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В роботі розглянуті особливості 
реологічної поведінки водних суспензій 
воластоніту в залежності від геометричної 
конфігурації частинок в присутності 
поверхнево-активних речовин аніонного та 
неіоногенного типів. Показано, що аніонні 
модифікатори призводять до зменшення 
стабільності коагуляційної структури та 
переведення суспензії з псевдопластичного 
до дилатантного типу
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В работе рассмотрены особенности рео-
логического поведения водных суспензий 
волластонита в зависимости от геометри-
ческой конфигурации частиц в присутствии 
поверхностно-активных веществ анионно-
го и неионогенного типов. Показано, что 
модификаторы приводят к уменьшению 
стабильности коагуляционной структуры 
и переводу суспензии из псевдопластическо-
го в дилатантное состояние
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модификация, суспензия, реологическое 
поведение, гранулометрическое распреде-
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1. введение

Воднодисперсные лакокрасочные материалы в на-
стоящее время являются наиболее перспективным 
типом материалов, который удовлетворяет требовани-
ям экологичности и экономической эффективности. 
Увеличение экономической целесообразности исполь-
зования этих материалов принципиально достигается 

повышением концентрации наполнителей в системе. 
При этом, перед разработчиком композиции стоит за-
дача сохранения или улучшения эксплуатационных 
свойств. Максимальная допустимая концентрация на-
полнителя в системе может быть повышена за счёт ис-
пользования фактора упаковки частиц или же за счёт 
снижения адсорбционной активности их поверхности 
по отношению к связующему [1]. Последнее достига-
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ется применением ряда модифицирующих добавок 
поверхностно-активного типа (ПАВ), которые могут 
значительно изменять реологические свойства компо-
зиции. Таким образом, решение задачи оптимизации 
концентрации и типа ПАВ в системе наполнитель-дис-
персионная среда является актуальной как с техноло-
гической, так и с экономической точки зрения. 

Влияние модифицирующих добавок на реологиче-
ское поведение водных суспензий наполнителей рассма-
тривалось в ряде работ: например, в работе [2] показано 
что при модификации четвертичным аммониевым осно-
ванием поверхности каолинита и монтмориллонита до-
стигается существенное уменьшение значений статичес-
кого и динамического пределов текучести; в [3] указано 
на значительное снижение седиментационной стабиль-
ности суспензий на основе карбоната кальция (осадочно-
го мела) при введении в систему ПАВ; в то же время авто-
рами [4] получены седиментационно стабильные, но в то 
же время значительно разжиженные при введении ПАВ 
суспензии на основе смеси наполнителей. Однако, на 
данный момент общего подхода к оценке влияния ПАВ 
на стабильность и реологические свойства микронапол-
нителей не существует в виду отсутствия достаточного 
объёма данных для систематизации.

Целью данной работы является определение вли-
яния поверхностно-активных веществ различной 
природы на реологические свойства водных суспензий 
волластонита. 

2. Материалы и методы исследования

Выбор волластонита в качестве объекта исследо-
вания обусловлен его привлекательностью с практи-
ческой точки зрения. Волластонит имеет волокнистую 
структуру частиц и может быть использован в качестве 
инертного армирующего наполнителя для упрочне-
ния плёнок покрытий [5]. Однако, он характеризуется 
довольно высокой активностью поверхности [6], что 
снижает его максимально допустимую концентрацию 
в композиции. Для исследований выбрано две марки 
этого микронизированного наполнителя от произво-
дителей из России (№1) и из Финляндии (№2). 

В качестве поверхностно-активных модификаторов 
используются ПАВ анионного типа: полиакрилат ам-
мония, полиакрилат натрия, метилсиликонат натрия; 
и неионогенного: сополимер полиэфир-силоксанового 
типа. Все выбранные вещества использовались в виде 
промышленных продуктов производства компании 
BYK Chemie gMbH (Германия). 

Для исследования свойств наполнителей и их во-
дных систем были использованы оптическая микро-
скопия (микроскоп Conus accademy с фотокамерой), 
реометрия (вискозиметр rheotest II), сорбционные 
измерения (метод БЭТ, адсорбент - аргон), метод Де-
рягина для определения геометрической удельной по-
верхности (прибор Т-3). 

Суспензии наполнителей готовились при помощи ла-
бораторной мешалки (120 об/мин, мощность привода –  
0,5 кВт) якорного типа, введение ПАВ производили в 
уже приготовленые системы волластонит-вода. Переме-
шивание осуществляли на протяжении 15 мин., после 
чего суспензии кондиционировались при температуре 
20 °С в течение 1 ч до реологических измерений.

