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ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящая монография явилась плодом исследования 
полива кинопленки и фотобумаги, при котором на гибкую 
подложку (кинооснову или фотобумажную подложку) наносят
ся в непрерывном процессе светочувствительные, фильтровые, 
защитные и другие тонкие жидкие слои, в дальнейшем (после 
охлаждения и сушки) отвердевающие. Ко времени начала 
работы, предпринятой по предложению В. И. Успенского, не 
только был неясен механизм процесса нанесения тонких 
слоев на движущуюся подложку, но не были выяснены и фак
торы (кроме вязкости жидкости), влияющие на толщину 
наноса. Поэтому все процессы полива на фабриках налажи
вались и поддерживались чисто эмпирически.

Проведенные широкие исследования в области теории 
полива и смачивания послужили основой для совершенство
вания технологии нанесения эмульсии на гибкие подложки, 
что, естественно, способствовало решению задачи получения 
высококачественных современных цветных и черно-белых 
светочувствительных материалов. Как показывает практика, 
в тех случаях, когда теории полива, являющейся научной 
основой технологии, не уделяется должного внимания, воз
никают трудности с получением требуемого наноса галогенида 
серебра, его равномерности, смачиваемости при поливе и т. д., 
что- в конечном счете ведет к нарушению стандартности фото
графических материалов, браку и перерасходу серебра.

Развитая в процессе работы одним из нас теория полива 
не только позволила полностью вскрыть его механизм, но, 
и привела к возможности точно предвычислять толщину нано
симых слоев, зная реологические свойства и поверхностное 
натяжение жидкости и условия полива (скорость и др.). Тем 
самым открылась возможность решения путем научно обосно
ванного расчета любых проблем технологии полива. Чрезвы
чайно велики преимущества теоретического и расчетного 
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подхода при переходе на новые сорта фотографических эмуль
сий и особенно при разработке новых схем полива. В частно
сти, на основе теории полива авторам книги удалось разрабо
тать «ограничительную линейку» принципиально новой схемы 
действия, позволяющую понижать толщину полива или 
же повышать скорость, а следовательно, и производительность 
поливных машин при сохранении той же толщины полива. 
Таким путем возможно при вполне осуществимых техниче
ских требованиях (допусках) к изготовлению и установке 
«линейки» повысить производительность поливных машин 
в 2—3 раза.

Удалось также на лабораторной поливной машине осущест
вить полив слоев, содержание микрокристаллов галогенида 
серебра которых соответствовало одному ярусу, что имеет зна
чительный интерес.

Теория полива позволяет также впервые решить (притом 
чисто расчетным путем) вопрос о допусках в технологии 
полива, иными словами, вопрос о допустимых отклонениях 
параметров фотографической эмульсии и факторов полива при 
заданных допусках на отклонения толщины полива от задан
ного, оптимального значения.

Важное значение должна приобрести теория полива и 
при автоматизации этого процесса, т. е. разработке устрой
ства, автоматически поддерживающего заданную толщину 
наноса.

Следует отметить, что контролирующий в процессе полива 
его толщину элемент — измерительный конденсатор, чувстви
тельный к изменению толщины сырого слоя в 1—2 мк, был раз
работан и испытан на фабрике № 3 еще в 1950 г. Однако, не
смотря на положительные результаты испытаний, дальней
шая работа в этом направлении была, к сожалению, пре
кращена.

Между тем технико-экономическая целесообразность уста
новки контролирующего толщину наноса конденсатора ясна 
хотя бы уже из того, что, например, на фабрике Кодак в Лон
доне такой конденсатор эксплуатируется уже много лет.

Разработка теории полива имеет существенное значение 
не только для кинопленочной промышленности.

Разнообразные отрасли промышленности давно уже при
меняют непрерывные процессы нанесения тонких равномерных 
слоев (см. Введение), и рационализация этих процессов на 
основе количественной теории, несомненно, должна иметь 
крупный технико-экономический эффект.

В книге, помимо изложения теории нанесения равномер
ных жидких слоев, ее опытной проверки, а также приложений 
к производству и методике физико-химических исследований, 
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содержится исследование явлении смачивания и несмачивания 
при поливе.

Так как процесс полива характеризуется в отличие от явле
ний статического смачивания значительной скоростью переме
щения мениска по отношению к входящему в поливную кюве
ту участку основы, то в нем мы можем изучать явления кине
тического смачивания в функции скорости движения наступа
ющего мениска (или периметра смачивания). Хотя в физико- 
химической литературе и изучалась (например, Аблеттом) 
зависимость наступающего краевого угла от скорости переме
щения мениска, но, насколько нам известно, даже не упоми
нается, не говоря о систематическом изложении, о случае, 
когда краевой угол при увеличении скорости достигает пре
дельного значения 180° и начинает нарушаться полный кон
такт жидкости с субстратом (смачиваемой подложкой). При 
еще более высокой скорости движения может наступить совер
шенное несмачивание, при котором подложка выходит из по
ливной кюветы совершенно сухой. В отличие от термина «пол
ное несмачивание», обозначающего только, что краевой угол 
превышает 90°, термин «совершенное несмачивание» обозна
чает как бы положительный коэффициент растекания воздуха 
по основе в присутствии жидкости. Конечно, в отличие от рас
текания жидкости при полном смачивании, в случае совершен
ного несмачивания речь идет о существенно неравновесном, 
кинетическом процессе.

Соответствующее явление несовершенного кинетического 
смачивания (пределом которого является совершенное несма
чивание) лимитирует производительность поливных машин, 
особенно двуслойных, и представляет собой ту производствен
ную проблему, которая выдвинула перед нами задачу изуче
ния и развития теории кинетического несмачивания. Из теории 
вытекает не только объяснение • (основанное на количествен
ном анализе физики процесса) механизма и некоторых зако
номерностей действия поверхностно-активных веществ на 
кинетическое несмачивание, но и вывод о возможности влиять 
на него при помощи использования чисто физических факто
ров. Весьма интересно и важно подчеркнуть, что механизм 
действия «смачивателей» на кинетическое несмачивание суще
ственно иной, чем на статическое, соответственно тому, что 
в первом случае мы имеем дело с кинетикой, когда термоди
намическая трактовка, справедливая во втором случае, прин
ципиально неприменима и может приводить даже к качествен
но неверным заключениям.

Так, например, из термодинамических формул следует, что 
понижение поверхностного натяжения жидкости на ее грани
це раздела с воздухом должно улучшать статическое смачи
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вание (уменьшать краевой угол или повышать коэффициент 
растекания). В то же время развитая теория, основанная на 
учете действия поверхностных сил притяжения между поверх
ностями основы и жидкости, показывает, что понижение по
верхностного натяжения жидкости само по себе, если оно не 
сопровождается возрастанием этих сил притяжения, может 
только облегчать кинетическое несмачивание, понижая ско
рость наступления несовершенного смачивания.

В составлении монографии приняли участие О. К. Смирнов 
(глава VIII, § 6) и главный инженер фабрики фотобумаг 
№ 4 М. И. Шор, написавший главу VII.



ВВЕДЕНИЕ

Определение толщины слоя жидкости, остающейся при 
стекании со стенки или захватываемой движущейся подлож
кой, имеет большое практическое и теоретическое значение. 
Техническое значение этого вопроса состоит в том, что в ряде 
технологических процессов следует осуществлять строго уста
новленный нанос вязкой или пластично-вязкой жидкости на 
движущуюся подложку. При этом важно знать, от каких 
свойств этой жидкости или режима наноса будет зависеть 
конечная толщина нанесенного слоя. Также весьма целесооб
разно уметь предварительно рассчитать режим, при котором 
будет обеспечен требуемый нанос. Изучение вопроса о коли
честве жидкости, остающейся на стенке при стекании, имеет 
также и методическое значение. Последнее заключается в 
установлении ошибки при измерении объема в бюретках, пи
петках и другой мерной посуде, и вязкости в капиллярных 
вискозиметрах, для точного измерения которой надо учесть 
количество жидкости, остающейся на стенках прибора после 
ее истечения.

Нанесение слоя определенной толщины на движущуюся 
подложку имеет значение в ряде отраслей промышленности: 
при нанесении изоляционных слоев на проволоки, слоев за- 
масливателей на стеклянные нити при производстве стеклян
ных волокон, при горячем лужении и особенно при изготовле
нии светочувствительных материалов на гибкой подложке, 
например фотопленке или бумаге.

Как известно, производство фотографических материалов 
состоит из двух основных стадий: синтеза светочувствительной 
эмульсии и нанесения последней на подложку.

Процесс собственно синтеза фотографической эмульсии 
определяет средний размер микрокристаллов галогенидов 
серебра и ряд фотографических свойств, как, например, по
рядок величин светочувствительности и вуали. Другие суще
ственные фотографические показатели готового эмульсионно
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го слоя — контраст, максимальная оптическая плотность, 
спектральная чувствительность, цветовоспроизведение, диф
фузные и противоореольные. свойства, а также физико-меха
нические свойства — прочность, набухаемость, эластичность 
и -теплоустойчивость — окончательно формируются при под
готовке эмульсии к поливу и собственно нанесении (поливе) 
эмульсии на подложку.

Для решения этих многогранных и сложных задач исполь
зуется ряд специальных добавок и высокомолекулярных 
веществ. Наибольшее распространение в качестве полимера 
для получения фотографической эмульсии и светочувствитель
ного слоя получила желатина, которая не только обладает 
требующимися для проведения синтеза эмульсии коллоидно- 
химическими и фотографическими свойствами, но является 
материалом, обеспечивающим после испарения воды опреде
ленные физико-механические свойства эмульсионного слоя. 
Однако желатина не обеспечивает ни достаточного для нанесе
ния равномерного фотоэмульсионного слоя смачивания, ни тре
буемой для эксплуатации прочности светочувствительного 
слоя и не допускает химико-фотографической обработки 
при повышенных температурных условиях (в том числе 
и в условиях тропических температур), а также не обеспечи
вает требуемой агрегативной устойчивости эмульсии. Вслед
ствие этого перед поливом эмульсии в нее вводят поверхностно
активные вещества, обеспечивающие хорошее смачивание, 
дубители, улучшающие эксплуатационные свойства пленки, 
увеличивающие механическую прочность эмульсионного слоя 
и повышающие ее температуру плавления, и пластификаторы, 
повышающие эластичность слоя. Однако наиболее полное 
решение задачи повышения агрегативной устойчивости фото
графической эмульсии и улучшения механических свойств 
эмульсионного слоя может быть достигнуто использованием 
высокомолекулярных веществ. В качестве таких веществ 
используются поливиниловый спирт и его производные, поли- 
этиленамиды и т. д.

Толщина эмульсионного слоя определяется требуемым для 
данного сорта наносом галогенидов серебра, причем для того, 
чтобы по фотографическим и цветным свойствам 'пленка 
была однородной, эмульсия должна быть нанесена с допуском 
..менее ±5%.

