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Постановка проблеми
В оздоблювальному вироб�

ництві маємо справу з своєрідни�
ми умовами, коли сам ворсовий
матеріал, як складний субстрат,
несучи на собі після друкування
хімічні реагенти (барвники), є
одночасно об’єктом взаємодії
цих реагентів в певних темпера�
турно�вологих умовах і реакто�
ром, в якому відбуваються фізи�
ко�хімічні перетворення. Подіб�
на специфіка процесів вимагає
особливого підходу для розумін�
ня складної фізико�хімічної суті
їх протікання, а саме врахування
кінетичних закономірностей про�
тікання цих процесів як гетеро�
генних явищ, включаючи в себе
тверду фазу волокна (флока) і
зовнішнього середовища. Тому
мета роботи полягала в дослі�
джені міжфазового масопере�
носу в системі волокно—зов�
нішнє середовище при друку�
ванні на флокованих поверхнях.

Результати досліджень
Теоретичні та практичні дос�

лідження способів друку та про�
цесів взаємодії фарби з осно�
вою�підкладкою вивчали закор�

донні та вітчизняні вчені, такі як
Бєлозьоров Е. К., Готман М. Є.,
Козаровіцький Л. А., Попрядухін
П. А., Рупп Е., Раскін А. М., Ро�
мейков І. В., Тір К. В., Чехман Я. І.,
Прядко М. А., Величко О. М., Ро�
зум О. Ф., Шаблій І. В. та інші
[1—4]. Проте є ще ряд нерозв’я�
заних задач теоретичного і прак�
тичного характеру, які стосують�
ся нанесення друкованих зобра�
жень поліграфічним способом
на флоковані поверхні. Аналіз
досліджень попередників до�
зволяє припустити, що при дру�
куванні на флокованих паперах
ймовірно відбувається фізична
або хімічна сорбція (хемосорб�
ція) барвників фарби на внут�
рішній поверхні волокна.

Масообмін складається з ди�
фузійних потоків в зовнішньому і
внутрішньому середовищі. Вну�
трішнім середовищем, в якому
відбувається дифузія, є елемен�
тарне волокно, тобто твердий
пористий, набухлий полімер.

Масоперенос в складному
флокованому матеріалі склада�
ється з масопереносу в макро�
порах (пустоти між волокном
ворсу) і в мікропорах (пустоти в
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елементарних ворсинках флоку.
Тобто флокований матеріал —
це біпористий сорбент. Найпо�
вільнішою стадією міжфазового
масопереносу є дифузія всере�
дині волокна, тому кінетика про�
цесу друкування може бути опи�
сана рівнянням дифузії всере�
дині волокна. Як відомо, дифузія
в плоских шарах описується
рівнянням:

(1)

де, с і s — концентрація речо�
вин, яка дифундує і сорбує у во�
локні; D — коефіцієнт дифузії
фарби у волокні; x — віддаль від
поверхні шару до його центру.

Згідно цього рівняння в про�
цесі дифузії речовини через
твердий пористий сорбент (во�
локно) відбувається її зв’язуван�
ня (сорбція, знак (–) або десорб�
ція (знак +). Якщо швидкість
сорбції або десорбції значно
більша, ніж швидкість дифузії, то
рівняння спрощується до відо�
мого рівняння Фіка:

(2)

Кінцевою метою процесів
друку на флокованих поверхнях
є отримання однакового і яскра�
вого зображення з заданими
спектральними характеристика�
ми (колір, інтенсивність, яс�
кравість, відтінок), стійкість при
експлуатації. Досягається це в
процесі масоперенесення фар�
би з зовнішнього середовища
(формного циліндра друкарсь�
кої машини) у волокно. Міжфа�
зовий перенос фарби склада�

ється з дифузії барвника в зов�
нішній фазі до поверхні волокна,
сорбції фарби на поверхні фло�
кованого матеріалу, дифузії у
волокні і сорбції на внутрішній
поверхні волокна. Міжфазовий
масоперенос барвника закін�
чується фіксацією зображення,
швидкість якої теоретично може
залежати від кінетики протікан�
ня кожної з цих стадій. Склад�
ною, неоднорідною за фізичною
природою є внутрішня фаза —
волокно, яке в залежності від
його надмолекулярної структу�
ри має для дифузії і сорбції фар�
би тільки визначених меншу час�
тину свого внутрішнього об’єму.
Доступний, ефективний для
барвника об’єм волокна зале�
жить від співвідношення розмі�
рів його молекули і пор волокна.
При переході від гідрофільних
целюлозних до гідрофобних
летких ацетатних і синтетичних
поліамідних волокон, суттєво
зменшується ефективний об’єм
волокон.

Механізм, енергетичний ха�
рактер і природа сорбційного
зв’язку залежать від хімічної
структури і властивостей фарб,
хімічної і фізичної структури во�
локон, які визначають стійкість
друкованих зображень на фло�
кованих поверхнях до зовнішніх
впливів при експлуатації. Сорб�
цію барвника на волокнах можна
розділити на фізичну, обернену
за рахунок водневих зв’язків,
полярних і неполярних сил Ван�
дер�Ваальса, на зворотню (хі�
мічний зв’язок) і незворотню хе�
мосорбцію.

Для міцного з’єднання фарби
з волокнистим матеріалом не�
обхідно, щоб елементарні во�
локна мали певну хімічну і фізич�
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ну структуру. Волокно повинно
мати активні центри, на яких міг
би сорбуватись барвник і мати
систему субмікроскопічних пор,
які утворюють розвинуту внутріш�
ню поверхню (об’єм), на якій
фарба могла б сорбуватися в
кількості, яка забезпечує необ�
хідну яскравість і тональність
зображення.

