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Одним из проблемных вопросов расчетной практики массообменных про-

цессов является знание физических закономерностей массопереноса и информа-
ция о кинетических коэффициентах. Разработаны различные математические мо-
дели [1–6], описывающие влияние структуры и массосодержания (концентрации) 
распределяемого вещества на эффективный коэффициент диффузии в твердой 
фазе. Тем не менее имеются еще значительные трудности в расчете последнего, 
что вызывает необходимость его экспериментального определения. 

Подавляющее большинство методов расчета эффективного коэффициента 
диффузии разработано и используется для капиллярно-пористых материалов, ес-
ли известны значения коэффициента свободной диффузии в газовой среде или 
растворе и ряд характеристик пористой структуры материала: общая пористость 

;мε  размер пор ;кr  интегральная и дифференциальная функции распределения 
пор по радиусам; коэффициент извилистости пор ;иT  коэффициент формы (гоф-
рировки) пор .rμ  Наши исследования [7, 8] и литературные данные других авто-
ров [4, 5] показали, что такие факторы, как иT  и ,rμ  могут быть рассчитаны из 
дифференциальной функции распределения пор по размерам и по основному па-
раметру материала – общей пористости .мε  

Массоперенос распределяемого вещества в непористых (в кинетическом и 
сорбционном отношениях) полимерных материалах отличается двумя особенно-
стями: 1) материал, как правило, состоит из аморфной и кристаллической фаз, 
резко различающихся по своим диффузионным свойствам. Диффузия молекул 
осуществляется, в основном, через аморфную часть полимера, тогда как диффу-
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зионная проводимость кристаллитов пренебрежимо мала; 2) миграция распреде-
ляемого компонента осуществляется путем диффузии его молекул не по жестко 
фиксированным порам, а через «окна» в матрице полимера, которые хаотически 
появляются и исчезают вследствие теплового движения сегментов макромолекул, 
в соответствии с законами вероятности. Температурная зависимость коэффициен-
тов диффузии в непористых полимерных материалах хорошо аппроксимируется 
уравнением Аррениуса 

 

 ( )TREDD uDuu
∗

∞ −= ,ээ exp ,  (1) 
 

где uDэ  – эффективный коэффициент диффузии в материале, м2/с; uD ∞э  – эффек-

тивный коэффициент диффузии в материале формально при ,∞→T  м2/с; uDE ,  – 

энергия активации диффузии в полимере, Дж/кмоль; К)Дж/(моль314,8 ⋅=∗R – 
универсальная газовая постоянная. 

Проведенные нами исследования [9] показывают, что основным параметром 
структуры непористых полимеров, оказывающим влияние на диффузию распре-
деляемого вещества в нем, является объемная доля аморфной фазы амε  которую 
можно оценить как ,1ам χ−=ε  где χ  – степень кристалличности полимера. Эту 
величину можно рассматривать в качестве некоторого, хотя и неполного, аналога 
общей пористости в капиллярно-пористых материалах .мε  В соответствии с этим 
эффективный коэффициент диффузии  низкомолекулярного вещества в частично 
закристаллизованном полимере при его массосодержании u можно рассчитать по 
соотношению 
 ),1(амэамамээ χ−≈ε≈ uuu DDD  (2) 
 

где амэuD  – эффективный коэффициент диффузии в аморфном полимере с нуле-
вой степенью кристалличности, м2/с. 

Для учета влияния степени кристалличности χ  и массосодержания полимера 
на параметры uDE ,  и uD∞  в уравнении (1) предложены эмпирические зависимо-
сти [10], полученные при обобщении опытных данных по коэффициентам диффу-
зии воды в полимерах: 

 

  ( )[ ]( );16,011475,01108,7 сmax
4

, uuE uD −χ−−⋅= −   (3) 
 

 ( )[ ],92,0111exp сmaxэ uuD u −χ−−=∞   (4) 
 

где сmaxu  – максимальное сорбционное массосодержание полимера, кг/кг твер-
дой фазы. 