Столь высокие требования к наносу эмульсии явились ос
новным побудительным мотивом в развитии количественной 
теории нанесения жидкости на движущуюся подложку, тех
ники изготовления поливных машин и исследования реологиче
ских свойств растворов желатины, фотографических эмульсий 
и высокомолекулярных соединений.
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Глава I

ИССЛЕДОВАНИЯ толщины слоя ЖИДКОСТИ, 
ОСТАЮЩЕГОСЯ ПРИ ЕЕ СТЕКАНИИ

С ВЕРТИКАЛЬНОЙ СТЕНКИ
ИЛИ УНОСИМОГО движущейся ПОДЛОЖКОЙ

Исследованию вопроса о количестве жидкости, остающей
ся при стекании или захватываемой движущейся стенкой, 
посвящено значительное количество работ. В большинстве 
их решались чисто методические задачи, и лишь немногие 
имели прикладной характер. Однако ни прикладные, ни по
знавательные работы не получили практического использова
ния.

Исследования методического направления позволили толь
ко оценить величину ошибки при вискозиметрических опреде
лениях в капиллярных вискозиметрах или при пользовании ме
рительной посудой в аналитической химии. Работы при
кладного характера не были доведены до технологического за
вершения.

По существу с методических исследований начинались 
работы в этой интересной и новой области. Бингам и Юнг [1] 
произвели измерения количества жидкости, которое удержи
вается на стенках капиллярного вискозиметра, при истечении 
ее при различных давлениях. Они при этом установили, что 
количество жидкости, остающееся на стенках прибора, умень
шается с увеличением длительности истечения, и указали на 
наличие пропорциональности между количеством оставшейся 
на стенках жидкости и ее вязкостью. При истечении касторо
вого масла из сосуда емкостью 24 мл при температуре 20° 
наблюдалась следующая зависимость между временем истече
ния и количеством жидкости (выраженным процентом ошибки 
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измерения), оставшимся на стенках прибора
Время истечения, мин. Ошибка измерения, %

7,8 1,4
18,0 0,9
48,0 0,5

В результате теоретического рассмотрения вопроса Гутчер 
и Уорд в обзорной статье [2], посвященной вопросу о количе
стве жидкости, остающейся на стенках прибора при свобод
ном ее истечении с постоянной скоростью, вывели следующую 
формулу:

= (1.1)
Г 9pg v '

где h—толщина нанесенного слоя жидкости; U — скорость 
истечения; т; — вязкость жидкости; р —плотность; g — уско
рение силы тяжести.

Однако вывод формулы (1.1) основан на совершенно не
правильных граничных условиях в гидродинамической задаче, 
в результате чего_ Гутчер и Уорд получили неверный числовой 
коэффициент j/"Кроме того, эти авторы вначале полностью 

игнорировали влияние поверхностного натяжения на количест
во жидкости, остающейся при вытаскивании пластинки.

Гутчер и Уорд произвели экспериментальную проверку 
уравнения (1.1) и при этом установили, что фактический нанос 
жидкости, остающейся на подложке, больше его расчетного 
значения. Они высказали предположение, что фактический 
нанос жидкости зависит также от ее поверхностного натяже
ния, и, исходя из этого предположения, вывели следующую 
формулу для толщины слоя жидкости, остающейся на цилинд
рической поверхности небольшого радиуса, движущейся с по
стоянной скоростью

= (1.2)

где г — радиус; <т — поверхностное натяжение.
Для проверки формулы (1.2) упомянутые исследователи 

измерили количество жидкости вязкостью от 1 до 100 санти
пуаз и с поверхностным натяжением от 36 до 62 дин/см, кото
рое оставалось на проволоке с радиусом от 0,0075 до 0,01 см 
при скорости движения от 5,5 до 66,0 см/сек. В результате 
проверки формулы (1.2) они получили для указанного частно-

1 Правильная формула была выведена одним из нас на основании 
строгой теории процесса [9—11] (см. главу II).
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то случая линейную зависимость с коэффициентом пропорцио
нальности, равным 4,8. Однако, как будет показано далее (см. 
главу III), уравнение (1,2) должно содержать степенную зави
симость, и поэтому вывод ошибочен.

Вопросами экспериментальной проверки уравнения (1.1) 
занимался также и Джефрейс [3], установивший, что средняя 
толщина слоя жидкости, остающейся на стенках вискозиметра, 
может быть выражена формулой:

(1-3)

где ц — кинематическая вязкость; t — время истечения из 
вискозиметра; х — высота истекающего столба жидкости.

Стотт [4], изучая влияние скорости истечения воды на ко
личество ее, остающееся на стенках трубки или бюретки, 
также нашел, что это количество пропорционально корню 
квадратному из произведения вязкости на скорость ее исте
чения (для случая ламинарного течения).

Вартенберг и Перцель [5] также дают формулу для вычис
ления толщины слоя жидкости, удерживающейся на верти
кальной поверхности через некоторый промежуток времени 
после окончания стекания жидкости с этой поверхности. 
Барр [6], основываясь на работах Стотта [4], предполагает, 
что уравнения (1.1) и (1.3) не могут быть количественно при
ложены для вычисления толщины слоя жидкости на стенках 
прибора, так как между толщиной слоя и вязкостью суще
ствует более сложная зависимость.

Продолжая работу Джефрейса по проверке формулы (1.1), 
Морей [7] на основании измерений пришел к выводу, что 
толщина слоя жидкости, остающейся на стенке после стекания, 
должна быть равна:

h = k [[л, UY, (1.4)

где k и п — постоянные, характерные для данной жидкости, 
в частности:

Постоянные
Жидкости 

k п

Минеральные масла . . . 0,01483—0,01534 0,624—0,645
Дибутилфталат................ 0,0169 0,621

В следующих работах вопрос о толщине слоя жидкости, 
остающейся на движущейся стенке, рассматривается в при
менении к решению технологических задач. Чальмерс [8] 
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описывает процесс покрытия оловом стальных листов при из
готовлении белой жести. Этот процесс состоит в протягивании 
листа стали через расплавленное олово и последовательно рас
положенную масляную ванну. Он считает, что этот процесс 
протекает в соответствии с формулой (1.1).

Первое теоретическое решение задачи о количестве жид
кости, удерживаемой твердой движущейся стенкой позади 
отступающего мениска, было дано одним из нас [9], предло
жившим следующую зависимость между толщиной слоя, ско
ростью движения подложки и физическими параметрами жид
кости (вывод уравнения приведен далее):

h=41/-^-, (15>3 Т pg Sin а '

где а — угол между горизонтальной плоскостью и касатель
ной, проведенной в точке касания стенка — жидкость.

Формула (1.5), выведенная из чисто теоретических пред
ставлений о механизме процесса, является первым приближе
нием, основанным на отбрасывании влияния поверхностного 
натяжения жидкости и проистекающих из него капиллярных 
сил.

Экспериментальная проверка приложимости формул (1.5) 
и (1.1) к вычислению толщины слоя жидкости, остающегося 
на движущейся стенке, произведенная различными способами 
Б. В. Дерягиным, Л. И. Коноваловой и В. И. Успенским, 
позволила сделать следующие выводы:

а) при малых скоростях вытягивания пластинки (порядка 
0,3—1,0 см/сек.) более правильные результаты дает формула 
(1-1);

б) при скоростях более 1 см/сек более правильные резуль
таты дает формула (1.5);

в) при поливе фотографической эмульсии на поливной 
машине для толщин свыше 500 мк. справедливой оказывается 
формула Дерягина.

В дальнейшем Б. В. Дерягин [10] провел теоретический 
расчет образования жидкого слоя на движущейся бесконеч
ной стенке, наклоненной под любым углом к горизонту, с уче
том влияния капиллярных сил; в результате этого расчета он 
вывел формулу процесса для общего случая. Эта теория 
изложена в следующих главах книги.

Позднее им было строго показано, что для больших 
толщин справедлива формула, предложенная ранее и не содер
жащая поверхностного натяжения жидкости.

Л. Д. Ландау и В. Г. Левич [12] на основании теоретиче
ских рассуждений также получили выражение для толщины
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увлекаемого слоя жидкости для частного случая вертикальной 
движущейся стенки. Это уравнение аналогично формуле 
Б. В. Дерягина (см далее), но с иным числовым значением 
коэффициента, получившимся в результате арифметической 
описки. Позднее В. Г. Левич [13] указал, что величина этого 
коэффициента в цитированной статье должна быть исправлена. 
В 1950 г. Боме и Гедеке [14] предложили следующую формулу 
для вычисления толщины наноса:

Г Pg (1-6)

Эта формула аналогична уравнению, предложенному 
Чальмерсом. Боме и Гедеке пытались расширить формулу 
(1.6) для случая полива жидкости, обладающей аномальной 
вязкостью. Исходя из работ В. Оствальда с сотрудниками [15], 
Боме и Гедеке для вывода формулы (1.6) вместо уравнения 
вязкого течения Ньютона, использовали следующую зави
симость:

^=— atb, (1.7')

где а и b — постоянные; т — напряжение сдвига.
На основании этих данных ими получено уравнение толщи

ны наноса жидкости с аномальной вязкостью:

h = (Z> -р 1) и
_ apbgb .

1
(1.8")

Работа Боме и Гедеке не получила ни серьезного теорети
ческого обоснования, ни достаточной экспериментальной про
верки и поэтому не внесла ничего нового в воззрения по 
теории полива.

Как видно из рассмотрения состояния вопроса, уже про
веденные исследования как по выводу формулы полива, так 
и по ее экспериментальной проверке [16—18] создали необхо
димые условия для разработки научной теории этого процесса.
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Г лава II

ТЕОРИЯ ПОЛИВА (НАНОСА) вязкой жидкости 
НА ДВИЖУЩУЮСЯ ПОДЛОЖКУ

При нанесении на движущуюся с постоянной скоростью U 
подложку жидкого слоя наступает стационарное состояние, 
характеризующееся тем, что скорость частиц жидкости и 
количество ее, находящееся на подложке в любом месте 
пространства, делаются постоянными и независимыми от вре
мени. Обозначим через Q объемную скорость, с которой части
цы жидкости, увлекаясь подложкой, протекают через любое 
сечение AAi, ' BBIt CCi (рис. 1) слоя, неподвижное в про
странстве, считая на единицу ширины подложки; Q можно 
назвать потоком эмульсии через данное сечение ее слоя. Оче
видно, Q может быть вычислено по формуле:

h
Q = j udy, (П.1)

О

где у р^стояние от подложки, а и — скорость («абсолют
ная» в простр^тве, а не относительно движущейся основы) 
частиц слоя жидй^щ, Находящегося на этом расстоянии; 
/г—-толщина эмульсиоцяъго слоя в данном месте. Из усло
вий стационарности сразу вытекает крайне важное соот
ношение:

Q = const, (П-1')

т. е. поток жидкости через любое сечение слоя постоянен. Этот 
хорошо известный из гидродинамики установившегося течения 
результат следует из того, что если бы через одно сечение — 
AAt втекало за единицу времени больше (или меньше) жидко
сти, чем вытекало через другое — ВВ1г дальше расположенное*  
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то между ними происходило бы утолщение (или утоныпение) 
жидкого слоя, что противоречит условию стационарного про
цесса.

