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图 2
:

混合胶胶膜的热松弛曲线

胶乳含量%
:

1一。 , 2一 5 , 3一 1 0 ,

卜
1 5 ,

5一 2 0 ; 6一 3 0 , 7一 5 0

胶乳含量 20 % 的坚膜混合
胶膜的热松弛曲线

料1

1
,

淤es川乳一ù仍习

1一不合胶乳
,

甲醛用量克分 子 /克
, 2一。 ; 3一

0
.

05 x 1 0一` , 4一 0
.

l x 10一 4 ; 5一0
.

0 3 x 10一`

响
,

减慢了螺旋化速度
,

从而改变了胶膜的

物理机械性能
。

根据含甲醛混合胶膜的热松弛性能 (图

Z b
) 和机械性能 (图 l b

) 得知
,

随着坚膜剂

用量的增加
,

胶膜的塑性和超收缩能力均急

剧下降
,

这可能是大分子之间形成接 口
,

以

及明胶大分子结构形态转变的缘故
。

由于明胶和水胶乳形成的分散体系是 由

被明胶溶合并分散在明胶介质中的胶乳大分

子构成的
,

所以
,

明胶一胶乳体系的物化性

能实际上取决于其中的明胶含量
。

添加 甲醛

后
,

明胶的极性基团与之键合
,

体系内产生

空间位阻
,

妨碍明胶形成超分子结构
,

结果

大大减少了疏水作用
,

致使弹性胶乳赋予明

胶的增塑效应完全丧失
。

这就是含坚膜剂的

混合胶胶膜比明胶胶膜还脆的原因
。

看来
,

采用扩散法坚膜较为合理
,

首先创造恢复明

胶胶原结构的条件
,

然后使用网格定型
,

保

证体系有较高的机械和液热稳定性
。
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聚合物溶液涂膜的干燥机理

中国科学院力学研究所 范 椿译 庄峰青校

一
、

引 言

在照相胶片
、

合成纤维和许多种聚合物

产品的生产中
,

聚合物溶液的干燥具有重要

的意义
。

干燥是这些产品生产过程的最后阶

段
,

能显著地影响产品质量
。

溶剂浓度分布

和温度这两个参数的历史情况比总的于燥速

率更为重要
。

然而
,

由于聚合物溶液性质的

复杂性
,

许多问题仍然没得到解释
。

o t a k e
等研究了丙酮一醋酸纤维素溶液

的干燥过程
,

并且采用了分成两个时期的方

法来解释过程的机理
。

这两个时期就是形成

固体表面时期和减少干燥速率时期
。

S a n o 和

N si h ik a w a完成了一滴聚乙烯醇水溶液的干



燥试验
。

他们解扩散方程时
,

考虑了聚合物

浓度依赖于水的平衡蒸气压的问题
。

但是在

这些研究中没有考虑下列 因 素
:

( 1 ) 在干

燥过程中发生的体积收缩; ( 2 )浓度依赖于

扩散系数
。

本文的目的是研究聚乙烯醇水溶液涂膜

干燥机理
,

摸似干燥过程
,

其中考虑到下列

三点
:

( 1 ) 浓度依赖于扩散系数 ;

( 2 ) 浓度依赖于水的平衡蒸气压
;

( 3 ) 随同水的蒸发
,

薄膜体积的收缩

效应
。

二
、

实 验

实验所用装置的测量部分如图 1 所示
。

热绝缘
,

方法是用一个温 差 在 士 .0 1℃以内

的电子热调节器
,

使上面铝板温度在整个干

燥期间保持与涂膜的温度相等
。

涂布聚乙烯

醇溶液的支持体是用聚甲基丙烯 酸 甲 醋 制

成
。

薄膜重量的测量误差在 士 10 毫米以内
。

4/3/
/

1/

热风 图 2 涂布平板
1一涂膜

, 2一涂布平板 ( 40 x 85 毫米 ) , 3一热电

偶 ( 80 拜功铜镍合金 )
, 4一热绝缘材料卢一铝板 ;

