см2 соответственно для порошков 
кубовых и дисперсных красителей (табл. 4.4 и 4.5), что обусловли­
вается близкими свойствами их поверхности благодаря примерно 
одинаковому содержанию красителя (30—40%), близкому дисперс­
ному составу (основная масса частиц, т. е. 100—80 вес. %, имеет 
диаметр менее 5 мкм), практически одинаковому поверхностному 
натяжению диспергаторов ( —70 дин/см для ДНФ, ЛСН) и т. п.

4.4. ГРАНУЛИРОВАННЫЕ КРАСИТЕЛИ

Гранулированные продукты занимают все более важное 
место в народном хозяйстве. Их преимущества перед порошкообраз­
ными или кусковыми общеизвестны: отсутствие пылеобразования, 
уменьшение потерь, определенное поведение в подвижном и непод­
вижном слоях, во взвешенном состоянии в воздухе и в токе жидкостей, 
исключение явлений прилипания или слипания и т. п., облегчение 
условий упаковки, транспортировки, хранения и распределения 
в разных технических средах, т. е. продукты приобретают лучший 
товарный вид и наилучшпе эксплуатационные свойства.

4.4.1. Способы гранулирования красителей
Теория и практика получения гранулированных про­

дуктов не освещены в руководствах по процессам и аппаратам хими­
ческой технологии [82—84]. Гранулированию (кроме органических 
пигментов) посвящены исследования Румпфа [85—87], Ныоитта [88], 
Воюцкого [43] и др. [89].

Под гранулированием подразумевают процессы превращения 
материалов в зерна относительно близких размеров и формы, такие, 
как кристаллизация, прессование, экструдирование, распылительная 
сушка и др. [85, 86]. Основные свойства гранул: величина зерен от 
0,3 до 50 мм, способность к распределению, например суспендирова­
нию в воде, что особенно важно для красителей, прочность, 
пористость, отсутствие Склонности к слипанию. По размерам гранулы 
делятся на г р у б ы е  — 0  выше 10 мм, т о н к и е  ( 0  менее 5 мм) 
и с в е р х т о н к и е  с 0  менее 2 мм. Кривая распределения должна 
находиться в узком диапазоне размеров с отсутствием п ы л е в о й  
ф р а к ц и и .

Гранулирование вещества (по Румпфу) основано на двух прин­
ципах: о т  б о л ь ш е г о  к м е н ь ш е м у  и о т  м е н ь ш е г о  
к б о л ь ш е м у .  В первом случае гранулирование осуществляется 
измельчением крупнокускового материала на дробилках, вальцах *
1 2 2
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мельницах, а но втором — гранулы получают из растворов или рас­
плавов, суспензий и порошков. Выбор способа и аппаратуры зависит 
от природы и материала, его назначения, требуемой прочности гра­
нул и т. п. В случае красителей необходимо руководствоваться сле­
дующими требованиями: оптимальные размеры гранул и отсутствие 
пылевой фракции; достаточная механическая прочность, обеспечива­
ющая сохранность гранул при транспортировке и хранении; хорошая 
смачиваемость; легкость суспендирования в воде с образованием 
высокодисперсных устойчивых красильных суспензий. Гранулиро­
вание является заключительной стадией процесса получения твер­
дых выпускных форм красителей.

Наибольший интерес для красителей представляют способы гра­
нулирования по принципу от меньшего к большему, основанные на 
так называемом ч и с т о м  п о с т р о е н и и  [85, 86] или прессо­
вании или сушке суспензии. Под чистым построением подразумевают 
гранулирование за счет самопроизвольной агрегации частиц при пере­
мещении, пересыпании, обкатывании сухого или увлажиенного по­
рошкового материала в барабанных или тарельчатых грануляторах 
[43, 88—90]. При этом под действием силы тяжести частиц порошка 
(в результате слабых механических воздействий) образуются агрегаты 
обычно сферической формы. Этот процесс изучен на примере сажи 
и может быть весьма эффективным при введении в нее з а р о д ы ­
ш е й  [43]. Недостаток способа применительно к красителям состоит 
в том, что получаемые гранулы неоднородны по размерам и слишком 
крупны.

Под прессованием понимают способы гранулирования порошков 
и паст под действием относительно больших внешних сил: таблетиро- 
вание или брикетирование, протирание через сетки, экструдирование 
через фильеры. Таблетирующие машины не позволяют формовать 
гранулы величиной менее 1,5 мм, т. е. размеров оптимальных для 
данного вида выпускной формы. Протиранием пасты из увлажненного 
порошка красителя через сетки получают гранулы заданных разме­
ров, но они после высыхания обладают низкой прочностью и распа­
даются при встряхивании.

Первая попытка гранулирования красителей из порошков высуши­
ванием в специальных условиях в ленточных сушилках пе увенча­
лась успехом из-за низкой прочности гранул и наличия значительной 
пылевой фракции [91]. Для придания гранулам красителей требу­
емой механической прочности могут быть использованы соли, входя­
щие в состав порошков как инертные разбавители и общепринятые 
диспергаторы, выполняющие роль связующих, и пластификаторов 
(см. 3.1), например при измельчении в пластичном режиме. Благо­
даря этому исключается возможность отрицательного влияния по­
сторонних связующих на красильные свойства гранул. Прочные 
в сухом состоянии, гранулы должны быстро разрушаться при попа­
дании в воду и равномерно распределяться в ней, образуя стабиль­
ные суспензии. Смачиваемость красителей водой не должна ухуд­
шаться в результате введения связующего, поэтому применение олео­
фильных веществ в качестве связующего при гранулировании
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исключается, а использование огнеопасных растворителей нежела­
тельно [92, 93]. Наибольшей прочностью ( —600 г) обладают гранулы, 
содержащие диспергатор НФ и лигносульфоиат натрия в количестве 
от 50 до 70 вес. % (от порошка красителя), т. е. можно получать 
гранулы с достаточной механической прочностью, не прибегая к спе­
циальным связующим присадкам [55].

Для измерения м е х а н и ч с с к о и прочности гранул их по­
мещают па правую чашку чувствительных технических весов под 
прижимную пластинку; левую чашку нагружают гирями, начиная 
с 5 г и увеличивая нагрузку последовательно на 5 г. По скачку 
стрелки фиксируют разрушение гранул. Среднюю величину проч­
ности (в граммах) гранул выбранного размера рассчитывают по ре­
зультатам 10 измерений.

Гранулы заданного размера можно получать о к с т р у з и е й 
пасты красителя через фильеру с отверстиями соответствующего 
диаметра с последующей сушкой пасты, отформованной в виду шну­
ров, и дополнительным дроблением до требуемой величины зерен. 
Эти гранулы отличаются неправильной формой и блестящей поверх­
ностью на изломе, например ФДИ Каледоны или Дисперсолы в гра­
нулах (АйСиАй).

Получение высокодисперсных кубовых и дисперсных красителей 
в форме гранул [33] в двуишековом грануляторе, в котором одновре­
менно происходит дополнительное диспергирование в пластичном 
режиме, основано на обоих указанных выше принципах гранули­
рования — от меньшего к большему и от большего к менынему. 
Недостаток этого способа заключается в необходимости двухкратной 
сушки. Более экономично гранулирование непосредственно из суспен­
зий, которое происходит при сушке в вакуум-полочных сушилках 
с последующим дроблением материала или в распылительных сушил­
ках [85, 86, 94, 95]. Гранулированный продукт в последних полу­
чается в результате одной операции, однако необходимо окончательно 
устанавливать на типовую концентрацию и оттенок большие объемы 
разбавленных суспензий. Для образования гранул (не п о р о ш к а ! )  
необходимо обеспечить такой режим распыления суспензии, при кото­
ром образовалась бы капля большого размера и при испарении влаги 
получалась гранула без уменьшения дисперсности элементарных 
частиц. Как видно из графика (см. рис. 4.1), Теразилы и Сетацилы 
(ЦИБА — Гейги) представляют собой гранулы относительно малого 
размера с большим количеством пылевой фракции; пылящая способ­
ность их превышает 10%. Значительно более однородны гранулы 
марки РД, выпускаемые фирмой АйСиАй с 1970 г. [32].

4.4.2. Смачиваемость и суспендируемость
гранулированных красителей

Переход от порошковых форм к гранулированным свя­
зан со значительным увеличением зерен — до 1,5—2 мкм по сравнению 
с частицами порошков ( 0  =  15 -ф- 150 мм) — и уменьшением насыпной 
плотности на 0,1—0,2 г/см3 (см. табл. 4.1). Уменьшается и удельная
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поверхность, что определяет допустимые размеры гранул, так как 
ото связано с их смачиваемостью. Кинетика смачивания во времени 
порошкового и гранулированного красителя (рис. 4.13) такова: 
в первые секунды (а) гранулы начинают оседать, одновременно дефло- 
кулируют и переходят в суспензию; порошок в это же время проходит 
стадию смачивания. В дальнейшем (б—д) процесс суспендирования

гранул идет значительно быстрее, чем порошка, о чем судят по интен­
сивности закрашивания суспензии.

Процесс самопроизвольного образования суспензии красителя 
в цилиндре с водой состоит из двух стадий: вначале частицы порошка 
(гранулы) красителя некоторое время плавают на поверхности воды, 
а затем погружаются в воду, частично образуя тонкодисперсиую сус­
пензию, частично оседая на дно цилиндра. Длительность процесса 
зависит от смачиваемости и массы частиц выпускной формы краси­
теля. На гранулу, находящуюся на-поверхности воды, действует

Рис. 4.13. Смачивание и суспендирование порошковых (слева) 
и гранулированных (справа) красителей (па примере Кубового 
ярко-зеленого ЖД):
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силы тяжести, зависящая от массы гранулы, и направленная проти­
воположно ей флотирующая сила, вызванная наличием поверхност­
ного натяжения на границе раздела воды и воздуха, адсорбированного 
поверхностью красителя и препятствующего смачиванию. Когда 
сила тяжести гранул превысит флотирующую силу, частицы погру­
зятся в жидкость и краситель из осадка медленно переходит в суспен­
зию. Если гранулы относительно малы, то они смачиваются и распа­
даются уже в верхнем слое воды и для их суспендирования во всем 
объеме неподвижной жидкости потребуется длительное время. Так, 
гранулы размером 0,5—0,8 мм находятся на поверхности воды от 1 
до 3 мин (табл. 4.6).

Таблица 4.6
Время (в с) плавания (I) и оседания (II) в воде гранул 
Кубового ярко-зеленого ЖД (высота столба воды 450 мм, 
температура 18 °С)

Линейный размер гранул
Номер
;шм<ч>н 0,5 —0,6 мм 0,6-0,8 мм 0,8- 1,5 мм 1,5—3,0 мм 3-Е мм

I п I II I II I II I II

1 124 33 72 23 2 6 0 5 0 5о 167 32 94 21 5 6 0 5 0 5
я 97 29 87 24 0 6 0 6 0 5
4 181 39 78 19 7 6 0 6 0 1 5
5 136 37 53 24 2 7 0 5 0 5
0 101 28 79 26 2 7 0 5 0 5
7 153 28 63 23 15 6 0 5 0 4
8 91 23 67 20 25 6 0 5 0 5
9 177 30 84 28 9 6 0 5 0 5

10 90 24 91 33 12 7 0 6 0 5

Среднее 133 30 77 24 9 6 0 5 0 5
арифмети­

ческое

С уменьшением размера частиц сила тяжести уменьшается прямо 
пропорционально кубу радиуса частиц, а флотирующая сила падает 
пропорционально первой степени радиуса [43]. Можно подобрать 
оптимальный размер частиц (гранул) для любого определенного слу­
чая. Если гранула красителя находится на поверхности воды не­
сколько секунд, а затем оседает с относительно малой скоростью, то 
обеспечивается длительность контакта поверхности оседающей гра­
нулы с жидкостью, т. е. создаются благоприятные условия для су­
спендирования. Такой оптимальный размер для Кубового ярко-зеле­
ного ЖД находится в пределах 0,8—1,4 мм. Этот метод оценки сма­
чиваемости гранул можно считать полуколичественным.

Методика количественного определения. В коронку Шотта № 1 
на стеклофильтр помещают вырезанный по ее размеру бумажный 
фильтр Шлейхер и Шюлль № 598, взвешенный с точностью до 0,001 г,
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па который рапномерно насыпают 1,000 г ныпускпой формы краси­
теля и покрывают вторым бумажным фильтром. Краситель промы­
вают 180 мл дистиллированной воды с температурой 18 °С (остаточ­
ное давление 400 мм рт. ст.). Промывку проводят в три приема (по
00 мл воды), после чего хорошо отжатые под вакуумом фильтры с оста­
вшимся красителем извлекают из воронки и сушат. Воронку в не­
сколько приемов промывают 500 мл дистиллированной воды и филь­
трат переносят в мерный цилиндр емкостью 2 л и доводят до метки.
Замеряют оптическую плотность полученной суспензии (относительно
плотности дистиллированной воды) иа фотоэлектроколориметре
ФЭК-56. Величина оптичесцой плотности является показателем сте­
пени смачиваемости и суспендируемости С данной выпускной формы
красителя. Сухие фильтфы с оставшимся красителем взвешивают
с точностью до 0,001 г. Количество красителя X  (в %), перешедшего
в суспензию, определяют по уравнению:

* =  ̂ — ^-100 (4.11)а 
где а — масса фильтров с навеской, г; b — масса фильтра с оста­
вшимся красителем, г.

Таким образом, смачиваемость и суспепдируемость красителя
можно характеризовать одной из двух величин: С или X. Оба пока­
зателя пропорциональны друг другу. Точность и воспроизводимость

Таблица 4.7
Определение показателей С н X  гранулированных красителей

►а Размер гранул, М М

Краситель
Е-НС?
СО

Ос П
ор

ош
ш

<0,3 1о 0,4 —
0,5

0,5 —
0,0

1 
СО

<
®

о
о

О

Г““
 ОО

си 
1

Кубовый
ярко-зеленый СД С 0,43 0,57 0,59 0,62 0,64 0,69 0.60

X 62,0 72.0 72,6 75,7 76,3 91,1 73,4
ярко-зеленый ЖД с 0,31 0,36 0,38 0,69 0,55 0,49 0,46

X 49,7 52,0 53,3 72,0 68,4 66,0 64,1
темно-синий ОД с 0,45 0,56 0,66 0,79 0,82 0,62 0,49

X 61,5 67,1 75,9 93,0 98,7 69,9 62,7
Дисперсный

красный 2С с 0,47 0,68 0,76 0,75 0,78 0,81 1,43
X 57,0 81,0 91,4 90,2 96,5 97,6 86,0

фиолетовый 4С с 0,42 0,55 0,63 0,72 0,74 0,70 0,64
X 52.3 66,1 76,0 88,7 89,6 84,0 77,2

  оранжевый с 0,46 0,61 0,69 0,71 0,75 0,76 0,73
X 55,7 74,0 83,3 85,4 90,7 92.0 87,5
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результатов достигается тем, что навеска красителя неподвижна 
и смачивается определенным количеством воды, нижний бумажный 
фильтр исключает попадание в суспензию частиц размером более
3—3,5 мкм, а верхний предотвращает размывание навески красителя 
струей воды. Показатели С и X  гранулированных форм красителей 
выше, чем у соответствующих порошковых форм (табл. 4.7). Для мел­
ких гранул и пыли они близки к показателям порошков. По мере уве­
личения размера гранул величины С и X  растут; их максимум для 
каждого красителя связан с его индивидуальными свойствами (в таб­
лице выделены шрифтом). Хорошо суспендируются гранулы с разме­
рами 0,8—1,5 мм. Таким образом, если красители имеют гранулы 
величиной от 0,3 до 1,5 мм, то обеспечивается легкость образования 
красильных суспензий.

Кубовые и дисперсные красители, гранулированные по способу 
[331, имеют средний гранулометрический состав в указанных преде­
лах и соответствуют образцам зарубежных фирм (см. рис. 2.2), но

Таблица 4.8
Сравнительная характеристика дисперсности 
кубовых и дисперсных красителей 
в гранулированной и порошковой формах

Гранулы Исходные порошки

Краситель
показа­

тель
фильтру- 
емости *,

в %

капель­
ная

проба,
баллы

показа­
тель

фильтру­
емое™ *, 

%

капель­
ная про­
ба, баллы

Кубовый
ярко-зеленый ?КД ........................... 98,3 4—5 96,0 4
ярко-оранжевый КХД .................... 97,5 5 93,0 4—5
ярко-оранжевый Д ........................... 98,0 5 92,0 4—5
темно-синий ОД ............................... 96,5 4 - 5 93,2 4
оливково-зеленый Д ....................... 96,8 5 93,8 4
серый СД ........................................... 96,5 5 94,0 4
бордо Д ............................................... 91,2 4—5 90,0 4
золотисто-желтый ЖХД ................ 96,7 5 93,0 4 - 5
золотисто-желтый К Х Д .................... 97,5 5 92,6 4
ярко-голубой ЗД ............................... 98,0 4 - 5 95,0 3
голубой КД ....................................... 96,0 5 93,1 3
ярко-зеленый С Д ............................... 90,5 4—5 87,0 3
коричневый КД ............................... 98,5 5 90,0 4
коричневый СКД 99,0 5 98,0 4 - 5
бирюзовый ЗХД ............................... 98,4 5 97,1 5
ярко-фиолетовый КД ....................... 98,3 5 97,2 5

Дисперсный
желтый прочный 2К ....................... 95,6 4 - 5 94,1 3
розовый 4С полиэфирный................ 92,0 4 - 5 91,5 4
темно-сшшй К полиэфирный . . . 96,5 5 95,0 4—5
коричневый полиэфирный................ 97,0 5 93,2 4
ярко-оранжевый 5К полиэфирный . . 95,0 5 93,0 4
синий полиэфирный ....................... 96,2 4 - 5 96,0 4

* Определяется по бумаге Шлейхер и Шюлль № 602 Аш.
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(J

не имеют пылевой фракции. Эти гранулы не разрушаются при дли­
тельной транспортировке. Попадая в воду, они легко смачиваются
и, распадаясь, образуют суспен­
зии, дисперспость которых вы­
ше, чем у соответствующих по­
рошков (табл. 4.8). Изучая вли­
яние ДИФ на гидрофильпость
кубовых красителей и граиуло-
образование, Бажал и Кури­
ленко [96] установили, что после
очистки диспергатора методом
диализа через пергамент резко
снижается содержание золы;
теплота смачивания увеличи­
вается с 15 до 21 кал/г, по­
вышается содержание активного
вещества с 48—52% в техни­
ческом до 74% в очищенном
[55]. Гидрофильность очищен­
ного ДНФ увеличивается в
1,5—2 раза (рис. 4.14).

Так как гидрофилизация ги­
дрофобных кристаллов кубовых
и дисперсных красителей определяется гидрофильностыо самих на­
полнителей (ДНФ, ЛСН и др.), смачиваемость и способность к де­
флокуляции гранул могут быть повышены путем использования очи­
щенного ДНФ.

Рис. 4.14. Изотерма сорбции водяного
пара в координатах уравнения БЭТ [96]:
1 — ДНФ технический; 2 — ДНФ, очищен­
ный диализом.

4.5. СКОРОСТЬ ВОССТАНОВЛЕНИЯ
И ФИКСАЦИИ  КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ В КРАШЕНИИ

Кубовые красители применяются в крашении целлюлоз­
ных волокон, реже белковых волокон (натуральные меха) и смешан­
ных тканей из полиэфирных и целлюлозных волокон.

Процесс крашения целлюлозных волокон подразделяют на пять
стадий [97]: 1) приготовление водной суспензии ( п л ю с  а), содер­
жащей нерастворимый краситель в виде кето-формы; 2) восстановле­
ние нерастворимого красителя, при приготовлении к у б а  или
во время запаривания оплюсованной ткани (при суспензионном кра­
шении), для образования растворимой щелочной соли лейкосоеди-
нения; 3) собственно крашение — сорбция и диффузия соли лейко-
соединения в волокне; 4) окисление лейкосоедипения на волокне
в исходный нерастворимый краситель; 5) мыльная обработка, бла­
годаря которой достигается окончательный устойчивый цвет окраски.

Указанные стадии более или менее обособленны, но вторая и
третья протекают одновременно; это характерно и для процесса
фиксации красителей в суспензионном крашении. Каждую стадию
принято рассматривать отдельно.
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С позиции технологии выпускных форм наиболее важной является 
первая стадия, для которой необходимо, чтобы красители обладали 
хорошей смачиваемостью и способностью суспендироваться с образо­
ванием высокодисперсных устойчивых красильных суспензий (см. 5.3). 
Окисление и мыльная обработка подробно рассмотрены в моногра­
фии Голомба [98]. Наиболее изучены восстановление, сорбция и диф­
фузия лейкосоедипепий.

Восстановление — специфический этап кубового крашения, про­
ведение которого необходимо для перевода красителя в растворимое 
состояние. Ему стали уделять должное внимание после разработки 
принципа суспензионного крашения (М. И. Ильцпский, 1916 г.).

С развитием непрерывных способов крашения возникла необхо­
димость в определении скорости восстановления кубовых красителей, 
так как она оказывает влияние на скорость всего процесса. «Не­
смотря на то что многие вопросы кубования полностью изучены, 
остается еще ряд проблем, ожидающих своего решения, для того 
чтобы можно было установить связь менаду восстановительными 
и красящими свойствами кубовых красителей» (Виккерстафф, 1954 г.) 
[99]. За последнее время некоторые из этих проблем были разре­
шены, но многие вопросы, например влияние кристаллической струк­
туры красителей, остаются до сих пор не выясненными.

4.5.1. Определение скорости восстановления 
и фиксации

Восстановление кубовых красителей сопровождается 
изменением цвета и увеличением оптической плотности. Например, 
цвет куба тиоиндигоидов колеблется от золотисто-желтого до желто- 
коричневого; у Кубового золотисто-желтого ЖХ и КХ — бордо; 
у Кубового ярко-оранжевого КХ — красно-фиолетовый и т. д. [14].

На этом основан фотометрический метод изуче­
ния кинетики растворения кубовых красите­
лей, разработанный Беленьким [100—103], 
и создан специальный прибор — дайометр 
[104—106]. Метод Маршалла и Питерса [12, 
107], использованный во многих работах [4, 
13, 54, 99, 108], основан на автоматическом 
измерении с помощью регистрирующего спек­
трофотометра изменений оптической плотности 
системы в процессе восстановления красителей 
в термостатируемой ячейке (рис. 4.15).

Рис. 4.15. Ячейка для определения скорости восста­
новления [12]:
1  — мотор; г  — гибкое соединение; з  — уровень раствора; 
4 — капилляр; 5 — резиновые трубки; 6 — мешалка; 7 —• оп­
тическая ячейка с плоскими стенками.
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Реакция восстановления начинается после впрыскивания суспен­
зии красителя в щелочио-гидросульфитный раствор, находящийся 
т! ячейке. Кривые скорости восстановления строят но максимумам 
полученных спектров поглощения. На рис. 4.16 представлены кривые 
поглощения КИ Кубового зеленого 1 и кривая скорости восстановле­
ния [12]. При высокой скорости восстановления удобнее установить

Время, пин

Рис. 4.16. Спектрофотометрические 
характеристики и кривые скорости 
восстановления Каледона нефритово­
зеленого ИксН [12]:
а — изменение спектра поглощения в про­
цессе восстановления и построение кривой 
скорости восстановления; А  — изосбести- 
ческая точка.
б — спектры поглощения и кривая ско­
рости восстановления; 1 — суспензия кра­
сителя до восстановления; 2 — ленкорас- 
твор; 3 — раствор гидросульфита натрия;
4 — кривая скорости восстановления;
5 — линия восстановления.

длину волны прибора по типу кривой поглощения лейкосоединепия 
и получать запись кривой зависимости оптической плотности от вре­
мени. Для количественной оценки кривых используют время поло­
винного восстановления, т. е. время, необходимое для достижения 
при данной концентрации лейкосоединепия половины концентрации, 
соответствующей равновесию (табл. 4.9).

Органолептические методики [110]. Эти методики, приме­
няемые для сравнения способности различных форм красителей

1319*

http://chemistry-chemists.com



Время половинного восстановления некоторых кубовых 
красителей (вс)

Таблица 4.9

Краситель

4(1 °с 6 0  °с
Увеличение ско­
рости восстанов­
ления в связи

* *
(—( *
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| 2
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°С

Каледон
•желтый Г II ....................................... < 5 <Г5 — — — —

красный Б I I ................................... 14 < 5 — — — —
желтый 4ГС ................................... 114 27 — ' 8 4,2 3,4
нефритово-зеленый Икс ПС . . 145 50 — 13 2,9 4,1
морской синий 2РС ...................... 121 31 — 8 3,9 3,9
ярко-фиолетовый P C ................ 77 33 — 12 2,3 2,7
золотисто-оранжевый Г . . . . 95 36 — 15 2,6 2,4

Дюриндон красный Б С ................... 345 И З — 54 3,1 2,1
Каледон

розовый Р Л ................................... 690 181 — 59 3,8 3,4
красный Икс 5 Б С .......................... — 390 375 124 3,1 3,0
красный 5 Г С ............................... 996 503 — 142 2,0 3,5

Дюриндон
коричневый Г С ........................... — 780 — 203 — 3,8
розовый Ф Ф С ............................... — 2880 1620 660 2,4 3,4
оранжевый P C ........................... — 3000 — 840 — 3,f>

Среднее 3,0 3,3

* Т —  е д к о г о  н а т р а  4  г / л ,  г и д р о с у л ь ф и т а  н а т р и я  4  г / л .
* *  I I  — е д к о г о  н а т р а  2 0  г / л ,  г и д р о с у л ь ф и т а  н а т р и я  2 0  г / л .

восстанавливаться и одновременно выбираться волокном, весьма приб­
лиженно воспроизводят условия суспензионного крашения по способу 
плюсования с проявлением окраски на роликовой красильной машине 
и совершенно не моделируют плюсовочно-запарпой способ суспензион­
ного крашения, применяемый в настоящее время.

Принцип п р о я в л е н и я ,  т. е. восстановления и фиксации 
окраски в р а с п л а в л е н н о м  м е т а л л е  [13, 111], обладает 
рядом особенностей; отжим тканей ( —40%) происходит в металле; 
проявление окраски на оплюсованной суспензией ткани осуще­
ствляется при низком модуле ванны (1,4 : 1); расплавленный металл 
дает постоянство температуры, а проявление окраски длится секунды. 
Благодаря высокой температуре процесс восстановления и фиксации 
ускоряется п можно более точно установить малые различия в ин­
тенсивности окрасок. С увеличением дисперсности красителя и про­
должительности проявления интенсивность окраски возрастает. 
Температура сплава в ванне 95—98 °С регистрируется и поддержи­
вается автоматически (рис. 4.17).
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Предварительно отваренный образец сатина (12 г) пропитывают 
суспензией красителя (2 г/л в пересчете на пигмент) при модуле 
ванны 50 : 1 и 60 °С в течение 1 мин, отяшмают на лабораторной 
плюсовке до 80% и сушат при 60 °С. Затем разрезают на семь рав­
ных полос, которые закрепляют на транспортирующей ленте. Обра­
зец пропускают через щелочно-гпдросульфитный раствор в течение 
1 с, второй — 3 с, третий — 5 с, четвертый — 10 с, пятый — 20 с, 
шестой — 30 с и седьмой — 60 с. По окончании проявления образцы 
снимают с ленты, окисляют сначала на воздухе, а затем в проточной 
воде, мылуют при кипении в течение 10 мин в растворе олеинового

Рис. 4.17. Установка длй определения скорости восстановления:
I — сплав Вуда; г  — ванна; з — образец; 4 — реле; 5 — нагрев; в — термо- 
метр; 7 — гильза; 8 — изоляция; .9 — ванна; Ю — раствоп восстановителя;
II  — стойка; 12 — валики; 13 — направляющий валик; 14 — лента; 15 _
вытеснитель с охлаждением.