Как ни просты соотношение (II.1') и его вывод, оно очень 
полезно для вывода ряда далеко не тривиальных следствий, 
в частности позволяет опровергнуть ряд ошибочных заключе
ний, весьма живучих среди некоторых инженерно-технических 

работников. Так, из (II.1) и (II.Г) 
легко вывести, что если известно 
количество жидкости, «захваты
ваемое» единицей ширины под
ложки за единицу времени, равное 
Q, то можно вычислить оконча
тельную толщину наноса жидкос
ти h со по формуле:

h — -• LOO --- JJ ♦

эмульсионного слоя при 
поливе.

(П.2)

Таким образом, Лоо не зависит 
ни от высоты растека, ни от тем
пературы и вязкости жидкости и 
других условий на различном 
уровне на протяжении этого рае- 
тека до тех пор, пока эти условия 
не окажутся несовместимыми с 
заданным значением 1 Q.

1 Подобная несовместимость возникает, например, если в результате 
локального нагрева или же действия направленного вниз потока воздуха 
при любом значении локальной толщины слоя, локальное значение <2лок<У-

Под окончательной толщиной Лоо мы разумеем ту, кото
рая должна получиться после потери слоем текучести вслед
ствие застудневания или просто после перехода основы в гори
зонтальное положение. Приравнивая согласно (II. 1) значе
нию Q в сечении СС\, где вследствие потери текучести все 
значения и равны скорости движения основы U, заданщщ^ 
значению Q, получим Uhoo =Q, откуда и вытекает -

На любом негоризонтальном участке основь1/л^^ жидко
сти, дальше отстоящие от поверхности оснод**<™ льнее-ОТС1а' 
ют от ее движения под действием силы^хйжести.^-Таким обра
зом, и есть убывающая функция от -т^Чтобы найти эту функ
цию, рассмотрим 2) элементарный объем жидкости в 
форме параллелепипеда abed, ограниченный двумя площад
ками dx, параллельными основе и расположенными от нее 
соответственно на расстояниях у и y + dy. Ребра, перпенди
кулярные к чертежу, пусть имеют длину, равную единице. 
Согласно закону вязкости Ньютона со стороны первой пло-

16



щадки на слой действует сила трения: 
dF^dxf-^), (II.3)

увлекающая • слой в направлении, параллельном скорости 
движения основы; со стороны второй площадки тот же слой
испытывает силу трения противоположного направления,
равную:

Рис. 2. Профиль скоростей 
в эмульсионном слое при поливе.

должна уравновешивать слагающую веса, параллельную 
движению слоев, поскольку ускорениями частиц эмульсии при 
плавном и медленном изменении профиля пленки вдоль осно
вы можно пренебречь. Следовательно, имеем:

т) ^2 dydx = pg sin adydx

или
d2u = pg sina ,jj 4>
dy2 7) \ ■ /

При интегрировании уравнения (II.4) нужно принимать во 
внимание следующие граничные условия:

и = U, при z/ = 0, (П.5)

== 0, при у = h, (П.6)

2 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев. F1

ГОС ПУМЙЧНа.Я 
нАучне-техь есщБИБЛИОТЕКА СССР' £239



из которых первое выражает отсутствие скольжения между 
эмульсией и основой, а второе вытекает из того, что к поверх
ности слоя жидкости приложено только нормальное к ней 
давление воздуха, не имеющее слагающей вдоль этой поверх
ности.

Интегрирование уравнения (П.4) при граничных условиях
(II.5) и (П.6) дает:

и = (Л _ у)2 _ & + U (П.7)

и согласно (П.1)

Q = Uh — у h3. (П-8)

Если бы сила тяжести не действовала (gsina = 0), то во 
всей толще слоя жидкости было бы

и = U= const (И.7')

и
$ = Uh. (II.8'j

Следовательно, сила тяжести вызывает то уменьшение и, 
наблюдаемое при переходе от поверхности подложки к сво
бодной поверхности слоя жидкости, которое выражается 
согласно (П.7) параболическим законом (см. рис. 2, кривую 
SSiS2..., изображающую параболический профиль скоростей 
в поперечном сечении слоя жидкости).

В результате «сползания» слоя жидкости (относительно 
основы) под действием тяжести ее наружных слоев поток 
эмульсии через данное ее сечение (Q) будет меньше Uh на 
величину второго члена правой части уравнения (П.7).

Легко видеть из этого уравнения, что при возрастании h от 
нуля Q также сначала растет от нуля, достигая при значении

л"=/йтат <п-9>-
максимума, равного:

>•2 ±
■ ("к»

Затем Q падает, становясь при значениях

h>V^hm (П.9') 
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отрицательным. На рис. 3 зависимость Q от h представлена 
графически.

Сопоставляя (11.10) с (II.2), находим, что максимально 
возможная толщина наноса (hoc) равна:

hm = ^hm = (НЛО')
3 3 Г pg Sin а ' '

Как было нами показано теоретически [1—3] и проверено 
экспериментально [4], в тех случаях, когда можно пренебречь 
действием капиллярного давления мениска вблизи ватерли
нии (около точки W на рис. 1), зависящего от поверхностного 
натяжения жидкости, фактически реализуется именно эта 
максимальная толщина наноса. Однако при нанесении тон
ких слоев жидкости пренебрегать капиллярными силами 
нельзя.

Постараемся теперь рассмотреть совместно те капилляр
ные и гидродинамические явления, имеющие место в зоне 
мениска и вблизи ватерлинии, которые определяют «захват» 
жидкости (Q) и тем самым толщину наноса (Лоо). Эта задача 
из области капиллярной гидродинамики была нами решена 
ранее [1—3], и полученное решение затем экспериментально 
точно подтверждено [4].

Для того чтобы освободиться от обстоятельств, не могущих 
оказать существенного влияния на результат, но могущих 
осложнить трактовку поставленной задачи, формулируем ее 
следующим образом.

Пусть из покоящейся в целом жидкости вытаскивается 
с постоянной скоростью U бесконечная стенка (или лента) 
■SS, «подводная» поверхность которой составляет с горизон
тальным уровнем НН свободной поверхности жидкости угол a<j 
(рис. 4). Сохранив тот же смысл обозначений ц, а и g, что и 
ранее, обозначим через о поверхностное натяжение жидкости.

При неподвижном положении стенки, смачиваемой жидко
стью, мениск последней имеет форму A4p42, изображенную 
на рис. 4 пунктиром. Движение стенки, вытаскиваемой из жид
кости, должно вызвать, помимо образования смачивающего 
стенку и увлекаемого ею вверх слоя, изменение формы мени
ска; при этом очевидно, что деформация мениска по мере 
удаления от стенки должна убывать, стремясь к нулю. 
Величина этого искажения формы мениска должна зависеть 
от скорости U вытягивания из жидкости стенки, уменьшаясь 
одновременно с ней. Поэтому при достаточных малых U зона, 
в которой мениск мало деформирован, должна простираться 
на расстояние 8 от стенки, малое по сравнению с радиусом R 
кривизны мениска вблизи ватерлинии.
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Можно считать достаточно очевидным, что, поскольку 
деформация мениска вследствие увлечения слоев -жидкости 
стенкой убывает с удалением от последней, наклон касатель
ных в отдельных точках деформированного мениска к стенке
будет меньше, чем в точках недеформированного мениска, 
расположенных на том же расстоянии от стенки (точки а 
и а! на рис. 4).

С другой стороны, эти 
углы наклона, как следу
ет из простых геометри
ческих соображений, ма
лы для точек ..недеформи-

(Рис- 3. Зависимость 
расхода жидкости Q 
от толщины слоя IL

Рис. 4. Деформация эмульсии 
в мениске при поливе.

рованного мениска, находящихся от стенки на расстояниях, 
меньших 8.

■■ Отсюда следует, что эти же наклоны малы и для анало
гичных*  точек деформированного мениска (расположенных на 
рис. 4 выше тбч-ки С). Таким образом, при малых U деформи
рованная поверхность жидкости может быть получена соеди
нением или, как говорят математики, «сшиванием» поверхно
сти, ограничивающей тонкий слой с толщиной, полого меняю
щейся вдоль стенки, и поверхности недеформирован- 
ной, следовательно, удовлетворяющей уравнениям ка
пиллярной статики жидкостей.

В этом положении и заключается, как мы ниже показали, 
подлинный ключ к математическому решению задачи, которое 
уже не представит других трудностей, кроме чисто вычисли
тельных.

Расположим теперь оси прямоугольной системы координат 
так, что ось ОХ расположится вдоль стенки в направлении 
вниз, а ось ОУ направится в сторону жидкого слоя. Начало 
координат поместим вблизи ватерлинии. Если h обозначает 
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? < 1 при h С 8.

толщину слоя жидкости над участком стенки с абсциссой х, 
то функциональная зависимость:

Л =/г (х) (11.11)

будет определять форму поверхности жидкости и одновремен
но профиль захваченного эмульсионного слоя. Условие полого
сти этого профиля выше точки сшивания можно написать:

(11.12)

Рассмотрим теперь гидродинамические уравнения для по
логого участка жидкого слоя с толщиной о.т h = h0 для Х= —оо 
до h = 8. Для такого участка можно считать, что в первом при
ближении скорости частиц жидкости параллельны поверхности 
стенки и при рассмотрении сил, действующих на элементар
ный объем жидкости, пользоваться тем же рис. 2 (только с 
противоположным направлением оси ОХ), что и для случая 
слоя равномерной толщины, когда движение жидкости строго 
одномерно. Уравнения (II.5) и (П.6) останутся в силе,’ как и 
раньше. Однако уравнение (II.4) следует видоизменить, так 
как теперь мы не можем принять, что гидродинамическое 
давление в слое равно атмосферному давлению и потому всю
ду одинаково.

Действительно, поскольку поверхность слоя уже не плоская, 
давление р под поверхностью согласно 1-му закону капиллярности 
Лапласа связано с давлением р0 снаружи соотношением:

Р = Р0~^ (П.13)

где R — радиус кривизны поверхности жидкого слоя в точке, 
вблизи которой ищется р. Уравнение (11,13) приложимо по
стольку, поскольку поверхность слоя является цилиндрической с 
прямолинейными образующими (расположенными горизонтально 
и перпендикулярно к плоскости, рис. 4); следовательно, кривизна 
нормального сечения этой поверхности, перпендикулярного к верти
кальному сечению, равна нулю.

