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Аннотация: На примере листовой нитроцеллюлозы рассмотрена возмож-

ность применения феноменологического уравнения молекулярной диффузии Фи-
ка для описания внутреннего массопереноса при конвективной сушке от этанола, 
являющегося активным растворителем полимера. 

 
 

 
 

 
Технология производства некоторых полимеров включает стадию сушки от 

жидкостей, являющихся активными растворителями по отношению к твердой 
фазе, типичный пример – сушка нитроцеллюлозы от этанола. Исследования 
структуры нитроцеллюлозы [1] показали, что полимер относится к классу колло-

идных капиллярно-пористых тел. 
Температуры стеклования, деструк-
ции и степень кристалличности нит-
роцеллюлозы изменяются в процес-
се удаления этанола. Протекающие 
структурные изменения материала 
являются причиной проявления 
аномальной диффузии в полимере.  

Результаты опытов по диффе-
ренциальной сорбции (рис. 1) ука-
зывают на то, что структура нитро-
целлюлозы подвергается превраще-
нию, обусловленному переходом 
надмолекулярных образований из 
кристаллического первичного со-
стояния в аморфное и наоборот. 
Причем, чем больше порция паров 
этанола, тем быстрее набухает по-
лимер. Подвижность надмолекуляр-
ных образований возрастает. Пер-
вичная кристаллическая фаза пере-
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Рис. 1. Изотермы сорбции ( ) и десорбции ( ) 
этанола для нитроцеллюлозы  

при температуре, К:  
1 – 293; 2 – 303; 3 – 328 
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ходит в аморфное состояние с увеличением емкости полимера. При достижении 
максимума величины сорбции в присутствии растворителя происходит образова-
ние вторичной упорядоченной кристаллической надмолекулярной более плотной 
структуры. Система переходит в равновесное состояние с вытеснением сорбата. 

Если сорбат является очень активным растворителем полимера, то вслед за 
понижением величины сорбции начинается постепенное разрыхление и растворе-
ние материала в сорбате. Несовпадение изотерм диффузионного равновесия при 
сорбции и десорбции (см. рис. 1) объясняется следующим. При набухании поли-
мера происходит перестройка его молекул, сопровождаемая разрывом временных 
связей и увеличением в результате этого сорбционной емкости полимера. Если 
система остается при постоянной температуре, то вследствие более медленно 
протекающих процессов релаксации, по сравнению со временем десорбции, по-
лимер может не восстановить полностью свою структурную конфигурацию, но 
часть модифицированной структуры сохраняется. Это происходит потому, что  
с уменьшением массосодержания растворителя увеличивается жесткость молекул 
полимера, препятствующая протеканию релаксационных процессов. Поскольку  
с увеличением температуры процессы релаксации ускоряются, то временное по-
вышение температуры системы приводит к восстановлению ее структуры и сорб-
ционных свойств. Исследования процессов сорбции для системы «нитроцеллюло-
за –пары этанола» показали наличие аномальных эффектов, имеющих переходный 
характер от S-образного типа к экстремальному с увеличением интервала измене-
ния массосодержаний в материале. Известно, что наличие такого рода эффектов 
может приводить к аномальной диффузии [2]. В связи с этим представляет инте-
рес проверить применимость уравнения диффузии Фика для описания внутренне-
го массопереноса при конвективной сушке нитроцеллюлозы от содержащегося  
в ней этанола, поскольку этот процесс применяется в промышленности. 

При нормальной диффузии плотность потока жидкости i в твердом материа-
ле для изотермических условий описывается феноменологическим уравнением 
диффузии Фика 

 

                                ,gradэ uDi u−=                                                    (1) 
 

где uDэ – эффективный коэффициент диффузии в материале, м2/с. 
Анализ механизмов миграции вещества в твердом материале показывает 

возможность описания внутреннего массопереноса на основе уравнения (1), но не 
доказывает его применимость. Последнее должно быть подтверждено экспери-
ментом. 

Уравнение (1) аналогично феноменологическому уравнению внутреннего 
трения Ньютона 

 

                               ,1 x∂ν∂η=τ                                                      (2) 
 

где 1τ – напряжение внутреннего трения, Н/м2; η – коэффициент динамической 
вязкости, Па·с; ν  – скорость, м/с. 

Уравнения (1), (2) отражают явления переноса физических субстанций – со-
ответственно массы и количества движения, потоки которых пропорциональны 
соответствующим градиентам потенциалов. 