мыла (5 г/л), промывают горячей, а затем холодной водой и сушат 
на воздухе. Оценку производят визуально сравнением окрасок по 
блок-диаграммам [121, где по оси абсцисс отложено время проявле­
ния (в с) — 1, 3, 5, 20, 30 и 60, а по оси ординат время диспергирова­
ния (в ч) — 1, 3, 8, 16, 45, или же по спектрам отражения на основе 
функции К /S  Кубелки и Муяка [112].

Разница в интенсивности хорошо обнаруживается, если сравнить 
величины К /S  полученных окрасок (табл. 4.10). Отношение вели­
чины К /S  окраски пробой красителя, отобранной в самом начале 
диспергирования, к величине К /S  в конце измельчения составляет 
1 : 8 при проявлении в течение 20 с и только 1 : 3 при большей про­
должительности; интенсивность окрасок при этом повышается лишь 
в 1,3—1,9 раза. Следовательно, целесообразно проводить сравнение 
и оценку окрасок по результатам их проявления в течение 20 с.

Методика позволяет судить о пригодности кубового красителя 
для суспензионного крашения и производить количественную оценку
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Влияние дисперсности К И Кубового зеленого 1 
и продолжительности проявления в расплавленном металле 
на интенсивность окрасок K / S

Таблица 4.10

i  Sг *- 
f- ~ _ 
~ о _
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 K
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S
 

пр
и 

20
 с

20 С 60 с

н, % отноше­
ние K / S К  : S я ,  % отноше­

ние К 1 S к : S

1 0 81,6 0,02075 1 66,1 0,08693 1 4,2
3 15 71,6 0,05632 1 : 2,71 63,0 0,10865 1 : 1,25 1,9
8 32 67,2 0,08005 1 : 3,86 62,0 0,11645 1 : 1,34 1,5

16 66 63,6 0,10416 1 : 5,05 59,5 0,13784 1 : 1,58 1,3
45 94 56,2 0,17068 1 : 8,24 50,0 0,25000 1 : 2,97 1,5

дисперсности красителей и скорости проявления окрасок; она дает 
представление и о ровноте окраски и наличии крапа; благодаря ей 
можно изучать влияние химического строения, кристаллической 
формы кубовых красителей на их колористические свойства.

4.5.2. Влияние дисперсности 
и морфологических особенностей красителей 
на скорость восстановления и фиксации

Восстановление кубовых красителей, суспендированных 
is щелочно-восстановительной среде, представляет собой гетероген­
ную реакцию, скорость которой зависит от химического строения кра­
сителей, их дисперсности и морфологических особенностей. Послед­
ние оказывают меньшее влияние на скорость восстановления, чем 
химическое строение. Так, образец КИ Кубового зеленого 1 восста­
навливается в 10 раз медленнее, чем образец КИ Кубового желтого, 
частицы которого значительно больше [12].

Изучая кинетику перехода кубовых красителей в лейкорастворы, 
Беленький установил [101], что скорость этой реакции зависит от 
размера частиц, а не от концентрации красителя. Форма кривых 
растворимости, имеющих перегиб при низких температурах (20 °С), 
свидетельствует о том, что реакция идет в две стадии: быстрая реак­
ция восстановления кето-формы до енольной и медленное растворе­
ние последней в щелочном растворе. Красители переходят в лейкорас- 
твор в молекулярном или ионном состоянии, без образования фазо­
вой поверхности раздела [103]. При более высоких температурах 
(10 и 60 °С) кривые не имеют перегиба и эти две стадии не могут 
быть обнаружен],I. Скорость реакции зависит от поверхности частиц 
дисперсной фазы.

Если бы скорость восстановления была пропорциональна поверх­
ности частиц красителя, то эту реакцию можно было бы представить 
уравнением

=  - K W */• (4.12)
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которое после интегрирования имеет следующий вид:

К ,  t - ~  w \ ! г —  W \ ! * (4 . 13 )

где W о — начальная масса невосстановленного красителя; Wt — 
масса невосстановленного красителя по истечении времени t. Экспе­
риментально показано, что кинетические кривые процесса восстано­
вления красителя не соответствуют уравнению (4.13).

Если принять, что скорость восстановления пропорциональна 
массе невосстановленного красителя [99, 113], то экспериментальные 
данные совпадают с уравнением:

Константы скорости реакции восстановления кубовых красителей 
разного химического строения очень отличаются друг от друга [13], 
а скорость восстановления красителя определенного химического 
строения зависит от раз.меров частиц, их кристаллической структуры, 
концентрации гидросульфита и щелочи в ванне [12], общей концен­
трации электролитов в ванне и от температуры [107].

Из работ Фокса [4, 13, 54] о влиянии продолжительности диспер­
гирования и температуры па размер частиц Каледонов (АйСиАй) 
и скорость их восстановления вытекает, что для процесса восстановле­
ния структура красителя имеет большее значение, чем его дисперс­
ность в определенном диапазоне (см. табл. 3.6). Щепаняк [114] пока­
зал, что общая скорость процесса суспензионного крашения опреде­
ляется скоростью восстановления, которая зависит от физических 
свойств красителя, и скоростью проникновения лейкосоедииения 
в волокно. Если красители восстанавливаются медленно, автор реко­
мендует превращать их в полиморфные модификации или же приме­
нять катализаторы восстановления, добавляя их в технические кра­
сители. В работе раскрывается сущность влияния полиморфизма 
на восстановительные свойства красителей.

Процесс восстановления представляет — по Баумгарте [106] — 
следующую схему (рис. 4.18): некоторое количество красителя 
(пигмента) растворяется на границе раздела поверхности кристаллов 
с жидкостью, где и возникает насыщенный пограничный слой 1; 
затем у кристаллов в дисперсионной среде, содержащей восстанови­
тель, образуется пограничный ламинарный слой 2, толщина которого 
зависит также от интенсивности перемешивания остальной жидкости, 
т. е. слоя 3. Следует, по нашему мнению, учитывать и такие факторы, 
как наличие дефектов и микротрещин, являющихся центрами раскли­
нивания при разрушении и растворении кристаллов. Из слоя 7 
растворенный краситель диффундирует в слой 2 ; одновременно на­
встречу ему из слоя 3 диффундирует восстановитель. В определен­
ном участке слоя 2 (х — х л) происходит реакция восстановления

dW
dt KW ( 4ЛЗа )

lgW = lgW0-K , t 
К, i =  lgJE0- lg lF
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и концентрации красителя ср в виде кето-формы и восстановителя ск 
в данном месте равны нулю.

Скорость диффузии (по закону Фика) пропорциональна коэффи­
циенту диффузии D , площади S, через которую идет диффузия, 
п градиенту концентрации dcldx. Величина D для данного красителя 
и восстановительной среды постоянна. Величина S  для определен­
ного пигмента пропорциональна количеству частиц, т. е. начальной 
концентрации красителя, которая зависит от его формы и может 
варьировать от партии к партии.

Градиент концентрации dcldx при диффузии красителя в слое 2 
зависит от места, где протекает реакция восстановления, а также от

растворимости красителя 
и от концентрации на гра­
нице раздела фаз в насы­
щенном слое 1. Место, где 
протекает реакция восста­
новления, зависит от сле­
дующих параметров:1) кон­
центрации восстанови­
теля в растворе — чем она 
выше, тем больше градиент 
концентрации диффузион­
ного процесса и скорость 
диффузии, место реакции 
перемещается в сторону 
поверхности кристалла и 
она протекает быстрее; 
2) концентрации красителя 
в насыщенном слое 1 и ско­
рости его распространения 
на поверхности кристал­
лов', которая имеет различ­

ное значение па разных гранях. У некоторыхнерастворимых солей рас­
творимость определяется размером частиц [117]; разные кристаллы 
одного вещества могут различаться между собой по растворимости 
[118]. Этим объясняется, что скорость восстановления образцов одного 
п того же красителя, подвергавшихся диспергированию в течение 
разных промежутков времени, не является прямо пропорциональной 
их поверхности [12]. Определяя скорость восстановления кубовых 
красителей спектрофотометрическим способом [12], не учитывают 
взаимодействие лейкосоединения с целлюлозным волокном. Между 
тем диффузия — основной фактор, определяющий скорость восста­
новления. Эта современная трактовка [106, 116] в принципе не отли- 
ч ются от предложенного Беленьким [102] механизма восстановления 
и растворения кубовых красителей. Скорость в таком диффузион­
ном процессе должна быть пропорциональна концентрации частиц 
красителя, но не всегда достигают повышения скорости восстановле­
ния только уменьшением размеров частиц [3, 4, 14, 15, 54, 99]. 
При плюсовании тканей суспензией высокодисперсного кубового

/ — насыщенный слой; 2 — ламинарный слой; з — 
жидкость; 4 — волокно; Ср  — концентрация краси­
теля; Сд — концентрация восстановителя.
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красителя образование комплексов красители — волокно происходи т 
равномерно, что способствует более глубокому прокрашиванию. 
Чем меньше размер частиц красителя, тем эффективнее ошх сорби­
руются и усваиваются волокном в виде лейкосоединепия.

Для установления влияния дисперсности кубовых красителей 
н их морфологических особенностей на общую скорость проявления 
окраски использовали метод проявления окраски в расплавленном ме­
талле (см. стр. 89, 90). Влияние кристаллической структуры кубовых 
красителей на их красящие свойства показано на примере поведения 
Кубового ярко-зеленого 2Ж (КИ Кубовый зеленый) 24. Этот краси­
тель, производный пирена, отличается тем, что часть его молекулы, 
состоящая из ядра пирена, имеет плоское строение, а в тех местах, где 
образуются водородные связи между карбонильными и иминогруп- 
пами, оба остатка ж-хлоранилина располагаются по обе стороны 
плоскости пирена под углом ~130° к последней. Расположение моле­
кул в элементарной ячейке очень сложно, поскольку' сложна 
упаковка молекул самого пирена [119] и доступ восстановителя к кар­
бонильным группам затруднен. Краситель, выделяемый из трихлор- 
бензола в виде крупных анизометрических четко выраженных иголь­
чатых (l/d =  30-4-2) кристаллов, плохо поддается измельчению 
и обладает низкой красящей способностью. С помощью конденсацион­
ного способа [120] и дополнительного диспергирования кристаллы 
приобретают изометрическую (l/d 1) форму и краситель дает зна­
чительно более интенсивные окраски. Это объясняется тем, что в про­
цессе облагораживания краситель переходит в полиморфную форму 
с аморфизованной поверхностью, благодаря чему карбонильные 
группы «обнажаются» и вероятность доступа к ним ионов восстанови­
теля в щедочной среде значительно повышается [55].

4.6. МЕТОДЫ АНАЛИЗА КРАСЯЩЕГО ВЕЩЕСТВА
В ТВЕРДЫХ ВЫПУСКНЫХ ФОРМАХ

4.6.1. Кубовые красители

Количественное определение красителей при их уста­
новке на типовую концентрацию, анализе исходных паст или вы­
пускных форм выполняется колористическим способом. Содержание 
красящего вещества, участвующего в воспроизведении цвета, так 
называемую к р а с я щ у ю  к о н ц е н т р а ц и ю ,  определяют срав­
нительным крашением двух серий из трех выкрасок, различающихся 
между собой по концентрации на 10%; первая серия окрашивается 
испытуемым красителем, а вторая — эталоном, обычно типовым 
образцом [97].

Общепринятый весовой метод определения пигмента в выпускных 
формах с использованием соляной кислоты и ацетата калия [121] 
для коагуляции частиц в анализируемых суспензиях иногда очень 
длителен. Наличие в красителях некрасящих примесей приводит 
к расхождениям между значением красящей концентрации и содер­
жанием пигмента. Присутствие большого количества анионактивных
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ПЛИ в тонкодисперсных порошках и гранулах затрудняет коагуля­
цию частиц красителя, и наиболее тонкие частицы проходят через 
поры бумажных фильтров, что искажает результаты. Для достиже­
ния более полной коагуляции частиц использовано правило Шульца— 
Гарди применительно к суспензиям кубовых красителей. Исходя из 
того, что главной причиной агрегативной устойчивости систем с раз­
мерами частиц 0,2—2,0 мк.м является сольватация последних, в ка­
честве меры устойчивости приняли величину о т н о с и т е л ь н о й  
с о л ь в а т а ц и и [8], т. е. отношение экспериментально найден­
ной ионной концентрации электролита Гх, вызывающей началь­
ную коагуляцию суспензии, к концентрации Г0, вызывающей такую 
же коагуляцию несольватированной суспензии при том же ^-потен­
циале: S = Гх/Г„. Наиболее сильное коагулирующее действие ока­
зывают трехвалентные катионы, которые были использованы при 
получении паст красителей из разбавленных суспензий [122].

Метод коагуляции красителей хлористым алюминием вполне 
успешно может быть применен при анализе содержания пигмента 
в пастах для печати (см. стр. 184), по при определении содержания 
пигмента в порошковых формах из-за образования с ДНФ нераство­
римых солей, оседающих на фильтры, ие удалось получить воспроиз­
водимых и точных результатов [121].

Более универсально ф о т о м е т р и ч е с к о е  определение 
красящего вещества в выпускных формах кубовых красителей в виде 
их лойкорастворов, получаемых в присутствии двуокиси тиомочовипы 
и диэтилепглнколя [123].

Методика определения. Две навески красителя по 0,0200 г для 
порошка (или 0,0500 г для паст) затирают с 2—3 каплями диэтилоп- 
гликоля и добавляют 50 мл свежеприготовленного восстановитель­
ного раствора, выбор которого определяется принадлежностью 
анализируемого красителя к той или иной химической группе 
(табл. 4.11).

Таблица 4.11
Выбор восстановительного раствора (в расчете на 1 л)

Компоненты
Индантрон 

и производ­
ные

Полицикли­
ческие

красители
Тиоинди го- 

иды

Двуокись тиомочевнны, г ........................ 1 10 10
Едкий натр (32,5%), мл ........................ 15 28 28
Днэтилснглнколь (т. кин. 240 СС), мл . . — — 200
Неионогенные ПАВ, (ОГ1-Ю, сапаль Р или 

.ОС-20), г ............................................... 5 5 2

После перемешивания суспензию термостатпруют при 50—(50 °С 
в течение 10—15 мни. Лейкорастворы переносят в мерные колбы 
емкостью 100 мл, охлаждают до комнатной температуры, доводят 
до метки соответствующим восстановительным раствором и замеряют
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оптическую плотность. Расхождение между пробами ±0,01. Концен­
трацию красящего вещества определяют по заранее построенному 
градуировочному графику с использованием чистого красителя. 
Установлено, что лейкорастворы сохраняют свою устойчивость в те­
чение суток и подчиняются закону Ламберта — Вера. Роль диэтилен­
гликоля сводится к ускорению восстановления, а в случае тиоинди- 
гоидов — к устранению возможных смолистых образований лейко- 
соединепий [111]. Результаты определения красящего вещества 
в выпускных формах, получаемых различными методами, приведены 
в табл. 4.12.

4.6.2. Дисперсные красители

Концентрацию красящего вещества в выпускных фор­
мах дисперсных красителей устанавливают фотометрическим методом 
[39]. Краситель предварительно растворяют в 75%-ных водных рас­
творах ацетона или в чистом ацетоне [99]. Применение летучего 
растворителя приводит к неточности определения. Приготовление 
стандартных растворов для построения концентрационных кривых 
затруднено при использовании выпускных форм, содержащих ве­
щества, нерастворимые в ацетоне.

Таблица 4.12
Количество красящего вещества (в %) в выиуёкных формах

Торговое название Форма
Содержа­

ние
пигмента

Метод
сравни­
тельного

крашения

Фотомет­
рический

метод

К И  К у б о в ы й  з е л е н ы й 1, № 59825

Кубовый ярко-зеленый С Порошок 50,0 50,0 50,2
Цибанон ярко-зеленый БФ » — 22,5 22,5
Каледон нефритово-зеленый Икс БН Порошок

ТОНКИЙ
— 47,3 47,2

Соледон ярко-зеленый PC Пигмент, 
выделенный 

из лейкоэфира

100,0 100,0 98,0

Антразоль зеленый ИБ То же 400,0 100,0 101,0

К И К у б о в ы й к о р и ч н е в ы й 5, № 73410
Тиоиндиго красно-коричневый Ж Пигмент 100,0 67,0 96,0
Тиоиндиго красно-коричневый ЖВ Порошок 

для крашения 
вискозы 
в массе

30,0 28,5 28,5

Тиоиндиго красно-коричневый ЖП Паста 
для печати

16,0 16,0 16,0

Фотометрический метод, предложенный автором [124] и использо­
ванный в работах [47, 49, 109, 125, 126], отличается тем, что для опре­
делений пользуются не истинными растворами красителей, а золями. 
Известные конденсационные способы приготовления гидрозолей (но
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Беленькому) [115] и гидросульфозолей (по Соколову) [115] были при­
менены к дисперсным красителям [124]. В качестве растворителей 
при приготовлении золей использовали уксусную и серную кислоты, 
ацетон и спирт. Устойчивые яркоокрашешше и имеющие вид истин­
ных растворов, например, гидроацетозоли образуются при вылива­
нии растворов красителей в одном из указанных растворителей на 
воду при температуре близкой к О °С в присутствии неиоиогенных 
ПАВ. Устойчивость получаемых золей вполне удовлетворительна.

Приготовление золей. Навеску красителя 0,040—0,050 г выпуск­
ной формы или 0,010—0,020 г пигментов, взятую с точностью до 
0,0001 г, растворяют в растворителе в стаканчике емкостью 30 мл
п.ри 20—25 °С. Для растворения берут 20 мл ледяной уксусной кис­
лоты или 10 мл серной кислоты (х. ч., плотность 1,84). Раствор по 
каплям выливают в литровый стакан с 800 мл 0,4%-ного раствора 
препарата ОП-Ю, предварительно охлажденного до 3—5 °С; раствор 
перемешивают мешалкой. Полученный золь оставляют на 2—3 ч 
до достижения комнатной температуры, переносят в мерную колбу 
емкостью 1 л и доводят до метки раствором ПАВ той же концентра­
ции. При выборе растворителей руководствуются устойчивостью 
получаемых золей, которые не должны коагулировать в течение 
нескольких часов, а также содержать нерастворимые частицы и по 
цвету должны соответствовать истинному раствору того же красителя 
в ацетоне.

Построение градуировочных кривых. Готовят золи с известной 
концентрацией чистого красителя, например 0,010 г/л. В мерные 
колбы емкостью 100 мл отбирают пипеткой по 50, 25, 20, 15, 10 
и 5 мл стандартного раствора золя, доводят объем до метки раствором 
препарата 011-10 (4 г/л) и определяют величины оптической плот­
ности разбавленных золей. Эти величины наносят на ось ординат, 
а по оси абсцисс откладывают соответствующие им концентрации 
золей (в мг/л). При фотометрировании в качестве сравнительной 
жидкости используют раствор препарата ОП-Ю с соответствующим 
количеством кислоты или другого растворителя.

Определение концентрации красящего вещества в технических 
красителях. По описанной выше методике готовят золь, содержащий 
10—100 мг/л анализируемого красителя, с таким расчетом, чтобы из­
меряемая оптическая плотность соответствовала оптимальному 
участку градуировочной кривой. Откладывая величину оптической

Таблица 4.13
Концентрация К И Дисперсного синего 3
при приготовлении золей и различных растворителях (в %)

Торговая марка Серная
кислота

Уксус­
ная

кислота
Ацетон - Спирт

Дисперсный синий К ............................... 40,1 40,0 40,5 40,0
Циллитон прочно-синий Ф Ф Р ................ 46,5 46,8 — —
Дюранол ярко-синий БН ....................... 11,3 11,2 — —
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плотности по оси ординат, проводят через точку прямую, параллель­
ную оси абсцисс, до пересечения с концентрационной кривой и нахо­
дят концентрацию красителя (в мг/л), а затем рассчитывают содержа­
ние красящего вещества в анализируемой пробе с учетом разбавле­
ния. Методика дает хорошо воспроизводимые результаты (табл. 4.13).
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Р А З Д Е Л  III

ЖИДКИЕ ВЫПУСКНЫЕ ФОРМЫ

Г Л А В  А 5

Ф ИЗИ КО-ХИМИ ЧЕС КИЕ 
И КОЛОРИСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ЖИДКИХ ВЫПУСКНЫХ ФОРМ

5.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

Жидкие выпускные формы состоят из измельченных 
кристаллов красителей и вспомогательных веществ, распределенных 
в водной дисперсионной среде. Размер основной .массы частиц дис­
персной фазы паст для печати не превышает 5 мкм, а у паст для кра­
шения — 2 мкм. По признакам агрегатного состояния фаз они отно­
сятся к микрогетерогенным системам — суспензиям. В зависимости 
от концентрации твердой фазы (обычно 10—20 вес. % красителя), 
дисперсности частиц, их формы и состава жидкой фазы они обладают 
свойствами, присущими свободно-дисперсным или связанно-дисперс­
ным системам [1].

Максимальный размер частиц не превышает 30—50 мкм [2, 3], 
т. е. меньше самого малого элемента объема (0,1 мл); пасты можно 
рассматривать как квазиоднородные системы [4]. Устойчивость 
жидких форм обусловливается наличием стабилизаторов, а часто 
и пространственных сеток или структур, характерных для тиксо­
тропных систем.

Современные пасты для печати — это невысыхающие, седимента- 
ционноустойчивые, морозоустойчивые, легко поддающиеся гомогени­
зации жидкие системы, зачастую обладающие тиксотропными свой­
ствами [5]. В литературе нет количественных данных о вязкости 
и о структурно-механических свойствах паст, изученных в работах 
[2 , 3 , 6- 11].

Использование жидких форм в крашении в принципе не отли­
чается от применения порошков и гранул, но в применении паст 
для печати есть некоторые особенности. Полиграфические, или масля­
ные краски сохраняют свои реологические свойства, их реологиче­
ские параметры характеризуют способность к структурированию 
и др. [12].

Из паст для печти предварительно готовят так называемые п е ­
ч а т н ы е  к р а с к и ,  смешивая их в количествах не более 20 вес. % 
(от краски) с загустками. Последние представляют собой дисперсии 
природных, природных модифицированных или синтетических
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полимеров с добавкой различных химических реагентов, пластифика­
торов, антивспетшвателей и т. п. [13—15]. Печатные краски нано­
сятся на ткань, которая после сушки поступает в запарные аппараты 
периодического действия [15], где протекают сорбция, диффузия 
и фиксация красителя на волокне. Кубовые красители на этой стадии 
восстанавливаются в щелочной среде печатных красок и переходят 
из кетоформы в растворимые лейкосоединения, которые и сорби­
руются волокном. Качество рисунка — резкость контуров, четкость 
и непрерывность тонких линий и «струнок» — зависит в основном от 
реологических и адгезионно-когезионных свойств печатных красок 
[1G—18]. Эти свойства определяются их составом, природой и кон­
центрацией загустителей и механическими факторами (типом и глу­
биной гравюры, площадью рисунка, давлением печатного вала, ско­
ростью сдвига и т. п.).

Колористический эффект печатания (ровпота, чистота и интенсив­
ность расцветки, коэффициент полезного использования красителя 
в выпускной форме) обусловливается не только химическими и физи­
ческими свойствами печатных красок, но главным образом составом 
паст для печати, физическими и морфологическими особенностями 
красителей и другими факторами, такими, как сорбционная емкость, 
мобильность связей краситель — загустка. Реологические пара­
метры — предельное напряжение сдвига, вязкость, пластичность, 
тиксотропность, текучесть, — характеризуют физическое состояние 
и поведение паст для печати с точки зрения технологии их пригото­
вления (перемешивания, диспергирования, процеживания и слива­
ния в тару), при хранении и отчасти, при приготовлении печатных 
красок. В процессе печатания превалируют деформационные и адге­
зионные свойства последних, почему обычно и изучают реологиче­
ские и структурно-механические свойства самих печатных красок 
и загустителей [16—26]. Однако сами пасты для печати с их твердой 
полидисперсной фазой и многокомпонентным составо.м дисперсионной 
среды могут оказывать определенное, порой отрицательное, влияние 
на свойства печатных красок [19].

5.2. ОСНОВНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О РЕОЛОГИИ
II ПРИБОРЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
РЕОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

5.2.1. Основные представления о реологии

Мнкрогетерогенные системы, к которым относятся 
суспензии красителей и жидкие формы, обладают вязкостью, пластич­
ностью, упругостью и прочностью, обусловливаемыми структурой 
коагуляционного и л и  тиксотропно-обратимого типа (по Ребиндеру). 
Эти свойства называют структурно-механическими или реологиче­
скими.

Еще в 1889 г. Шведов своими первыми работами по изучению ано­
малии вязкости водного раствора желатины [27] заложил основы 
коллоидной механики [28]. В 1916 г. Бингем, исследуя текучесть
146
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дисперсных систем, пришел к выводам, сделанным Шведовым о том, 
что структурированные системы обнаруживают предел, пли предель­
ное напряжение сдвига Рк, ниже которого течения не происходит [29].

Рис. 5.1. Ламинарная деформация:
а — простой сдвиг в плоскости; б — ротационный сдвиг; 
в — телескопический сдвиг.

Работы Шведова и Бингема открыли пути к изучению вязкости и те­
кучести различных жидких дисперсных систем. С 1921 г. учение о де­
формации и течении различных тел получило название р е о л о г и и  
[4, 27—30]. Если деформация тела самопроизвольно обратима, то

Рис. 5.2. Типы реологических кривых: ОХ — ньютоновское течение с вяз­
костью г]0:
1 — ньютоновское течение; 2 — псевдопластическое течение; з — дилатантное течение; 
4 — бингемовское пластичное тело; 5 — пластическое тело Бингема — Воларовича; 6 — ди­
латантное течение с предельным напряжением сдвига; Рк1 — статическое предельное напря­
жение сдвига; РКг — динамическое предельное напряжение сдвига.

последнее эластично, если деформация необратима, то имеет место 
течение. Основным видом деформации в реологии является сдвиг [30]. 
Он состоит в перемещении бесконечно тонких параллельных слоев 
один относительно другого (рис. 5.1, а). Такую ламинарную дефор­
мацию встречают и у цилиндрических тел (рис. 5.1, б и в). Случай б
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характерен для измерений в ротационных вискозиметрах, а случай 
в — для капиллярных. Скорость сдвига D — изменение скорости 
течения в зависимости от расстояния, измеряемого под прямым углом 
по отношению к направлению течения (в с-1); обычно D относят к зна­
чению у стенки прибора. Напряжение Р — сила на единицу площади.

Ж и д к о с т и  подразделяются на н о р м а л ь н  ы е, и л и  ньютонов­
ские, и а и о р м а л ь н ы е, или неныотоновские (рис. 5.2—5.4).