1В силу условия (11,12) вместо можем приближенно положить:

R ' ' dx2
и взамен (11.13) получить:

(11.14)d4i
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Таким образом, теперь ^=4=0. Поэтому к силам, действующим 

на элементарный жидкий параллелепипед (рис. 2) и рассмотренным 
ранее, следует теперь прибавить еще силу давления pdy, действу
ющую на верхнюю сторону этого параллелепипеда в направле
нии положительных х-ов и силу

[Р + dy,

действующую на противолежащую нижнюю сторону этого же па
раллелепипеда в обратную сторону. Строго говоря, теперь рассмат
риваемый элемент жидкости, находясь в клиновидном участке слоя 
и, следовательно, в зоне сужения линий тока, должен двигаться с 
ускорением. Однако соответствующими силами инерции мы можем 
пренебречь подобно тому, как это делается в других аналогичных 
задачах гидродинамики вязкой жидкости (например, в теории жид
костной смазки). Это пренебрежение в нашем случае основывает
ся не только на малости скоростей, но и на пологости профиля 
эмульсионного слоя, что также понижает значения ускорения:

Пренебрегая силами инерции и проектируя остальные силы на 
ось ОХ, мы напишем одно из условий равновесия сил, приложен
ных к жидкому параллелепипеду, в следующем виде:

pdy — (p+d̂ dxydy-tid~dx-\-rl^.+ ^dy^dx +

4- pg sin а0 dx dy — О 
или

др . д2и
■5- — PS sin ао — ri тгт •дХ ГЬ VI 0у2

Чтобы получить второе условие равновесия сил, приложенных 
к параллелепипеду abed, возьмем слагающие сил, параллельные 
оси ОУ. Параллельно этой оси действуют силы трения, приложен
ные к сторонам ab и cd рассматриваемого объема жидкости и про
порциональные градиентам скорости . (Существование касательных 

напряжений на сторонах ab и cd вытекает из их существования 
на сторонах ad и Ьс согласно общей теории напряжений в сплош
ных средах). Поступая аналогично предыдущему и учитывая силы 
давления на площадки ас и bd и слагающую силы тяжести, па
раллельную оси ОУ, найдем:
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Pdx-{p+d̂ yy-^ + ^y + ^kdx')dy +

+ pg cos a0 dx dy = 0
или

dp d2u-_pgrCOSa0=7)^.

TT du d2uНо по условию д-, а значит, и 5-----величины малые; следо-С/Л С/Л (Jy
вательно, приближенно имеем:

= pg cos а0 (11.15')

и, следовательно:

а (др\ 
д-^ = 0. (11,15")

dy v '

Из (11.15") следует, что в (11.15) можно для любого у брать 
dp значения соответствующие значениям р, имеющимся непосредст

венно под самой поверхностью слоя. Поэтому, дифференцируя 
(11.14), можем вместо (11.15) написать:

d2u pg . a d3h
ч-т = —- — Sin «о------- TT-Ot/2 г] и 7) dx3 (11.16)

гт д2иПолученное выражение для отличается от того, которое
имеется в уравнении (II.4) (помимо обратного знака вследствие
изменения направления оси х-в на обратное), присутствием второ
го члена в правой части. Интегрируя уравнение (II.4), мы получили 
уравнения (II.7) и (II.8). Так как интегрирование базировалось толь
ко на независимости правой части (II.4) от у, а уравнение
(11.16) обладает тем же свойством, то, очевидно, результаты 
интегрирования (11.16) могут быть получены (после перемены 
знака перед и) по аналогии с (П.4) в виде:

u=-fc^ + gsina«](/l-^ +

(11.17)

h
Q = -^udy^Uh- d̂^ + ^Sm^. (11.18)
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Преобразуя (11.18), получаем:

<Fh 
dx9

I Pg sin <XO = §25 /_ Q_\ 
' a a \h2 h9 / (11.19)

■ Толщина эмульсионного слоя в его верхней части стремится 
асимптотически (при х -» — оо) к постоянному значению, которое мы 
обозначим через /г0; при этом, очевидно, одновременно все производ
ные /г по х стремятся к нулю. Подставляя соответственные вели
чины в (П.19), найдем:

Q = Uh0 - pg*in a° h*  (11.20)

Введя вместо h безразмерную величину:

(Ц.21) 
rtQ

учитывая (11.20), преобразуем (11.19) к виду: 

Г pgsinao 2
d9H , pg sin я0 1 = Зт; U___________ Зтд 0 zjj 22)
dx9 ‘ в ha /ф [Я2 Я3 J ' ’ У

Вводя далее вместо х безразмерную переменную X:

X = , (П.23)

и безразмерный параметр ₽:

₽ = pgsi"a° hl, (11.24

приведем (11.22) к виду:

<и-25>

Уравнение (11.25) справедливо согласно сделанному предположе
нию (П.12) в области Н < е, при 77—>0; hQ = 0.

Здесь

s _ Л 
_ Ло
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т. е. в пределе при 6'-» О и /гс—»О при любых, даже сколь угодно 
больших значениях Н.

При интегрировании (11.25) следует искать решение, удов
летворяющее условиям:

при X — <х>Н-+1, (11.26)

при X 4- с° Н -> о°, (11.27)

вытекающим из постановки задачи.
На первый взгляд кажется, что поскольку уравнение (11.25) 

имеет третий порядок и, следовательно, интеграл должен со
держать три произвольные постоянные, условия (11.26) и 
(11.27) еще не определяют однозначно искомый профиль жидко
го слоя. Легко, однако, видеть, что одна из трех произ
вольных постоянных должна входить в интеграл уравнения 
(11.25) таким образом, что ее вариация только смещает как 
целое поверхность слоя, выражаемую в некотором масштабе 
уравнением Н=Н(Х), параллельно оси Х-в,, не меняя ее фор
му, и, следовательно, приводит к одинаковой форме жидкого 
слоя в рассматриваемой зоне толщин. Это обстоятельство вы
текает из того, что в уравнение (11.25) не входит сама неза
висимая переменная X. Поэтому, если Н = Н(Х) есть одно 
решение этого уравнения, то Н = Н(Х+С), где С произвольная 
постоянная, выражает ряд других решений.

Интегрирование уравнения (11.25) не приводимо к квадра
турам, однако легко найти поведение его решения для той 
области, где Н уже близко к единице. Действительно, обозна
чая Н— 1 через J и пренебрегая высшими степенями J, полу
чим для его определения линейное дифференциальное урав
нение:

гГл J
(11.28)

Общее решение (11.28) имеет вид:

J = С^х С^х + С3еа‘х, (11.29)

где Ci, С2, С3 — произвольные постоянные, а ах, а2, а3 — значе
ния кубического корня из (1 — ЗР). Из этих корней два являются 
комплексными величинами с отрицательной действительной частью. 
Поэтому для соблюдения условия (11.26) необходимо, чтобы С2= 
— Cs = 0 и, следовательно:

£ £
/7 = 1-)- Сеd-3»3 х = 1 _]_ е <х~с»), (11.30)
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где (1 —Зр)3 — обычное (действительное) значение кубического кор
ня из (1 — ЗР). Предельная формула для Н также обнаруживает, 
что изменения остающейся произвольной постоянной С влияют толь
ко на расположение поверхности жидкого слоя относительно начала 
координат, но не на его форму.

Как было указано ранее, для решения поставленной задачи — 
■определения h0 — необходимо сшить в точке, где h = 8 и Н = е, 
решение уравнения (11.22) или ему эквивалентного (11.25) с реше
нием уравнений капиллярной статики. Для этого умножим почлен- 
но обе части уравнения (11.25) на dX и проинтегрируем в преде
лах от X— —оодо зоны сшивания, соответствующей значениям 
X = Хо и Н = г. В результате получим:

I 1 Р™12 I Bdffl = И* 1 ('ll 411

,d2H\
1 Следует заметить, что при 0 lim 13^21 = 0 и, следовательно, В(₽)=

/dH\ Х^°
= ^lim (dxUoo'

I 2 + PdX|x=xJ |_Я2 #3 V11-31)
— оо

Но из (11.25) следует, что при X -+ оо, когда Н—>оои пра- 
d^Hвой частью (11.25) можно пренебречь, не может быть конеч- 

n d2Hным положительным. Поэтому не может неограниченно расти 
и потому интеграл в правой части уравнения (11.31) при Хо—>оо 
■сходится и при Н — г > 1 левая часть (11.31) близка к своему 
пределу при имеющему конечное значение, равное1:

= В(Р), (11.32)

где В(Р) обозначает некоторую конечную величину, зависящую 
только от р. Следовательно, вместо (11.31) мы имеем право при
ближенно написать:

4-В —]2 \dX2/ ' PdXj В(Р). (П.ЗГ)

Рассмотрим теперь поверхность эмульсии, простирающуюся 
вправо от точки сшивания С, соответствующей значениям Н > е. 
Эта поверхность по предположению удовлетворяет уравнениям ка
пиллярной статики, т. е. 1-му закону капиллярности Лапласа. Упо

26



мянутый закон для нашего случая — поверхности с параллельны
ми друг другу горизонтальными прямолинейными образующими, 
перпендикулярными к плоскости рис. 4, т. е. для случая цилинд
рической поверхности, выражается уравнением (11.13). Но согласно 
основному закону гидростатики:

Р = Ро — Pgz, (П.ЗЗ)

где z — высота над тем уровнем, где гидростатическое давление 
равно атмосферному. В том случае, когда на поверхности жидко
сти имеется плоский горизонтальный участок, от его уровня, оче
видно, и следует отсчитывать z.

Объединяя (11.13) и (П.ЗЗ), получим:

= Pg2. (11.34)

Но из дифференциальной геометрии известно:

1 da da dz . da d cos a ...p- = —-- --------= sina — =------------ , (11.35)
K ds dz ds dz dz

Tflp a — угол наклона к горизонту касательной к кривой, изобра
жающей профиль нашей поверхности; ds — элемент дуги этой кри
вой, соответствующий приращению угла а, т. е. (da); R — радиус 
кривизны кривой.

Выражая при помощи (11.34) dz через d и подставляя в 
«(11.35), получим:

j о 1 , 1 а j / 1 \— acosa = — -д-ц-з- = 77— d , pg R R fyg \R£)'

или, обозначая через С константу интегрирования:

С — cos a — ---- --  . (11.36)2pg R2 ' '

Если поверхность слоя жидкости в кювете достаточно широка 
по сравнению с капиллярной постоянной Лапласа f/'— (ширина 

ее в плоскости чертежа больше 1 см), то на ней будет иметься 
плоский горизонтальный участок, для которого из (11.36) получим 
С— 1=0, и, следовательно, вместо (11.36) получим:

(IL36,)
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В точке, где h = В (рис. 4) 
а = а0 — Да, 
где Да — по условию малый угол наклона поверхности эмуль

сии к основе.
Разлагая cos а в ряд по степеням Да, отбрасывая члены со 

. •> л dh 1степенями Да выше первой и, наконец, заменяя Да через -т- , a w dx 
d2h через , получим:

I “Ь sin ao 7Г I =1 — cosa0. (11.37) 
|2pg\dx2/ 1 u dx\x=x„ h-Ъ 0 K '

Переходя теперь при помощи (II. 21) и (11.23) от переменных 
h, х к переменным Н, X, преобразуем (II—34) в уравнение:

|А(^\2_цй—I —I 2 \dX2) “г Р dX |х=х ~

у
1 — cos ct0 о / ° \3 

sin a0 Р \3т|(7/ (11.38)

Сопоставляя (11.38) с (11.31'), находим условие сшивания в виде:

j
1 — COS a0 / О \ з 

Sin a0 \3т](7)
или

i
P _ sin /Зт)С\з

В (Р) 1 — cos a0( a )

(11.39)

(11.39')

Для нахождения (из 11.32) величин В для различных значений 
параметра р необходимо путем интегрирования уравнения (11.26) 

dH d2H .определить асимптотические значения и -т™ для больших зна- 
и Л. ил*

чений И.
Так как уравнение (11.26) к квадратурам не приводится, то 

была предпринята численная интеграция его посредством электри
ческого интегратора системы Гутенмахера. Эта часть работы была 
выполнена инж. Ю. Г. Толстовым. Таким путем найдены значе
ния функции В(р) для различных значений р. В частности, было 
найдено значение при р = 0,1:

В(0) = Во = 0,204. (11.40)
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Из (11.24), (II.39') и (11.40) получим:

(. k— ---...... =
У 1 — COS <x0

2_ 

_wdL.