Диффузия молекул какого-либо вещества в полимере осуществляется путем 
их перескока из одного положения локального равновесия в другое через появ-
ляющиеся «окна» в матрице полимера. Для осуществления этого акта вблизи мо-
лекулы должно появиться «окно» площадью ,785,0 2

диф.вdf ≥ где диф.вd  – диа-
метр молекулы диффундирующего вещества. В соответствии с этими представле-
ниями эффективный коэффициент диффузии, при прочих равных условиях, дол-
жен быть обратно пропорционален диаметру молекул диффундирующего вещест-
ва и, следовательно, можно записать: ,OHэвэ 2 uu аDD =  где ;2

диф.в
2

OH2
ddа =

OHэ 2uD  – эффективный коэффициент диффузии молекул воды, м2/с; OH2d  – 
диаметр молекул воды, м. 
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Коэффициенты вэuD  рассчитывали по уравнению (5), в котором величины 

uD ∞э  и uDE ,  определяли по соотношениям (3) и (4). Поскольку они получены 
для диффузии молекул воды, то для учета размеров других диффундирующих мо-
лекул введен корректирующий множитель ,2

вдиф.
2

OH2
ddа =  который при сушке 

от воды смачивающихся полимеров, находящихся в высокоэластическом состоя-
нии, равен единице. Было найдено, что при экстрагировании низкомолекулярного 
соединения из поликапроамида .54,0=а  

С учетом корректирующего множителя а перепишем уравнение (1) в виде 
 

 
.exp ,

ээ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= ∗∞

TR

E
аDD uD

uu
 

(5) 

 

В качестве примера на рис. 1 приведено сравнение расчетных и эксперимен-
тальных концентрационно-температурных зависимостей эффективных коэффици-
ентов при сушке от воды полиамида 66 (χ = 0,7), поликапроамида (χ = 0,35) и экс-
трагировании из поликапроамида. 

В данной работе приведены результаты изучения закономерностей внутренне-
го массопереноса в коллоидных капиллярно-пористых полимерных материалах 
при сушке их от жидкостей, являющихся активными растворителями по отноше-
нию к твердой фазе. Типичным при-
мером может служить сушка нитро-
целлюлозы от этанола. На первом эта-
пе с целью идентификации структуры 
материала и его состояния изучили 
структурно-сорбционные и термоме-
ханические свойства. Исследование 
структуры сорбционным методом (по 
поглощению паров воды, не абсорби-
руемых матрицей полимера) и мето-
дом ртутной порометрии выявило на-
личие в материале пор. Пористость 
нитроцеллюлозы по сорбционным 
данным составляет 0,031 м3/м3, а по 
ртутно-порометрическим, в процессе 
которых происходит проникновение 
ртути в замкнутые поры – 0,036 м3/м3, 
то есть объем замкнутых пор может 
быть оценен в 0,005 м3/м3, что состав-
ляет 14 % от общей пористости. Оп-
ределяющий радиус транспортных 
пор по данным сорбционных измере-
ний равен ~ 30 ⋅10–10 м, а их радиус в 
устье (у поверхности тела) согласно 
ртутно-порометрическим измерениям 
равен ~ 55 ⋅10–10 м. Емкость адсорбци-
онного монослоя по воде 

21075,0 −⋅=mu  кг/кг сорбента. Удель-
ная поверхность открытых пор, изме-
ренная по низкотемпературной ад-
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Рис. 1. Зависимости Dэ u = f (u)t при сушке 
от воды (1, 3)  и при экстрагировании (2):  

1 – полиамид 66 (Т = 373 К); 2 – поликапроамид 
(Т = 412 К); 3 – поликапроамид (Т = 423 К);  

—  —  —  – экспериментальные данные; 
–––––––  – расчет по формулам (3) – (5) 
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сорбции азота с расчетом по методу БЭТ, равна 26,6 м2/г. Из чего можно сделать 
заключение, что нитроцеллюлоза может быть отнесена к классу коллоидных ка-
пиллярно-пористых тел по классификации [6] с микрокапиллярами (определяю-
щий размер пор м).10 7

опр
−pr  

Известно, что характер диффузии низкомолекулярных веществ в полимере 
во многом зависит от того, в каком физическом состоянии последний находится – 
стеклообразном, высокоэластическом или вязкотекучем [11]. Ввиду отсутствия 
этих данных для нитроцеллюлозы были проведены соответствующие измерения 
термомеханическим методом [12]. 

На рисунке 2 приведены зависимости температур стеклования и деструкции 
нитроцеллюлозы от массовой доли этанола в материале. С увеличением концен-
трации спирта обе температуры снижаются, что объясняется ослаблением межмо-
лекулярных связей полимера. Кривая 1 разграничивает области застеклованного 

)( стTT <  и высокоэластического )( стTT >  состояний полимера.  Кривая 2 опре-
деляет верхнюю допустимую температуру нагрева материала в процессе сушки, 
при ее превышении в структуре полимера возникают пузыри пара. Исследования 
показали, что температурным условиям сушки нитроцеллюлозы в производстве 
соответствует высокоэластическое и стеклообразное состояние этого полимера.  