Течение н ь ю т о н о в с к и х  жидкостей характеризуется пря­
молинейной зависимостью (рис. 52, кривая 1), вытекающей из урав­
нения Ньютона:

Р =
F_
S (5.1)

где F — сила внутреннего трения; S — площадь слоя, к которому 
прилагается эта сила; d&/dr — градиент скорости; ц — коэффициент 
пропорциональности, или вязкость; Р — напряжение сдвига, дип/см2.

К этим жидкостям, име­
ющим постоянную вязкость, от­
носятся разбавленные суспензии

Рис. 5.3. Петля гистерезиса:
1 — восходящая ветвь; 2 — нисходя­
щая ветвь; з — зона восстановления 
структуры; площадь между ветвями — 
мера тиксотропии.

Рис. 5.4. Течение псевдопластичного ма­
териала (концентрированной супензии): 
участок А —В  подчиняется экспоненциаль­
ному уравнению; — вязкость предельно 
разрушенной структуры.

красителей, в которых дефлокулированные и сильно сольватирован- 
ные частицы передвигаются одна относительно другой. Т е к у ч е с т ь  
1/т] =  Ф — величина обратная вязкости — характеризует подвиж­
ность системы иод влиянием внешних механических воздействий.

Жидкости, у которых при постоянной температуре вязкость зави­
сит от скорости сдвига, называются н е н ь ю т о н о в с к и м и  
и характеризуются кривыми течения (2—6). Их свойства описываются 
уравнением [4]:

Р =  ц*Оп ( 5 . 2 )
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где Р — напряжение сдвига, днн/см2; г|* — кажущаяся (эффектив­
ная) вязкость, И; D — скорость сдвига, с-1; и — показатель, завися­
щий от свойств жидкости.

Кривая 2 описывает псевдопластическое течение (при п <С 1), 
наблюдаемое у расплавов и растворов веществ, имеющих высокий 
молекулярный вес (полимеров). Кривая 3 описывает дилатантные 
системы (при п > 1 ) ,  например очень концентрированные суспензии, 
вязкость которых возрастает по мере увеличения скорости сдвига 
[4, 31]. Дефлокуляиты (см. 3.1 на стр. 49) превращают суспензию, 
обладающую свойствами бипгемовского тола (кривая 4) в дилатант- 
н ую жидкость в связи с возникновением па поверхности частиц 
значительного одноименного заряда [30]. Благодаря сильному оттал­
киванию частиц предельное напряжение сдвига не возникает в этих 
системах до тех пор, пока объемная концентрация частиц не станет 
больше той, при которой впервые наблюдается предел текучести. 
Она проявляется у дисперсных систем с размерами частиц менее 
5 мкм [32]. Концентрированные суспензии красителей, большинство 
паст кубовых красителей для печати и другие обладают предельным 
напряжением сдвига. Эти системы характеризуются двумя констан­
тами К критическим или предельным напряжением сдвига Рк (пре­
делом текучести) и пластической вязкости ц ', отвечающей пластиче­
скому течению. Эти системы описываются двухчленным уравнением 
вязкопластического течения Шведова — Бингема [27, 28]:

dp
Р =  р к +  Ц' -£г  (5.3)

где Р — напряжение сдвига, дин/см2; Рк — предельное напряжение 
сдвига, дин/см2; ц' — пластическая вязкость, П; de/dr — градиент 
скорости, с-1.

В соответствии с классификацией [44] тела Шведова — Бингема 
характеризуются наличием Р К1 и Рк2 (кривая 4), а тела Бингема — 
Воларовича, у которых РК1 = Рк2, описываются кривой 5. Если Рк =  
=  0, т. е. тело не имеет предела текучести (неструктурированные 
жидкости), то пластическая вязкость переходит в истинную, а уравне­
ние (5.3) — в уравнение вязкого течения Ньютона (5.1). Пластиче­
с к а я  В Я ЗК О С ТЬ 1] Р-Рк

ds/dr остается практически постоянной в области
выше предела текучести, а кажущаяся, или эффективная, вязкость
ц* =  -j T/dr ’ хаРактеРпая Для структурированных жидкостей, резко
уменьшается с возрастанием действующего напряжения в системе. 
Так как деформация вязкопластнчных систем не пропорциональна 
прилагаемому напряжению сдвига, нельзя ограничиться однократным 
измерением деформации при определенном напряжении сдвига, 
а необходимо проводить многократные измерения указанных вели­
чин для построения реограмм, характеризующих реологические 
свойства системы.

1 Все константы, характеризующие структурно-механические свойства 
описываемых дисперсных систем, обозначаются общепринятыми символами [33].
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Две бннгомовские жидкости А и Б  описываются кривыми тече­
ния А и Б  (рис. 5.5, 5.G), которые пересекаются в точке, где скорость 
сдвига равна 27 с-1 и напряжение сдвига — 280 дин/см2. Судя по 
измерениям в данной точке, обе жидкости должны быть идентичными, 
в то время как полные реологические кривые А и Б  или кривые вяз­
кости (см. рис. 5.G) показывают их различие. По мере увеличения 
скорости сдвига кажущаяся вязкость снижается до постоянного 
значения 1]от, характеризующего вязкость предельно разрушенной 
системы.

Структурированные жидкие системы не подчиняются уравнению 
(5.2), а имеют сложный характер течения, зависящий от скорости

Ряс. 5.5. Реологические кривые двух 
бингемовскпх тел А и В.

Рнс. 5.6. Кривые вязкости двух бинге- 
мовскпх тел Л и Б; и ZJ — предель­
ное напряжение сдвига; А и  и Б  — 
вязкость, соответствующая т)^.

сдвига. Полная реологическая кривая таких тел (см. рис. 5.4) имеет 
прямолинейный участок, соответствующий ньютоновскому течению 
неразрушенной системы, вязкость которой т]0 имеет наибольшее зна­
чение при малых напряжениях сдвига; при больших значениях сдвига 
она уменьшается до предельного значения рсо (или гщ), отвечающего 
полному разрушению структуры. Течение на участке А —Б  подчи­
няется уравнению (5.2). Равновесное состояние между процессом 
разрушения и восстановления структуры в установившемся потоке 
характеризуется эффективной вязкостью ц*. У большинства жидких 
выпускных форм красителей обнаруживается явление т и к с о ­
т р о п и и .

Представление о тиксотропии как об изотермическом превращении 
геля в золь при механическом воздействии на систему и обратном 
переходе в гель после прекращения воздействия [34] изменилось: -
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под тиксотропией понимают снижение механических свойств системы
при перемешивании [35].

Если после механического воздействия система сохранила свою
пластичность, но вязкость и предел текучести понизились, то это
связывают с тиксотропными явлениями, которые свойственны не
только золям, но и суспензиям. Дисперсные системы с размером
частиц твердой фазы до 1 мкм и выше склонны к тиксотропии 134,
36]. Она определяется у них наличием рыхлой коагуляционной
структуры — сетки и тонких остаточных прослоек жидкой диспер­
сионной среды на участках сцепления, обратимо_ разрушающихся
при механических воздействия и восстанавливающихся в покое
[37, 45—47]. Для образования пространственной сетки необходимо
большое число тонкодисперсных частиц, участвующих в броуновском
движении [38 [. Суспензии органических красителей, например
пасты для печати кубовых красителей, отвечают этим условиям
[G, 7, И ].

Классический метод определения тиксотропии с помощью петель
гистерезиса (см. рис. 5.3) основан на построении двух реологических

  кривых, из которых в о с х о д я щ а я  ветвь 1 петли описывает
тиксотропное разрушение при нарастающих напряжениях сдвига Р,
а н и с х о д я щ а я  ветвь 2 характеризует состояние равновесия,
в которое коагуляционная структура приходит по мере снятия
напряжения сдвига [39]. Тиксотропия измеряется площадью, обра­
зуемой обеими ветвями петли [40]. Иногда пользуются двумя нисхо­
дящими кривыми, полученными при разных уровнях тиксотропного
состояния системы. Изучению тиксотропных дисперсных систем,
главным образом полиграфических и масляных красок, посвящены
работы [39—43].

Следствием тиксотропного гистерезиса является наличие двух
пределов текучести — статического Рк1 и динамического Рк2. Пер­
вый можно определить экстраполяцией до е =  0 прямолинейного
участка реологической кривой дисперсной системы, не подвергав­
шейся ранее деформации сдвига. Второй — Рк2 определяется путем
отсечения на оси абсцисс прямолинейным участком, экстраполиро­
ванным до е =  0 реологической кривой, полученной при снижении
скорости сдвига [41]. Ребиидер и его школа характеризуют тиксо­
тропию количественно по наблюдениям за восстановлением структуры
системы после полного предварительного разрушения, т. е. по кине­
тике нарастания предельного напряжения сдвига Ры. Наиболее удо­
бен для этой цели метод погружения конуса, применяющийся при
изучении вязких, консистентных дисперсных систем [45, 48—60].

В последние годы основы реологии становятся обязательной
частью руководств по коллоидной химии [1], появляются специаль­
ные монографии по теоретической реологии [4, 63] и практическому
применению ее методов [30, 61].

В анилинокрасочной промышленности попыток к использованию
реологических методов исследования и контроля в области техноло­
гии приготовления выпускных форм органических красителей до
наших работ не делалось [2, 3, 6—11, 62].
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5.2.2. Приборы для определения
реологических параметров
Исторически реология началась в 1919 г., когда было

показано, что масляные краски до их засыхания являются пластиче­
скими твердыми телами, а не вязкими жидкостями, и проверено урав­
нение вязко-пластического течения (5.3) в зазоре коаксиальных
цилиндров [4, 29], вследствие чего стало возможным определить оба
члена этого уравнения. В результате этого реологические методы
завоевали особое место при изучении различных дисперсных систем

и высокомолекулярных соединений.
Широкое распространение получила
р о т а ц и о и и а я в и с к о з и м е т -
р и я {3, 29, 30, 64—67], наиболее
обоснованная с точки зрения реологии,
поскольку измерения проводятся в ус­
ловиях течения, соответствующих про­
стому сдвигу во всем объеме жидкости
(см. рис. 5.1, б). В зависимости от спо­
соба измерения напряжения сдвига ро­
тационные вискозиметры подразделя­
ются на три группы [30].

  К первой группе относятся приборы,
у которых вращается в н у т р е и и и й
цилиндр (ротор) и сдвиг измеряется на
его поверхности. Есть два их варианта:
в первом п о с т о я н н о  н а и р я ж е -
и и е, а измеряют скорость сдвига, а
во втором — п о с т о я н н а  с к о ­
р о с т ь ,  а измеряют напряжение.

ВискозиметрыСтормераи Воларовича
относятся к первому варианту, угловая
скорость в них определяется счетчиками
оборотов и хронометром. Изменяя на­
грузку, получают реологическую кри­

вую. Вискозиметр Сгормера сконструирован в 1909 г. [68], модифици­
рованный [69], он широко применяется для измерения вязкости .ма­
лярных красок, текстильных загусток, печатных красок, каучуковых
дисперсий, суспензий угля, пигментов в процессе измельчения и дру­
гих систем, даже относительно маловязких — 50—100 сП [16—22,
70—75]. Вискозиметр РВ-8 [76], применяемый для измерения отно­
сительно консистентных систем [19, 44, 72, 77], неприемлем для изме­
рения суспензий и паст кубовых красителей для печати [2]. Вискози­
метр типа Стормера (завод «Металлист», Ленинград) также неприго­
ден для этой цели, так как при измерении 20%-ной суспензии Тпо-
индиго черного было обнаружено, что кривые со == /  (Р) теряют свой
первоначальный линейный характер уже при 4—5 об/с и становятся
вогнутыми, что свидетельствует о повышении эффективной вязкости
[8—10]. По достижении определенной величины со, когда отношение

А

Рис. 5.7. Схема сферо-цилиндг
рического ротационного вис­
козиметра:
1 — коробка; 2 — стакан; .? — ро­
тор; 4 — центрирующее устройство;
А  — ведущая шестерня на опорной
игле J; IS — ведомая шестерня.
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IV co начинает возрастать и критерий Рейнольдса становится выше 
]\екр, ламинарное течение переходит в турбулентное. Это наблюдается 
при малых значениях со и у других паст кубовых красителей. Сме­
щение порога турбулентности в сторону меныинх значений сокр 
названо аномальной турбулентностью [78], которая обусловлена 
наличием структуры. Турбулентность паст красителей разной дис­
персности наступает при значениях ReKp во много раз меньших, 
чем ReKp истинных бесструктурных жидкостей [79].

Для отдаления наступления порога турбулентности в прибор 
Стормера были внесены конструктивные изменения [10]. Полый 
ротор был заменен сплошным, оканчивающимся полусферической 
частью с радиусом, равным радиусу цилиндрической части, а наруж­
ный стакан заменен чашей, внутренняя нижняя часть которой также 
имеет сферическую форму и тот же радиус (рис. 5.7). Сдвиг осуще­
ствлялся теперь в условиях одинаковой толщины слоя измеряемой 
жидкости. Возмущения, возникающие на стыке цилиндрической 
и полусферической поверхности ротора, несущественны [80]. Верх­
ней части ротора также придана некоторая сферичность во избежа­
ние завихрений при попадании на нее жидкости. Прибор снабжен 
двумя роторами различных диаметров и соответствующими им ста­
канами; отношение радиуса наружного стакана к радиусу ротора 
—0,85. Обеспечена соосность ротора и стакана и постоянство вели­
чины зазора по всей поверхности. Собственное трение прибора дове­
дено до минимального значения (2,5 г).

Этот вискозиметр, именуемый далее сферо-цилиндрическим, при­
обрел важные преимущества прибора РВ (отсутствие влияния дна, 
низкое собственное трение, малый объем измеряемой жидкости — 
20 5 мл), сохранив ценные особенности прибора Стормера (воз­
можность измерять маловязкие системы, легкость термостатирования 
и чистки, простота в работе). При построении кривых пользуются 
интегральной величиной со =  100/т-с (собственное трение прибора 
Р о должно соответствовать нагрузке 2,0—2,5 г при холостом ходе). 
Эффективную вязкость определяют по уравнению Воларовича:

где К  — константа прибора.
Для расчета вязкости в режиме турбулентности, которая прояв­

ляется, например, при измерениях паст дисперсных красителей [62], 
использовали метод, основанный на том положении гидродинамики, 
что фактор трения сопротивления жидкости /  зависит от Re и пара­
метров прибора — формы дна, диаметра ротора и стакана и т. д. 
В одних и тех же условиях эта зависимость сохраняется даже без 
учета параметров прибора. Фактор трения /  рассчитывают по фор­
муле:

(5.5)

где Р — нагрузка; г; р — плотность, г/см3; со — скорость 
сдвига, с-1.
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Число Рейнольдса находят по формуле:

Не =  - ^  (5.6)

где г| — вязкость, П.
Для ньютоновских жидкостей известной вязкости — растворов 

сахара различной концентрации — была построена градуировочная 
кривая зависимости lg /  от ]g Re. Затем для паст красителей рассчиты­
вали ]g /, определяли Re, по уравнению (5.6) определяли ц для каж­
дой нагрузки и строили кривые ц — Р. Этот метод дает хорошо вос­
производимые результаты (относительная ошибка ±2% ). Некоторые 
пасты для печати и малокопцептрировагшые суспензии не имеют 
предела текучести (свободно-дисперсные системы), другие же пока­
зывают высокие значения Рк (связанно-дисперсные системы) [8, 9]. 
Оба параметра Рк и ц' позволяют изучать структурно-механические 
свойства дисперсных систем [27]. Воларович, исходя из уравнения 
Бингема и определения пластичного тела по Максвеллу, предложил 
[41] выражать и л а с т и ч и о с т ь дисперсных систем ф отноше­
нием Рщ/ц'. С повышением величины Рк пластичное тело лучше сохра­
няет свою форму под воздействием малых сил; оно тем легче дефор­
мируется за пределом текучести, чем меньше значение ц'. Пасты для 
печати характеризуются близкими значениями г)', по различаются 
по величине Рк (измерения проводились на сферо-цилиндрическом 
вискозиметре). Для квазиоднородиых систем с маловязкой диспер­
сионной средой (35% водный раствор глицерина), например паст 
для печати, главным и характерным параметром является /',< — чем 
оно больше, том меньше подвижность паст (табл. 5.1). Последние 
должны оставаться стабильными во времени. Пластическая вязкость 
способствует их подвижности. Наибольшей пластичностью обладает 
Кубовый ярко-зеленый /КП — 15%-ная паста, наиболее тиксотроп­
ная из данной серии.

Таблица 5.1
Подвижность паст красителей

Пясты
Содержа­
ние кра­
сителя,О/. 0

Рк1
дин/ см2

de/dr,
С'1 в', п ■€г II

Кубовый
ярко-фиолетовый 2КП . . 17,5 13,5 13,6 0,24 56
золотисто-желтый ЖХ . . 20,0 366,0 15,0 0,24 1 525
ярко-фиолетовый КП . . 15,0 1040,0 40,0 0,20 5 200
ярко-зеленый ЖП . . . . 15,0 2520,0 50,0 0,22 11 454

Тиоиндиго
черный П ........................... 20,0 27,1 14,0 0,40 68
оранжевый КХП . . . . 15,0 40,7 13,7 0,20 203

В первую группу приборов входят и современные электровиско­
зиметры системы Драже и Брукфильда [30], Гейнца [81], Реотест
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(Медииген, ГДР) и некоторые другие, у которых внутренний цилиндр 
получает вращение от мотора через коробку передач. Скорость сдвига 
ротора при этом постоянна, напряжение сдвига определяется при 
помощи прецизионной пружины. Электровискозиметр Ротовнско 
(фирмы Гебрюдер — Хаако, ФРГ) наилучпшй прибор данного типа 
[301, предназначен для измерения эффективной вязкости в пределах 
от 4 до 2,2-106с11 и предельного напряжения сдвига от 10 
до 10s дин/см2 при градиентах скорости от 10" 2 до 10"4 с"1 и темпера­
турах от —30 до +150 °С с точностью ± 1 —2% . Измерения н расчеты 
проводятся по прилагаемой инструкции. Определения с помощью 
Ротовиско ряда реологических параметров серин паст кубовых кра­
сителей (РХК), характеризующих их структуру [7], приведены 
в табл. 5.2.

Таблица 5.2
Реологические параметры паст красителей РХК

Краситель

Со
де

рж
ан

ие
 

, к
ра

си
те

ля
, % Sу

Sп
Xft.

Sо

*О, V еР

2Р
1оР

£ft.

т

Тпоиндиго
алый П .................... 15 0 0,12 0,12
красно-фиолетовый 

СП ........................ 15 0 0,20 0,20
розовый 2СП . . . 15 12 45 0,30 0,80 0,45 0,35 40
красный СП . . . 15 24 162 0,49 4,20 0,60 3,60 48
оранжевый КХП 15 48 169 0,32 6,30 0,50 5,80 150
ярко-розовый /КП 15 96 220 0,31 18,00 0,60 17,20 310
красно-коричневый 

ЖП .................... 15 120 192 0,34 22,50 0,60 21,90 350
Кубовый

ярко-оранжевый 
КХП .................... 15 18 0,13 0,20 0,20 0

золотисто желтый 
Ж Х П ................... 20 12 30 0,23 0,60 0,30 0,30 52

ярко-фиолетовый КП 15 12 62 0,13 0,80 0,30 0,50 92
золотисто-желтый 

КХП .................... 20 40 58 0,21 9,50 0,50 9,00 190
ярко-зеленый ЖП 15 108 168 0,14 16,70 0,30 16,40 600
ярко-голубой ЗП . . 10 266 296 0,26 40,00 0,50 39,50 1020

Наличие пространственной сетки проявляется тем больше, чем 
больше разность между значениями ц 0 и г|м. Все пасты, за исключе­
нием двух первых, являются неиьтоновски.ми жидкостями и подчи­
няются уравнению (5.3), обладая более или менее выраженной струк­
турой.

У приборов второй группы вращается внутренний цилиндр, 
а напряжение сдвига измеряется на внешней поверхности. Вискози­
метр Геркулес Ага-С (США) предназначен для измерения лакокрасоч­
ных систем н для определения петель гистерезиса тиксотропных
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суспензий пигментов. Другие приборы этой группы непригодны для 
измерения дисперсных систем с размерами частиц более 15 мкм.

К приборам третьей группы, у которых вращается наружный 
цилиндр, а напряжение сдвига измеряется на внутреннем, относятся 
так называемые т о р с и о н н ы е  вискозиметры, прототипами 
которых были вискозиметры Шведова [27] и Куэтта [30, 64, 83, 841; 
теоретической предпосылкой к их созданию было выведение уравне­
ния для ньютоновского течения в зазоре между цилиндрами [04]. 
Серийный прибор Мак Майкла (1915 г.) [70] стал широко приме­
няться после того, как было дано математическое обоснование 
течения дисперсных систем (красок, покрытий) в вискозиметрах

с коаксиальными цилиндрами.
Применение методов: рота­

ционной вискозиметрии позво­
ляет контролировать качество 
готовых паст для печати и паст 
для крашения, а также про­
цессы диспергирования краси­
телей. Статические реологиче­
ские методы — метод погруже­
ния конуса и тангенциально 
смещаемой пластинки [87] — 
пригодны для измерений кон­
центрированных паст большой 
консистенции, обрабатываем ых 
при малых скоростях сдвига 
(в коленчатом смесителе или в 
другом низкооборотном обору­
довании). Они оказались полез­
ными для изучения скорости 

тиксотропного восстановления разрушенной коагуляционной струк­
туры паст красителей и составили основу современной пенетромет­
рии [85].

Так как жидкие выпускные формы являются ыалокоисистентнымп, 
в конический иластометр были внесены конструктивные изменения — 
монтаж диска па агатовых призме и подушечке, регулировка центра 
тяжести диска, наличие арретира. Это способствовало значительному 
повышению его чувствительности н позволило осуществлять сдвиг 
конуса под нагрузкой 50 мг [86]. На примере паст, обладающих 
тиксотропными свойствами, предварительно устанавливали и н в а ­
р и а н т н о с т ь  прибора [2].

Подтверждением развития пространственной сотки у дисперсных 
систем с относительно большой разностью Ц0 — Лм служит повышение 
прочности структуры Рм после предварительного механического 
разрушения структуры пасты перемешиванием (рис. 5.8). Кривая 1 
характеризует кинетику упрочнения структуры, кривая 2 показы­
вает, что после каждого последовательного разрушения прочность 
структуры достигает примерно одинаковой величины Ри =  1,9— 
2,2 гс/см2, что полностью отвечает условиям тиксотропного структу-
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Рис. 5.8. Влияние повторных механи­
ческих разрушений (Ри) на скорость 
восстановления (время восстановления 
т) структуры Кубового ярко-зеленого 
ЖП (15%):
1 — постепенное восстановление структуры;2 — после повторных разрушений.
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рпрования. Восстановление прочности структуры через сутки проте­
кает неодинаково — по мере увеличения числа разрушений прояв­
ляется тенденция к снижению предельной прочности, что можно 
объяснить только замедлением процесса структурообразования [45].

Изучение кинетики нарастания (или понижения) предельной 
прочности позволило выявить структурно-механические особенности 
паст для печати, которым свойственна тиксотропия. Измерение наст, 
обладающих относительно малой вязкостью, седиментацнонной не­
устойчивостью с весьма низкими величинами предельной прочности 
Рм (1—1,5 гс/см2), связано с большими экспериментальными трудно­
стями. Поэтому для изучения их тиксотропии целесообразно исполь­
зовать методы ротационной вискозиметрии.

5.3. СТАБИЛЬНОСТЬ СУСПЕНЗИЙ КРАСИТЕЛЕЙ

Вопросы теории устойчивости и коагуляции гидрофоб­
ных дисперсных систем достаточно полно освещены в трудах по кол­
лоидной химии [88—92, 107]. Условия стабильности и коагуляции 
коллоидных систем с позиции современных представлений, основан­
ных на рассмотрении сил взаимодействия частиц как функции их 
расстояния, согласно Дерягину, даны в учебнике Воюцкого [1]. 
Устойчивость пигментных дисперсий и способы щх стабилизации рас­
сматриваются в руководствах по теории и практике диспергирования, 
главным образом неорганических пигментов в неводных средах [12, 
93, 94]. Однако крайне мало публикаций по изучению стабильности 
водных суспензий красителей и жидких выпускных форм кубовых 
и дисперсных красителей [95—105].

В конце 30-х годов, разрабатывая способ получения высокодис­
персных паст кубовых красителей на коллоидной мельнице, изучали 
влияние диспергаторов и защитных коллоидов на их устойчивость. 
Готовили высокодисперсные пасты путем фракционированного раз­
бавления растворов красителей в серной кислоте или путем выделе­
ния из лейкорастворов, т. е. конденсационными способами. Устой­
чивость полученных паст объясняли наличием заряда у частиц 
дисперсной фазы и их сольватацией [97]. Другие исследователи, 
изучая условия стабилизации паст на основе Кубового голубого К 
вспомогательными веществами [98], пришли к выводу, что кубовые 
красители заряжены в воде отрицательно и существенной характе­
ристикой паст является их электрокннетический потенциал (ЭКГ1), 
на который влияют добавки ПАВ; при этом увеличивается их дис­
персность и устойчивость. Исследовались не сами пасты, а их 1%-иые 
суспензии и отдельные свойства, а не вся система как единое целое.

Г1о современной теории устойчивости лиофобных коллоидов, 
к которым относятся микрогетерогенные системы — водные суспен­
зии красителей рассматриваемых классов, между частицами дей­
ствуют электрические силы притяжения и отталкивания, зависящие 
от величины ЭКП на поверхности частиц. На величину ЭКП влияют 
химическое строение красителей, концентрация электролитов и их 
валентность, pH среды, тип и концентрация ПАВ и т. д.
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Электрокинетические свойства красителей исследованы очень 
мало. Трем и Беннииг [99], изучая миграцию тонкодисперсных кубо­
вых красителей при хранении ткани на роликах или при их сушке, 
исследовали электрокинетические свойства некоторых полицикличе­
ских красителей методом подвижной границы в приборе типа Кена. 
Тенденция красителей к миграции обусловлена необычно высокой 
устойчивостью водных суспензий (основная масса частиц имеет диа­
метр <; 0,2 мкм) к флокуляции различными электролитами. Основной 
причиной этой стабильности является сольватация частиц (табл;. 5.3).