(pg)2’6

(П.41)

тде
2 1

^ = 33"В2 =о,94.... (11.42)

При помощи (11.36') можно (П.41) представить также в виде:

2_
/i0 = /w(^)3 . (П.41')

Для определения толщины наноса мы должны воспользо
ваться формулами (II.2) и (11.20). При этом получим:

_ h ( i_ Pgsin ао ifiX —л® — 3kU л0) —

2_ 1

_ k w? h _ №\3~ 1/1=^% - - L 3 g 2 к ст )
у (pg)2 в6

(11.43)

Из вывода формул (П.41), (11.43) и (11.41') следует, что усло
вие их справедливости может быть представлено в одном из двух 
равносильных видов:

или
£«1.

V «'■

(11.44)

(11.44')

Остается, однако, открытым вопрос о том, до какого предела 
можно пользоваться уравнениями (П.41) и (11.41') при определен
ных конкретных требованиях к допустимой ошибке. Для ответа на 
этот вопрос, а также вообще для проверки приведенных теорети
ческих расчетов была поставлена работа по экспериментальному 
измерению толщин слоев, остающихся позади отступающего менис
ка при различных условиях (см. главу IV).

В противоположном предельном случае, т. е. когда

V»l’ (П.44") 
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влияние поверхностного натяжения на толщину h наноса исчезает 
и, учитывая это, легко получить для h следующие формулы [2,3]*

*<. = ]/
pg sin ae

Г'Ь'
U 3 г pg sin а0 ■

Вывод этих формул, в частности, может основываться на том, 
что в отсутствии влияния поверхностного натяжения должно соб
людаться условие Q (Ао) — максимально.
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Глава III

ТЕОРИЯ ПОЛИВА (НАНОСА) ПЛАСТИЧНО-ВЯЗКОЙ 
жидкости НА ДВИЖУЩУЮСЯ ПОДЛОЖКУ

Основная формула для толщины нанрса при поливе была- ■ 
выведена для вязкой, так называемой Ньютоновской . жид- I 
кости, т. е. жидкости, подчиняющейся основному уравнению \ 
вязкости. Однако в ряде случаев производится полив жидкости, ' 
которая не подчиняется  ̂авнению_Пуазейл я и, следовательно, 
не является ньютоновской жидкостью?

Простейшим способом учесть приближенно отклонения от 
уравнения Ньютона является использование уравнения 
Шведова-Бингама, не могущего, впрочем, претендовать на 
достаточную теоретическую обоснованность в приложении к 
коллоидным растворам. Это уравнение имеет вид:

^ = 9 + ^, (HI.1)

где т — напряжение сдвига, т. е. отнесенная к единице площа
ди соприкосновения сила трения между соседними слоями, дви
жущимися относительно друг друга с градиентом скорости 
Эи д; о — так называемое предельное напряжение сдвига; 
ц — в этом случае «пластическая вязкость».

Напряжение сдвига т, играющее роль силы внутреннего 
трения, стремящейся уничтожить различия скоростей соседних 
слоев жидкости, зависит от знака градиента скорости, т. е. 
направления, в котором скорбеть возрастает, и от того, на ка
кой из двух соприкасающихся слоев распространяется ее дей
ствие. Весьма существенно, что в уравнении Шведова-Бингама 
знаки 9 и всегда совпадают, вследствие чего по1 абсо
лютному значению т всегда больше, чем предельное напряже-.
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ние сдвига 0, если только не равно нулю. Если
ди г.

же = и, т. е. соседние слои движутся как одно целое, то 
уравнение (III. 1) делается неприложимым и т может иметь 
любое значение от минимального (нулевого) до максималь
ного 0.

Однако введение уравнения (III. 1) взамен уравнения 
Ньютона во все базирующиеся на последнем расчеты толщи
ны полива усложняет их настолько сильно, что не представ
ляется возможным получить на этой основе точной формулы 
толщины полива, содержащей одновременно константы у и 0. 
Поэтому мы вынуждены довольствоваться решением более лег- 

\ кой задачи — вывода приближенно^ формулы толщины полива. 
' Для этого рассмотрим сначала частный случай, ког^а в 

уравнении (III.1) т; = 0.
Как известно из теории пластичности, жидкость с такими 

свойствами представляет собой не что иное, как простейший 
случай идеально (абсолютно) пластичного тела. При нашем 
выводе мы постараемся в точности повторить вывод формулы 
полива для вязкой жидкости, основанный на методе сшивания 
двух частей поверхности жидкости: участка, определяемого 
уравнениями, капиллярной статики, и участка, в котором, кроме 
уравнений капиллярности (уравнение Лапласа), учитываются 
также уравнения гидродинамики вязкой жидкости, но зато вно
сится упрощение за счет пологого изменения толщины слоя 
жидкости вдоль поливаемой ею поверхности основы.

Отличие рассматриваемого теперь случая пластичной жид
кости, которое необходимо будет учесть при выводе, заклю
чается в замене уравнения Ньютона:

(П1.2) 
условием:

<6, • (Ш.З)

вытекающим из (III.1) при бесконечной малости rt, если, кро
ме того, вспомнить все, что было, сказано в комментариях к 
этому уравнению.

Основное, принципиальное отличие уравнения (Ш.З) от 
уравнения (Ш.2) заключается в двузначности первого. При 
этом знак равенства соответствует тем элементам объема, где 
в связи с достижением предела текучести имеют место пласти
ческие деформации; в этом случае уравнение (Ш.З) надо на
писать в виде:

|т|=0. (Ш.4)
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Наоборот, знак неравенства соответствует тем областям, 
где предел текучести не достигнут и пластических деформаций 
нет; здесь надо пользоваться условием:

|т|<6. (III.5)

Разобьем соответственно этому область полого меняющихся 
толщин эмульсионного слоя на две зоны — верхнюю А

Рис. 5. Нанесение тонкого слоя.
I — при поливе пластично-вязкой жидкости; II — при вытягивании нити.

(см. рис. 5), где пластических деформаций нет, и нижнюю В, 
где они имеются. Само существование зоны А, которое будет 
вытекать из последующего, означает существенное отличие по
лива пластичной жидкостью от полива вязкой. Действительно, 
при отсутствии деформации в зоне А, слой жидкости движется 
в ней как одно целое со стенкой, увлекаясь при движении по
следней вверх. Ввиду этого из условия стационарности (по
стоянства потока жидкости через различные поперечные сече
ния рассматриваемого участка слоя) 0 = const и при учете 
соотношения и = const = U следует, что толщина слоя,во всех 
местах зоны А одинакова и равна:

йд = const = Q — h0. (III.6)

Таким образом, в зоне А толщина пленки постоянна, в т.о 
время как в случае вязкой жидкости она стремится к постоян
ному значению асимптотически (при постоянстве температуры 
и наклона основы к горизонту).

Расположим ось абсцисс вдоль стенки, приняв ее поло
жительное направление вниз. Начало координат поместим на 
границе зон А и В.
3 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев. 33



Очевидно, что на границе С зон А и В справедливы условия: 

hA = hB = h0, (III.7)

^ = ^ = 0, ^ = ^ = 0. (Ш.8)
дх дх дх2 дх2 ' '

Последнее условие вытекает из требования непрерывности 
давления в слое.

Что касается определения формы поверхности слоя в об
ласти В и его сшивания с «капиллярной» поверхностью, то 
мы проведем соответствующие рассуждения совершенно ана
логично случаю вязкой жидкости, повторяя соответствующие 
рассуждения с необходимыми изменениями, вытекающими из 
замены уравнения Ньютона (Ш.2) уравнением (III.3).

Как и раньше, рассматривая равновесие элементов объема 
жидкости, параллельных подложке, мы должны представить, 
что основания этих объемов, перпендикулярные к скорости 
движения основы U, находятся под влиянием сил давления р, 
являющегося функцией только координаты х, параллельной 
направлению U.

Рассмотрим теперь равновесие объема жидкости, ограни
ченного свободной поверхностью последней y = h и почти па
раллельной ей поверхностью У=У\ с длиной dx и шириной, 
равной единице (как и раньше; рис. 2, глава II); проектируя 
все действующие на этот объем силы, получим:

x(yr)dx= — dp(h — yj) + pg sin а0 (А — yr) dx, (III.9) 

или

T0/i) = — yi)^ + pgsina0(A — Ух), (Ш.9')

или, наконец, согласно (11.14):

т (Ух) = (А — f/i)(a + Pg sin а0} . (Ш.9")

Мы видим, что т, по мере приближения к твердой стенке, линей
но возрастает с увеличением расстояния от поверхности слоя (А—yi). 
Легко видеть, что для рассматриваемой зоны В х должно достиг
нуть предельного значения 6 как раз при у± — 0, т. е. в непо
средственной близости к поверхности основы. Действительно, если бы 
это было иначе, то у поверхности основы т было бы или больше, 
или меньше, чем 6. Первое противоречит условию (Ш.З), второе 
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тому, что в зоне В совершаются пластические деформации. Ввиду 
этого из (Ш.9") следует уравнение:

pg . 0 1-7^7 4- — Sin а0 —-----г,dX3 1 а и ah

1 Значение В = 1 соответствует, как легко видеть, предельному слу- 
6

чаю, когда исчезает влияние <т и ho равно > т. е. удовлетворяет,
Р б Ь1Н и0

аналогично предыдущему условию Q(ha) — максимально.

(ШЛО)

заступающее место уравнения (11.19).
Действуя по аналогии, вводим безразмерные переменные:

Н = h/h0,

/ 2
X / G | ‘J о
То, .