6一电加热器 , 7一因钢 (I N v A R ) 金属棒

三
、

结 果

图 3 表示温度和重量变化的情况
。

图 4

表示观察到的干燥特性曲线
。

干燥过程可分

为两个时期
,

即恒速率干燥过程和减速率干

燥过程
。

从减速率干燥过程的干燥速率特性

曲线
,

我们可以看出
,

尽管初始浓度相同
,

较薄的薄膜曲线随着薄膜厚度的增加
,

由凸

形变成凹形
。

图 1 涂膜的干燥装置 薄膜温度

ǎ口
。

à侧蛆玛橄和O3扣
兴
国

祝
l一涂布平板

, 2一导管
; 3一断开线 , 4一乎板弹

簧 (磷青铜 )
, 5一差动变压器 ; 6一油阻尼器

è喇侧嫩瑶

通过矩形导管供给恒温和恒湿的热空气
。

矩

形导管中安置着涂膜组合件 (见图 1 )
。

由于

涂膜重量的变化而引起悬臂梁 4挠曲
,

由差

动变压器 5 转换为一个电信号
,

并连续地记

录下来
。

油阻尼器使静压振动对称量过程的

影响最小
。

如图 2 所示
,

可以使涂布平板与

干燥时间 (小时 )

图 3 薄膜干燥时的温度变化
和重量变化
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— 表示观察值
, -

一表示计算值
干燥集件

:

空气温度
: 4 2

.

0℃

空气湿度
: 0

.

0 0 4 7 ( 一 )

薄膜厚度
:

(初始值 )

实验号 厘米

1 1 0 0
。

0 9 4 3

1 1 2 0
.

1 2 2

1 1 7 0
.

0 4 4 4

实验条件见下表
:

表 1 涂膜的千燥条件

D

口人 +

d U

J
z

_ _

d O A 八

十 U

—
= : U

d
z

( 5 )

式中
。
是质心的速度

,

其中

。 = P ^
/ (几 一 P 人 ) ( 6 )

现在我们考虑图 5 所示的薄 膜 干 燥 过

程
,

那里原点取在薄膜的底部
。

假定温度分

布很小
,

可以忽略不计 (因为薄膜是极其薄

的 )
,

并且在薄膜中没有对流 (因为溶剂的粘

度高 )
。

我们能够得到下列方程组代表涂膜的

干燥过程
。

实验号
涂 布 量

(克 /厘米
2 )

涂布溶液初
始浓度 O A

。

(克水 /克
溶液 )

薄膜初始

厚度 S0

(厘米 )

恒速度干燥

(克 /厘米
2

秒 )

0
.

0 9 8 5 } 0
.

7 9 9 0
.

0 9 4 3 2
.

8 6 x 10 一5

kg , h g

0
.

1 2 7 } 0
.

7 9 9 } 0
.

1 2 2 2
.

8 6 x 1 o一
5

表面 底面

0
.

0 4 64 1 0
.

7 9 5 】 0
.

0 4 4 4 2
.

8 6 X 10一 5

图 5 涂膜的干燥模型

112一117

全部实验的热空气条件如下
:

温度
: 4 2

.

0℃ 湿度
: 0

.

0 0 4 7克 水 /克

干燥空气 速度
: 2

.

7米 /秒

从方程 ( 4 ) 和方程 ( 5 ) 消 去
u ,

给

出下列质量输运方程
:
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在二组元系统中
,

质量输运方程如下
:
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式 中

D = D ( 山
* ,

0 ) ( 1 3 )

P “ P ( 山
A , 0 ) ( 1 4 )

方程 ( 1 1 ) 的推导方法是
:
对方程 ( 1 ) 应

用格林定理
,

考 虑 方 程 ( 10 )
,

并 在 t 一。

:

时
,

取
。 二 o0

另一方面
,

决定薄膜温度的热输运方程

如下
:
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进行下列替换
:

x = z
/
s ,

y 一 (叭 一 必 ^ 。 ) / ( “
人。 一 口 , 。

)
,

五
、

数 值 解

以方程 ( 1 8) 一 (2 2) 为边界条件联立求

解方程 ( 1 7) 和 ( 2 3)
,

得到下面所述的涂膜

于燥过程的计算结果
。

图 6 表示在全部浓度范围内
,

在 25 ℃时

所观察到的扩散系数
。

nI D 表示为浓度 “ 人
的

七次多项式 (见附录 )
。

阿雷尼乌斯 方程 中

取 △E 二 7
.