Таблица 5.3
Сольватация полициклических кубовых красителей 
в присутствии различных электролитов [99]

Краситель Электролиты
Молярная 

концентра­
ция электро­

лита

^-Потен­
циал, мВ

Отношение
сольватации

1 0

КП Кубовый оранжевый 9, NaCl 0,05 45 8
№59700 (Пирантрон)

КИ Кубовый фиолетовый 1, NaCl 0,12 52 10
№ 60010 (Кубовый ярко-фио- MgCl2 0,0035 35 6
летовый К) А1С13 0,00033 36 2

КИ Кубовый синий 6, № 69925 NaCl 0,10 47 13
(Кубовый голубой К) MgCl2 0,002 28 7

AlClg 0,0033 45 1

КИ Кубовый зеленый 8, № 71050 NaCl 0,05 39 14
(Индантрен хаки 2Г) MgCl2 0,0015 26 10

Aids 0,00027 36 2

КИ Кубовый синий 20, № 59800 NaCl 0,20 42 41
(Кубовый темно-синий О) MgCl2 0,006 27 24

A1C13 0,0004 36 2

КИ Кубовый зеленый 20 (Пон- NaCl 0,20 37 68
соль оливковый Г) LiCl 0,10 31 70

K1 0,15 31 100
MgCl2 0,005 24 38
AlCl.j 0,00033 36 3

С т е п е н ь  с о л ь в а т а ц и и  S суспензии оценивалась как 
отношение экспериментально установленной концентрации хлори­
стого натрия, требуемой для начала флокуляции, к вычисленной 
величине, необходимой для получения того же эффекта у гипотетиче­
ской несольватированной суспензии при этом же потенциале. Крите­
рий для начальной флокуляции несольватированной водной суспен­
зии определяли эмпирическим уравнением £2 =  1,74-104 (j/Г ) (где Г — 
сумма произведений молярных концентраций присутствующих ионов 
и квадратов соответствующих валентностей).
1 58
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Величина S колеблется в зависимости от строения красителя, 
а также от положения катиона в лиотропном ряду [1]. Для каждого 
красителя она примерно постоянна в случае электролитов типа 1-1, 
но резко падает с увеличением валентности, приближаясь к —2 для 
трехвалентпых катионов (А13+).

Для исследования электрокипетических свойств дисперсных кра­
сителей антрахипонового ряда [100] авторы работы [101] использо­
вали более совершенный метод микроэлектрофореза и установили, 
что красители этого класса обладают отрицательным ЭКП в воде 
и в большинстве водных растворов ПАВ (табл. 5.4).

Таблица 5.4
ЭКП (в мВ) некоторых дисперсных красителей в растворах 
индифферентных электролитов

Концентрация
электролита

Дисперсный 
фиолетовый К

Дисперсный 
фиолетовый 2С

Дисперсный 
розовый 4С 

полиэфирный

NaCl MgCI2 Aicia NaCl MgCl2 A lpl3 NaCl MgCl2 Aids

10-7 34 34 12 36 30 34 57 55 44
10-5 28 - 2 4 -20 31 31 19 49 51 14
10-4 25 20 —19 28 24 16 47 31 15
10- » 23 15 - 1 5 25 13 И 44 31 - 1 5

В случае трехвалентпых катионов увеличение концентрации 
последних вызывает перезарядку тройного слоя вокруг частиц 
и изменение ЭКП по знаку. В растворах ПАВ изменение ЭКП опре­
деляется их типом (табл. 5.5).

Таблица 5.5
ЭКП (в мВ) Дисперсного розового 4С полиэфирного 
в растворах ПАВ

П А В

К о н ц е н т р а ц и я  П А В ,  г / л

1 0 —* 1 0 ~ 3 1 0 - 2 1 0 - ‘ 5 - 1 0 " 1 1 10

Неионогенные................ 61 58 55 54 53 53
Анионактивные . . . . 66 79 84 100 125 115 105
Катионактивные . . . . 60 47 - 5 1 - 9 5 —111 - 9 4 —74

Обнаружено, что в присутствии электролитов ЭКП понижается, 
но интенсивность этого воздействия зависит от pH растворов; в при­
сутствии анионактивных ПАВ наиболее сильное понижение ЭКП 
наблюдается в кислой среде.

Суспензии красителей должны оставаться стабильными во вре­
мени. Это в значительной мере зависит от температуры и продолжи­
тельности крашения, концентрации красителя, электролитов и ПАВ,
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свойств волокнистых материалов и гидродинамических условий 
в красильной ванне.

Повышение температуры по-разному влияет на состояние ванны. 
С повышением кинетической энергии число соударений между час­
тицами увеличивается. Одновременно увеличивается число частиц 
с высоким энергетическим уровнем, уменьшается вязкость диспер­
сионной среды, благодаря чему усиливается подвижность частиц. 
При соударениях адсорбированный слой диспергаторов нарушается 
и понижается электростатический потенциал частиц, в результате 
чего они слипаются. При повышении температуры в большинстве 
случаев происходит десорбция оболочки из диспергирующих защит­
ных веществ с поверхности частиц, что способствует их агрегации. 
Повышение температуры вместе с увеличением концентрации краси­
теля в ванне ускоряет процесс агрегации. Растворимость дисперсных 
красителей при 125—130 °С, т. е. в условиях высокотемпературных 
способов крашения, так сильно повышается (см. табл. 1.2, стр. 14), 
что в разбавленных ваннах (1 г/л) весь краситель практически нахо­
дится в молекулярно растворенном состоянии. При этом исключается 
возможность агрегации, но для некоторых красителей, например 
Дисперсного желтого полиэфирного (КИ Дисперсный желтый 42, 
№ 10338), находящихся в особой физической форме, наблюдается 
обратная картина. Размер частиц сильно изменяется с повышением 
температуры ванны до точки плавления красителя, как это имеет 
место в случае дисперсных азокрасителей, обладающих значительно 
более низкой температурой плавления, чем производные антрахн- 
нона [110, 131 ].

Процесс агрегации во времени определяется разницей в размерах 
частиц. В суспензиях, содержащих большую долю мелких частиц, 
требуется некоторое время «разбега» для увеличения числа грубых 
частиц, ибо их рост в этот период протекает медленно [111]. Когда 
число таких частиц достигнет порогового значения, их распределе­
ние по размерам сильно изменится в течение короткого промежутка 
времени. Устойчивость суспензий может быть нарушена [99, 100] 
(что подтверждается практическими наблюдениями) вследствие ис­
пользования неподходящих электролитов, особенно типа 2-1 
и 3-1, сильных кислот и щелочей [102].

В присутствии электролитов электрический заряд частиц краси­
телей изменяется вследствие увеличения противоположно заряжен­
ных ионов на границе раздела краситель/жидкость и устойчивость 
суспензий понижается. Эти изменения зависят от величины и валент­
ности ионов и увеличиваются с увеличением последней. В небольших 
количествах электролиты остаются в самой ткани после подготовки 
к крашению. Они могут образоваться в плюсовочных суспензиях 
в больших количествах, если велика емкость корыта плюсовки. 
Двухвалентные ионы накапливаются при применении жесткой воды. 
Одновременное действие этих факторов вызывают флокуляцию 
частиц. Электролиты типа 1-1 и 2-1 приводят к определенной агре­
гации иногда даже в присутствии подходящих стабилизаторов (кон­
троль по капельной пробе) [104].
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Понижают устойчивость суспензии и окрашиваемые волокнистые 
материалы. В большинстве случаев диспергаторы, обладающие свой­
ствами стабилизаторов, имеют большее сродство к волокнистому 
материалу, чем к частицам красителя.

Немалую роль играют гидродинамические условия крашения, 
т. е. влияние суммы факторов, возникающих при циркуляции кра­
сильной жидкости, на частицы дисперсной фазы. О зависимости 
устойчивости красильных суспензий от гидродинамических условий 
до настоящего времени опубликовано очень мало материалов [102, 
105]. Агрегация частиц в результате перемешивания или течения 
в узких трубах или при перекачке через трубо­
проводы известна для других коллоидных систем.

Причинами ее считают повышение кинети­
ческой энергии и увеличение числа соударений, 
рост коллоидных частиц в определенных ме­
стах и деформацию двойного электрического 
слоя [112].

Гидродинамические условия красильных 
ванн определяются нагрузкой насосов, формой 
аппаратов, периодичностью изменений направ­
ления циркуляции жидкости, ее вязкостью и ти­
пом окрашиваемого материала. Агрегация кра­
сителя в этих условиях вызывается временным 
нарушением адсорбционного баланса стабили­
затора у поверхности частиц системы, благо­
даря чему последние сближаются на расстоя­
ние действия молекулярных сил и слипаются.
Системы стойкие к механическим воздействиям 
обычно более устойчивы и к действию электроли­
тов [1].

Для повышения выбираемости тонкодисперс­
ных кубовых красителей на циркуляционных ап­
паратах и для предупреждения миграции во вре­
мя сушки тканей рекомендуется [105] добавлять 
в суспензию алкиларилсульфонаты типа Стабилизатора ВП (Циба).

Микрогетерогенные системы с размером частиц более 1 мкм 
седиментационно неустойчивы. Эта устойчивость — важное качество 
как разбавленных суспензий, так и более концентрированных си­
стем, например паст кубовых красителей, для печати. Если при хра­
нении в них образуются твердые, плотные или глиноподобные трудпо- 
размешиваемые осадки, то приготовление из них печатных красок 
невозможно.Ценным свойством таких систем является способность 
к сохранению равномерного распределения частиц по всему объему, 
т. е. седиментационная или кинетическая устойчивость, гарантиру­
ющая постоянство качества системы. Согласно закону Стокса, выра­
женному в упрощенном виде v = Kd 2 (р — р0), скорость оседания и 
отдельной частицы, когда система агрегативно устойчива, прямо 
пропорциональна разности между плотностью дисперсной фазы р 
и дисперсионной среды р0 и квадрату диаметра частицы. Если частицы

а б
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ленный
слой

' / / / /у/ ,
Мутность
• '/'J
>  ̂ /V
/ ' / / /У /  '

' у / / / /  /у
У////,-.' .

щ У
ш
Флокули­
рованный
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т щ^4\WV'X
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Рис. 5.9. Поведение 
суспензий при оседа­
нии: а — дефлокули- 
рованная система, об­
разование осадка ма­
лого объема из плотно 
упакованных частиц; 
6 — флокулированная 
система, образование 
рыхлого осадка боль­
шого объема.
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сцепляются друг с другом под действием молекулярных сил и оседают 
в виде флокул, то седиментация проходит быстрее, чем у дефлокули- 
рованных; образуемые при этом осадки существенно отличаются друг 
от друга по своему характеру (рис. 5.9, а). Дефлокулированные час­
тицы благодаря адсорбции диспергаторов образуют при седимента­
ции осадки, состоящие из слоев плотно упакованных частиц, трудно 
поддающихся размешиванию. В случае флокуляции осадки полу­
чаются рыхлыми и значительно большего объема; такие системы

П ост оянная  
к о н ц е н т р а  

: ция

\ А*' ' , , ' ' , /
М ут н о ст ь

. /

П еременный  
; с о с т а в

„ ш щ
/ .О с а д о к . / /

Ш////А
К о м п а к т ­
ны й о са д о к

Ш //Ш
Увеличение времени стояния

Рис. 5.12. Концентрированная дефлокулированная 
система, образование плотного трудноразмешивае- 
мого осадка.

легко гомогенизируются. Ниже представлены два крайних случая 
поведения микрогетерогенных систем при оседании:

Состояние системы Скорость
оседания

Объем
осадка Х а р а к т е р  о с а д к а

Дефлокулиро­
ванная

Флокулированная

Медленное

Быстрое

Малый Плотный, трудно- 
размешиваемый 

Большой Рыхлый, легко 
перемешивается

На стабильность систем жидких выпускных форм большое влия­
ние оказывают их реологические свойства, в частности способность 
к тиксотропному структурообразованию (рис. 5.10, 5.11, 5.12).]

5.4. ЖИДКИЕ ФОРМЫ КУБОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

5.4.1. Пасты для печати
Развитие паст для печати. С 1926 г. и на протяжении 

четверти века в Европе и Америке применялся однофазный ронга- 
литно-поташный способ печати, который не требует предварительного
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восстановления красителей в самой печатной краске, как это дела­
лось ранее. В последние годы печатные краски на основе обычных 
загусток вытесняются более экономичными, содержащими эмульсион­
ные загустки преимущественно типа масло — вода [19, И З—115]. 
Распространение данного способа в печати было бы невозможно без 
применения специальных паст, выпущенных на рынок в 30-х годах 
фирмой ИГ под названием паст Супрафикс [116], а затем и другими 
фирмами под названиями: Сюперфин, Оптима (Франколор), Микро 
(Циба), Лейкозоль (Дюпон), пасты OF — быстро фиксирующиеся 
(АйСиАй) и т. и.

Отечественный ассортимент паст для однофазной печати, разра­
ботка которых началась еще в 30-х годах [95], состоит из 36 марок 
[117]. В этих формах краситель равномерно распределяется в печат­
ной краске и легко восстанавливается в процессе запаривания. Кроме 
данных многочисленных патентов, взятых в начальный период разра­
боток паст типа Супрафикс, первые сведения об их составе и некото­
рых свойствах появились в 1936—1937 гг. [118, 119]; этому посвя­
щено и более позднее сообщение [5]. В 1950 г. Дизеран обобщил 
имеющиеся данные по рецептуре паст [120]; позже в ряде других 
книг [121, 122] повторяются в основном те же сведения.

Состав паст для печати. В состав паст для печати входят все 
или почти все представители следующих групп веществ.

К р а с и т е л и ,  пригодные для печати по однофазному способу, 
характеризуются «компактностью» молекулы с одной парой восста­
навливающихся кетогрупп, например производные ипдантрона, 
дпбензпиренхипона, дибензантрона, тиоиндигоиды и другие, а также 
низким редоксипотенциалом (ниже —0,25 В) [123—125].

А н т и ф р и з ы  вводятся в состав паст для снижения темпе­
ратуры замерзания. Наибольшее применение находит глицерин 
(20—40 вес. % от паст). Его стремятся заменить полигликолями 
или их эфирами, глицерогеном и глициналем, а в последнее время — 
ксилитаном [126] и мочевиной.

В случае производных ипдантрона наиболее эффективным с точки 
зрения фиксации красителя и чистоты оттенка оказался триэтанол­
амин [5]. Благодаря гигроскопичности глицерин и гликоли преду­
преждают высыхание паст при хранении; в некоторой степени они 
способствуют растворению лейкосоединений и их диффузии в волокно 
в процессе запаривания [127—129].

Морозоустойчивость жидких форм красителей — важный техни­
ческий показатель их качества, под которым понимают [62] способ­
ность паст сохранять после замерзания и оттаивания свои перво­
начальные свойства: вязкость, седиментационную устойчивость, 
дисперсность частиц твердой фазы, а также интенсивность и ровногу 
окрасок или напечатанных узоров.

Для определения температуры замерзания по кривым охлажде­
ния [130] наиболее удобно пользоваться следующей методикой [131]. 
В баню-термостат, наполненный охлаждающей смесью из льда с со­
лями (хлористым калием для температуры —10 °С, хлористым аммо­
нием для температуры —15 °С и хлористым натрием для температуры
164
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—21 °С), помещают пробирку диаметром 30 мм и длиной 120—150 мм,
содержащую 50 мл испытуемой насты и закрытую пробкой, в отвер­
стие которой вставлен термометр, погруженный в пасту. Но достиже­
нии требуемой температуры испытуемую пасту выдерживают 5—6 ч.
Для построения кривых зависимости температура — время замерза­
ния (застывания) запись ведется через каждую минуту. В случае
необходимости замораживание паст повторяют без перемешивания.
Оттаивание паст проводят при комнатной температуре 22—25 °С.
Замораживание до —70 °С проводят в приборе Жукова в твердой
двуокиси углерода, выдерживают 3—4 ч и размораживают при ком­
натной температуре. Если необходимо, замораживание проводят
в зимний период в естественных атмосферных условиях; колебания
температуры воздуха фиксируют на соответствующем графике.
Температура замерзания паст колеблется в широких пределах
(табл. 5.6).

Анализируя данные табл. 5.6, можно сделать вывод, что состав
дисперсной среды не является основным фактором, определяющим
понижение точки замерзания паст. Значительная роль принадлежит
форме частиц, дисперсному составу твердой фазы и реологическим
свойствам паст. Сравнение кривых зависимости е — Р и т) — е,
построенных по результатам измерений в электровискозиметре
Ротовиско более 10 типовых образцов паст до и после их заморажива­
ния в стеклянных пробирках при —70 °С, показало, что эти пасть!
не претерпели никаких существенных изменений, что связано, по
всей вероятности, с глубоким холодом и быстротой замораживания
дисперсной водной системы.

Изучение воздействия низких температур па свойства паст, поме­
щенных в стеклянные закупоренные склянки, в естественных зимних
условиях (январь — март; колебания температуры от 2 до —31 °С), по­
казало, что красильные и печатные свойства, величина pH и дисперс­
ный состав твердой фдзы (по данным микроскопирования и капельной
пробы), а также реологические параметры ц 0 и Нм мало или совсем
не изменялись при замораживании (I — до замораживания; II —
после замораживания до" —21 °С в смеси льда с солью, а затем до
—7.0 °С в твердой двуокиси углерода и последующего оттаивания
при комнатной температуре:

О б р а зец .......................................
Напряжение сдвига, дин/см'2

Вязкость, сП
По • • •
Нм • ■ •
По —Пм

Эталон сравнения

I II

0 0
80 90

240 250
17 32

223 218

Образец с добавкой
1% NaCl
I II

60 30
145 108

1200 820
22 12

1178 808

Электролиты играют существенную роль при замораживании паст
красителей. Паста без электролита практически не изменяется, в то
время как образец с добавкой 1% поваренной соли сильно отличается
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от первой по структурно-механическим свойствам, а после замора­
живания в указанных условиях претерпевает значительные измене­
ния: в результате агрегации частиц резко снижаются значения Рк1 
и Рк2, а разность р 0 — т)м уменьшается примерно на одну треть, что 
свидетельствует о частичном разрушении пространственной струк­
туры системы. Значения цн колеблются в довольно узких пределах. 
Этим объясняется, что после тщательного перемешивания паст на 
практике невозможно обнаружить более глубокие изменения струк­
турно-механических свойств, происшедшие после замораживания 
и оттаивания. Они проявляются обычно при применении паст в пе­
чати, когда возникают крап, неровнота печати, снижение интенсив­
ности окрасок и т. п. Введение карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) 
в пасты некоторых красителей, склонных к оседанию, способствует 
повышению их вязкости и седиментациоиной устойчивости. Это свя­
зано с увеличением значений т]0 и г]м, как следует, например, из опытов 
с Кубовым ярко-оранжевым КХП (рис. 5.3). Однако после замора­
живания такой пасты в естественных условиях и хранения в течение 
6 мес значения ц 0 и Лм снижаются с 320 и 44 до 28 и 14 сП соответ­
ственно и она утрачивает приобретенную стабильность.

Г и д р о т р о п  и ые  вещества вводятся в пасты для печати. 
Однако не во всех случаях удается введением этих веществ достигнуть 
необходимой растворимости лейкосоедииений в самой печатной краске. 
Когда напечатанная ткань после сушки и охлаждения поступает 
в зрелышк, влага конденсируется в местах печати; пленка печат­
ной краски, нанесенной на ткань, содержащая гигроскопические 
вещества — поташ, глицерин или ксилитан, — жадно поглощает 
влагу и набухает [132]. Количество этой влаги по сравнению с со­
держанием красителя и электролитов относительно невелико и модуль 
«локальной красильной ванны» меньше модуля обычного красильного 
лейкораствора. Создаются неблагоприятные условия для растворе­
ния щелочных солей лейкосоедииений, особенно когда последние 
имеют тенденцию к кристаллизации или выпаданию в осадок [133]. 
Повышению растворимости лейкосоедииений при запаривании спо­
собствуют гидротропные вещества [134—13G], использованные при 
разработке составов паст для печати, в частности щелочные соли 
ди.метилсульфаниловой и бензсульфокислоты, бетаин и его произ­
водные, мочевина и солюционная соль [120, 122]. Действуют они 
как разбавленные водой растворители. Повышение интенсивности 
при печати кубовыми красителями в присутствии мочевины объяс­
няют явлением набухания загустки или самого волокна в паровой 
среде зрельника, что способствует диффузии солей лейкосоединений 
[137—140]. Солюционная соль, представляющая собой смесь бен­
зил-дибензила и сульфанилата патрия, содействует миграции частиц 
красителя через загустку и уменьшает адсорбцию лейкосоединений 
крахмалом, что повышает интенсивность окраски и улучшает ров- 
ноту печати. Она играет роль диспергатора в пастах, содержащих 
тиоиндигоиды, разрушает эмульсионные загустки типа вода — масло 
за счет растворения эмульгатора вследствие эффекта гидротропии 
[13, 19, 62, 141].

167

http://chemistry-chemists.com



Ри
с.

 5
.1

3.
 

Ре
ол

ог
ич

ес
ки

е 
ха

ра
кт

ер
ис

ти
ки

 
К

уб
ов

ог
о 

яр
ко

-о
ра

нж
ев

ог
о 

К
Х

П
:

1
,2

 —
 э

та
ло

н;
 3

,4
 —

 в
 п

ри
су

тс
тв

ии
 и

он
ов

 F
e3

+;
 

5,
6 

—
 с

 д
об

ав
ко

й 
К

М
Ц

; 
1,

3,
 

5 
—

 д
о 

за
м

ор
аж

ив
ан

ия
 и

 о
тт

аи
ва

ни
я;

 2
, 

4,
 

6 
—

 п
ос

ле
 з

ам
ор

аж
ив

ан
ия

 и
 о

тт
аи

ва
ни

я.

http://chemistry-chemists.com



К а т а л и з а т о р ы  восстановления вводятся в состав паст
для ускорения процесса восстановления красителей в среде печат­
ных красок и фиксации лейкосоединений на волокне при запарива­
нии. Исходя из опыта их использования при вытравке ронгалитом
ос-нафтиламинового бордо [2], и в случае кубовых красителей обра­
тились к антрахинону и его производным [142]. Наиболее эффектив­
ными катализаторами являются производные аитрахинона, содержа­
щие ОН-группу в [3-положении, особенно при применении 2,6-
и 2,7-диоксиантрахинонов (аптра- и изофлавиновьтх кислот), как
в отдельности, так и в смеси [116, 120].

Вопреки установившемуся мнению, натриевая соль 2-антрахиноп-
сульфокислоты, или «серебристая соль» [143], рекомендуемая как
катализатор восстановления тиоиндигоидов и бромиидиго, мало­
активна. Натриевая соль ализарин-3-сульфокислоты, или Кислот­
ный красный ализариновый (ККА), нерационально применять из-за
его свойства образовывать нерастворимые лаки с солями железа,
алюминия и т. и. Предлагают аценафтенхинон, сульфат железа (II)
и другие вещества [116, 144]. Подбор катализаторов проводится на
основе визуального сравнения интенсивности образцов, напечатан­
ных и проявленных в одинаковых условиях.

Для изучения активности катализаторов можно использовать
потенциометрическую методику [145], заключающуюся в определе­
нии величины потенциала, развиваемого на гладком платиновом
электроде при постоянной температуре и pH =  12 -г- 13 в щелочно­
гидросульфитной среде, в которую добавляют испытуемое вещество;
начальная концентрация гидросульфита составляет 20 г/л, а в конце
измерений — 4 г/л. Результат!,i выражены кривыми зависимости
Е —т (мВ—мни): чем быстрее потенциал достигает постоянного
значения Ес, тем активнее катализатор (рис. 5.14). Концентрация
катализатора в указанных пределах практически не влияет на вели­
чину Ес (табл. 5.7).

Таблица 5.7
Зависимость величины потенциала раствора красителя
от концентрации катализатора (в моль)

Потенциал, мВ
2-6-Диоксиантрахинон Смесь 2,6 - и 2,7-диоксиантра-

хинонов

• 0,0005 0,001 0,001 0,0005 0,001 0,01

Е 0
Ес

-1075
—1100

—1044
-1090

—1056
—1102

-1053
-1092

-1030
-1076

—1035
—1086

 

С повышением температуры и щелочности среды активность ката­
лизаторов (на примере 2,6-ДОА) увеличивается. Исходя из значений
Е о и длительности установления его постоянства для ряда производ­
ных аитрахинона и аценафтенхинона (рис. 5.14, а), катализаторы
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по уменьшению их активности Е 0 (в мВ) были расположены [14, 146] 
в следующий ряд:
2,6-ДОА (-1075) -у смесь 2,6- и 2,7-ДОА (-1053) -у 1,2-ДОА 
( — 1020) -у ККА (—1010) -у 2-метилантрахинон (—972) -у аце- 
пафтенхинон (—945) -*■ 1,4-ДО А (—940) -у серебристая соль
(—917) -у щелочно-гидросульфитный раствор (—900)

Е, мд

Рас. 5.14. Активность катализаторов восстановления в пастах для печати, 
Е — /  (т) (—Е  в мВ, номера кривых следует читать снизу вверх).
а — добавки: 1 — 2,6-ДОА; 2 — смесь 2,6- и 2,7-ДОА; 3 — 1,2-ДОА; 4 — ККА; 5 — ацеиаф- 
тенхинон.
б — добавки 2,6-ДОА: I — 30 °С; 2 — 40 °С; 3 — 50 °С; 4 — 60 °С и 5 — 80 °С. 
в — добавки 2,6-ДОА: 1 — 0,1 н. раствор NaOH; 2  — 0,5 н. раствор NaOH; 3 — 1,0 н. рас­
твор NaOH.

Для контроля качества 2,6-ДОА и его смеси с 2,7-ДОА можно ис­
пользовать методику печати холостыми, т. е. не содержащими ката­
лизатора, пастами Кубового ярко-оранжевого (КИ 71105), облада­
ющего особой чистотой и яркостью, и Индантрена рубинового Р 
(КИ 70320), который характеризуется низкой скоростью восстано­
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вления и по этой ii])ii4iino непригоден для печати [147]. Вводя испы­
туемые катализаторы восстановления в печатные краски, пригото­
вленные из холостых паст для печати двух указанных красителей,
легко установить наличие в них побочных продуктов, исходя из
чистоты тона печати оранжевым красителем и активности указан­
ных красителей — по интенсивности печати рубиновым красителем.
Одновременно для сравнительной оценки печатают холостыми пастами
и проявление окрасок в зрелытике проводят в течение V2, 1, 3 и 5 мин.

В состав многих паст входят д е ф л о к у л я н т ы  типа диспер­
гатора ИФ и сульфитный щелок (см. 3.1). Иногда добавляют веще­
ства, п о в ы ш а ю щ и е  в я з к о с т ь  дисперсионной среды [116,
148]. Для предупреждения заплесневения в пасты вводят а н т и ­
се  п т и к и — хлорфенолы (превентолы), салициловую кислоту, но
она мало эффективна. Для придания устойчивости в жесткой воде
рекомендуют добавлять щелочные фосфаты [120].

В пастах для печати по д в у х ф а з н о м у  способу, возник­
шему под влиянием развития суспензионного крашения и получив­
шему с 50-х годов большое распространение, в качестве восстановите­
лей применяют новые соединения и специальные вспомогательные
вещества. Печатают краской па основе загусток из альгината натрия,
муки сладких рожков и других загустителей, коагулирующих
в щелочной среде [14], которая не содержит восстановителя. На напе­
чатанную ткань после сушки наносят щелочно-восстановительный
раствор или на плюсовке «в жало», или на печатной машине со спе­
циальным валом. Проявление окраски — восстановление и фикса­
цию — осуществляют в зрельниках специальной конструкции в тече­
ние 25—40 с, в связи с чем данный способ проявления назван с к о ­
р о с т н ы м * .  Печать отличается яркостью и интенсивностью.

В отличие от однофазного способа здесь применимы красители
даже с разветвленной хромофорной системой, обладающие высокой
светопрочностыо, что значительно расширяет гамму серых, оливко­
вых, черных марок. Наиболее пригодными являются Кубовый
алый 2Ж, Кубовые ярко-оранжевый и бордо, Кубовый ярко-зеленый
2Ж, Кубовый золотисто-желтый КХ, Кубовый синий К и соответ­
ствующие им красители зарубежных фирм [149—151].