а также безразмерный параметр:

pg sin а0 ho 
0

(III.ll)

(Ш.12)

(Ш.13)

численное значение которого, очевидно, должно быть меньше едини- 
dVi „ .цы, так как иначе значение в точке ■ С зоны будет отрицатель

ным1. После этих преобразований (ШЛО) примет вид:

d'H 
dX3

1_
Н ' (Ш.14)

Из условия сшивания зоны В с зоной А следует, что при зна
чении х равном нулю при сделанном выборе начала координат:

Н = 1

— = О dX и 
^ = 0 
dX*

(Ш.15)

Начальные условия (Ш.15) совместно с уравнением (Ш.14) од
нозначно определяют Н в функции X (при этом, как и раньше, 
при X —> + оо Н -> + оо).
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Приступаем теперь к сшиванию в точке 8 поверхности эмульсии 
в зоне Вив капиллярной зоне С. Для этого аналогично предыду- 

d2Hщему помножим обе части уравнения (III.14) на и проин
тегрируем в пределах от X = О до X = Хо, соответствующего 
«стыку» обеих зон. Приняв во внимание (II 1.15), получим:

1р* 2Я|2 , Xcd4IdX
(ШЛ6) 

о
Совершенно аналогично можно доказать сходимость интеграла 

в правой части (III.16) и, полагая Хо достаточно большим, вместо 
(III. 16) написать:

$w)‘+»]-«'<»■

где В' (₽) — некоторая функция только одного аргумента — числен
ного параметра р, определяемая интегрированием уравнения (III. 14)

Преобразуем теперь уравнение капиллярной поверхности эмуль
сии (11.37) к нашим новым безразмерным переменным Н и X; 
мы получим:

4 —
4®2+ р®=<1 -cosa°)p£’ (ШЛ8) 

е3
или

-I--- — 2
(ШЛ9>

(sin a0) 3 0 3

Отсюда для сшивания поверхностей зоны В и капиллярной 
необходимо выполнение условия:

2

В'ф)'

2 2 
(sina0)3 О3

(111.20)1 ’
(1—COSjto) (pgs)3

или
3 sin «0 в (III.21)

[В'(И1Г
3

(1 — COS a0) 2 /■ pga

Если известны • величины а0, 6, р, g и а, то, решая (графи
чески) уравнение (III.21), можно найти р, а затем при помощи 
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уравнения (III. 13) и /г0. С другой стороны, нетрудно видеть, что 
уравнения (III.13) и (III.21) позволяют выразить связь между тол
щиной полива h0 и предельным напряжением сдвига 9 в парамет
рической, форме (придавая параметру р различные частные значения 
и сопоставляя значения h0 и 9, соответствующие одинаковым 
значениям р).

Рассмотрим в первую очередь предельный случай, когда р беско
нечно мало. Из (III.21) видно, что этот случай отвечает малым 
значениям 9, а из (III.13) вытекает, что h0 также мало и меня
ется пропорционально 92. Подставляя вместо В' (р) его предельное 
значение при р -> 0, в качестве предельного закона для малых h0 
получим формулу:

з
ho = [В' 1Т_______________ (ш-22)

° 3 1 •
[ (1 —COSa0)pg]2 о2

Условием применимости этого уравнения является малость р 
или, как следует из (III.21), при конечном значении тригономет
рического множителя в этой формуле условие:

О2 С (Ш.23)

Для фотографической эмульсии обычно а <С40 дин'см, поэтому 
(III.21) превращается в условие;

9 < 2 X Ю3 дин/см2, (III. 24)

что соблюдается во всех встречаемых на практике случаях.
Уравнение (III.22) можно преобразовать так, чтобы ввести в него 

взамен cos а0 радиус кривизны R мениска вблизи поверхности осно
вы (в точке сшивания зоны В и капиллярной зоны). Для этого 
воспользуемся уравнением (11.36), после чего получим:

з
(Ш.25)

Для определения В'о нужно найти интеграл нелинейного урав
нения: 

представляющего частный случай (II 1.14) при р = 0 и далее опре
делить предел:
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Отсюда:

В; = у/г2. (III.28)

К сожалению, уравнение (III.26) не приводимо к квадратурам 
и требует численного интегрирования. Однако проф. О. М. Тоде
сом по нашей просьбе была найдена возможность получения при
ближенной оценки численного значения k даже без помощи числен
ного интегрирования уравнения (III.26). Им было показано, что k 
лежит в пределах:

2,23<й<2,45 (III.29)
или, взяв среднее,—

k ^2,34. (Ш.ЗО)

Параллельно было все же произведено также и численное ин
тегрирование уравнения, что по нашей просьбе было выполнено 
сотрудником Отдела приближенных вычислений (руководитель 
чл.-корр. АН СССР Л. А. Люстерник) Института точной механики 
и вычислительной техники О. А. Червоненкис. В результате для k 
было получено значение:

fe^2,35, (III.31)

весьма близкое к предыдущему, которое мы и примем. Тогда 
получим:

В'0^2,76 (III.32)

и вместо (II 1.22) будем иметь:

h0 = 4,58 . . .------------- в------г-?- , (Ш.ЗЗ)

[(1 — COSa0)P£]2 °2
а вместо (III.25):

йо = 13,0 . . . R3^. (III.34)

Рассмотрим теперь общий случай #= 0, 0^0. Если а0, р, g 
и а считать фиксированными, то толщину наноса Шведовой жид
кости можно рассматривать как функцию двух переменных

х = и у = О2:
2

й = /1(х, у) = /г[(ищ)3, 02]. (III.35)

Разлагая h в ряд Маклорена по степеням х, у и ограничиваясь 
линейными членами, получаем:
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-о- /dh. fdh\

y=0 y=0
(III.36)

Требование, чтобы формула (III.36) не противоречила (11.43) 

и (II 1.33), позволяет найти значения производных _о и _q, 
»=о у=0

после чего (III.36) должна принять вид:
2

и г, , Д _ 0,94 . . . (£/■<])3ho— h^-\-h^=-------------- j--------i—j-
(1 — COS a] 2 (pg) 2 a 6

3, (0,94...)2
1 3

+ —- 4,58£'9l .L- (ш.37)
(1— cos a) 2 (pg)2 a 2

Ввиду того, что величину совершаемой при этом приближении 
ошибки крайне затруднительно определить расчетным путем, окон
чательная апробация полученной формулы должна базироваться на 
экспериментальных данных (см. главу IV).

Дополнение I

О ТОЛЩИНЕ СЛОЯ, ОСТАЮЩЕГОСЯ НА ПОВЕРХНОСТИ 
ВЫТАСКИВАЕМОЙ ИЗ ЖИДКОСТИ ВЕРТИКАЛЬНОЙ ПРОВОЛОКИ 

ИЛИ НА СТЕНКАХ КАПИЛЛЯРА

Выводы и расчеты, изложенные в главах I и II, сохраняют 
свою приложимость и в том случае, когда из жидкости извлекается 
цилиндрическая поверхность радиуса b с вертикальными образую
щими, если рассматривать предельный случай малых скоростей и 
толщин, когда соблюдается условие

г >>8, (III.38)

где 8 — толщина слоя в зоне сшивания.
Действительно, в этом случае, если под у разуметь расстояние 

от поверхностной нити по нормали к ней — в направлении радиуса 
горизонтального сечения, а под х вертикальную координату 

(см. рис. 5,11), то все уравнения (II.1)—(11.12) для случая ао = у 

останутся в первом приближении неизмененными, как и соответству
ющие рассуждения, за исключением того, что теперь под формой 
мениска, представляющего собой фигуру вращения, характеризуе



мой зависимостью h = hAx) (11.11), следует разуметь форму его 
меридианального сечения. При этом вместо уравнения (11.13) мы 
должны написать:

. а а
Р = Ро + г + h — д- > (III.39)

где h — локальная толщина слоя жидкости; R — радиус кривизны 
меридианального сечения.

Но в силу (III.38) сумма р0 Д- может рассматриваться 
как постоянная вплоть до зоны сшивания, т. е. для h < 8. Поэто
му остаются без изменения и все формулы (11.14—II.32), а также 
(11.31). Ограничиваясь далее сразу предельным случаем малых тол
щин и соответственно:

Р-+0, В(₽)->В(0) = 0,204 ... , (III.40)

получим в качестве условия сшивания поверхности смачивающей 
пленки на стенке с капиллярно-статической поверхностью жидкости 
равенство радиусов кривизны меридианальных сечений обеих поверх
ностей. Радиус кривизны До первой из этих поверхностей Rs най
дем по формуле:

=---------- Jh------------ . (III.41)

( a J UxVx.cn
₽-0

Приравнивая Rs радиусу кривизны меридионального сечения ка
пиллярной поверхности вблизи стенки Ro, найдем h0:

1 2 2

/го = з'Г(О,4О8)ТДо(?) 1,32... • (Ш-42)

Для случая отступания жидкости вдоль капилляра с диаметром 
меньше 1 мм /?0 в формуле (111.42) можно считать с достаточной 
точностью (даже когда капилляр не вертикален) равным его ради
усу. В случае вытягивания из жидкости тонкой вертикальной про
волоки выражение для Ro может быть взято из нашей работы, 
посвященной вычислению капиллярного подъема вокруг тонкой ни
ти [5].

Для этого можно воспользоваться формулой (П. 4) упомянутой 
статьи:

zMaKC«.Ro(o,8O9... + ln|), (III.43)
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где zMaKc — высота периметра смачивания над горизонтальным уров
нем жидкости; b — радиус нити; a — 'j/'.

Приравнивая гидростатическое давление столба жидкости высо
той zMaKC капиллярному давлению АР мениска у самого периметоа 
смачивания:

АР =

получим после простых преобразований выражение для Ро: 

------------------ Ь--------------— (Ш.0>
1+^-(^0,809 . . . — In b у)

или, если

R0^b. (III.44')

Отсюда для толщины захватываемого нитью слоя жидкости 
получим:

*««1,32...------------- ■----- 222---------- (Ш.45>
1 + ^Ь2 0,809...— 1п1/

а г

или,, используя приближение (III.44'):

h0 = 1,32 . . . b(^y. (111.45')

Рассуждая аналогичным образом, мы можем результаты, полу
ченные в главе II, распространить на цилиндрические поверхности.