3 仟卡 /克分子
,

以估计扩散系数

对温度的依赖关系
。
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图 6 聚乙烯醇水溶液的扩散 系数
2 5℃的聚乙烯醉一水系统

. 表示显微干涉法 ,

O 表示改进显微干涉法
;

一
O
一
表示吸着法

。

在 x 一 O ,

任何 t :

在 义 一 1 ,

任何 t :

( 2 0 )
在聚乙烯醇水溶剂中水的平衡蒸气压由

下式表示
:



P (。 ;,

T ) = P
。 ,

T
·
a (。

^

) ( 2 4 )

式中 (a 。 )̂ 是浓度为 。 A

时的活化系数
,

并且

近似地假定在一个小范围温度内
, a (。 )̂ 不

依赖于温度
,

用S a n o 和N si h ik a w a 的数据
,

a( 。 )̂ 的数值可以用浓度的六次多项式表示

(见附录 )
。

p
。 ,

T 是 水的饱和蒸气压
。

数值计算用的是有限差分法
,

这里△ t 和

△ x 分别是 2
.

5一 5
.

0秒和 0
.

1
。

方程组的数值

解表示在图 3 , 4 和 7 中
。

作为计算结果的

一个例子
,

图 7 表示 n 7 号实验的含水量分

布和薄膜厚度随时间变化的情况
。

如图 3所

示
,

计算所得的薄膜温度和重量与观察值相

符合
,

临界含水量的值也彼 此 相 符 合
,

但

是
,

特性干燥速率的计算 曲线和观察曲线之

间的不符程度较大 (如图 4所示 )
。

这 些 偏

一组值得重视的随着溶剂蒸发而体积收

缩的干燥方程建立了起来
,

并且用观察到的

扩散系数进行了数值解
。

将计算结果和聚乙烯醇水溶液涂膜干燥

实验所得的测量结果进行了比较
。

它们之间

的符合一致
,

表明了观察到的扩散系数和本

文提出的理论分析的可靠性
。

司附 录卜
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.
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.
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.
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.

吕 0
.

6 0
.
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图 7 计算的水浓度分布
1 17 号实验

,

(薄膜的初始厚度 。
.

0 4 4 4厘米 )

差
,

特别是在低含水量范围内
,

部分原因可

能是聚合物在高浓度范围内发生的结晶
,

影

响溶剂的扩散系数和平衡蒸气压
。

这些影响

现在尚不能定量地估算 ; 部分原因是
,

在假

定系统浓度变化很小的情况下
,

由于扩散系

数的测量方法
,

忽略了体积收缩的影响
。

尽

管有这些偏差
,

作为一个整体来看
,

计算曲

线和观察得到的曲线是相似的
。

六
、

结 论

通过对聚 乙烯醇水溶液涂膜的干燥实验

和理论研究
,

决定了在干燥期间薄膜上溶剂

浓度和温度分布的变化情况
。

三
、

符 号

D

— 聚乙烯醇一水系统中的互扩散系数

(厘米
2

/秒 )

D

— 积分扩散系数 (厘米
2 /秒 )

k :

— 薄膜表面的热传导系数 (卡 /厘米
2

秒℃ )

K

—
D / 5 2。 ( 1 /秒 )

k 。

— 薄膜表面的质量输送系数

(克 /厘米
2

秒毫米汞柱 )

p

— 薄膜表面的水蒸气分压 (毫米汞柱 )

p
a

—
在热空气中的水蒸气分压 (毫米汞柱 )

r A

— 水的汽化潜热 (卡 /克 )

S

— 薄膜的无量纲厚度
,

S / S
。

—s

— 薄膜厚度 (厘米 )

T

—
绝对温度 (

“

K )