Развитию двухфазной печати способствовало создание новых спе­
циальных форм [152]: Солантренов — паст ФА *; Дюриндонов и Ка-
ледонов ФА; Индантренов — паст 2ПАш **, которые отличаются
особой текучестью, тониной частиц, малым содержанием диспергато­
ров. По данным фирмы они устойчивы к низким температурам, не
дают крапа даже в светлых купюрах, легко смешиваются между
собой; заменяют выпускавшиеся ранее пасты Коллоизоль. Пасты
Супрафикс 2ПАш предназначены для одно- и двухфазной печати.

Дисперсность наст и ее определение. Размеры частиц твердой
фазы паст для печати колеблются в пределах от 0,25 до 12—15 мкм;
отдельные агрегаты и агломераты достигают величины 35 мкм.

* Flash-method; flash ageing — скоростное запаривание (FA), откуда
и название паст ФА;

** Zweiphasen druck — двухфазная печать (2PII).  
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В пастах отечественного производства содержание красителя со­
ставляет обычно 15—20, реже 10—12 вес.% [153, 1541. Частицы 
дисперсной фазы не должны быть слишком крупными — во избе­
жание неполного восстановления красителей и неудовлетворитель­
ной фиксации при запаривании. Кроме того, они являются причиной 
возникновения крапа на печатных рисунках, низкой седиментаци- 
онной устойчивости паст и пониженной устойчивости получаемых 
расцветок к вытиранию. Во избежание понижения колористического 
эффекта в печати вследствие чересчур глубокого проникновения 
частиц в глубь микроструктуры волокна, дисперсность не должна 
быть очень высокой [132]. Основная масса частиц дисперсной фазы 
должна иметь размеры ниже 4—5 мкм, некоторая доля может до­
стигать коллоидных размеров, т. е. ниже 0,1 мкм; допускается 
небольшое содержание и более крупных частиц — агломератов 
с размерами от 10—15 до 35 мкм [14(5].

Дисперсионный анализ. В связи с наличием относительно боль­
шой по сравнению с порошками марки Д фракции частиц 0  )> 5 мкм 
в пастах для печати по однофазному способу было предложено опре­
делять их дисперсный состав по методике, являющейся вариантом 
комплексного метода анализа (см. 2.2.5). Вначале устанавливают 
значение D 0iS  для частиц диаметром Зг4,3 мкм (на фильтрах 
1450 ЦФау), а затем D 033, D 0 2 8, D 0 2 i  и D 02Л (соответственно 
на фильтрах 598, 5892 и 602 Агп), для чего суспензии предварительно 
фильтруют через фильтры 1450 ЦФау, отделяя частицы с диаметром 
более 4,3 мкм. Полученные данные дополняют оценкой Q по ка­
пельной пробе по бумаге 5892. Между показателе.м дисперсности 
по фильтруемости D 0 и ее оценкой Q для любых видов выпускных 
форм существует связь, выражаемая соответствующими уравнениями 
[3, 155]; следовательно, величины D 0  и Q позволяют достаточно 
точно характеризовать дисперсный состав паст для печати.

Расчет дисперсного состава приведен в разделе 2.2.5 (стр. 37). 
G целью упрощения методики ограничиваются определением двух 
показателей D 04 3 и D 02i2 и значения Q (табл. 5.8). Для лучшей

Таблица 5.8
Показатель дисперсности и оценка фнльтруемости 
в пастах для печати

Пасты для печати Концент­
рация, %

Содер

гX
s
со

А

кание ч
%
sX
£
со

V

астиц,

sX
s
м
С\1
V

Оценка 
по капельной 
пробе, баллы

1а Кубовый золотисто-желтый ЖХП 20 12 88 28 4
2а Кубовый ярко-зелепый СП . . . 20 9 91 75 5
За Броминдиго П ................................ 20 6 94 38 4
4а Тиоиндиго оранжевый КХП . . 15 9 91 16 3
5а Кубовый ярко-голубой ЗП . . . . 10 10 90 60 2
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дифференциации результатов и более точной оценки значения 
Q в случае паст для печати рекомендуют использовать фильтр 
1450 ЦФау, а для усиления миграции частиц от центра пятна к перифе­
рии — добавлять в суспензию диспергатор НФ в количестве равном 
содержанию пигмента [156].

С помощью данной методики, используя даже только одну ка­
пельную пробу на бумаге 1450 ЦФау, можно легко и быстро обна­
руживать наличие крупных частиц, т. е. диаметром более 4—5 мкм, 
и устанавливать конец процесса диспергирования.

Реологические и структурно-механические свойства паст и суспен­
зий кубовых красителей для печати. Подтверждением общей законо­
мерности, согласно которой при высокой дисперсности частиц

Рис. 5.15. Структурирование паст Кубового ярко-зеленого Ж раз­
ной дисперсности после повторных разрушений:
1 — тонкодисперсная; 2 — полидисперсная; з — средней дисперсности; 4 — 
грубодисперсная.

твердой фазы их анизометрическая форма и броуновское движение 
способствует образованию обратимых коагуляционных структур, 
служит структурообразование, обнаруженное у паст кубовых 
красителей [7, 11].

Влияние размера частиц на структурообразование паст. Кине­
тика структурообразования паст Кубового ярко-зеленого Ж оди­
накового состава и pH, отличающихся только размерами основной 
массы частиц дисперсной фазы (рис. 5.15) и имеющих выраженную 
анизометрическую форму. Из рис. 5.15 видно, что после повторных 
механических разрушений (I, II, III) структура обратимо восста­
навливается у тонкодисперсной пасты 1 и полидисперсной пасты 2. 
Обе системы легко перемешиваются и относительно быстро образуют 
пространственные сетки, что обеспечивает их стабильность при 
хранении. Структура пасты 1 характеризуется наибольшей проч­
ностью в разрушенном состоянии и быстро восстанавливается тиксо­
тропно. Среднедисперсная паста 3 мало структурирована, а грубо­
дисперсная паста 4 вообще не обладает способностью к структуро- 
образованиго. О пригодности этих паст для использования в печати
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можно судить только на основе рассмотрения их колористических
параметров (табл. 5.9) — с т е п е н и  ф и к с а ц и и  (СФ),
к р а с я щ е й  э ф ф е к т и в н о с т и  (КЭ) и п е ч а т н о й
э ф ф е к т и в н о с т и  (ПЭ), определяемых по методике, описан­
ной на стр. 192.

Таблица 5.9
Зависимость структурно-механических
и колориметрических параметров Кубового ярко-зеленого Ж

  Номер
образца

Содержание Кубового
ярко-зеленого Ж

на поверхности ткани,
мг/10  0 см2

Колористические параметры, %

пасты
до запарива­

ния (А)
после мылов-

ки (Б) К
СФ

(В • 100/А) КЭ ПЭ

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  з а п а р и в а н и я ! м и н

2 2,45 1,5 100 62,1 100,0
1 2,6 1,8 115 69,2 94,6
4 3,2 1,45 90 45,5 93,0
3 2,2 1,45 85 66,0 88,0  

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  з а п а р и в а н и я  3 мин

2 2,45 1,8 100 73,5 100,0
1 2,6 2,25 120 84,6 96,0
4 3,2 2,15 85 67,8 70,6
3 2,2 1,8 108 82,7 108,0

П р о д о л ж и т е л ь н о е ть з а п а р и в а н и я  5 мин

2 2,45 1,9 100 77,7 100,0
1 2,6 2,0 120 91,0 114,0
4 3,2 2,35 100 74,0 84,5
3 2,2 1,9 105 88,5 100,0

100,0
108,0
61,5

116,0

100,0
113.0
78,0

117.0

По величине СФ эти пасты располагаются в следующем порядке
(рис. 5.16): лучше всех фиксируется паста 1, близка к ней паста 3;
хуже фиксируется паста 2, а паста 4 фиксируется плохо и оттенок
в печати получается тусклым.

С учетом величины КЭ и ПЭ эффективность в печати пасты 1,
несмотря на самое высокое значение СФ, меньше, чем у пасты 3.
Паста 1 дает наивысший колористический эффект при несколько
меньшей эффективности в печати, которая выше у пасты 3; все
показатели пасты 4 весьма низки.

Степень фиксации пасты для печати, содержащей частицы диа­
метром не больше 10 мкм с преобладанием фракции до 5 мкм, близка
к 90%. При этом кривая 3 (см. рис. 5.16) кинетики структуриро­
вания занимает положение между кривыми 1 и 2, характеризующими
соответственно поведение тонкодисперсной и среднедисперсной паст.
В данном случае увеличивается концентрация частиц наиболее
тонкой фракции, за счет которых образуется пространственная
сетка. Эти результаты, совместно с данными [132], полученными
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тем же методом анализа для КИ Кубового красного 1, № 73360 
(соответствующего Тиоиндиго ярко-розовому Ж), показывают, что 
наилучшими печатными свойствами для применения по однофазному 
способу обладают пасты с дисперсной фазой, средние размеры ко­
торой находятся в пределах
2—5 мкм.

Образование крапин (кра­
па) в печати тканей кубо­
выми красителями является 
серьезным дефектом, кото­
рый обнаруживается в ос­
новном при слабой интен­
сивности печати— в купюрах. 
Этот вид брака наиболее 
часто встречается при ис­
пользовании паст, облада­
ющих особо выраженной тик­
сотропией (Кубовый ярко- 
зеленый ЖП, Кубовый ярко- 
фиолетовый КП, Кубовый 
др.). Возникновение крапа

v» 90 0s-
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!--

Г\
) ̂
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Продолжительность запариваний, мин

Рис. 5.16. Зависимость степени фиксации 
паст (номера см. рис. 5.15) от продолжи­
тельности запаривания.

ярко-голубой ЗП, Броминдиго П и 
может быть вызвано наличием или 

образованием при хранении паст крупных частиц в связи с 
малым содержанием диспергаторов или в присутствии солей 
кальция, железа и других, или вследствие замерзания паст при 
особо низких температурах во время транспортировки в зимних

Рис. 5.17. Тиксотропное структурирование паст Ку­
бового желтого ЗХ:
1  — образец, полученный измельчением исходного пигмента в 
шаровой мельнице; 2 — образец, полученный переосаждением 
из сернокислотного раствора.

условиях, или же в результате рекристаллизации мелких частиц. 
Эти крупные частицы не успевают полностью восстановиться за 
время пребывания ткани в зрельнике. В лабораторных условиях 
их трудно обнаружить. В работе [157] на примере Кубового ярко- 
зеленого Ж в виде паст различной дисперсности установлено, что 
при длительном хранении мало агрегируют среднедисперсные пасты 
(D0 4,3 =  97,8%, D 0 M  =  72,3%, Q =  4), т. е. с основной массой 
частиц до 5 мкм; значительной агрегации подвержена тонкодисперс­
ная паста (.004,3 =  99,8%, Z)02i2 =  97,5%, Q = 5) с основной
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массой частиц до 2 мкм. Она же сильно агрегирует в различных за-
густках, применяемых по ронгалитно-поташному способу. Для
достижения наибольшей эффективности в печати размеры основной
массы частиц дисперсной фазы должны находиться в диапазоне
2 - 5 МКМ.

N S t
"

X J -

С _2 -
1

0 1 2
Время, у

Рис. 5.18. Кинетика структурирования образца 2 (см. рис. 5.17).

Влияние способа выделения исходных пигментов на структуро-
образование паст для печати. На тиксотропию дисперсных систем
кроме размеров частиц твердой фазы оказывает влияние их форма.
Несферичность формы частиц является обязательным условием для

образования пространственной сетки
в тиксотропных системах [34]. Эта
закономерность характерна для сус­
пензий и золей, частицы которых
имеют палочкообразную или пла­
стинчатую форму [38]. Условия,
которые изменяют размер, форму
и кристаллическую структуру ча­
стиц, влияют и па тиксотропию
дисперсной системы в целом [158,
159]. Эти явления наблюдаются и
у красителей [3]. Паста, получаемая
измельчением исходного пигмента
Кубового желтого ЗХ в вибрацион­
ной мельнице, неустойчива и рас­
слаивается с образованием глииопо-
добных осадков. Иными свойствами
обладает паста той же концентрации,
полученная из предварительно очи­
щенного пигмента и выделенного из
сернокислотного раствора (рис. 5.17).
Прочность разрушенной структуры
этой пасты не повышается даже

после суточной выдержки в состоянии покоя (кривая 1). Образец
пасты (2) обладает выраженной тиксотропией. Предельная проч­
ность разрушенной структуры близка к прочности образца 1 ,
но через сутки благодаря образованию коагуляционной структуры
Р м возрастает и затем снижается до своего начального значения

Рис. 5.19. Кинетика структури­
рования паст Кубового ярко-
зеленого Ж из исходного пиг­
мента (1), из красителя, пере-
кристаллизованного из раствора
в серной кислоте (2), из краси­
теля, полученного окислением
лейкораствора (3).
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после каждого последующего разрушения. Нарастание прочности 
(рис. 5.18) протекает плавно; характер структурирования сохра­
няется при каждом последующем разрушении. Восстановление 
структуры происходит медленно. Малая прочность пасты и выражен­
ная способность обратимо восстанавливать структуру характери­
зует ее тиксотропные свойства, обусловливающие легкость гомогени­
зации и седиментационную устойчивость; получаемые при печати 
рисунки отличаются чистотой и интенсивностью.

Кинетические кривые структурообразования паст для печати 
Кубового ярко-зеленого Ж (рис. 5.19), приготовленных по одной 
рецептуре, но из пигментов, выделенных тремя способами, свидетель­
ствуют об их различном поведении: паста 1, твердая фаза которой 
состоит из технического исходного пигмента, выделенного в производ­
ственных условиях после бромирования в среде серной кислоты 
и содержащего среди мелких частиц крупные анизометрические 
кристаллиты (до 25—30 мкм), структурируется незначительно. На­
чальная прочность разрушенной структуры пасты 2, которая со­
держит пигмент, выделенный из лейкораствора окислением кисло­
родом воздуха, в 2,5 раза больше, чем у первой. Это объясняется 
тем, что кристаллы приобрели неправильную форму и более высокую 
дисперсность. Паста 3, содержащая краситель в виде тонких, анизо­
метрических частиц, полученных конденсационным способом путем 
выделения из раствора в серной кислоте на воду, структурируется 
подобно пасте 2, но прочность ее структуры значительно ниже. 
Условия выделения красителей оказывают сильное влияние на струк­
туру и дисперсность частиц и их колористические свойства. Значи­
тельную роль играют такие трудноучитываемые факторы, как ско­
рость и однородность перемешивания, местные перегревы, равно­
мерность распределения частиц в жидкости и т. п.

Микроскопическое определение скорости восстановления по спо­
собу, описанному автором [136], позволяет устанавливать влияние 
размера частиц и способа выделения красителей на скорость их вос­
становления. Он наиболее пригоден для изучения легко восстана­
вливающихся тиоиндигоидов, т. е. обладающих редоксипотенциалом 
ниже — 250 мВ [124]. Продолжительность полного восстановления 
Тиоиндиго ярко-розового Ж и Тиоиндиго оранжевого КХ зависит 
от тонины частиц (табл. 5.10).

Форма частиц красителя не влияет на форму щелочных солей 
лейкосоединений, которые образуются в процессе запаривания 
в среде загустки. Образующиеся при этом калиевые соли лейко­
соединений имеют одинаковую форму: длинные иглы у Тиоиндиго 
ярко-розового Ж и горошины у Тиоиндиго оранжевого КХ — не­
зависимо от способа выделения красителя (рис. 5.20). Отличаются 
они лишь по дисперсности — наиболее мелкие частицы образуются 
при восстановлении красителей, выделенных из кубозолей. Лейко- 
соединения Тиоиндиго алого, розового 2С, красно-коричневого Ж 
и черного имеют изометрическую форму; частицы калиевой соли 
лейкосоединения Броминдиго 3 представляют собой весьма длинные 
волокнистые образования.
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Таблица 5.10
Время полного восстановления некоторых красителей

Паста
Размер

основной
массы

частиц, мкм

Время 
полного 

восстановле­
ния, мин

Цвет и форма восстанов­
ленного красителя

Т и о и н д и г о  я р к о - р о з о в ы й  Ж
I * тонкоднсперсная . . . 5 5 Желтые кристаллы анизо-

11 полидисиерсная * . . . 5 - 8 10 метрической формы,
III грубодисперсная * . . 10—15 20 l/d =  20 30

Т и о и н д и г о  о р а н ж е в ы й КХ
I тонкодисперсная * . . 5 10 Желтые кристаллы изо-

II полидисперсная * . . . 5 -1 2 17 метрической формы,
III грубодисперсная * . . . 15 25 l/d =  1

* I  — исходные пигменты, I I  — красители 
путем окисления, I I I  — красители, полученные выделенные из соответствующих кубозолей 

окислением лейкорастворов.

Рис. 5.20. Изменение 
формы частиц Тиоиндиго 
оранжевого КХ (слева) 
и Тиоиндиго ярко-розо­
вого Ж (справа) при их 
переходе из кето-формы 
(а) в калиевые соли лей- 
косоединений (б) (I, II, 
III — см. табл. 5.10).

1 7 8

http://chemistry-chemists.com



Изучение этим же методом влияния добавок солюционной соли, 
катализаторов восстановления (ККА) и железного купороса на 
скорость восстановления и форму лейкосоединений позволило уста­
новить следующее. В случае Тиоиндиго красно-фиолетового 2К 
восстановление протекает быстрее в присутствии солюционной соли 
и железного купороса, а калиевая соль лейкосоединения имеет 
форму тонких веретенообразных кристаллов (I =  2Ц-2.5 мкм; d =  
=  0,3^-0,5 мкм), т. е. резко отличается от формы лейкосоединений 
Тиоиндиго ярко-розового Ж и Тиоиндиго оранжевого КХ. Раство­
римость солей лейкосоединений в тонкой пленке загустки очень 
низка. Фиксируемость упомянутого красителя (СФ =  91% при 5-ми- 
нутном запаривании) свидетельствует о том, что в практических

Рис. 5.21. Влияние концентрации ДНФ (числа на кривых) на ки­
нетику структурирования Кубового темно-синего КП (а), Кубо­
вого ярко-фиолетового КП (б), Йубового ярко-зеленого ЖП (в).

условиях запаривания растворимость лейкосоединений вполне удов­
летворительна, что и обеспечивает переход красителя из загустки 
в волокно.

Влияние ПАВ на структурообразование в пастах. Из ПАВ, при­
меняемых при приготовлении выпускных форм, наибольшее значе­
ние и распространение получили продукты типа диспергатора НФ. 
Его действие как разжижителя жидких форм до работ [2, И ] коли­
чественно не измерялось; оставалась также экспериментально не 
доказанной возможность регулирования структурно-механических 
свойств паст путем введения соответствующих добавок. Влияние 
ДНФ на разжижение жидких выпускных форм изучалось методом 
погружения конуса (рис. 5.21) [11]. Прочность структуры паст
Кубового темно-синего К (а) уменьшается по мере увеличения кон­
центрации ДНФ. Добавка 3% ДНФ приводит к снижению Рм раз­
рушенной структуры в 3,2 раза, а восстановившейся — в 4 раза. 
Это же явление, хотя и менее выраженное, имеет место у паст Кубо­
вого ярко-фиолетового К (б) и Кубового ярко-зеленого Ж (в).
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Таблица 5.11
Влияние концентрации ДНФ
на структурно-механические свойства паст для печати

Номер
образца пасты

Содержав

красителя

ие, вес. % 

ДНФ
pH

Температура
застывания,

°С

Р*
Л'

1 14,4 0,7 7,6 —12 2110
2 14,8 1,0 7,5 - 1 6 1270
3 15,1 5,0 7,5 —17 250
4 15,3 3,0 7,5 —18 215

* Рассчитано по кривым ш =  /  (JP); PKl' определялось экстраполяцией до нулевой ско­
рости.

По сравнению с пастой 1, содержащей 0,7% ДНФ, прочность струк­
туры пасты с 3%-ным его содержанием как в разрушенном, так 
и в частично восстановившемся состоянии (после 6 ч) в два раза 
меньше. При содержании ДНФ от 1 до 3% в пастах Кубового темно­
синего К и Кубового ярко-зеленого Ж прочность разрушенной струк­
туры 1,5—1,75 гс/см2. Для Кубового ярко-зеленого Ж тиксотроп­
ное упрочнение после 24 ч выражается величиной Ры =  2,1 -f-2,5 гс/см2 
при содержании ДНФ от 1 до 3%. Так как пластичность умень­
шается с повышением концентрации ДНФ (табл. 5.11), изменяется 
и температура застывания паст, которая связана с их структурно­
механическими свойствами.

Механизм описанного действия ДНФ находит объяснение в свете 
существующих представлений о коагуляционных тиксотропных 
структурах [38], которые образуются в результате сцепления частиц 
дисперсной фазы силами Ван-дер-Ваальса. Коагуляционные центры 
располагаются на концах и ребрах кристаллических частиц при 
достаточной их анизометрии, что характерно для этих красителей. 
При введении диспергатора в пасты адсорбция происходит в первую 
очередь на концах микрокристаллов красителей, что приводит к умень­
шению сил сцепления и выражается в понижении Р м. С увеличением 
концентрации диспергатора ослабление прочности продолжается до 
тех пор, пока все ребра не будут покрыты адсорбированным слоем 
ДНФ; прочность структуры снизится до минимума, произойдет 
полное разжижение системы. Дальнейшее повышение концентрации 
ДНФ не приводит к изменению прочности. Выбор оптимальной 
концентрации разжижителя должен диктоваться соображениями 
технологического порядка и требованиями, предъявляемыми к коло­
ристическим свойствам — ровноте окраски и коэффициенту полез­
ного использования красителя в печати. О связи между структурно­
механическими и колористическими свойствами паст для печати 
можно судить, например, по результатам изучения паст Кубового 
ярко-зеленого Ж с различным содержанием ДНФ (табл. 5.12), 
кинетика структурирования которых представлена на рис. 5.15.
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Оптимальный колористический эффект в печати устанавливался 
на основании совместного рассмотрения колористических показа­
телей образцов печати по миткалю, полученных в условиях стан­
дартного ронгалитно-поташного способа. При запаривании в те­
чение 1 мин все пасты фиксируются лучше, чем паста 1 с 0,7% ДНФ, 
принятая за эталон. Они характеризуются величиной КЭ меньшей, 
чем у эталона, по значение ПЭ такое же или выше.

Таблица 5.12
З а в и с и м о с т ь  с т р у к т у р н о - м е х а н и ч е с к и х  
и  к о л о р и с т и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  л а с т  д л я  п е ч а т и

Номер
образца пасты.

Содержание красителя 
на поверхности ткани, 

г / 100 смг
Колористические параметры, %

до запарива­
ния (А)

после мылов- 
ки (Б) К С Ф КЭ ПЭ

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь з а п а р и в а н и я 1 м и н
1 13,5 7,0 100 52,7 100,0 100
2 13,5 8,5 100 62,8 82,4 100
3 13,0 7,5 85 57,7 79,1 104
4 12,0 9,0 85 75,0 66,3 112

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь з а п а р и в а н и я 3 м и н
1 13,5 10,5 100 77,7 100,0 100
2 13,5 10,5 105 74,1 110,0 105
3 13,0 10,5 105 80,7 105,0 109
4 12,0 10,5 100 87,5 100,0 111

П р о д о л ж и т е Л Ь Н О С т  ь з а п а р и в а н и я 5 м и н
1 13,5 11,5 100 85,2 100,0 100
2 13,5 11,5 100 85,2 100,0 100
3 13,0 11,5 100 88,5 100,0 105
4 12,0 11,1 95 92,5 98,5 107

У пасты 4 с 3% ДНФ величина К ниже на 15%, чем у эталона, 
ПЭ на 12% больше, т. е. паста 4 наиболее эффективна в печати. 
При запаривании в течение 3 мин все три показателя — К, ПЭ, 
КЭ близки или несколько выше, чем у эталона. У пасты 3 с 2% ДНФ 
колористический эффект выше, чем у пасты 4, а эффективность в пе­
чати очень близка. При запаривании в течение 5 мин у пасты 4 
при самом высоком значении СФ показатели КЭ и КП близки к тем, 
которые дает паста 3. По своей пластичности и способности к тиксо­
тропному структурированию паста 3 отвечает необходимым требо­
ваниям, о чем можно судить по кривым структурообразования.

Применение паст с содержанием 2% ДНФ наиболее рационально, 
так как в пастах для печати он может оказывать отрицательное 
влияние на свойства печатных красок. На примере эмульсионных 
загусток типа вода — масло для печатания кубовыми красителями 
показано [19], что с повышением концентрации ДНФ от 0,2 до 2,0% 
прочность структуры эмульсий снижается. Это разрушение происходит
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N

Рис. 5.22. Влияние 
добавок ДНФ на 

реологические 
свойства наст кра­
сителей:
а — Кубовый ярко- 
зеленый Ж:
4 — 20%, 2 — 25%,
3 — 35%, 4 — 45%; 
б — Дисперсный ро­
зовый 2Спэ; 1 —10%; 
2 — 12,5%; 3 — 15%,
4 — 20%, 5 — 25%;
в — Кубовый ярко- 
оранжевый КХ: J — 
25%, 2 — 30%, 3 — 
55%, 4 — 45%.
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за счет гидротроппого растворения эмульгатора ДНФ, который 
давно используется в качестве дефлокулянта исходных водных 
паст красителей, твердых на вид даже при весьма высоком содер­
жании влаги — до 70—80%.

Эти добавки производятся без учета изменений структурно­
механических свойств разжиженной системы. Влияние ДНФ как 
разжижителя исходных паст изучено на примере Кубового ярко- 
зеленого Ж, Кубового ярко-оранжевого КХ и Дисперсного ро­
зового 2G полиэфирного (рис. 5.22). Разность ri0 — т)м весьма

Рис. 5.23. Зависимость структурио-меха- Рис. 5.24. Кинетика структурц- 
ническнх свойств Кубового ярко-зеленого ровапия (серия II).
ЖН от величины pH (серия I), Рп =  /  (h):
1 — после механического погружения; 2 — через 
1 ч; з  — через 24 ч.

значительна, величина г|0 для всех трех паст уменьшается с повы­
шением содержания ДНФ, но до определенного предела, выше ко­
торого вязкость увеличивается. Вязкость самого раствора, образуе­
мого ДНФ в водной среде паст, становится большей, и он уже играет 
роль связующего, а но разжижителя. Значения же т)н — вязкости, 
отвечающей максимальному разжижению исходных паст за счет 
разрушения их структуры при больших напряжениях сдвига Рк, 
колеблются в относительно узких пределах от ~ 0 ,5  до 1 П, что на 
два порядка ниже вязкости г|0 практически неразрушенной структуры 
паст. С точки зрения технологии приготовления выпускных форм 
это означает, что для разжижения в обычных вертикальных смеси­
телях с мешалками исходные пасты следует загружать в раствор 
ДНФ. Если же требуется после добавки ДНФ получить высоко­
дисперсную массу, как, например, для диспергирования в пластич­
ном режиме, концентрация ДНФ должна превышать оптимальную

ОМ 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
h ,  с н Времн,ч
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концентрацию разжижения, а скорость перемешивания должна 
быть по возможности малой, что и осуществляется в коленчатом' 
смесителе.