В частности, из уравнения (11.34) получаем толщину /г0 слоя 
идеально пластичной жидкости, остающегося при ее отступании 
из капилляра радиуса R:

/г0= 13,0 . . . P3-J. (III.46)

Толщина же слоя, остающегося на проволоке радиуса Ь, выта
скиваемой из пластической жидкости, в первом приближении равна:

92Ао = 13,0 ... (III.47)

т-т А2 ° СПри этом предполагается, что оz <С — •
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Дополнение II

О ТОЛЩИНЕ ЖИДКОЙ ПЛЕНКИ, 
СОХРАНЯЮЩЕЙСЯ ЗА СЧЕТ ЕЕ ПРЕДЕЛЬНОГО НАПРЯЖЕНИЯ 
СДВИГА В КВАЗИРАВНОВЕСИИ С КАПИЛЛЯРНЫМ МЕНИСКОМ

Толщина смачивающей пленки, образующейся при отступании 
мениска идеально пластичной жидкости, не зависит от скорости его 
.движения U и, следовательно, сохраняется и при U = 0, т. е. после 
-остановки мениска, в течение неопределенно долгого времени. Таким 
•образом, эту квазиравновесную толщину можно находить по фор
муле (III.34):

Йо-13,0... (Ш.48)

тде 7?! — радиус кривизны меридианального сечения мениска вблизи 
периметра смачивания - (радиус которого предполагается много 
больше толщины слоя жидкости). Так как поверхность мениска 
при допущении, что краевой угол смачивания а равен нулю, каса
ется поверхности, то по теореме Менье о радиусе кривизны сечений, 
■составляющих угол Р с нормалью, получим:

r='T?2cosp, (III.49)

где Т?2 — радиус кривизны второго нормального сечения поверхности 
мениска, проходящего через касательную к периметру пленки; г — 
радиус кривизны последнего; р = ■£- — а. Поскольку а = 0, из (III.49)

•следует, чтоТ?2 — Таким образом, представляет полную кри

визну мениска вблизи периметра и, следовательно, в случае, если 
пленка образовалась от прижима к твердой стенке пузырька ради
уса

7?)>г, (Ш-50)

можно принять, что

Ri-^. (Ш.51)

Это соотношение вытекает из условия постоянства полной 
кривизны по поверхности пузырька и ее равенстве, при усло
вии (III.50), первоначальной кривизне. Учитывая (III.51), 
можно формулу (III.48) представить в виде:

7i0^l,62...7?3^. (III.52)
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Для того чтобы при помощи (III.52) объяснить экспери
ментально наблюдаемые значения 10~6 см и выше толщин рав
новесных смачивающих водных пленок на гидрофильных по
верхностях особыми механическими свойствами (6) этих пле
нок при условии сг > 40 дин)см и R = 0,1 см, необходимо 
соблюдение неравенства:

9>1 дин/см2: (III.53)

Между тем предел 1 дин!см2 на два порядка превышает 
значение 0 для водных пленок согласно наблюдавшимся 
С. В. Нерпиным начальным градиентам при фильтрации воды 
в грунтах. Это доказывает невозможность объяснения толщи
ны равновесных смачивающих пленок их особыми механиче
скими свойствами без учета при этом расклинивающего дав
ления, т. е. особого термодинамического фактора.

Если тонкие слои жидкости ведут себя как тела Шведова- 
Бингама, то при квазиравновесии, соответствующем 17—>0, бу
дет играть роль только истинное предельное напряжение сдви
га 0, которое и надо подставлять в формулу (III.52).

Квазиравновесная толщина h, реализующаяся в контакте 
с мениском жидкости, соответствующие тонкие слои которой 
характеризуются предельным напряжением сдвига 0, может, 
однако, возрасти, если поверхность ее сделается весьма мало 
растяжимой вследствие присутствия соответствующих адсорб
ционных слоев (эффект Плато-Марангони-Гиббса).

Для того чтобы найти видоизменение формулы (III.34), а 
также (III.52), для этого случая заменим граничное условие 
(II.6) условием u(/i) = —U. Заметим, что в связи с симмет
ричным характером, который теперь приобретают граничные 
условия на обеих поверхностях слоя жидкости (как гранича
щей с подкладкой, так и граничащей со свободной поверхно
стью жидкости), напряжение сдвига t(^I) было бы равно ну
лю в плоскости симметрии пленки при у\— Поэтому вмес- 
то уравнения (III.9") мы имели бы:

4l/i) = 0---- У1) (° £ + Pg sin <х0) , (III.54)

вследствие чего взамен (III. 10) мы получили бы:

^ + fsina0 = ^. (III.55)

Таким образом, толщина слоя изменилась бы так, как если 
бы 0 удвоилось. В результате вместо (III.34) и (III.52) соот-
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ветственно получим:

h0 =- 52,0 ... R3 , (III.56)

h.^6,5...^. (III.57)

Таким образом, для объяснения тех же значений ho пона
добилось бы максимально уменьшить вдвое значения 6, что не 
могло бы изменить сделанного выше вывода.

От рассмотренного случая смачивающей пленки легко пе
рейти к случаю, когда тонкий слой жидкости образуется в 
месте встречи двух пузырьков при предельно медленном их 
сближении в предположении полной нерастяжимости свобод
ных поверхностей образующейся свободной пленки. Очевидно, 
что если рассечь эту пленку плоскостью симметрии на два 
слоя половинной толщины, то оба граничные условия для каж
дой из этих половин будут отличаться от граничных условий 
для смачивающей пленки (II.5) и (П.6) только перестановкой 
обеих поверхностей. Поскольку все расчеты, связанные с ин
тегрированием уравнения (11.19), при этих граничных услови
ях ведутся на основе предположения, что толщина пленки ме
няется полого, подобная перестановка граничных условий ни
чего не меняет, а следовательно, толщина половинной свобод
ной пленки равна толщине смачивающей при тех же значени
ях 0, о и R. В итоге вся толщина свободной пленки будет рав
на удвоенной толщине соответствующей смачивающей пленки, 
определяемой уравнением (III.34) или (III.52). Отсюда мож
но заключить, что толщины свободных пленок в пенах или 
пленок дисперсионной среды в пеноподобных концентрирован
ных эмульсиях, которые способны находиться в квазиравнове
сии с менисками треугольников Гиббса на стыке трех пузырь
ков пены или капель эмульсии под влиянием одного только 
предельного напряжения сдвига, можно определять по фор
муле:

fl2/г0 = 26,0... R3^. (III.58)

В пенах и концентрированных эмульсиях толщины стенок 
ячеек превышают 10~6 см, в то время как радиусы менисков 
стыковых перемычек часто не превышают 3 • 10-4 см.

Для интерпретации таких толщин механическими свойст
вами пленки требуются согласно (III.58):

9 > 103 дин!см\

Между тем, например, для концентрированных эмульсий 
бензола в воде, стабилизованных олеатом натрия, даже при 
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толщинах водных пленок порядка 10-5 см значения 0 безус
ловно не могли достигать 0,01 дин/см2. Таким образом, имеет
ся расхождение на пять порядков; это доказывает, что равно
весные толщины подобных пленок обусловлены не механиче
скими свойствами последних, а силами отталкивания их сво
бодных поверхностей — их расклинивающим давлением.
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Глава IV

ПРОВЕРКА ТЕОРИИ ПОЛИВА для вязкой жидкости 
И ВОПРОСЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТЕОРИИ

ПРИ ПОЛИВЕ КИНОПЛЕНКИ

Экспериментальная проверка теории полива была произве
дена вначале на маслах, которые не имеют предельного напря
жения сдвига [1].

Поверхностью, на которой отлагалась исследуемая пленка, 
служила боковая внешняя поверхность стеклянного цилиндра, 
вертикально погруженного в масло (рис. 6). Для того чтобы 
осуществить опускание уровня жидкости -с. постоянной скоро
стью, служил сифон, нижнее колено которого оканчивалось в 
маностате с давлением ниже атмосферного примерно на 1/2 аг. 
Вследствие этого перепад давления, под действием которого 
происходил слив жидкости, оставался относительно неизмен
ным, что обеспечивало постоянную скорость опускания уровня.

Другим методом нанесения слоев масел на поверхность ци
линдра служило вытаскивание последнего, для чего он подве
шивался на нити, наматывавшейся на валик, связанный с осью 
мотора Уоррена.

Для того чтобы исключить влияние нижнего конца цилинд
ра, применялась следующая процедура: сначала определялся 
(по взвешиванию) объем масла, осевший на поверхность ци
линдра при его погружении на глубину 2 см, а затем (при 
той же скорости слива или вытаскивания' цилиндра) после его 
погружения на глубину 12 см. По разности обоих объемов, оче
видно, можно найти толщину слоя масла, остающегося на вер
тикальной боковой поверхности цилиндра высотой 10 см. Од
новременно с толщиной h слоя масла и скоростью U опуска
ния уровня масла относительно цилиндра измерялись вязкость 
V и плотность р масла. Что касается угла ао, то в этих опы
тах он, очевидно, равнялся -■
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В табл. 1 и на рис. 7 приведены результаты сопоставления 
измеренных (Лэ) и вычисленных (ЛтеОр) [по формуле (11.43)]' 
Значений Лоо.

Рис. 6. Прибор для нане
сения слоя масла на ци
линдрическую поверх

ность.

Рис. 7. Зависимость между фактическим 
и расчетным наносом масла на цилин

дрическую поверхность.

Мы видим, что отклонения экспериментальных значений 
h .от вычисленных, исходя из развитой теории, носят при 
h < 0,5 мм случайный характер и не превышают возможных 
ошибок опыта. Точность самих измерений h и вязкости 7], ко
торая входит параметром в расчетную формулу, довольно не
велика; при этом, основным источником ошибки для вязких 
масел служил большой температурный коэффициент вязкости.. 
Во всяком случае в пределах толщин от 1,4 до 250 мк теоре
тическая формула оказалась проверенной с точностью до 
±5%, а в пределах от 250 до 1000 мк — до ±10%.

Экспериментальное подтверждение теории полива для об
щего случая позволило рассмотреть вопрос о приложении ее 
для технологических целей.

В качестве объекта полива было выбрано производство 
кинопленки и фотобумаги.

Как известно, фабричный способ нанесения эмульсионных 
слоев на кинопленку и фотобумагу основан на протягивании 
гибкой основы через кювету, наполненную расплавленной
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фотоэмульсией. Следует иметь в виду, что при поливе киноплен
ки в уравнении (11.43) второй член в квадратных скобках 
мал по сравнению с первым, вследствие чего hoo.^h0.

На основании этих соображений рассмотрим некоторые об
щие вопросы приложения теории полива. Мы видим прежде 
всего, что толщина наноса hoo зависит от следующих основ
ных параметров, способных (в противоположность плотности

Результаты проверки уравнения полива (11.43)

Таблица 1

т), пуазы U, см\сек ^Э, мк ^теор по формуле 
(11.43), мк

100 (йтеОр /гэ)
Аэ

0,968 0,3772 0,3139 0,3141 + 1,4
0,950 0,2245 0,3317 0,3302 —4,7
0,950 0,2517 0,3486 0,3494 + 1,6

64,3 0,3388 0,2139 0,2143 + 2,8
0,95 0,0266 0,2146 0,2144 —1,4
1,074 0,125 0,2432 0,2436 +0,9
3,27 0,244 0,0134 0,0136 +1,5
9,03 0,245 0,0247 0,0259 +4,9
72,0 0,0294 0,0267 0,0253 —5,2
55,9 0,0396 0,0276 0,0259 —6,1
64,9 0,0451 0,0284 0,0307 +8,1
12,2 0,245 0,0317 0,0313 -1,3
23,5 0,240 0,0429 0,460 + 7,2
22,6 0,246 0,0482 0,0456 -5,4
55,6 0,221 0,0659 0,0729 + 10,8
59,4 0,221 0,0674 0,0758 +12,4
90,7 0,243 0,102 0,100 -2,0

885,0 0,240 0,305 0,281 —7,9
835,0 0,256 0,335 0,282 — 15,8

р) варьировать в значительных пределах: U, у], о и ао- Рас
смотрим их по порядку с точки зрения, с одной стороны, неже
лательного влияния их непостоянства на неравномерность на
носа эмульсии на подложку и, с другой стороны, с точки зре
ния их использования для регулирования и установления же
лательной толщины полива.