Об’ємні властивості волокон
відіграють важливу роль у фік�
сації друкованого зображення і
визначаються тонкою надмоле�
кулярною структурою волокон.
Надмолекулярна структура во�
локна може змінюватися в про�
цесі їх переробки. Ступінь упо�
рядкування структури волокон
змінюється в широких межах.

Волокна за своєю фізичною
структурою є двофазовими ге�
терогенними, співвідношення
між фазами визначається біоло�
гічною (природні волокна) або
технологічною (хімічні волокна)
природою їх формування. Гід�
рофільні волокна (целюлозні)
мають достатньо рихлу пористу
структуру за рахунок аморфних
зон, в той час як гідрофобні син�
тетичні не мають високої порис�
тості.

Середній діаметр пор набух�
лих гідрофільних волокон (це�
люлозних) коливається в межах

30—40 х10�10 , але в них є пори,
пустоти, тріщини, які досягають
розмірів від 200 х 10�10 до 2000 х
10�10 м.

Швидкість дифузії фарби в
елементарних волокнах зале�
жить від природи полімеру і змі�
нюється в широких межах та ха�
рактеризується коефіцієнтом
дифузії D = 10�12...10�7 см2/с.
Менша швидкість дифузії барв�
ників у волокні пояснюється гус�
тиною структури волокон, яка
перешкоджає пресуванню мо�
лекул іонів барвників, а також
сорбційною взаємодією фарби
з активним центром волокна.
Сорбційна взаємодія має под�
війний, діаметричний характер.

Схема на рис. показує уза�
гальнену дифузію фарби у по�
верхневі шари флокованих по�
верхонь. Гідрофільні целюлозні
волокна з розвинутою систе�
мою мікропор в сухому стані в
рідких середовищах за рахунок
капілярного підняття (всотуван�
ня рідин) швидко набухають і яв�
ляють собою насичений ріди�
ною пористий матеріал. На гра�
ниці волокно—фарба виникає
градієнт концентрації барвника.
Під дією останнього фарбник
дифундує в глибину волокна.
Сорбційна взаємодія барвника з
активним центром, заторможує
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Модель дифузії частин фарби в порах волокон: 1 — активний центр
волокна; 2 — молекула барвника; 3 — сорбована молекула барвника
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дифузію всередині волокна і ра�
зом з градієнтом концентрації є
причиною дифузії. Цей меха�
нізм дифузії пропонує наявність
динамічної рівноваги між барв�
ником, сорбованим на стінках
пор волокна і барвником, який є
в розчині фарби в рухомому
стані, який характеризується
константою рівноваги К.

Якщо ізотерма сорбції барв�
ника в пори волокна має ліній�
ний характер, то

(3)

Соб = С + S; С = Соб / (1 + K). (4)

З врахуванням пористості
волокна і лінійної ізотерми сор�
бції потік дифузії барвника в по�
рах волокна можна виразити
рівнянням

(5)

звідки,

(6)

де Дз — характеризує затор�
можену дифузію; Дс — справж�
ній коефіцієнт дифузії, характе�
ризує вільну дифузію барвника.

Відношення Дс/Дз характе�
ризує ступінь заторможення ди�
фузії в порах волокон за рахунок
сорбції на активних центрах.
Чим більший К, тим більша ве�
личина зрівноваженої сорбції
барвника на стінках пор волокна

(сорбційне тормозіння), тим по�
вільніше протікає дифузія у во�
локнах.

Чим вища пористість волок�
на α, тим більший коефіцієнт ди�
фузії:

Дз = αДс/(Кв),            (7)

де в — відношення довжини
прямолінійної ділянки пори до
всієї її довжини.

В паровій моделі дифузії
барвника у волокні головну роль
відіграє пористість волокна, але
не враховується вплив морфо�
логії структури волокон. Так
швидкість дифузії барвника ба�
вовняних волокон обумовлена їх
пористістю. А дифузія барвників
у віскозні волокна, які мають
менш кристалічну структуру і та�
кож високу пористість, затормо�
жується через наявність орієн�
таційної сорочки, яка відіграє
роль елементів структури, що
тормозять дифузію.

Сорбція барвника у внутріш�
ній структурі волокна є кінцевим
етапом друку. Так сорбцію мож�
на розглядати як реакцію барв�
ника розподілятися з часом від
зовнішньої поверхні до центра
волокна.

Відбувається не тільки сорб�
ція барвника на активних цент�
рах внутрішніх поверхонь волок�
на, але і полімолекулярна сорб�
ція, тобто заповнення дефектів,
пустот, волокна молекули барв�
ника, щось на подобу капілярної
конденсації. Відбувається між�
молекулярна дифузія барвника
з макромолекулами волокна.
Причиною сорбції барвника на
зовнішній поверхні є термоди�
намічна подібність барвника до
волокна, завдяки чому барвник
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переходить потенційний бар’єр
у зовнішній поверхні волокна і
сорбується в ній. При цьому ви�
никає градієнт концентрації
барвника по відношенню до
внутрішнього об’єму волокна,
який є причиною дифузії барв�
ника у волокна. Якщо є спорід�
неність барвника і волокна, ди�
фузії відбувається до тих пір,
поки не встановиться міжфазо�
ва рівновага між барвником у
волокні і барвником у зовнішньо�

му середовищі і градієнт концен�
трації не дорівнюватиме нулю.

Таким чином, схема закріп�
лення фарбових зображень на
флокованій поверхні при друку�
ванні включає чотири стадії: ди�
фузія барвника з зовнішнього
середовища до поверхні воло�
кон; сорбція барвника на флоко�
ваній поверхні; дифузія барвни�
ка всередині волокна; сорбція
барвника на внутрішній поверхні
волокна.
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