Влияние pH на свойства паст для печати. Значение pH как фак­
тора, влияющего на процесс приготовления и свойства выпускных 
форм, особенно жидких, весьма велико. С его величиной связывают 
устойчивость паст кубовых красителей для печати, не приводя коли­
чественных данных [5]. Для исключения возможной агрегации 
частиц красителя при приготовлении печатных красок пасты должны 
иметь щелочную реакцию [118]. Верхний предел величины pH 
(pH > 1 1 ) не оказывает влияния на свойства печатных красок, 
применяемых на целлюлозных волокнах. При, печатании же по ткани 
из натурального щелка pH печатных красок ие должен превышать 9, 
следовательно, pH паст для печати должен быть порядка 7—8 [160].

Седиментационную устойчивость паст связывают со значениями 
pH, поэтому изучали его влияние на их структурно-механические 
свойства [2, 11]. Две серии паст одинакового состава, отличающихся 
друг от друга значениями pH, представлены на рис. 5.23 и 5.24: 
предельное напряжение сдвига паст серии I (pH 4,7 и 8,4) возрастает 
во времени. Значения Рм, определенные при глубине погружения 
конуса 0,4—0,6 см, превышают значения Рм, измеренные при более 
глубоком погружении (до 0,1—3,0 см), примерно иа 1,5—2,0 гс/см2. 
Следовательно, образование коагуляционной структуры в резуль­
тате ориентации и сцепления анизометрических частиц красителя 
протекает быстрее и интенсивнее на границе раздела поверхности 
паст с воздухом.

Структурирование паст, величина pH которых близка к 7, ока­
залось мало выраженным в течение периода измерений. Эти пасты 
более однородны по своей структуре (кривые накладываются и пере­
плетаются). Образование структуры возникает на границе раздела 
с воздухом и распространяется в глубь системы. У паст серии II 
наблюдается аналогичная картина. Структурообразование в пастах, 
величина pH которых на 1,5 единицы больше или меньше 7, проте­
кает быстрее и интенсивнее, чем у паст с pH 7,5. Развитие коагуля­
ционной структуры у паст с pH 5,3 и 8,5 продолжалось и в последу­
ющие (после 19) часы, в то время как у пасты с pH 7,5 этого не на­
блюдалось.

Минимальное агрегирование частиц красителя соответствует 
определенным значениям pH, близким к 7, и возрастает при откло­
нении от этой величины.

Методы анализа. Ниже описаны различные методы определения 
красящего вещества в кубовых красителях.

Определение содержания красящего вещества в пастах кубовых 
красителей для печати. Способ основан на коагуляции дисперсной 
фазы в суспензиях солями трехвалентных металлов [161]. Он менее 
продолжителен, чем общепринятый способ коагуляции соляной 
кислотой, и незаменим, когда последний не дает положительных 
результатов (табл. 5.13). Навеску по 5,00 г пасты для печати (или 
крашения) помещают в стакан емкостью 200 мл, добавляют 150 мл
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Таблица 5.13
Коагуляция дисперсной фазы в суспензиях соляной кислотой 
и солями трехвалентных металлов

HCI АЮЬ

Краситель содержа­
ние сухо­

го пиг­
мента, г

содержа­
ние золы, 

г

содержа­
ние сухого 
беззоль­
ного пиг­
мента, %

содержа­
ние сухо­
го пиг­
мента, г

содержа­
ние золы, 

г

содержа­
ние сухо­
го беззо­

льного 
пигмента, 0/-0

Кубовый
золотисто-желтый 

КХП . . . . 1,02 0,008 20,2 1,09 0,041 20,9
золотисто-желтый 

ЖХП . . . . 1,13 0,007 22,4 1,18 0,038 22,8
ярко-зеленый ЖП 0,80 0,017 15,6 0,84 0,034 16,0
ярко-фиолетовый 

КП ................ 0,82 0,005 16,3 0,91 0,041 17,0
Броминдиго П . . 1,04 0,003 20,7 1,10 0,040 21,0
Тнопндиго

оранжевый КХП 0,78 0,010 15,4 0,78 0,013 15,3
алый П . . . . 1,06 0,010 21,0 1,08 0,017 21,2
черный П . . . 1,05 0,012 20,7 1,18 0,072 22,0

* Средняя величина из двух измерений.

0,1%-ного раствора хлористого алюминия и нагревают до 90—95 °С. 
При охлаждении суспензии до 20—25 °С краситель выпадает па 
дно стакана в виде крупных флокул. Осадок отфильтровывают через 
беззольный (предварительно высушенный и взвешенный) фильтр, 
промывают на фильтре горячей (70—80 °С) дистиллированной водой 
до полного отсутствия осадка (проба выпариванием капли филь­
трата на стекле).

При наличии в пастах для печати ККА промывку производят 
сначала тем же раствором хлористого алюминия до тех пор, пока 
фильтрат не станет бесцветным: Кислотный красный ализариновый 
образует с-А13+ лак винно-красного цвета [162], проходящий через 
фильтр; заканчивают промывку горячей водой. Фильтры с осажден­
ным пигментом высушивают до постоянной массы, затем осторожно 
озоляют на пламени горелки и прокаливают при 800 °С до постоян­
ной массы.

Содержание сухого беззольного пигмента П  (в %) определяют 
по уравнению:

Я  =  -( - = | — -  100% (5.7)

где А  — масса фильтра с сухим пигментом, г; Б  — масса фильтра, г; 
С — масса прокаленной золы, г; Д  — навеска красителя, взятая 
для определения, г.

Определение содержания кубовых красителей на целлюлозных 
и белковых волокнах. Содержание кубовых красителей на волокнах
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необходимо знать при изучении их выбнраемости и сродства в кра­
шении, выцветания окрасок, а также при определении их полез­
ного выхода в различных условиях печатания в зависимости от 
свойств самих паст для печати. Методы подразделяются на прямые 
и косвенные, последние имеют ограниченное применение [163, 164].

В методах прямого определения либо удаляют краситель в кето- 
форме путем экстракции с волокна или же растворением вместе 
с волокном, либо его снимают с волокна в виде солей лейкосоеднне- 
ний. В обоих случаях количество красителя, перешедшего в раствор, 
определяют колориметрически с помощью концентрационных кри­
вых или в сравнении со стандартными растворами испытуемых 
красителей, приготовляемых в одинаковых условиях; очень редко 
используется весовой способ [165].

Для удаления кубовых красителей с волокна делались попытки 
использовать пиридин, диметилформамид, этилендиамин, о-хлор- 
фенол [125, 135, 163, 166—170], однако их применяют мало. Были 
предложены лиофильные растворители — тетраэтиленпентамин, ди- 
и триэтаноламины и др. [171]. Они оказались эффективными лишь 
при очень высокой температуре, что ограничивает возможность их 
применения.

Универсальным растворителем для всех кубовых красителей 
является концентрированная серная кислота. Считают, что при 
растворении красителя в серной кислоте должен образовываться 
молекулярный комплекс — сульфоноксид. С помощью спектров УФ 
в видимой области показано, что антрахинон (служит моделью 
кубовых красителей) образует в серной кислоте монопротоиирован- 
ный оксониевый комплекс — катион. Целлюлоза под воздействием 
серной кислоты переходит в глюкозу и другие сахара [172—174]. 
На этих свойствах и основан способ определения [165] колориметри- 
рованием растворов красителей в концентрированной серной ки­
слоте х. ч. Трудности, связанные с использованием ее в оптических 
приборах, ограничивают применение этого растворителя.

Удобен способ, предложенный Соколовым.
Окрашенное волокно растворяют в концентрированной серной 

кислоте х. ч. при 0—5 °С и полученный раствор выливают на воду, 
охлажденную до температуры близкой к 0 °С и содержащую защит­
ное вещество — пеионогенное ПАВ [108]. При этом в соответствии 
с конденсационными способами получения золей образуются под­
чиняющиеся закону Ламберта—Вера яркоокрашенные прозрачные 
и хорошо колориметрируемые гидросульфозоли [175]. Способ нашел 
применение при определении кубовых красителей и на шерсти; 
его считают [128, 176—179] наиболее пригодным для анализа ин- 
дантренов и тиоидигоидов. Однако среди последних самые распро­
страненные красители — Тиоиндиго черный и Тиоиндиго красно­
коричневый Ж (по данным Л. И. Беленького) — не обладают спо­
собностью к образованию достаточно устойчивых золей, пригодных 
для колориметрирования, что делает невозможным их анализ.

В 50-х годах наиболее широкое распространение для анализа 
полициклических кубовых красителей получил экстракционный
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способ удаления их с волокна в енольиой форме [180]. Окрашенное 
волокно обрабатывают в растворе, содержащем едкий натр и гидро­
сульфит в присутствии целлозольва. Краситель переходит в раство­
римую соль лейкосоединения и десорбируется с волокна. Получен­
ные лейкорастворы, стабилизированные небольшим количеством 
неионогенного ПАВ ] 181 ], пригодны для колориметрирования. 
Содержание красителя на волокне определяют по соответствующему 
градуировочному графику. Благодаря хорошей воспроизводимости 
[125] данный метод как таковой или в модифицированном виде ис­
пользовался в ряде работ [128, 168, 182—184]. Все же им не всегда 
удается полностью удалить краситель с волокна, вследствие чего 
получаемые результаты следует считать заниженными [183] при­
мерно на 10%. Способ оказался неприменимым в случае тиоиндиго- 
идов из-за неустойчивости их лейкорастворов в присутствии целло- 
зольва [128].

Не делалось попыток — если не считать предложения заменить 
целлозольв пиридином [185] — использовать для этой цели другие 
растворители и дать объяснение механизму действия щелочно­
восстановительных водных растворов целлозольва на кубовые 
красители. Неоправданно использование керосина для предохра­
нения лейкорастворов от окисления и придания им устойчивости 
[185]. Предложен взамен гидросульфита более устойчивый восста­
новитель — двуокись тиомочевины [186], . а в качестве раствори­
теля — пиридин [187], что нельзя считать удачным. Из испытанных 
в одинаковых условиях (на холоду и при нагревании до 70 °С) 
полигликолей с кислородными мостиками (диэтилен- и триэтилен- 
гликолей), многоатомных спиртов (этиленгликоля, глицерина) и 
гидрофильного растворителя — триэтаноламина [127] наиболее 
эффективным и равноценным целлозольву по обесцвечивающему 
эффекту оказался триэтиленгликоль: лейкорастворы полицикли­
ческих красителей, полученные в его присутствии, достаточно устой­
чивы п пригодны для колорировання. Вне зависимости от типа рас­
творителя лейкорастворы тиоиндигоидов оказались неустойчивыми 
и непригодными для измерений. Полициклические красители хо­
рошо удаляются уже при комнатной температуре, в то время как 
тиоиндигонды — в большинстве случаев только при нагревании. 
Незначительная остаточная окраска у производных виолантрона 
и изовиолантрона обусловливается, вероятно, высоким сродством 
их лейкосоединений (более 5 ккал/моль) к целлюлозе [168].

Механизм действия щелочно-восстановительных водных раство­
ров органических растворителей на окрашенное кубовыми краси­
телями жолокно вопреки утверждению, сделанному в работе [180], 
сводится в данных условиях к простому растворению лейкосоедине­
ний, образующихся во всем объеме волокна под воздействием вос­
становителя и щелочи, в среде разбавленного растворителя. Обрат­
ному накрашиванию волокна препятствует высокая растворимость 
лейкосоединения в данной среде.

У с о в е р ш е н с т в о в а н н а я  м е т о д и к а  [129, 188] 
основана на применении двуокиси тиомочевины. Судя по оценкам
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Таблица 5Л4
Обесцвечивание красителей в различных растворителях

Оценка степени снятия * 
в растворах, содержащих:

Краситель Химическая группа

гл
иц

ер
ин

1
п
53 - п 5 s
Н О 
Л  К ди

эт
нл

ен
гл

и-
ко

ль

тр
иэ

ти
ле

н­
гл

ик
ол

ь

эт
ил

це
лл

о­
зо

ль
в

Кубовый
золотисто-желтый Дибензпирснхинон 5 5 5 5 5

ЖХ
ярко-оранжевый Нафтоилепдибензимид- 2 1. 3 4 4

ярко-зеленый С
азол

Виолантрон 2 2 3 4 - 5 4
ярко-фиолетовый Изовиолантрон 1 1 2 3 3

К
Тиоиндиго

красно-коричне- Симметричный 3 1 4 - 5 5 5
вый Ж

красно-фиолето- » 2 3 5 5 5
вый С 

черный Несимметричный 2 2 4 - 5 5 5

* Оценка степени снятия (обесцвечивания) производилась по пятибалльной шкале серых 
эталонов, принятых для определения степени закрашивания белых материалов (ГОСТ 0733 — 
61).  Снятие красителей с окрашенных образцов миткаля (0,05 г) проводили по методике 
£38]» описанной выше, но п растворах, содержащих в 1 л: ДТМ-10 г, едкого натра 
(32,5%) — 28 мл, растворителя — 200 мл, препарата ОП-Ю — 5 г. Об устойчивости ленко- 
растворов судили по постоянству величины оптической плотности.

степени обесцвечивания (табл. 5.14), наиболее эффективными оказа­
лись триэтиленгликоль и этилцеллозольв. Диэтиленгликоль менее 
эффективен при удалении красителей, производных вполантроиа 
и изовиолантрона. С повышением температуры растворов до 100 СС 
эти красители удаляются с волокна лучше (4 балла), а устойчивость 
лейкорасгворов при хранении не изменяется. Устойчивость щелочных 
растворов двуокиси тиомочевипы с растворителями определяют и по- 
тенциометрически [189]. Вначале измерения восстановительного по­
тенциала Е проводят при 75 °С, а после суточного стояния раствора — 
при 20 °С. Величина Е характеризуется следующими показателями 
(в мВ):
Время хранения рас­

твора, мин ................В момент 15 30 60 90 120 2040 (24 ч)
приготов­

ления
раствора

Величина Е, мВ . . .  . 1060 1155 1165 1159 1161 1155 1115

Следовательно, восстановительная способность щелочного ра­
створа в двуокиси тиомочевипы, например в присутствии диэтилент 
гликоля, практически не изменяется в течение суток. Для всех кра­
сителей лейкорастворы вполне устойчивы в течение суток.
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Концентрация нсионогенпого стабилизатора может оказывать
влияние на устойчивость растворов тиоиндигоидов. При храпении
лейкорастворов, содержащих 1,5 г/л препарата 011-10 (или без
последнего), А,макс их сдвигается то в коротковолновую, то в длинно­
волновую область. Подобные сдвиги могут быть вызваны агрега­
цией или дезагрегацией частиц коллоидных растворов 1154, 1751.
Согласно данным Шеффера [190], замещенные Тиоиндиго красного С
и другие тиоиндигоиды более сложного строения образуют полу-
коллоидные растворы.

Влияние концентрации препарата ОП-Ю на устойчивость лейко­
растворов тиоиндигоидов четко выявляется при рассмотрении их

  спектров поглощения (рис. 5.25). При содержании 1 г/л препарата
  ОП-10 -̂макс несколько сдвигается в длинноволновую область (кри­

вые 3 и 4), т. е. дисперсность частиц системы повышается, что обе­
спечивает устойчивость лойкораствора. С увеличением концентра­
ции препарата 011-10 до 5 г/л наблюдается сдвиг Лмакс в коротко­
волновую область спектра (кривые 5 и 6). Следовательно, имеет
место агрегация частиц и лейкорастворы становятся неустойчивыми.
Сдвиги ^макс особенно четко выражены в отсутствие стабилизатора

  (кривые 1 и 2). Подобные явления, характерные для коллоидных
  систем [11, связывают обычно с критической концентрацией мнцелло-
  образования (ККМ) стабилизаторов. В случае неионогенных ПАВ
  увеличение ККМ наблюдается при уменьшении числа метиленовых
  групп в гидрофобной части их молекул и при увеличении длины
  оксиэтиленовой цепи [109]. В связи с этим величина ККМ препа-
  рата ОП-10, являющегося полигликолевым эфиром изоалкилфе-
  пола, должна быть намного меньше, чем у препарата ОС-20, который

представляет собой смесь полигликолевых эфиров высших жирных
спиртов. Действительно, в присутствии препарата ОС-20 (5 г/л) лей­
корастворы получаются более устойчивыми, чем в присутствии
препарата ОП-10 той же концентрации.

Производные индантрона склонны к перевосстанавлениго [122,
147], что вызывает резкие изменения положения А,макс спектров
поглощения и сильные колебания оптической плотности D (табл. 5.15).
Последние обусловливаются, по-видимому, явлениями, связанными
с перевосстановлением в присутствии двуокиси тиомочевины, кото­
рая сохраняет свою активность в течение длительного времени, осо­
бенно при повышенной температуре: в присутствии ди- и триэтилен-
гликолей 7?дтм «=* 1100 мВ, ЕШг3г0> =  —905 мВ.

Характер спектров поглощения и положение их А,макс, напри­
мер у Кубового чисто-синего О (рис. 5.26), зависят от концентрации
ДТМ в щелочных растворах. Так, при уменьшении концентрации
ДТМ от 10 до 1 г/л Хмакс сдвигается в длинноволновую область;
кривая 5 (ДТМ 1 г/л) по своему характеру и положению А.макс
ближе к кривой 6, которая соответствует спектру поглощения кра­
сителя, восстановленного гидросульфитом в нормальных условиях.
Следовательно, при концентрации ДТМ 1 г/л спектр поглощения
лейкораствора данного красителя идентичен спектру лейкораствора,
полученного при снятии его с волокна щелочно-гидросульфитным
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Таблица 5.15
Изменение величин к и D у некоторых кубовых красителей

Краситель
Ямакс> нм D

в момент 
приготовле­

ния
через 24 ч

в момент 
приготовле­

ния
через 24 ч

Кубовый синий О (индантрон) 
Кубовый ярко-голубой 3 

(сульфированный индан-

500 600 0,72 0.58

трон) ................................
Кубовый голубой О (моно-

483 605 0,64 0,56

хлориндантрон) . . . .  
Кубовый голубой К (дихлор-

505 490 0,51 0,63

индантрон) ........................ 500 490 0,80 0,55

%

раствором в присутствии диэтиленглнколя; оптимальная концент­
рация раствора едкого натра (32,5%) при этом составляет 15 мл/л. 
Для хлорпроизводных индантрона оптимальная концентрация ДТМ 
равна 0,5 г/л, а 32,5%-ного 
раствора едкого натра —
20 мл/л. Получаются устойчи­
вые в течение 4—5 ч лейко- 
растворы многих производных 
индантрона, спектры поглоще­
ния которых соответствуют 
ненеревосстановленным лейко- 
соединениям.

М е т о д и к а  у д а л е ­
н и я  к у б о в ы х  к р а с и ­
т е л е й  с целлюлозных во­
локон: образцы окрашенной
ткани, пряжи или ' волокна 
(0,05 г) обрабатывают водным 
раствором, содержащим 10 г/л 
двуокиси тиомочевины, 28 мл/л 
32,5%-ного раствора едкого 
натра, 200 мл/л растворителя 
и от 1 до 5 г/л препарата ОС-20, 
препарата ОП-Ю или Сапаля Р.
Для производных индантрона 
количество ДТМ снижается
до 1 г/л, а раствора едкого натра — до 15 мл/л; для тионн- 
дигоидов содержание неионогенного ПАВ составляет 2 г/л. 
При снятии кубовых красителей с напечатанной ткани до ее 
запаривания необходимо добавлять для стабилизации лейкорас- 
творов требуемое количество неионогенного ПАВ лишь п о с л е  
снятия красителя. Первую обработку образцов проводят при 20—

191

Рис. 5.26. Спектры поглощения лей- 
корастворов Кубового чисто-синего О, 
полученные в присутствии двуокиси 
тиомочевины (в г/л):
1 — 10,0 г/л; 2 — 5,0 г/’л; 3 — 3,0 г/л; 4 — 
2,0 г/л; 5 — 1,0 г/л; 6 — гидросульфит нат­
рия (10 г/л).
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25 °С в 15 мл раствора указанного выше состава в течение 20 мин, 
а вторую и третью — тем же количеством раствора в течение 20— 
30 мин при 75—110 °С (в зависимости от красителя). Полученные 
лейкорастворы переносят в мерные колбочки емкостью 50 мл и до­
водят до метки чистым раствором. Концентрацию красителя опре­
деляют колориметрически по заранее построенным градуировочным 
графикам. Оценку степени удаления красителей (обесцвечивание 
образцов) производят по 5-балльной шкале серых эталонов, приме­
няемой для определения степени закрашивания белых материалов 
по ГОСТ 9733-01.

Содержание кубовых красителей на ш е р с т и  (они исполь­
зуются в крашении меховой овчины [191]) можно определять экстра­
гированием красителя о-фенолом [125] или путем растворения 
окрашенного волокна в едком натре или в серной кислоте [170, 
178, 179] с последующим превращением красителя в гидрозоль. 
Первый способ неудобен из-за токсичности и летучести раствори­
теля, а получение устойчивых гидрозолей очень сложно. Метод 
анализа [192] основан на растворении волокна в едком натре при 
кипячении и последующем превращении красителя с помощью 
двуокиси тиомочевины в устойчивый лейкораствор.

М е т о д и к а  п р и г о т о в л е н и я  р а с т в о р о в  л е й ­
к о с о е д и н е н  и й. 0,2000 г шерсти, окрашенной кубовыми кра­
сителями, растворяют при кипячении в течение 2—3 мин в 9 мл 
15%-ного раствора NaOH. Образуется светло-коричневый раствор, 
в котором суспендированы хлопья нерастворившегося красителя. 
Последний быстро восстанавливается после добавления 1,0 г дву­
окиси тиомочевины, и раствор приобретает желтую окраску (цвет 
куба). Затем раствор разбавляют дистиллированной водой и пере­
носят в мерную колбу емкостью 100 мл, в которую предварительно 
вносят 10 мл диэтиленгликоля и 1 мл 10%-ного раствора препарата 
ОП-Ю (при этом сильно возрастает оптическая плотность), охла­
ждают, доводят до метки дистиллированной водой и колориметри- 
руют. Для построения градуировочного графика готовят описанным 
способом щелочной раствор, в котором растворяют неокрашенную 
шерсть. Краситель (0,0100 г) затирают с 2—3 каплями диэтилен­
гликоля и ДНФ, добавляют 100 мл приготовленного раствора 
и восстанавливают при 70 °С в течение 20 мин. Полученные растворы 
подчиняются закону Ламберта—Бугера—Бера. Средняя квадратич­
ная ошибка из семи определений четырех образцов разной концент­
рации составила 1,7 и 2,7% (при измерении в кювете длиной 5 мм) 
и 4,6 и 3,8% (при измерении в кювете длиной 10 мм).

Определение степени фиксации, красящей и печатной эффектив­
ности кубовых красителей. К концу 30-х годов, когда накопился 
уже определенный опыт в печатании тканей кубовыми красителями 
по ронгалитно-поташному способу, выявилась нужда в методе ана­
лиза, который позволял бы достаточно быстро и точно определять 
степень полезного использования красителей в печати [118].

Метод визуальной сравнительной оценки по оттенку, чистоте 
и концентрации напечатанных образцов с принятым за эталон не
192
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мог обеспечить выполнение этой задачи. В 1950 г. был предложен 
количественный способ анализа, позволяющий устанавливать влия­
ние отдельных переменных факторов, т. е. состава печатной краски, 
количеств разных добавок, сорта загустки, продолжительности 
запаривания и т. п., на окончательный колористический эффект, 
достигаемый при этом в печати [132, 163, 166, 167]. Сущность спо­
соба заключается в ti i , что исходя из содержания красителя на 
определенной площадь напечатанной ткани и по отношению к нему 
определяют степень иксации красителя на волокне, красящую 
эффективность и эффе тивность красителя в печати, которые в сово­
купности характериз/ют тот или иной отдельно изучаемый фактор.

Иногда ограничиваются лишь степенью фиксации для установле­
ния влияния переменных факторов на окончательный эффект в пе­
чати [128, 140]. В ряде работ используют величину относительной 
интенсивности цвета (ОИЦ, в %), определяемую по спектрам отра­
жения [193], например, для сравнения эффективности разных загу­
стителей при печатании кубовыми красителями [19].

Расчет колористических параметров по печати. Определение величины 
красящей концентрация К  (в %) напечатанного образца ткани после запарива­
ния, окисления, милочки, промывки и сушки, необходимой для расчета ука­
занных ниже параметров, производят визуально или по спектрам отражения 
в сравнении с эталоном, красящая концентрация которого принималась равной 
100% [7, 11]. Для расчета степени фиксации СФ (в %) предварительно опре­
деляют одним из описанных выше способов количество красителя А (мг/100 сма 
напечатанной площади ткани), которое было нанесено валом печатной машины, 
и количество красителя В  (мг/100 см2 напечатанной площади ткани), закрепив­
шегося на ткани после всех обработок.

Степень фиксации рассчитывают по уравнению:

СФ = В ■ 100 
А

DB ■ 100
И Л И  СФ =  -----JT-----

и А
(5.8)

где Da  и D п — величина оптической плотности растворов или золей, содержа­
щихся на волокне.

К р а с я щ у ю  э ф ф е к т и в н о с т ь  КЭ (в %) рассчитывают по урав­
нению:

К Э =  Л, /Д;/ 1СГ 1Ту0М0Г° ° браЗДа -100 (5.9)К /В  образца, принятого
за эталон

Э ф ф е к т и в н о с т ь  в п е ч а т и  ПЭ (в %) рассчитывают по уравнению:

КЗ =  ^  пслитуемого образна Иор
К /А  образца, принятого '

за эталон
Определение pH дисперсионной среды суспензий и паст. Опреде­

ление pH исходпых паст кубовых красителей, представляющих 
собой консистентные, иногда неоднородные твердые комки нельзя 
проводить с помощью индикаторных бумаг. Приготовление водных 
вытяжек для измерения pH минеральных пигментов описано в ра­
боте [194]. Работ в области pH-метрии суспензий и паст органиче­
ских красителей до исследования [195] не было опубликовано.
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Для измерения pH водных суспензий кубовых красителей инди­
каторными электродами и получения воспроизводимых результатов 
оптимальная концентрация дисперсной фазы не должна превышать 
12%. Суспензии, приготовленные из исходных паст Тноиндиго 
оранжевого КХ (pH +> 7) и Кубового ярко-зеленого Ж (pH <  7) 
с содержанием (> и 12% пигмента, достаточно подвижны, что необ­
ходимо для погружения электродов. При измерении стеклянным 
электродом суспензии первого красителя величины pH снижается 
но мере их стояния, у второго же наблюдается некоторое повышение 
pH. Расхождение между показаниями стеклянного и сурьмяного 
электродов составляет 1,0—1,2, поэтому измерения следует прово­
дить только стеклянным электродом. Результаты, полученные в дан­
ных условиях, вполне удовлетворительны (+ 0 ,3  единицы pH).