3. результаты и обсуждение 

Исследуемые волластониты незначительно отли-
чаются по геометрической конфигурации своих части-
чек (соотношению длины к диаметру волокна) и их гра-
нулометрическому распределению (pис. 1). Для обоих 
материалов характерно наличие достаточно крупных 
влокон с длиной до 40 мкм, хотя у №1 доля их выше , 
чем у №2. Частицы последнего более агрегированы, 
увеличено количество обломков крупных волокон. 
Средняя длина частиц – 11,0 и 7,5 мкм соответственно. 
Среднее соотношение l/d для материала №1 составля-
ет 7,3, а для материала №2 – 4,2.

Различия в размерах и конфигурации частиц обу-
славливают также и различия в физико-химических и 
поверхностных свойствах материалов (табл. 1).

Волластонит №1 имеет более развитую поверх-
ность, что подтверждается измерениями адсорбции 
по БЭТ, так и по методу Дерягина и объясняется более 
высокой длиной частиц и l/d у первого материала. 

а 

б 
Рис.1. Частицы волластонита (увеличение в 600 раз): 

а - №1; б - №2

Показатель маслоемкости материалов практически 
одинаков, что объясняется с одной стороны увеличен-
ным свободным объёмом упаковки материала №1, а с 
другой стороны - большей активностью (развитостью 
рельефа) поверхности волластонита № 2, что было 
подтверждено соотношением показателей полной и 
геометрической поверхности. 
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Таблица 1

Характеристики волластонитовых наполнителей

Характеристика
Материал

№ 1 № 2

Удельна, поверхность (БЭТ), м2/г 4,30 3,10

Геометрическая удельная поверхность, 
м2/г

0,98 0,66

Коэффициент SБЭТ/Sгеом. 4,38 4,70

Маслоемкость, г / 100 г 35,0 34,5

Свободный объём упаковки частиц, об. % 0,42 0,39

Таким образом, главным отличием материалов яв-
ляется увеличенное практически в 2 раза соотношение 
l/d для частиц материала №1 в сравнении с тем же 
показателем для материала №2. Этот факт в значи-
тельной степени определяет стабильность структуры 
и реологические характеристики водных дисперсий 
этих материалов (рис. 2). 

При одинаковых концентрациях (55,0 масс. %) су-
спензия материала №1 характеризуется более прочной 
структурой чем у материала №2, что выражается значе-
нием пределов текучести: 1) статического: 0,6 и 0,5 Па  
соответственно и 2) динамического – 21,0 и 5,0 Па  
соответственно. У первого материала также более вы-
раженой является склонность к ориентации частиц, 
что приводит к уменьшению статического предела 
текучести до 0,2 Па, а динамического – до 11,4 Па по-
сле ориентации. У второго материала – уменьшение 
лишь до 0,4 и 4,5 Па соответственно. Значения ди-
намической вязкости после ориентации значительно 
возрастают – с 59,9 до 131,7 мПа·с для материала №1 и 
с 17,2 до 24,2 мПа·с для материала №2. Таким образом, 
материалы проявляют псевдопластическое поведение 
и реопексный характер течения за счёт ориентации 
частиц в потоке. 

Рис. 2. Зависимость скорости сдвига от напряжения сдви-
га для реологических кривых водных суспензий волласто-

нитов: а - №1; б - №2

При введении в систему ПАВ реологические харак-
теристики существено меняются в сторону снижения. 
Это связано с заменой противоионов (у волласто-
нита – ОН-

 [7]) на поверхности частиц на молекулы 
модификатора [8], что приводит к общему снижению 
гидратируемости этой поверхности и, следователь-
но, снижению прочности коагуляционной структуры. 

Глубина протекания процесса зависит от природы и от 
концентрации ПАВ. 

Установлено, что анионные модификаторы наи-
более сильно снижают стабильность коагуляционной 
структуры суспензий, что приводит к переходу их от 
псевдопластического поведения к дилатантному. 

Как видно из примера (рис. 3), увеличение кон-
центрации полиакрилата натрия от 0,1 до 0,5 масс. % 
приводит к резкому переходу суспензии из псевдо-
пластического в дилатантный тип на всём диапазоне 
скоростей. При увеличении концентрации ПАВ до 
1,2 и 1,6 масс. % при низких скоростях сдвига на кри-
вых появляется участок псевдопластичости. Вероят-
но, это происходит за счёт увеличения толщины слоя 
адсорбированного силоксанового модификатора или 
его разориентации, сопровождающейся увеличением 
сродства к воде, что позволяет повысить мобильность 
частиц волластонита на небольших скоростях.