В реологии полимеров напряжение внутреннего трения 1τ  связывают  
в общем случае с градиентом скорости движения слоев степенным законом [3], 
обобщающим закон внутреннего трения Ньютона 
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где постоянную m  называют индексом течения: для ньютоновских жидкостей 
;1=m  для неньютоновских (аномально вязких) жидкостей .1<m  
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Рис. 2. Логарифмическая зависимость
плотности потока массы диффузанта 

от градиента массосодержания:   
2R = 4·10–3 м; Тс = 303 К; номера прямых

1–7 соответствуют значениям  
массосодержания u:  

0,10; 0,09; 0,08…; 0,04 
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По аналогии со степенным законом для неньютоновских жидкостей уравне-
ние (3) для плотности потока распределяемого вещества в твердой фазе можно 
представить следующей обобщенной формой 
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где i – плотность потока этанола, кг/(м2·с); u′ – массовая концентрация раствори-
теля в единице объема твердой фазы, кг/м3; u – массовая доля растворителя  
в единице массы твердой фазы, кг/кг; oρ – плотность твердой фазы, кг/м3. 

При условии 1=k  выражение (4) трансформируется в уравнение диффузии 
Фика в классическом виде. 

Логарифмируя  выражение (4), получим 
 

                                   ( ).lglglg оэ ρ+
∂
∂

−= uD
n
uki                                     (5) 

 

Следовательно, из уравнения (5) при известных i  и nu ∂∂  можно рассчи-
тать показатель степени k  и проанализировать возможное влияние на него массо-
содержания и температуры. 

Для нахождения значения k  экспериментально получены кривые распреде-
ления локального массосодержания этанола по толщине листа нитроцеллюлозы 

при конвективной сушке и различных 
температурах сушильного агента (воз-
духа): .)( τ= xfu  Толщина листа 

.м1042 3−⋅=R  Из полученных кривых 
распределения локального массо-
содержания этанола по толщине листа 
для нескольких моментов времени  
в различных сечениях листа определяли 
плотности потоков 

ixi  
и производные 

ixnu )( ∂∂
 
при фиксированных локаль-

ных массосодержаниях const=u  и тем-
пературах опытов 303, 313, 328 К.  
Для вычисления плотности потоков 
диффузанта 

ixi из кривых распреде-

ления локального массосодержания эта-
нола по толщине листа τ= )(xfu  в раз-
личные моменты времени вычисляли 
средние массосодержания 
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И далее строили кинетиче- 
ские кривые ( ),τ= fu ix  которые пере-

считывали в кривые плотности  
потока диффузанта по соотношению 



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2013. Том 19. № 2. Transactions TSTU 337

.o
_

ρ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
τ−= dudi ii xx  По найденным 
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ixi и градиентов массосодержа-

ний 
ixnu )( ∂∂  строили логарифми- 

ческие зависимости между ними  
при постоянных значениях массосо-
держания этанола ,u  часть из кото- 
рых в качестве примера  показана  
на рис. 2. Видно, что величины  

ixilg  в интервале массосодержаний 

11,0...01,0=u  кг/кг в функции от 
ixx

u
∂
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аппроксимируются прямыми линиями 

(см. рис. 2), причем в исследованном интервале температур 303…328 К и массо-
содержаний коэффициент k  в пределах погрешности измерений можно принять 
равным единице (рис. 3). 

Заключение. Внутренний массоперенос при сушке нитроцеллюлозы от эта-
нола в исследованном интервале массосодержаний с точностью, достаточной для 
технических расчетов кинетики сушки, может быть описан классическим уравне-
нием молекулярной диффузии Фика. Это возможно потому, что структурные из-
менения, происходящие в полимере в результате изменения массосодержаний и 
возникновения напряженного состояния, не оказывают в данном случае сущест-
венного влияния на массоперенос растворителя в рассматриваемом коллоидном 
капиллярно-пористом полимерном материале. 
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Abstract: On the example of nitrocellulose sheet we consider the possibility of 
applying the phenomenological equations of molecular Fick diffusion to describe the 
internal mass transfer in convective drying of ethanol, which is the active polymer 
solvent. 
 
 

Zur Frage der Beschreibung des Prozesses des Troknens  
der Polymere von der Gleichung der molekularen Diffusion 

 
Zusammenfassung: Am Beispiel des Blattcellulosenitrats ist die Möglichkeit 

der Anwendung der Phenomengleichung der molekularen Diffusion von Fick für die 
Beschreibung der inneren Massenübertragung bei dem Konvektivtrocknen von dem 
Äthanolamin, das das aktive Lösungsmittel des Polymers ist, vorgeschlagen. 
 
 

Sur le problème de la description du processus du séchage des polymères  
par une équation de la diffusion moléculaire 

 
Résumé: A l’exemple de nitrate de cellulose en feuilles est examinée la possibilité 

de l’application de l’équation phénoménologique de la diffusion moléculaire de Fick 
pour la description du transfert intérieur de masse lors du séchage conventionnel à partir 
de l’éthanol étant un disslovant actif du polymère. 
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