Проведены исследования структуры этого материала микроскопическим ме-
тодом. Обнаружено двухфазное строение полимера (кристаллическая и аморфная 
фазы) и подтверждено наличие замкнутых микропор в листовой нитроцеллюлозе. 
Расчеты кристаллической фазы полимера планиметрическим методом, по микро-
фотографии структуры нитроцеллюлозы, увеличенной в 600 раз, показали, что 
степень кристалличности изменяется в пределах ,78,04,0 K=χ  при изменении 
массосодержания от 0,11 до 0,01 (кг / кг твердой фазы). 

Для определения эффективных коэффициентов диффузии этанола в нитро-
целлюлозе снимали поля массосодержаний при сушке на пластинах толщиной 3 и 
4 мм при температурах 303 и 313 К. Эксперимент заключался в сушке пластин 
одинаковой толщины в воздушном термостате при заданной температуре. В нуж-
ный момент времени одну из пластин извлекали, в центре ее на штампе вырубали 
три таблетки, которые разрезали на восемь слоев параллельно плоскости листа и 
каждый слой анализировали на содержание этанола. Сушка листовой нитроцел-
люлозы происходит крайне медленно ввиду большой величины внутридиффузи-

онного сопротивления и низких тем-
ператур процесса. 

На рисунке 3 приведены поля 
массосодержаний для одного из опы-
тов. Как видно, они имеют обычный 
для полей массосодержаний при суш-
ке вид, необычным является лишь 
медленное – в течение всего времени 
сушки – понижение поверхностного 
массосодержания в образце, тогда как 
в соответствии с условием ∞→mBi  
оно должно сразу после начала про-
цесса принять равновесное значение и 
сохранять его в ходе всего процесса 
сушки, проводимой при постоянных 
параметрах внешней среды.  

Медленное установление десорб-
ционного равновесия на поверхности 

Рис. 2. Зависимость 
температуры стеклования (1) 

и деструкции (2) от массосодержания
этанола в нитроцеллюлозе 
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0 2 4 6 8 10 12
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раздела фаз следует объяснить напряженным состоянием полимера: под действи-
ем набухшего центрального ядра его поверхностные слои испытывают растя-
гивающие усилия, что препятствует десорбции растворенных в матрице полимера 
молекул этанола, возникают диффузионные затруднения внутри полимера. Из по-
лей массосодержаний этанола при сушке нитроцеллюлозы рассчитали эффектив-
ные коэффициенты диффузии, на рис. 4 приведены опытные значения 

( ).э ufD u =  Было найдено, что в области температур 303 и 313 К и массосодержа-
ний 0,01…0,11 кг/кг твердой фазы температурная зависимость коэффициента 
диффузии этанола в нитроцеллюлозе подчиняется закону Аррениуса (1). 

Коллоидные капиллярно-пористые полимерные материалы по своим струк-
турным свойствам занимают промежуточное положение между непористыми и 
капиллярно-пористыми материалами, что предопределяет промежуточность их 
диффузионных свойств. В общем случае эффективный коэффициент диффузии 
для конкретной системы является функцией концентрации распределяемого ве-
щества u, температуры T, структуры материала и может быть представлен в виде 

 

  .)](,,,[ мэ uTufD u χε=   (6) 
Представляет интерес проверить применимость зависимостей (3) – (5) для 

расчета uDэ  при диффузии этанола в нитроцеллюлозе, находящейся в высокоэла-
стическом и стеклообразном состояниях, по двум определяемым параметрам: сте-
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Рис. 4. Зависимости Dэ u = f (u) 
при Т = 303 К (1) и Т = 313 К (2): 

cплошные линии – расчет 
по формулам (3), (4), (7) 
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Рис. 3. Поля массосодержания 
при сушке листовой 

нитроцеллюлозы от этанола: 
(2 δ = 4·10–3 м ) T = 313 K  

τ = 10–4 с: 1 – 4,32; 2 – 8,64; 3 – 17,28;
 4 – 25,92; 5 – 34,56; 6 – 43,20; 
 7 – 60,48; 8 – 86,40; 9 – 161,28 
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пени кристалличности полимера χ, максимальному сорбционному массосодержа-
нию сmaxu  с корректирующим множителем a  в уравнении (5).  