七

— 时间 (秒 )

V

一
/ S 。

( 1 /秒 )

v

—
质心的速度 (厘米 /秒 )

W
一

已干燥薄膜质量 (克)

W
s

— 涂布平板质量 (克 )



菲尼冬对苯二酚显影液的自动氧化

珠江 电影制片厂 谢荷蓉 夏剑秋译

米吐尔对苯二酚和菲尼冬对苯二酚等超

加和性显影剂
,

在空气中的氧化过程是比较

明确的
。

T a us
o h指出

,

将米吐尔对 苯 二 酚

显影剂暴露于空气
、

氧气或澳化银中
,

对苯

二酚首先消耗
。

只有当对苯二酚完全耗尽以

后
,

米吐尔的浓度才开始降低
。

后来人们提出
,

米吐尔的氧化产物和对

苯二酚之间的相互再生反应使它不致消耗殆

尽
。

溶液中的硫酸盐会促进对苯 二 酚 的 氧

化
,

因为后者很易硫化
。

这一观点已由对显

影剂氧化产物稳定性的许多研究所证实
,

米

吐尔显示出来的同对苯二酚的超加和性
,

是

随着最初氧化产物稳定性的提高而增强的
。

在硫酸盐溶液中
,

菲尼冬半醒氧化产物

是稳定的
,

因此
,

能用菲尼冬做关于此原理

的完善试验
。

只有岐化才能使菲尼冬消耗
,

因此
,

在对苯二酚耗尽以前
,

它能在菲尼冬

对苯二酚显影剂中保持稳定的理想浓度
。

在 T
uas

c h对米吐尔对苯二酚 显影 剂 进

行研究的同时
,

v e d e n 和R uy
s、 h ae rt 对菲

尼冬对苯二酚显影剂在空气中的氧化也进行

了深入研究
,

在确定氧化过程和鉴别氧化产

物方面再次进行了阐述
。

他们的资料指出
,

菲尼冬的低损耗率在某种程度上依赖于其浓

度低于对苯二酚
。

当菲尼冬的浓度升高到米

吐尔通常和对苯二酚一起使用时的浓度时
,

菲尼冬的损耗率可与米吐尔的损耗率相比
。

对苯二酚在碱性硫酸盐溶液中的 自动氧

化率是否会因加入菲尼冬而超 加 和 性 地增

加 ? 对此进行了试验
,

结果表明
:

氧化率最

高时
,

菲尼冬不会使对苯二酚的损耗率增加
。

一
、

试验

所用显影剂为照相级
,

无机化学药品为

分析试剂级
。

基本溶液的成份为每升含
:

对苯二酚 4
.

0克

无水亚硫酸钠 4 0
.

0克

无水碳酸纳 2 0
.

0克

用氢氧化钠和硫酸来调节 pH 值
。

试验用菲尼冬含量为 。
.

1克 /升
,

这种含

量的超加和性最佳
;
也试验过 1

.

5 克 / 升 的

含量
,

1
。

充气

在室温为 20 一 21 ℃时
,

将 1 00 毫升显影

w

— 薄膜平均含水量 (克一水 /克一聚合物 )

x

— 无量纲距离
,

2/ 5

—y

— 无量纲溶剂质量分数

会一补
,
/ (几一石

,
)

四
,

下 标
(。

* 一 。 A 。

) / ( 0
^ 。 一 。 * 。

)

乡一
(台

+ 。 A e

z / ( 。
A 。 一 。 A ·

)

z

— 距离 (厘米)

于一一温度 (℃ )

口

一
密度 (克一溶液 /厘米

3

一溶液 )

P A 、

几— 分别是溶剂密度
,

聚合物密度

(克 Z厘米
3

一溶液 )

p A 、

内— 分别是纯溶剂浓度
,

聚合物密度

(克 /厘米
3 )

。

—
质量分数

A

— 溶剂 (水 )

a

— 热空气

B

— 聚合物 (聚乙烯醇 )

e

— 平衡

S

— 涂布平面

0

—
湿球温度

O

— 初始值
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