 Аналогичным образом на реологические характе-
ристики суспензий волластонита №1 действует поли-
акрилат аммония, а на системы с волластонитом №2 –  
метилсиликонат натрия. В то же время, неионогенное 
ПАВ ни в одном из случаев не переводит суспен-
зию из псевдопластического в дилатантное состояние  
(Табл. 2). 

Рис. 3. Зависимость скорости сдвига от напряжения сдви-
га. Реологическая кривая водной суспензии волластонита 

№ 2 с добавлением полиакрилата натрия в количестве:  
1 – 0,1 %; 2 – 0,5 %; 3 – 1,2 %; 4 – 1,6 %

Обращает внимание селективность типа ПАВа на 
стабильность суспензии волластонитов с различным 
соотношением l/d, что свидетельствует о различии 
механизмов стабилизации. 

Перевод суспензии из псевдопластического состоя-
ния в дилатантное является нежелательным фактором 
для технологии, так как дилатантные суспензии не-
возможно транспортировать при больших скоростях 
сдвига, такие системы невозможно наносить методом 
воздушного и безвоздушного распыления [9, 10]. Од-
нако, проблема может быть решена посредством уве-
личения вязкости дисперсионной среды, что может 
быть достигнуто добавлением в систему загустителей. 

Возникает вопрос о эффективности модификаци 
поверхности волластонита. В табл. 3. приведены зна-
чения реологических характеристик суспензий при 
концентрации ПАВ 0,1 масс. % для волластонита №2 
(как наиболее стабильного для этой концентрации). 
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Таблица 2

Влияние концентрации и вида ПАВ на тип* суспензии.

Концентра-
ция моди-
фикатора, 

масс. %

Вид модификатора

полиа-
крилат 

аммония

полиакри-
лат натрия

метилси-
ликонат 
натрия

полиэфир – 
силоксан

Вид волластонита

№1 №2 №1 №2 №1 №2 №1 №2

0,1 д п д п п п п п

0,5 д п д д п д п п

1,2 д п д д п д п п

1,6 д п д д п д п п

* под типом суспензии понимается дилатантное 
(д) или псевдопластическое (п) поведение при сдвиге, 
в том случае, если наличествуют и дилатантные, и 
псевдопластические области, композиции присваева-
ется индекс (д) . 

Таблица 3

Реологические характеристики суспензий волластонита №2

Тип ПАВ

Пределы текучести, 
Па

Вязкость, Па·с

Статиче-
ский

Динамиче-
ский

Статиче-
ская

Динами-
ческая

полиакрилат 
аммония

0,11 3,34 0,12 38,7

полиакрилат 
натрия

0,20 1,23 0,20 38,2

метилсилико-
нат натрия

0,23 2,92 0,32 22,1

полиэфир – 
силоксан

0,24 2,24 0,38 24,7

Как видно из таблицы выше, при одинаковой кон-
центрации анионные модификаторы сильнее снижают 
стабильность структуры, что приводит к уменьшению 

статического предела текучести и увеличению значений 
динамической вязкости. При использовании неионоген-
ного ПАВ структура остается относительно стабильной 
и низковязкой при транспортировке и нанесении.

4. выводы и рекомендации

В работе установлено, что реологические хараке-
тристики водных суспензий волластонита сильно зави-
сят от геометрического соотношения l/d его частиц. При 
увеличении этого соотношения от 4,2 до 7,3 значение 
статического предела текучести увеличивается на 15 %, 
а динамического – в 4 раза, что обусловленно возраста-
нием влияния ориентации частиц материала в потоке. 

Показано, что анионные поверхностно-активные 
модификаторы (класса полиакрилатов и метилсили-
конатов) наиболее сильно снижают реологические 
показатели суспензий волластонита, однако, при этом 
также существенно снижается и их стабильность, что 
приводит к смене типа – от псевдопластического к 
дилатантному. Последнее является негативным фак-
тором, которого следует избегать при переработке 
и нанесении композиции. Этого недостатка лишен 
неионогенный ПАВ, который не снижает стабильность 
материалов. 

Отмечено, что при увеличении характеристическо-
го соотношения волластонита l/d, влияние ПАВ на ра-
зупрочнение его коагуляционной структуры и степень 
снижения стабильности увеличивается. 

С практической точки зрения, перспективным яв-
ляется увеличение стабильности модифицированных 
ПАВ систем при сохранении низких значений динами-
ческих показателей и псевдопластического поведения 
суспензий. С этой целью в дальнейших исследовани-
ях планируется применить ряд загустителей алюмо-
силикатного типа, неселективных по отношению к 
указанным ПАВам.
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