Из сопоставления эффективных коэффициентов диффузии, рассчитанных по 
уравнениям (3) – (5) и экспериментально полученных из полей массосодержаний 
(см. рис. 4) было найдено значение 0,7=а  и аппроксимирующая формула для 
диффузии этанола в нитроцеллюлозе, таким образом, может быть записана в виде 

 .exp0,7 ,
ээ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= ∗∞

TR

E
DD uD

uu  (7) 

 

Средняя относительная погрешность вычислений uDэ  по уравнениям (3), 

(4), (7) составляет ± 20 %. В связи с тем что общая пористость нитроцеллюлозы 
незначительна, то ее не выделяли в уравнении (6) в качестве отдельного параметра. 

Корректирующий множитель а  в уравнении (7), в данном случае учитывает 
не только отличие диаметра диффундирующих молекул этанола от диаметра мо-
лекул воды, но и наличие пор в материале, облегчающих диффузию. 

Сравнение экспериментальных и рассчитанных эффективных коэффициен-
тов диффузии (см. рис. 4) позволяет распространить расчетные зависимости (3), 
(4), (7) на застеклованный полимер (см. рис. 2) ;К303прикгкг075,0( =< Tu

:)К313прикгкг04,0 =< Tu  как следует из рис. 4, уменьшение массосодержа-
ния ниже значений стu  при указанных температурах не приводит к изменению 
зависимостей ( ) .э tu ufD =  Это объясняется сравнительно небольшой разницей 

температур ( ) К.12ст ≤− TT  
Уравнения (3), (4), (7) имеют вполне определенный физический смысл, носят 

полуэмпирический характер и требуют минимальной информации о структуре 
полимера и его сорбционных свойствах. Вычисленные по этим уравнениям кон-
центрационно-температурные зависимости коэффициентов диффузии удовлетво-
рительно аппроксимируют экспериментальные данные.  
  

Заключение 
 

1. Проанализировано влияние структуры твердой фазы на эффективный ко-
эффициент диффузии, показана возможность его расчета по основным парамет-
рам: общей пористости мε  для капиллярно-пористых материалов и степени кри-
сталличности χ для непористых полимерных материалов соответственно. 

2. Определены структурные характеристики нитроцеллюлозы. Установлена 
величина общей пористости, определяющая радиус пор, удельная поверхность 
открытых пор. Выявлено, что структурные характеристики нитроцеллюлозы из-
меняются в зависимости от массосодержания этанола. Полученные данные по 
структуре этого полимера позволяют идентифицировать полимер как коллоидный 
капиллярно-пористый материал и определять температурный режим сушки. 

3. Экспериментально исследованы поля массосодержаний этанола в нитро-
целлюлозе при сушке, из которых определены концентрационные зависимости 
эффективного коэффициента диффузии при различных температурах. 

4. Предложена зависимость, позволяющая прогнозировать значение эффек-
тивного коэффициента диффузии при сушке нитроцеллюлозы от активного рас-
творителя – этанола по двум параметрам структуры полимера: степени кристал-
личности и максимальному сорбционному массосодержанию полимера. 
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Abstract: The paper studies structural characteristics of nitrocellulose and 

internal mass transfer in drying from ethanol. The dependence to calculate the effective 
diffusion coefficient given the structural characteristics of nitrocellulose has been 
proposed. 
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Berechnung des wirksamen Diffusionskoeffizienten 
nach den strukturellen Charakteristiken der Polymere 

 
Zusammenfassung: Es sind die strukturellen Charakteristiken des Cellulosenitrats 

und die innere Massenübertragung beim Trocknen vom Äthylalkohol untersucht. Es ist 
die Abhängigkeit für die Berechnung des wirksamen Diffusionskoeffizienten unter 
Berücksichtigung der strukturellen Charakteristiken des Cellulosenitrats vorgeschlagen. 
 
 

Calcul du coefficient efficace de la diffusion d’après les caractéristiques  
de structure des polymères 

 
Résumé: Sont étudiées les caractéristiques de structure de la nitrocellulose et le 

transfert de masse lors du séchage à partir de l’alcool éthylique. Est proposée une 
dépendance pour le calcul du coefficient efficace de la diffusion compe tenu des 
caractéristiques de structure de la nitrocellulose. 
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