При определении активности водородных ионов суспензии иногда 
наблюдается несовпадение результатов между измерениями pH 
в ряду: прозрачный слой над осадком (раствор) — осадок — сус­
пензия. Подобное явление получило название с у с п е н з и о н ­
н о г о  э ф ф е к т а  (СЭ). Объектами изучения СЭ являются 
почвы и минералы [196—199]. Причиной возникновения СЭ считают 
активное участие Н+- и ОН- -ионов в образовании двойного электри­
ческого слоя у суспендированных частиц. Грубодисперспые частицы 
в коагулированных системах при оседании увлекают с собой эти 
ионы, которые становятся «нерастворимыми»: СЭ обнаруживается 
по разности А pH между концентрацией водородных ионов в растворе 
и в отстоявшейся дисперсной фазе. Для выявления наличия СЭ 
у суспензий кубовых красителей пользуются двумя способами: 
а) двумя каломельными электродами, которые опускают в иссле­
дуемую систему на разную или одинаковую глубину в зависимости 
от условий опыта; б) одним каломельным электродом, находящимся 
постоянно над осадками, и стеклянным, который погружают то 
в раствор над осадком, то в осадок [197].

Величина А pH, полученная при применении двух каломельных 
электродов по методике (а) для измерения четырех суспензий ука­
занных красителей, равна 0. Если дисперсионную среду полностью 
отделить путем центрифугирования от твердой и измерения провести 
дополнительно по методике (б), можно обнаружить наличие СЭ:

pH раствора 
pH осадка . 
Л pH . . .

Тиоиндиго
оранжевый

КХ
2,10
2,95
0,17

Кубовый 
ярко-зеле­

ный Ж

2,90
2,55
0,35

Частицы кубовых красителей несут отрицательный заряд, чему 
соответствует (по Допнану) увеличение активности 11+ -ионов, т. е. 
понижение pH. Приведенные данные подтверждают наличие отри­
цательного заряда у частиц красителей, выделенных в виде сильно- 
агрегированной пасты. Измерение по методике (а) и на этот раз 
не позволяет установить разности в э. д. с. При контроле pH исход­
ных паст красителей наличие СЭ, обнаруживаемого парой стеклян­
1 9 4
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ный — каломельный электрод но имеет существенного значения, 
т. е. его величина укладывается в допустимые пределы точности 
измерения. Воспроизводимость результатов при измерениях pH 
паст для печати стеклянными и сурьмяными электродами (в па­
раллельных опытах) вполне удовлетворительна. Расхождения между 
средней величиной показателей стеклянных и сурьмяных электро­
дов ДрН составляет ±0,54-0,0. В отдельных случаях, когда pH >  
> 1 0 , ДрН может достигнуть 1,5—20, поэтому для получения точ­
ных результатов при измерении pH паст применяют стеклянный 
электрод, а для производственного контроля может быть исполь­
зован и сурьмяный.

Для измерения pH в стеклянный стакан наливают 15—20 мл 
пасты (кубовых или дисперсных красителей), тщательно перемеши­
вают, опускают электрод и измеряют э. д. с. сразу же после при­
готовления, через 7—8 и 15 мин при постоянном перемешивании. 
Каломельный электрод находится в отдельном сосуде и соединяется 
с исследуемой системой электрическим ключом. Стакан со стеклян­
ными электродами необходимо окружать заземленным металли­
ческим экраном. Измерения проводят при температуре 20 ±  0,5 °С. 
Для определения pH пользуются заранее построенными калибро­
вочными графиками.

5.4.2. Жидкие препараты для крашения

За последние 10 лет на мировом рынке появились краси­
тели в виде жидких препаратов для крашения [200—210]. Их под­
разделяют [211] на две группы: 1) истинные растворы, к которым 
относятся катионные красители, например Базакрилы (р^0 =  1,03-4 
1,21) и металлсодержащие красители комплекса 1 : 2, например 
Виалон прочный (р^0 =  1,03-41,08); 2) текучие суспензии тонко­
дисперсных красителей (размер основной массы частиц до 1—2 мкм, 
с преобладанием фракции < 0 ,5  мкм); в эту группу входят кубовые 
красители, дисперсные красители для крашения ацетатных волокон, 
полиамидов и полиэфиров, например Паланилы, Фороны, Теразилы 
и т. п., а также смеси указанных классов для крашения смешанных 
тканей, например Коттестрены (БАСФ) [212].

В ж и д к и х  формах содержится обычно 50% красителя по сравне­
нию с его содержанием в порошковых; иногда они соответствуют 
последним по концентрации (Паланилы 1 : 1 и 1 : 2). В них входят 
анионактивные ПАВ, маловязкие органические растворители и 
вода. По реологическим свойствам жидкие формы близки к свободно­
дисперсным системам, не оказывают сопротивления усилиям сдвига, 
обладают исключительной подвижностью и текучестью, характер­
ной для обычных жидкостей. Их вязкость при 20 °С находится в пре­
делах 20—60 сП: Паланилы (40—50 сП, р*0 =  1,10-41,25), Индан- 
трены коллопзоль (30—40 сП, р|° =  1,05-41,24), Коттестрены (20— 
30 сП, р\° =  1,11-41,19) [211]. Однако эти формы не являются чисто 
ньютоновскими жидкостями, они обладают псевдопластичностью 
и слабо выраженными тиксотропными свойствами, т. е. в состоянии
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покоя имеет место взаимодействие между частицами в связи с при­
сутствием некоторых добавок. Благодаря этому обеспечивается 
стабильность системы, предупреждается оседание частиц при хра­
нении, а при перемешивании или встряхивании вязкость снижается 
и жидкость приобретает прежнюю текучесть.

Поэтому перед применением их хорошо перемешивают специаль­
ными приспособлениями [211, 213]. Специальные добавки предупре­
ждают высыхание жидких форм и образование крапа на ткани.

Преимущества жидких форм — малый размер частиц и одно­
родность дисперсного состава; отсутствие пыления; возможность 
разбавлять водой без предварительного диспергирования; умень­
шение возможности образования крапа; легкость смешивания с вяз­
кими вспомогательными веществами для плюсования; устойчивость 
красильных суспензий (плюсов); незначительная склонность к осе­
данию; отсутствие ценообразования; малая склонность к миграции, 
ровнота окраски при непрерывных способах крашения; более высо­
кий колористический выход на волокне, чем у порошковых форм 
при термозолыюм способе крашения, и, наконец, их пригодность 
для автоматического дозирования.

Состав препаратов для крашения. Грубодисперсные неустойчивые 
водные 10—20%-пые пасты, применявшиеся в самом начале развития 
кубовых красителей, были вытеснены к концу 20-х годов тонкими 
порошками [202].

Благодаря новым видам размольного оборудования и совер­
шенствованию техники измельчения в США к 1940 г. вернулись 
к выпуску тенкодисперсных паст для крашения; стадия сушки 
красителей была исключена, резко повысилась производительность 
и достигнута более высокая дисперсность [146].

После выпуска Индантренов коллоизоль в виде высокодисперс­
ных порошков фирма БАСФ освоила производство выпускных 
форм этого типа и в виде паст (teig), обладающих многими недостат­
ками: неудовлетворительная седиментационная устойчивость, агре­
гация, образование корки при высыхании и т. и. Порошки и гранулы 
содержат значительное количество диспергирующих агентов (до 
70%), что необходимо для предупреждения агрегации частиц при 
сушке и установке красителя на тип и для получения красильных 
суспензий. При суспензионном плюсовочно-запарном способе кра­
шения хлопчато-бумажных тканей порошками столкнулись с явле­
нием перехода красителя с одной стороны ткани на другую во время 
ее промежуточной сушки после плюсования, т. е. м и г р а ц и е й  
[99]. Она возникает в результате переноса красителя с водой в те 
места, откуда влага удаляется наиболее интенсивно. Скорость 
миграции определяется скоростью диффузии поверхностной влаги: 
она протекает тем интенсивнее, чем меньше размер частиц и чем 
больше содержится диспергаторов и наполнителей в выпускной 
форме. Это объясняется сильной сольватацией частиц красителя 
[99, 203, 205, 214—217]. Чаще всего сольватация наблюдается на 
тканях, имеющих плотную структуру и состоящих из волокон 
с низкой влагоемкостью, от которой зависит величина критической
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влажности, или п о р о г  м и г р а ц и и .  Повышению этого по­
рога должно способствовать введение стабилизаторов, электроли­
тов и загустителей. Добавки последних приводят и к уменьшению 
скорости диффузии, хотя в этом вопросе мнения расходятся [203, 
204, 216]. Для предотвращения миграции в плюсовочную ванну 
вводят электролит — ацетат натрия и загустители — полиэтилен­
гликоль, альгинат натрия, трагант, полиакрилаты и мочевинофор- 
мальдегидные смолы [205, 214, 218, 219].

Во избежание агрегации высокоднсперсных порошков и гранул 
в плюсовочную ванну рекомендуют добавлять небольшие коли­
чества производных полигликолевых эфиров — Верохем О [220], 
Примазол ФП [203, 218], аналог отечественного препарата ОС-20 
и Перминал ПП [104, 214], соответствующий смачивателю 11Б.

Предотвращение миграции проводится в двух направлениях: 
совершенствование сушильного оборудования [221, 222] и создание 
специальных и е м и г р и р у ю щ и х жидких форм красителей 
[200—213, 223—227]. Исключение стадии сушки в этом случае по­
зволяет снизить количество диспергатора в выпускной форме до 
минимума, необходимого для диспергирования исходных пигментов 
[203, 224].

Поворотной вехой в указанном направлении явился выпуск 
фирмой Дюпон жидких форм под названием paste fc (где — f озна­
чает fluid — текучий; с — controlled migration — предупреждение 
миграции). Они отличаются от паст для печати более высокой дис­
персностью, устойчивостью к оседанию и особой текучестью, что 
позволяет разбавлять их до нужной концентрации холодной водой, 
быстро и легко дозировать. Появляется новый ассортимент Поп- 
солей в виде двойных паст типа Д, которые, по данным фирмы Дю­
пон [227], легко суспендируются, устойчивы к действию электро­
литов, не дают крапа, медленно сорбируются волокном на стадии 
пропитки при крашении пряжи в паковках. Такие пасты могут 
мигрировать лишь при очень высокой влажности ткани, т. е. при­
ближаются по своим качествам к красителям, растворимым в воде 
[203].

В 1963 г. была выпущена серия Индантреиов (БАСФ) в форме 
коллоизоль ФЦ [200, 202], которые, по утверждению фирмы, после 
замораживания и оттаивания дисперсионной водной среды не те­
ряют своей первоначальной высокой дисперсности и красящей 
способности. Многие европейские фирмы теперь стали выпускать 
кубовые красители и в виде так называемых текучих паст — Солан- 
трены, Каледоны, Цибаноиы, которые содержат минимальные 
количества продуктов типа ДНФ или даже его следы с высокой дис­
персностью (размеры основной массы частиц до 0,5 мкм) и одно­
родностью дисперсного состава [204, 205]; иногда частицы имеют 
ромбическую кристаллическую форму [224].

Для обеспечения высокой дисперсности при хранении, плюсова- 
йии и сушке тканей в пасты вводят стабилизаторы, которые, в от­
личие от диспергатора НФ, не только не способствуют миграции, 
но даже несколько снижают ее [203]. Такими стабилизаторами
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служат водорастворимые полимеры анионного [104, 228] или амфо­
терного типа [204, 229, 230] и поливинилпирролндон, который 
предохраняет пасты от загустевания [228, 231]. Придание пастам 
текучести и способности образовывать слабые коагуляционные про­
странственные структуры — сложная задача, '  которую, вероятно, 
можно решить путем размола высушенных исходных паст в присут­
ствии малых количеств диспергирующих агентов [232].

Получение дисперсных систем с преобладанием фракции частиц 
диаметром < 0 ,5  мкм и минимальным содержанием диспергирующих 
агентов основано на опыте диспергирования и на использовании 
принципа стабилизации тонкодисперсных суспензий за счет анта­
гонистического действия ДНФ и электролитов, например поварен­
ной соли [106]. Если в суспензии присутствуют растворенные ДНФ 
и поваренная соль в соотношениях от 0,001 М ДНФ к 0,008 н. соли 
(т. е. 1 : 1,26) до 0,002 М  ДНФ к 0,02 и. соли (т. е. 1 : 1,5), пропс- - 
ходит образование рыхлых нитевидных агломератов — флокул. 
При изменении соотношений в пользу ДНФ происходит дефлоку­
ляция, при изменении в пользу электролита — агрегация.

Если путем диспергирования красителя в присутствии мини­
мально допустимого количества диспергатора получить суспензию, 
имеющую дисперсность с оценкой по капельной пробе Q = 5, раз­
бавить ее до содержания пигмента —20% и добавить стабилизатор, 
'антифриз и воду, то образцы паст будут характеризоваться техни­
ческими показателями, представленными ниже:

Кубовый Кубовый Кубовый 
бордо Дярко-зеле­

ный СД
коричневый

КД
Содержание пигмента, % . . 20,2 18,0 19,3
Красящая концентрация, % 
Оттенок, чистота по сравне-

110,0 110,0 110,0

нию с типом (порошком мар-
ки Д) ..................................... Синее, Краснее Синее,

близка .чище чище
Значение pH ...........................
Устойчивость к оседанию при

11,0 11,5 9,0

центрифугировании при 
1500 об/мин в течение 10 мин Устойчив Устойчив У стойчив

Порог миграции, % ................
Степень миграции при 70%

60 50 60

отжиме, % ........................... 10 24 5
D 02,2' % ........................... 97 97 96

■°0О,5> % ................................. 79 80 69
Q, б а л л ы ........................... 4 - 5 5 4—5

Температура замерзания, °С 
После двухкратного замора-

—15 - 1 8 - 2 5

живания до —21 °С и оттаи­
вания

D 02 ,2 ’ % ........................... 97 97 90
Q, б а л л ы ........................... 4 - 5 4 4 - 5

Эти жидкие формы (марки Д) высокодисперсны, устойчивы 
к оседанию и низким температурам, имеют высокую красящую 
способность и относятся к умеренно мигрирующим красителям.
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Миграция кубовых красителей при сушке оплюсованиой ткани.
Для определения миграции применяют .методы, основанные па оценке 
изменения интенсивности окраски открытой и закрытой поверх­
ности испытуемого образца ткани. Методы различаются условиями 
сушки и оценкой результатов. Степень миграции определяли [233, 
234] по отношению величины отражения лицевой поверхности 
ткани, куда направляется горячий (90 °С) воздух, и изнаночной, 
находящейся в контакте с холодной поверхностью. По другой ме­
тодике [225] при сушке фоном центральная часть образца закрыва­
лась стеклянной шайбой, что позволило определять миграцию на 
тканях с различной фактурой лицевой и изнаночной сторон. Уилсон 
[214] и Хейманн [203] оценивали миграцию по значению крити­
ческой влажности образца, при которой наступает миграция. Под­
сушивая ткань до определенной влажности, они устанавливали 
порог миграции для каждой ткани и красителя. Метод дает коли­
чественную оценку и не требует специальных приборов, но сложен 
для текущего контроля. Оценка миграционной способности по по­
рогу влажности не исключает применения инструментальных мето­
дов для прямого измерения степени миграции, но может дополнить 
последнее.

К о л и ч е с т в е н н а я  м е т о д и к а  определения степени 
миграции с использованием способа анализа содержания кубовых 
красителей па целлюлозных волокнах [235] основана на оценке 
интенсивности окраски открытой и закрытой покрывным телом 
(стеклом) поверхности испытуемого образца ткани при ее сушке 
в стандартных условиях. Образец сатина размером 10 X 10 см 
оплгосовывают суспензией, содержащей 20 г/л кубового красителя 
в виде порошка или гранул (или 50 г/л пасты) и подсушивают до 
70% влажности. Центральную часть образца закрывают предмет­
ным стеклом размером 4 X 4 см и прижимают; сушат при комнат­
ной температуре в течение 40 мин. Степень миграции определяют 
визуально или фотометрически, экстрагируя краситель с закрытой 
и открытой поверхности ткани. Для этого берут полоски размером 
2 X 4 см из указанных мест, помещают их в пробирки, наливают 
15 мл раствора следующего состава: двуокиси тиомочевины — 10 г/л, 
32,5%-ного раствора едкого натра — 28 мл/л, неионогенного ТВВ 
типа препарата ОП-Ю, ОС-20 или Сапаля Р — 0,5 -Д1 г/л, диэти­
ленгликоля или метилпирролидоиа (для антримидных красителей) — 
200 мл/л [129]. В термостате пробирки выдерживают до полной 
экстракции красителя при 70—98 °С. Полученные лейкорастворы 
сливают в колбы емкостью 50 мл, экстракцию повторяют еще раз, 
затем лейкорастворы охлаждают, доводят до метки холостым ра­
створом указанного состава и колориметрируют.

С т е п е н ь  м и г р а ц и и  СМ (в %) определяют по уравнению:

С М = - Д1~ Д ° -Ю0 (5.11)

где D 1 — оптическая плотность лейкораствора, полученного при 
экстракции красителя с закрытой поверхности; D0 — оптическая
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плотпость леикораствора, полученного при экстракции красителя 
с открытой поверхности.

Миграция считается пулевой, если при визуальном сравнении 
не наблюдается изменения окраски; величина СМ при этом не должна 
превышать 5%. Продолжительность сушки образца сатина со стек­
лом от начальной влажности (рис. 5.27) составляет 30—40 мин 
для Кубового серого СД (порог влажности — 35%). Для краси­
телей с более высоким порогом влажности продолжительность 
сушки уменьшается. По склонности к миграции Кубовый серый 
СД, принадлежащий к группе бенз- 
антранилпиразолантрона (КИ 71000), 
превосходит все красители, испы­
танные в работе [235], поэтому он 
был взят в качестве модели. Форма 
покрывного тела и различные усло­
вия сушки (при комнатной темпера­
туре, в термостате при 80 °С, в токе

Продолжительность сушки, мин

Рис. 5.27. Зависимость степени миграции 
Кубового серого СД от продолжитель­
ности сушки (со стеклом) ( •  — опыт 1; 
О — опыт 2).

Рис. 5.28. Зависимость степени 
миграции от влажности ткани:
1 — сатин; 2 — льняное полотно; 
з  — вискозная саржа; 4 — миткаль; 
5 — рубашечная ткань.

нагретого в фене до 50 °С воздуха) не оказывают влияния на по­
рог миграции, который составляет для него во всех случаях 35%. 
Наибольшая миграция имеет место на сатине и льняном полотне 
(рис. 5.28). Разность в содержании влаги между образцами равная 
5% принята за наименьший интервал влажности, так как соответ­
ствует изменению интенсивности окраски на 5%, что находится 
в пределах допустимой ошибки визуального определения [147].

Степень миграции зависит в определенной мере от принадлеж­
ности красителей к той или иной химической группе (табл. 5.16): 
наименьшей миграцией обладают производные индантрона, а наи­
большей — производные аптрахинонкарбазола, при этом галоген- 
замещенные обнаруживают большую склонность к миграции, чем 
другие производные. Это послужило основанием для изменения 
методики, а именно, степень миграции определяли при 70%-ной
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Таблица 5.16
Миграция некоторых кубовых красителей

н
к

03К Характери­
стика

1О
дисперсности 56 С-

Краситель Я 3а 3 ца■ о
ьч Н5 и

О, пЗ Ц и’*' к я
SО &о О о,-о я

й
к © Q г? <У Ёч о U и

Производные индантрона 
Кубовый синий О Д ................ 69 800 Порошок 94 4 - 5 70 5
Солантрен синий ФРС . . . . 69 800 Паста

сюперфпп
95 3 - 4 70 0

Кубовый ярко-голубой ЗД . . 69840 Порошок 92 4 70 0
Кубовый голубой КД . . . . 69 825 Гранулы 94 4 - 5 50 8
Солантрен синий ФСБА . . . 69 825 Паста

сюперфпп
96 5 70 0

Антрахинонкарбазолы
Кубовый коричневый СКД . . 70 800 Порошок 98 4 40 37

Каледон хаки 2Г ....................

ФДН,
гранулы

95 4 35 30

71050 Порошок 93 4 40 31
Каледон оливково-зеленый Б 69 500 » 92 4 - 5 40 35
Кубовый коричпевый КД . . 69 015 Гранулы 96 4 - 5 35 54
Кубовый серый С Д ................ 71000 Порошок 91 4 - 5 35 52

Производные виолантрона
Кубовый ярко-зеленый СД . . 59 825 Порошок 88 4 50 20

Гранулы 90 4 50 21

Каледон нефритово-зеленый Порошок
Ипс БН ...............................

Кубовый ярко-зеленый /КД
59 825 ФДН

Гранулы
91 4 50 20

59 830 ФДН 92 4 40 33
Разные группы

Кубовый золотисто-желтый
Ж Х Д .......................................

Кубовый золотисто-желтый
59 ЮС Порошок 94 4 45 15

кхд .........................
Кубовый ярко-оранжевый

59 105 Гранулы 98 5 35 45

КХД ................................... .. 59 300 » 92 4 - 5 45 17

влажности образца сатина. Миграция производных индантрона
была принята как нулевая, а остальные красители распределены
па три группы:

Порог
Группа красителя влажности,

%
СМ, %

Слабо мигрирующие....................................... 70 до 5
Умеренно мигрирующ ие............................... 50-70 5 -2 0
Сильно м игрирую щ ие................................... до 50 20
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5.5. Ж ИДКИЕ ФОРМЫ ДИСПЕРСНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

5.5.1. Жидкие формы для крашения 
но термозольному способу

С 1959—1960 гг. для крашения тканей из смесей поли­
эфирных волокон с целлюлозными широко применяют высоко­
температурный способ, предложенный фирмой Дюпон в 1949 г. 
и названный т е р м о з о л ь н ы м  [205, 208, 224, 225, 236, 2371. 
Тщательно подготовленную ткань пропитывают суспензией краси­
теля со вспомогательными веществами и загустителями, отжимают 
на плюсовке (до 50—60%), подсушивают при 100—140 °С и под­
вергают термообработке при 200 ±  20 °С в течение 60 ±  30 с. 
Затем проводят, как обычно, восстановительную обработку и мы- 
ловку для удаления загустителя и нефиксированного красителя.

Для крашения полиэфирного 
волокна по термозольному спо­
собу, кроме специально ото­
бранных дисперсных красителей 
[238], используют также не­
которые кубовые красители 
[239—241], выпускаемые под 

20 30 оо названием Полиэстрены (фирма
к о н ц е н т р а ц и я ,  м / л  Касселла) [239] или смеси дис-

Рис. 5.29. Влияние концентрации Дис­
пергатора СС на интенсивность окраски 
дисперсными красителями в термо- 
зольном крашении (1 мин 215° С; 80 г/л 
Паланила морского синего РЕ «теку­

чего»-^!) д/л Примазола AM.

перспых красителей с кубов ы- 
ми — Коттестрены (БАСФ) [2421 
или с Индигозолями — Терин- 
дозоли (Саидоз) [243].

Красители, применяемые в 
таких жестких условиях термо- 

фиксации, должны быть устойчивы к возгонке (сублимации) и мало 
чувствительны к колебаниям температуры. Термическая устойчи­
вость дисперсных красителей, зависимость ее от химического строе­
ния и разработка методов выбора их для термозольиого крашения 
изучены Пачевой [131]; количественное определение устойчивости 
окрасок к сублимации описано в [238, 244]. На ровноту и глубину 
окрасок кроме индивидуальных свойств красителей, связанных 
с их химическим строением, влияют дисперсность и форма частиц, 
тип вспомогательных веществ как в самой выпускной форме, так 
и в плюсовочной ванне. Анионактивные вещества приводят 
к снижению интенсивности окрасок [205, 236, 245, 246]. Корчагин 
с сотрудниками [247] установили, что сорбция красителей возра­
стает в ряду: анионактивные неионогеиные катионактивные
вещества.

Предупреждение миграции дисперсных красителей в виде по­
рошков стало важной технической задачей. Опыт получения кубо­
вых красителей в виде т е к у ч и х  форм перенесен и на дисперс­
ные [215, 226], Благодаря более высокой дисперсности частиц 
и меньшему содержанию анионактивных веществ, чем в соответ-
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ствующих порошках [200, 225, 2481, повышается эффективность 
использования красителя [204, 205, 208, 223, 249, 250]. Такие жид­
кие т е к у ч и е  пастт.т выпущены фирмой Дюпон под названием 
Латилы — 50%-пые пасты [251] и Паланилы жидкие. [200].

При добавлении апионактивиого диспергатора, например Дис­
пергатора CG в плгосовочпую ванну, интенсивность окраски в про­
цессе термозолировапия по мере увеличения концентрации дис­
пергатора снижается (рис. 5.29). В связи с небольшой миграцией 
жидкие формы дисперсных красителей дают особую равномерность 
окраски. Большое преимущество этой формы заключается в том, 
что при термозолировании достигается значительный колористи­
ческий эффект по сравнению с равноценным количеством соответ­
ствующей порошковой формы; при этом получают на 10—20% бо­
лее глубокие окраски.

Однородность дисперсного состава частиц твердой фазы яв­
ляется характерной особенностью жидких форм. Судя по электроно- 
микрограммам КИ Дисперсного синего 87 (Палапила ярко-голу­
бого БГФ), размеры частиц находятся в диапазоне до 1—2 мкм. 
Этот размер частиц можно считать оптимальным, так как вслед­
ствие рекристаллизации нецелесообразно еще больше повышать 
дисперсность [211]. По другим данным краситель того же ассорти­
мента — Паланил синий Р жидкий содержит 86% частиц < 0 ,5  мкм, 
а в виде порошка — только 66% [200].

Жидкие формы легко дозируются, что делает их особенно при­
годными для крашения триадами желтый — красный — синий [252]. 
Возможность автоматической дозировки жидких форм представляет 
значительный интерес для дальнейшего повышения производитель­
ности красильной аппаратуры [211].

5.5.2. Выпускные формы для печати

Для печати по ацетатному шелку и синтетическим во­
локнам раньше применяли порошки, а в последнее время стали 
использовать специальные пасты: Дюранолы, Дисперсолы, Проци- 
найлы — пасты PQ. Целлитоны жидкие Д, Серилены флуизоль и др. 
[253]. Они отличаются стабильностью, высокой дисперсностью, одно­
родностью: их концентрация колеблется в пределах 10—20%.

Растворимость дисперсных красителей в печатных красках 
во время запаривания значительно повышается при использовании 
гидротропных веществ — мочевины [254] и солюционной соли [255].

Устойчивость к низким температурам — м о р о з о у с т о й ­
ч и в о с т ь  — одно из важнейших технических свойств всех жид­
ких выпускных форм [256], хотя такие пасты подвержены замерза­
нию при относительно небольшом понижении температуры ниже 
нуля. Термин м о р о з о у с т о й ч и в о с т ь  не получил до­
статочно четкого определения. Под ним понимают способность паст 
замерзать при —12;-;— 15° С, без учета возможных изменений их 
первоначальных свойств. Несмотря на все значение морозоустой­
чивости паст при их применении в странах с климатическими
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условиями близкими к нашим, влияние антифризов па процесс замо­
раживания и сохранение требуемых свойств водных паст красителей, 
судя по мировой литературе, не изучалось. Из немногочисленных 
исследований других дисперсных систем следует, что еще отсут­
ствует единое мнение о том, как замораживание влияет на агрега­
тивную устойчивость частиц дисперсной фазы: в одних работах 
указано, что после замораживапия наблюдается повышение дис­
персности, а в других, наоборот, — коагуляция частиц. Изучение 
влияния замораживания на свойства к о а г у л я н т о в  гидро­
окисей металлов показало, что дисперсность частиц изменяется 
в зависимости от скорости замораживания, от наличия электро­
литов и температуры образования криогидратов — затвердевших 
эвтектических смесей воды и солей [82, 109, 257, 258]. Электролиты 
не препятствуют затвердеванию жидкой фазы в том случае, если 
температура образования криогидратов выше температуры замо­
раживания. Независимо от исходной концентрации электролита 
происходит глубокое промораживание коагулята, после оттаива­
ния его объем становится меньше. Если температура образования 
криогидрата ниже температуры замораживания системы, то в про­
слойках между частицами при охлаждении накапливаются электро­
литы в такой концентрации, при которой в данных условиях они 
не будут вымораживаться, дальнейшее сжатие частиц прекратится 
и объем осадка после оттаивания будет тем больше, чем выше кон­
центрация электролита. Сжатие при этом создает лишь благоприят­
ные условия для образования более компактных структур. Это 
явление определяется зарядом поверхности частиц.

Некоторые органические вещества — глицерин, этиловый спирт, 
мочевина — действуют подобно сильным электролитам, но влияние 
их более слабое. Предполагают, что весь процесс замораживапия 
таких систем состоит из обезвоживания, концентрирования и агре­
гации частиц. Вопрос об обратимости первоначальных свойств си­
стемы после воздействия низкой температуры в этой работе не ста­
вился, в чем отличие от задачи исследования морозоустойчивости 
паст, под которой понимают сохранение их первоначальных физи­
ческих свойств.

Жидкие формы органических красителей с их полидисперсиой 
твердой фазой и многокомпонентной дисперсионной средой пред­
ставляют значительно более сложные дисперсные системы. Поэтому 
процесс замораживания у них должен, вероятно, происходить по 
более сложному механизму. Эти формы после замораживания и от­
таивания зачастую утрачивают свои первоначальные свойства, что 
обнаруживается по образованию глиноподобных, трудноразмеши- 
ваемых осадков, снижению интенсивности в печати и по появлению 
крапа. Это результат понижения агрегативной н седиментационной 
устойчивости, а также разрушения пространственных структур 
у тонкодисперсных паст. Поэтому при приготовлении паст для пе­
чати, вне зависимости от принадлежности красителей к тому или 
иному классу, стремятся снизить температуру замерзания путем 
введения в их состав антифризов — глицерина, глнколей и др.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На протяжении всей книги автор стремился показать, 
как, исходя из коллоидно-химической концепции при решении про­
блемы усовершенствования и развития выпускных форм кубовых 
и дисперсных красителей, рассматриваемых в качестве микрогетеро- 
генных систем, используя предложенный комплекс физико-химиче­
ских методов анализа и контроля, можно проводить операции обла­
гораживания пигментов в оптимальных технологических условиях, 
руководствуясь схемой, которую можно назвать универсальной 
(см. рисунок).

Многообразие свойств кристаллов красителей, которые зависят 
от их химической природы и способа выделения на последней ста­
дии синтеза, характер сил, действующих при измельчении, и приме­
няемые ПАВ, а также различные требования, предъявляемые к раз­
ным выпускным формам, не позволяют, по крайней мере в настоящее 
время, применять для диспергирования всех красителей какой- 
либо один вид у н и в е р с а л ь н о г о  оборудования. Универ­
сальными, в принципе, могут быть лишь м о б и л ь и ы е техно­
логические схемы, включающие разные типы размольного оборудо­
вания; в случае необходимости может быть перекрыт весь спектр 
диспергирующих сил, которые способны действовать в широком 
диапазоне и влиять направленно на изменения свойств красителей.

Приведенный вариант технологической схемы включает весь 
возможный набор оборудования для мокрого диспергирования, се­
парации, сушки, сухого помола, смешения, гранулирования и пасто- 
смешения для получения любых известных выпускных форм. На 
стадии диспергирования могут быть использованы шаровые, песоч­
ные (бисерные), турбинные и коллоидные мельницы, а также ко­
ленчатые смесители с Z- или 2 -образными лопастями.

Выбор того или иного вида оборудования или использование 
нескольких видов машин определяется структурой пигментов и 
назначением выпускных форм. В шаровой и песочной мельницах 
целесообразно диспергировать наиболее трудноразмалываемые кра­
сители, форма кристаллов которых близка к изометрической, и при 
условии, что суспензии не обладают сильно выраженными тиксотроп­
ными свойствами. Красители, выделяемые в виде тонкодисперсных, 
но сильно флокулированных частиц, легко поддаются диспер­
гированию в коллоидных мельницах типа Л-805 или аналогичных.
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Универсальная технологическая схема производства выпускных форм краси­
телей:
1 — аппарат для приготовления суспензий; 2 — шаровая мельница; 3 — песочная (бисер­
ная) мельница; 4 — турбинная мельница; 5 — коллоидная мельница; 6 — смеситель тяже­
лого типа с Z- или S -образными лопастями; 7 —■ сепаратор; 8 —- распылительная сушилка; 
9 — смеситель-гомогенизатор; 10, 16 — сушилки; 11 — мельница сухого помола; 12 — ба­
рабанный смеситель для порошков и обеспыливания; 1 3 , 1 7  — готовая продукция; 14 — аппа­
рат для смешения и установки на тип жидких форм; 15 — двушнековый экструдер-грану-

Варианты производства выпускных форм 

Т о н к и е  п о р о ш к и
2 — ►  8 —̂ 1 1  — *  

или
1 - »  3 - > -  8 *

4 — 8 — 11 -»  12 -»  13 
1 -»  5 - »  8-*- *
6 - »  1 - »  8 - »  ( И )  - »  *
6 - » 1 - » 5 - » 8 - » ( 1 1 ) ~ »

Т о н к о д и с п е р с н ы е  п о р о ш к и  м а р к и  Д
1 -»  3 7 ->- *

или

4 - »  7->- 8 - »  (1 1 )-»  12-)- 13 
4 -»  5 7 *
6 -»  1 -► 3 -»  (7) -)- *

Г р а н у л и р о в а н н ы й  п р о д у к т
3 ( 4 ) - + 7 ^ 8 - ) 1 3

или

2 ^ 7 ^ :  I ®  Т 5 7- Л б 8^ 1 9з(1 5 )^ 10(16)- 13 
’• l - ‘■Ь—» 7 —» 8 —» 1 5 —» 1 6 —» 1 3

П а с т ы  д л я  к р а ш е н и я  м а р к и  Д (текучие)
—3(4) —» 7 —» 14 —>- 17 

или
6 —>-1—>-3—>-7—>-17
2 —>- 7 —>- 14 —>- 17

П ‘а с т ы д“л я п е ч а т и
2 (5 )-»  1 4 -»  17 

или
6 —» 1 —» 5 —» 1 4 —» 1 7

Далее по схеме.
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Такие мельницы очень эффективны и удобны для разрушения наи­
более крупных агломератов и флокул при приготовлении паст кубо­
вых красителей для печати. Диспергирование в коленчатых смеси­
телях, снабженных реверсивными шнековыми устройствами в пла­
стичном режиме, эффективно для красителей с анизометрической — 
игольчатой, палочкообразной формой кристаллов, а также тонко- 
дисперсных, но сильно агрегированных исходных паст.

Если перерабатываемая система состоит из смеси кристаллов 
разной формы, например анизометрической (игольчатой) и изометри­
ческой (кубики), можно достигнуть большой эффективности, при­
меняя последовательно коленчатый смеситель и песочную или 
бисерную мельницу; такая обработка может исключить необходи­
мую сепарацию более крупных частиц (остатка). Если требуется 
сильное понижение кристалличности (аморфпзации частиц), удобно 
использовать коленчатый смеситель в сочетании с шаровой или 
песочной мельницей, или же шаровой с песочной.

Коленчатые смесители Z-образными лопастями не являются, 
как принято считать, аппаратами пригодными только для смешения 
и подсушивания исходных паст, а представляют собой, как было 
экспериментально доказано, эффективное и производительное обо­
рудование, позволяющее в условиях пластичного режима получать 
дисперсные системы со значительной фракцией частиц субмикро­
скопических размеров.

Это дает основание для того, чтобы в разделы руководств по 
коллоидной химии и по процессам и аппаратам химической промы­
шленности, посвященные вопросам получения коллоидных систем 
и измельчения, было внесено описание данного способа, ко­
торому до настоящего времени не уделяли соответствующего вни­
мания.

Поскольку дисперсность суспензий в процессе диспергирования 
приближается асимптотически к некоторому максимальному пре­
делу, технологически выгодно по достижении оптимальных для 
данного типа оборудования размеров частиц продолжать измель­
чение на другом виде оборудования или проводить сепарацию наи­
более крупных частиц, выходящих за доступный диапазон размеров. 
Следует иметь в виду, что это связано с определенными потерями 
красителя.

Универсальность и мобильность такой технологической схемы 
заключается и в том, что по мере прогресса в области усовершенство­
вания и создания новых видов оборудования для измельчения, се­
парации и сушки красителей ими можно заменить существующие 
типы оборудования, сохраняя при этом общий принцип построения 
технологической схемы, последовательности стадий и общей компо­
новки. Например, гранулирование красителей непосредственно из 
тонкодисперсных суспензий путем распылительной сушки позволяет 
упростить схемы за счет исключения самостоятельной стадии грану­
лирования.

При успешном развитии техники измельчения с использованием, 
например, ультразвука или ЭГЭ возможно, в принципе, дополнить
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в схеме стадию диспергирования или заменить некоторые машины, 
к тому времени показавшие себя менее эффективными.

В связи с необходимостью применения биологически разрушаемых 
вспомогательных веществ в целях оздоровления окружающей среды, 
в частности охраны водоемов, могут возникнуть новые процессы 
обработки исходных паст, для чего потребуется, по-видимому, не­
которое изменение данной схемы за счет включения новых допол­
нительных процессов.

Собранные и обобщенные в монографии материалы по техно­
логии выпускных форм кубовых и дисперсных красителей показы­
вают, что данная область находится на стыке нескольких дисци­
плин — технологии производства красителей, коллоидной химии 
и механохимии, многих разделов физической химии и колористики, 
которая понимается здесь как область изучения не только цветности, 
но и всех технических свойств красителей в процессах применения 
их на текстильных материалах — колорнрования.

Изучение указанной пограничной области между синтезом и 
применением красителей обогащает ее новыми данными и положе­
ниями и открывает возможности для дальнейшего развития теоре­
тических основ технологии выпускных форм.
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дисперсный

алый Ж 14
желтый 3 14, 22, 82
желтый полиэфирный 160
желтый 6"3" 14, 77, 78, 82,

87, 91, 108, 110, 121
желтый прочный 2К 14, 82,

110, 128
коричневый 108
коричневый полиэфирпый

128
красный 2С 14, 108,121,127
красно-коричневый 14
оранжевый 14, 127
оранжевый Ж 14

  оранжевый 5К полиэфир­
ный 98

розовый Ж 108
розовый 2С полиэфирный 14,

21, 182, 183
розовый 4С полиэфирный

128, 159
синий К 108, 110, 140
синий полиэфирный 110, 128
сине-зеленый 82, 108, 110
темно-синий К полиэфирпый

128
фиолетовый К 14, 108, 159
фиолетовый 2С 121, 159
фиолетовый 4С 108, 127
черный 3 108
ярко-розовый 108
ярко-оранжевый 5К поли­

эфирный 128
Дисперсный (КИ)

желтый 1, № 10345 14
желтый 3, № 11855 14, 21
желтый 13, № 58900 14
желтый 42, № 10338 160
красный 1, № 11110 14
красный 15, № 60110 14
красный 60 14
оранжевый 3, № 11005 14
оранжевый 11, № 60700 14
синий 3, № 61505 140
синий 87 203
фиолетовый 1, № 61100 14

Дисперсолы 203, 241
Дюранол ярко-синий БН 140
Дюранолы 203
Дюрипдопы

красный БС 132
коричневый ГС 132
оранжевый PC 132
розовый ФФС 132
ФА 171

Красители
Индантрепы 96
Индантрены насты 2ПАш 171

рубиновый Р 170
синий PC 18
хаки 2 Г 158
ярко-зеленый АшЗГ 15
ярко-зеленый ГГ 119
ярко-зеленый ФФБ 118

Индантрены порошки тонкие для
крашения 96
коллоизоль 96, 102, 171,

195, 196
коллоизоль ФЦ 197
ультрафайн 96

Каледоны 96, 102, 135
РД 97, 124
ФД 171
ФД 96, 102
ФДН 96, 102, 124
Скыо 96, 102

Каледоны текучие пасты 197
Каледоны тройные порошки 96

желтый ГН 132
желтый 4ГС 132
золотисто-желтый ГК 38, 101
золотисто-оранжевый Г 132
красный БН 132
красный 5 ГС 132
красный Икс 5 БС 132
морской синий 2 PC 132
нефритово-зеленый 2Г 38,

101, 102, 119
нефритово-зеленый 2Г 38,

101, 102
нефритово-золеный Икс БН

38, 101, 118, 139, 201
нефритово-зеленый Икс Н

38, 118, 131
нефритово-зеленый Икс НС

132
нефритово-зеленый НН 101
оливково-зеленый Б 201
розовый РЛ 132
синий Икс PH 101
синий Икс PH 38
хаки 2Г 201
ярко-фиолетовый PC 132
ярко-фиолетовый 4Р 38, 101

катионные 195
Базакрилы 195

кислотные 9
Красный ализариновый

169 сл., 185
Коттестрены 195, 202
Кубовый (е) 95 сл.

алый 2Ж 171
бирюзовый ЗХД 128
бордо 171
бордо Д 128
бордо 11 43
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Красители
Кубовый (е)

голубой К 157, 158, 191 
голубой КД 128, 201 
голубой О 191 
желтый Ж 16 
желтый ЗХ 175, 176 
золотисто-желтый Ж X 15, 

87, 130, 154, 188 
золотисто-желтый ЖХД 108, 

109, 110, 128
золотисто-желтый /КХП 43, 

155, 172
золотисто-желтый КХ 15, 

130, 171
золотисто-желтый КХД 108, 

128, 201
золотисто-желтый КХП 43, 

155
коричневый КД 128, 201 
коричневый СКД 110, 128, 

201
красно-коричневый 2ЖМ 82 
красно-коричневый 4ЖМ 79, 

82
оливково-золеный Д 128 
серый СД 128, 200, 201 
синий К 171 
синий О 19, 191 
синий ОД 108, 201 
темно-синий К 179, 180 
темно-синий КП 179 
темпо-синий О 16, 19, 78, 158 
темно-синий ОД 127, 128 
чистс-синий О 189, 191 
ярко-голубой 3 77, 82, 191 
ярко-голубой ЗД 108, 121, 

128, 201
ярко-голубой ЗП 155, 172, 

175
ярко-зеленый Ж 17, 49, 75, 

77, 81 сл., 85, 87, 90, 119, 
175 сл., 179, 180, 182, 194 

ярко-зеленый 2Ж 15, 87, 
137, 171

ярко-зеленый ЖД 108, 117, 
119, 121, 124, 127, 128, 
201

ярко-зеленый С 17, 19, 48, 
61, 65, 71, 78, 82, 84, 
89, 91, 139, 188 

ярко-зеленый СД 38, 101, 
108, 110, 118, 121, 127, 
128, 201

ярко-зеленый ЖП 38, 43, 
101, 102, 154, 175, 179 

ярко-зеленый 4ЖП 166 
ярко-зеленый СП 172 
ярко-оранжевый 170, 171, 

188
ярко-оранжевый Д 128

Красители
Кубовый (е)

ярко-оранжевый КХ 19, 75, 
77, 8 1 -8 5 , 89—91, 130, 
182, 183

ярко-оранжевый КХД 108, 
110, 121, 128, 201 

ярко-оранжевый КХП 155, 
160—168

ярко-фиолетовый К 17, 18, 
82, 158, 179, 188 

ярко-фиолетовый КД 38, 43, 
100, 108, 110, 121, 128, 
154, 175, 179

ярко-фиолетовый 2КП 154 
Кубовый (КИ)

желтый 1, Лг 70600 16, 20, 
134

желтый 4, № 69100 20 
зеленый 1, 59825 18, 20,

118, 131, 134, 139 
зеленый 2, № 59830 18, 119 
зеленый 8, № 71050 158 
зеленый 20, 158 ;
зеленый 24, 137 
коричневый 5, № 73410 139 
красный 1, № 73360 175 
оранжевый 9, № 59700 16, 

20, 158 -
оранжевый 3, Л» 59300 20 
синий 4, № 69800 20 
синий 6, № 69925 158 
синий 20, JVs 59800 16, 20, 

158
синий 26, Л» 60015 20 
фиолетовый 1, № 60010 18, 

156
фиолетовый 10, Л» 60000 16, 

20
Лейкоэфиры 139

Антразоль зеленый ИВ 
139

Сол едой ярко-зеленый PC 
139

Металл-содержащие комплекса 
1 : 2  195

Виалон прочный 195 
Микросетилы 98 

МФ 98 
УД 98 

Основные 9
Пинакриптол желтый 51 

Остантрены субмикрон 93 
Паланилы 195, 203 

жидкие 203 
синий Р жидкий 203 
ярко-голубой БГФ 203 

Пирантрон 158 
Полиэстрены 202 
Понсоль оливковый Г 158 
Протравные 9
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Красители
Процпиайлы пасты РО 203 
Прямые 9 
Романтрсны 98 
Романтрены МФ 98, 102 
Романтрсны УД 96, 98, 102 
Романтрен ярко-зеленый ФБ УД 

118
Серилены флуизоль 203 
Сернистые 9 
Сетацилы 98, 124 
Солантрены 

неопудр 96 
неоредокс 90 
насты ФА 171 
пасты текучие 197 
синий ФСБА 201 
синий ФРС 201 

Теразилы 98, 124, 195 
Териндозоли 202 
Тиопндиго

алый 23, 177 
алый П 150
красно-коричневый Ж 77, 

82, 139, 177, 186, 188, 190 
красно-коричневый ЖВ 108, 

139
красно-коричневый ЖП 139, 

155, 166
красно-фиолетовый 2К 179 
красно-фиолетовый С 188 
красно-фиолетовый СП 150 
красный 190
красный С 20, 22, 23, 95 
красный СП 155 
оранжевый КХ 23, 177, 179, 

190, 194
оранжевый КХВ 108 
оранжевый КХП 154, 172 
розовый 2С 23, 177 
розовый 2СП 155 
черный 152, 154, 186, 188 
черный П 166
ярко-розовый Ж 23, 175,

177, 179
ярко-розовый ЖП 155, 166 

Фороны 195 
Целлитоны

жидкие «Д» 203 
прочно-синий ФФР 140 

Цибаноны МД 97 
пасты «текучие» 197 
ярко-зеленый БФ 139 

Кристаллы красителей: 
геометрия 55, 87 
дефекты структуры 15, 64, 87, 

135
микротрещины 64, 66, 88, 135 
образование зародышей 55 
рост зародышей 14 

Ксилитан 164

Мельппца (ы)
бисерная 56, 60 
вертикальные Боултера 56 
вибрационные 56, 58, 176 
виброкавитацнонная 61, 62 
виброколлоидные типа 11УК- 

Викозатор 110 
горизонтальные 56, 58 
дисковая 62 
жемчужная 56
карборундовая Плаузона 62 
коллоидные 61, 62, 79 
песочная 56, 59, 60, 73 сл., 213 
планетарные 56 
турбинная 56, 60, 61 
шаровая-56 сл., 69, 73 сл., 213 
штифтовая типа Эксельсиор 98

Метод
Андреасена 104 
Беленького Л. И. 130, 140 
киносъемки измерения 116 сл. 
Маршалла и Питерса 130 
микроскопического анализа 

31 сл.
микроэлектрофореза 159 
погружения конуса 151, 156
порошковый рентгенографии 

13, 21, 96
проявления окрасок кубовыми 

красителями в расплавлен­
ном металле 132, 137 

реплик в электрономикро- 
граммах 32

седиментационпый 31, 34 
Соколова А. И. 140, 186 
Спектрофотометрии 21, 188 сл. 
тангенциально смещаемой пла­

стинки 156
фильтруемости через бумаж­

ные фильтры 31 сл., 37 
электронной микроскопии 19, 

24, 31 сл., 96 
Методика

измерения pH паст красителей 
193

определения смачиваемости про­
бой погружения в цилиндрах 
125удаления кубовых красителей 
с целлюлозных волокон 186— 
188, 191

удаления кубовых красителей 
с белковых волокон 186 сл., 
192

фотометрического определения 
красящего вещества в лейко- 
растворах 138, 192 

фотометрического определения 
концентрации красящего ве­
щества дисперсных краси­
телей 139
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Миграция 96, 196 сл. 
порог 197 
степень 199

Пасты для крашения 145 
Пасты для печати 

двухфазной 171
кубовыми красителями 145,164 сл 

коллоизоль 194 
лсйкозоль 164 
микро 164 
оптима 164 
супрафикс 164 
сюперфнп 164 
ОГ 164

морозоустойчивые 145, 164, 203 
однофазной 41 сл., 164 
полидисперсные 115, 173 
среднеднсперсиые 173 
текучесть 146, 148 
текучие 40, 197, 202, 203 
тонкодисперсные 43, 173 

Пеногаситоли 53, 54
Антпвспеннватель СЭ-6 54 
Антифом ЕМ-ЗИ 30, 54 
Ксилан О 49
поливиниловые спирты 53 
полнэтилсилоксаповые. жидко­

сти 108 сл., 118 
Силколапс-437 54 

Пеногасители
Эмульсия ПМС-1000А 53, 54 
Эмулъфор ФМ 49 

Пенообразователи 52, 53 
Пермутоидное набухание 19 
Пигменты 13

Азопигменты 13, 21 
КП № 11665 21 
КИ № 11680 21 
КИ № 11710 21 

Берлинская лазурь 30 
Вискофпли 100, 102

желто-коричневый ГЛ 100 
желтый Г Л 100 
красно-коричневый РЛ 100 
красный РЛ 100 
синий РЛ 100 

Ганза желтый 10 Г 21 
двуокись титана (рутил) 30 
исходные красителей 13 
Литоль красный Б 21 
минеральные 13 
Пигмент голубой (ХИ) 15,

№ 74160 19
желтый 3, № 11710 21 
красный 2, № 12310 13 
красный 49, № 15630 21 

Толлуидин красный 30 
Фталоцианиповый голубой 13, 

19, 30
Хинакридоны 13

Пластометр конический 156 
Поверхностно-активные вещества 46, 54 

анионактивные 16 сл., 53, 202, 
203

диспергаторы 46 сл.
Верохем О 197 
Вуазол 51 
Декол 51 
Демол 47, 48 
Диспергатор Зет 51 
Диспергатор IIНО 47 
Диспергатор НФ (ДНФ) 

4 6 -5 5 , 70, 75, 97, 119— 
121, 124—128

Диспергатор СС (ДСС) 46, 
51 —55, 73—75, 97 

Дисперсол АЦ 47 
Иргазол ДА 47, 48 
Картамол НПО 47 
Катионактивные 202, 203 
Лаурилсульфат 47 
Лейкаиол 47 
Лигназол 51 
Лигносульфонат натрия 

(ЛСН) 46, 50, 52, 7 3 -7 5 , 
119—121, 128 

Лиссатап АЦ 47, 48 
Лиргазол 51 
Марасперс Н 51 
Марасперс ЦБ 51 
Молифтол 51 
Морденте корилене 47 
Мофурит 51
неионогенные51 сл., 202,203 
олеат натрия 47, 53, 73 сл. 
Орзан 51 
Полифон Аш 51 
Полифон Г 51 
Полифон О 51 
Полифоп П 51 
Препарат ОП-10 52 сл., 73— 

75, 110, 199 
Препарат ОС-2 53 
Препарат ОС-20 52—54, 7 3 -  

75, 197, 199 
Примазол ФП 197 
Сальтстра С 47 
Сапаль Р 191, 199 
Сетамол Дубль ВС 47, 48 
Сульфитно-целлюлозная бар­

да 50
Сульфитные щелока 50, 97 
Тамол НПО 47 
Тотанин 51 
Юнизоль 51
Эриональ Н Дубль В 47 

Порошки красителей 96
гидрофилизованпые 96, 115, 120 
гидрофильные 95, 115, 120, 129 
гидрофобные 95, 115, 120 
для крашения 95, 96
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Порошки красителей
для суспензионного крашения 

Д 96
металлов 106 
монодиснерсные 100 
пепылящне 97, 106, 110 
обеспыленные 97 
обыкновенные 96, 103 
обычные для крашения 96 
полиднсперсные 100 
тонкие 96, 102, 103 

Потенциал красителей электрокнне- 
тпческий 96, 157 сл. 

Потенциометрня 162, 171 сл.
измерения pH 171 сл.

Правило Шульца — Гарди 138 
Прибор

Жукова 165 
Кена 158

Реограммы (реологические кривые) 149 
Реологические параметры 146 
Реологические свойства 146

Седиментация, методы анализа 35 сл. 
в гравитационном поле 35 
в центробежном поле 35 

Системы
грубодисперспыо 29 
квазиоднородные 145, 154 
микрогетерогснные 28, 145 
монодиспсрсные 43 
полиднсперсные 43 
ультрамикрогетерогенпые 28 

Скорость восстановления 103, 129 сл. 
Смачиваемость 111 
Смачивание, скорость 118 сл. 
Смачиватель 51

Лиссапол ЛС 51 
Мадеол Б Икс 51 
Неокал 51 
Некаль А 51 
IIекаль Б Икс 51 
Пермнналь ПИ 51, 195 
Превоцел Б Икс 51 
Смачиватель НБ 51, 97 

Смесители 62
валковые машины 63 
двухлопастные с реверсивным 

шнеком типа СРШ 86 
двухчервячный типа СНГ-100 63 
коленчатый типа Вернер — 

Пфлайдерер 62, 63, 79, 213 
экструзионный одночервячный 

(Бусс) 63 
Сольватация 138 
Солюбилизация 13 
Солюционная соль 137, 179 
Стабилизатор ВП 161 
Стабилизаторы 161

Структурообразование 
паст 75, 157 
суспензий 75 
тиксотропное 75 

Сушилки
вакуум-полочные 124 
распылительные 123, 124 

Сушка распылительная 123
Тело

бингемовское 147, 149 
Бингема — Воларовпча 149 
Шведова — Бингема 149 

Течение
ламинарное 83, 153 
ньютоновское неразрушенной 

системы 148, 150 
пластическое 149 
нсевдопластичсское 149 

Тиксотропия 75, 150, 151, 175 
гистерезис 75 
паст 75 
свойства 75

Тиксотропная система 75 
Турбулентность 153

аномальная 153 
порог 153 
поток 153 
течение 153

Уравнение
Воларовпча 153 
Пыотона 148 
Пападакиса 69 
Стокса 39
Тальбо — Сведберга 35, 37 
Шведова — Бингема 149 
Юнга 111

Фиксация красителя на волокне 174 
Фильтрационный анализ 33 
Фильтруемость 33

показатель 33 
предел 34 

Флокуляция 24
Функция Кубелки и Мунка 89, 133
Центрифуга

дисковая 35 
Камака 35 
отстойная 35

Чистое построение 123 
Эффект

Ребиндсра 66, 67 
суспензионный 194 

Эффективность
в печати 174, 176 
красящая 174 

Эмульгаторы 49
Ксилан О 49 
Эмульфор ФМ 49
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