Скорость движения основы в поливных машинах обычно 
поддерживается достаточно постоянной, чтобы не служить 
источником более или менее значительной неоднородности тол- 

' щины полива. Однако всегда следует иметь в виду существен- 
. ное влияние на равномерность наноса вибрации подложки и 

рывков, имеющих место при движении подложки в тракте по-
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ливней машины. Эти источники неравномерности наноса слоя 
имеют случайный характер и поэтому не могут быть учтены 
теорией полива.

Несравненно более трудной задачей является обеспечение 
постоянства вязкости ц. При концентрации желатины, дохо
дящей до 10%, и температуре полива, опускающейся до 30— 
32°, вязкость эмульсии весьма чувствительно отзывается на из
менении температуры. При этих условиях также существенное 
значение приобретает предельное напряжение сдвига. К это
му еще присоединяется явление тиксотропии фотографической 
эмульсии, заключающееся в изменении вязкости со временем 
выстаивания при постоянной температуре обычно в сторону 
увеличения при температуре меньше 35°. За один час измене
ние вязкости может составить несколько десятков процентов 
в зависимости от концентрации желатины в эмульсии и ее 
температуры. Эта изменяемость вязкости в зависимости от 
физико-химических факторов влечет за собой опасность полу
чения неравномерного слоя или слоя эмульсии с толщиной, 
отличной от заданной.

Так как в основном hoo изменяется пропорционально , 
то легко подсчитать, что, например, изменение т] на 6% вы
зовет изменение hoo на 4%, и вообще указать допустимые ва
риации т], а, следовательно, и температуры полива. В то же 
время резкая зависимость /г оо от и от физико-химических 
факторов облегчает подбор условий для получения заданной 
средней толщины полива.

Так как поверхностное натяжение о входит в выражение 
для h0 в степени 1/6, то изменения о будут сказываться на 
h0 и hoo значительно менее резко. К этому прибавляется еще 
то, что температурный коэффициент о значительно меньше, 
чем для Однако при этом следует иметь в виду, что для 
равномерного смачивания эмульсией подложки и удаления 
локального несмачивания, или так называемых «комет», в 
эмульсию вводятся поверхностно-активные вещества — смачи
ватели. Последние сильно снижают., поверхностное натяЗкёнйе 

'эмульсии и тем самым заметно увеличивают йсо.Так, например, 
легко реализуемое снижение а при добавлении смачивателя 
может вызвать повышение /г<х>на 5%.

Как легко понять (рис. 8), при различной глубине Н погру
жения валика в эмульсию поливной кюветы меняется угол 
а0. При Н = 0, а0 = эе при Н = R., ао = Tt/2. Легко видеть при 
этом из формулы (11.41) (пренебрегая различием между /гоои 
/?о), что минимальное значение h имеет место при Н = 0. Кро
ме того, в этом случае, как следует из той же формулы, тол
щина полива наименее чувствительна к колебаниям уровня 
эмульсии.

4 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев. 49



К этому выводу, очевидно, пришли и практики, потому что 
они, как правило, поддерживают глубину погружения полив
ного валика «на соприкосновении», при котором Я—>0.

Из анализа уравнения (П.4Г) следует, что можно произво
дить регулиройание процесса полива не только изменением

Рис. 8. Образование угла а0 при смачива
нии подложки эмульсией.

вязкости и скорости. Согласно уравнению (11.41') толщина на
носимого слоя может быть выражена следующим образом:

2
/г = 1,32...7?[^]3 , (IV.1)

где обозначения имеют прежний смысл.
Из приведенного уравнения следует, что толщина наноса 

может регулироваться посредством любых факторов, опреде
ляющих значение радиуса кривизны. Особый интерес в этом 
отношении представляют факторы, позволяющие значительно 
уменьшить этот радиус, так как это открывает широкие воз
можности для увеличения скорости процесса полива при за
данном наносе hoo и при неизменных значениях вязкости и 
поверхностного натяжения эмульсии. Понятно, что, сужая зер
кало эмульсии и устраняя на нем горизонтальный участок, со
здают условия для изменения формы мениска и его кривизны. 
Всего проще это сделать установлением вблизи купающегося 
поливного валика ограничительной линейки.

Теория полива позволяет дать основные конструктивные 
данные и вычислить необходимые допуски для конструирова
ния такой ограничительной линейки. Совершенно естественно, 
что последняя должна представлять собой цилиндрическое те
ло с определенным профилем сечения и образующими, парал
лельными оси поливного валика. Основными техническими 
требованиями к подобного рода устройству является возмож
ность обеспечивать при его помощи, во-первых, значительное 
уменьшение радиуса кривизны по сравнению с его значением 
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при наличии горизонтального участка на поверхности эмуль
сии в кювете, во-вторых, равномерность наноса с колебаниями 
по его толщине в пределах не больших ±5%.

Рис- 9. Изменение радиуса кривизны /? при помощи 
линейки.

а — мениск находится в узком зазоре между поверхностями 
линейки и поливного валика; б — мениск опирается 

на верхнее ребро линейки.

Для выполнения первого условия расстояние (рис. 9) меж
ду поливным валиком и ограничительной линейкой в месте на
хождения мениска должно быть меньше 1—2 мм. При этом 
следует ответить на вопрос, имеет ли место одновременное вы
полнение и второго условия, которое может предъявить чрез
вычайно высокие требования к равномерности зазора на всем 
протяжении линейки. К этому также может присоединиться 
необходимость исключить колебания зазора D при вращении 
валика вследствие его естественного «люфта» с теми же весь
ма малыми допусками. Подобного рода осложнение действи
тельно возникает, если добиваться равномерной ширины зазо
ра между поливным валиком и ограничительной линейкой пу
тем достижения параллельности поверхностей валика и ли
нейки. В этом случае (рис. 9,а) мениск попадает в зону зазо
ра и радиус его кривизны равен:

R = 0,5D. (IV.2)

Из формул (IV. 1) и (IV.2) вытекает, что для обеспечения 
постоянства наноса h в пределах ±5% необходимо с той же 
точностью обеспечить постоянство зазора D на всем его про
тяжении и при любом положении вращающегося поливного 
валика, что практически представляет весьма большие труд
ности.

Их можно избежать, если, во-первых, устанавливать поверх
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ность эмульсии (справа от линейки) на надлежащем и притом 
строго постоянном уровне, что обеспечит расположение на 
вполне определенной высоте Н над этим уровнем верхнего реб
ра линейки (рис. 9,6) и если, во-вторых, мениск будет опираться 
на это ребро. В этом случае его кривизна будет уже опреде
ляться не шириной зазора, а высотой Н. Радиус кривизны ме
ниска можно будет вычислить, рассматривая капиллярное 
равновесие как следствие из первого закона капиллярности 
Лапласа:

(IV.3)

Подставляя значение R, найденное из уравнения (IV.3), в 
(IV. 1), получаем формулу:

1

h=\,32~(U^s . (W.4)

Из (IV. 4) следует, что поверхностное натяжение сравни
тельно мало влияет на толщину наноса и безусловно меньше, 
чем в случае, охватываемом формулой (IV.1). Ещё более су
щественный вывод из этой формулы состоит в том, что для 
поддержания постоянства толщины наноса с требуемой точ
ностью ±5% достаточно с такой же точностью поддерживать 
расстояние Н уровня эмульсии от ребра линейки. Последнее 
требование вполне реально, так как для его выполнения тре
буется соблюдение следующих двух условий: во-первых, под
держание уровня эмульсии в поливной кювете с точностью до

. 2Н+ jQQ и, во-вторых, поддержание горизонтальности верхнего 

ребра ограничительной линейки с точностью до +. При 
соблюдении этих условий уже отпадает необходимость под
держания ширины зазора D с недоступной в настоящее вре
мя точностью, так как теперь, когда мениск опирается на реб
ро линейки (рис. 9), радиус его кривизны перестает удовлет
ворять уравнению (IV.2), оставаясь только связанным оче
видным условием:

2R > D. (IV.5)
Взамен потерявшего при этом силу условия (IV.2) точное 

значение кривизны мениска определяется уравнением (IV.3), 
показывающим, как приспособляется кривизна мениска к за
данным значениям высоты подъема Н и поверхностного натя
жения о.

Наряду с этим следует обеспечить и соблюдение неравен
ства (IV.5). Подставляя в него значение радиуса кривизны из 
(IV. 3), получаем:
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D < —

Так как pg ~ 103 и среднее значение поверхностного натя
жения эмульсии при добавлении смачивателей может быть 
принятым равным 40 дин/см, то условие (IV.6) равносильно:

D < или DH < 0,08. п

(IV.6)

(IV.7).

Так, например, при /7 = 0,8 см зазор должен быть менее 
0,1 см, что при тщательном осуществлении всего поливного 
устройства на существующем уровне техники может быть со
блюдено.

Мы видим, что для существенного ускорения процесса по
лива профиль, ограничительной линейки и её расположение 
должны быть такими, чтобы мениск опирался на верхнее реб
ро линейки. При использовании линейки для поддержания тре
буемых допусков по наносу необходимо соблюдение следую
щих технических допусков: изменение поверхностного натя
жения не выше 10%, что влечет за собой изменение толщины 
наноса примерно в пределах 3% (при отсутствии линейки та
кое изменение повлечет колебание в наносе в 1,5%). Допуски 
по скорости полива и вязкости эмульсии остаются без изме
нения. Изменение высоты ребра линейки Н на 5% меняет на
нос тоже на 5%. Следовательно, уровень эмульсии в поливной 
кювете должен поддерживаться с высокой точностью — до 
0,1 мм. При правильной работе перелива эмульсии в полив
ной кювете такая степень точности может быть обеспечена. 
С такой же степенью точности, т. е. до 0,1 мм, следует поддер
живать также прямолинейность и горизонтальность рабочего 
(верхнего) ребра ограничительной линейки.

Из развитых соображений следует, что можно при- помощи 
ограничительной линейки регулировать процесс полива и обе
спечить увеличение скорости полива в 3—5 раз по сравнению 
с существующими скоростями без уменьшения вязкости эмуль
сии и увеличения толщины наноса.

Для проверки возможности использования ограничительной 
линейки был изготовлен ее макет и установлен на поливной 
машине. Ограничительное устройство (рис. 10) представляет 
собой линейку из нержавеющей стали 4 толщиной 3 мм, ко
торая при помощи микрометрических винтов (двух вертикаль
ных 2 и двух горизонтальных 3) перемещается по отношению 
к поливному валику 7. Станина 7, на которой укреплена ли
нейка, при помощи опорных винтов 5, крепится к поливной кю
вете 6, имеющей строго фиксированное положение по отно
шению к поливному валику 7.
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Испытание макета ограничительной линейки преследовало 
три цели: во-первых, проверить возможность тонкослойного 
полива из высоковязких эмульсий; во-вторых, проверить пра
вильность формулы (IV. 1); в-третьих, установить принципи
альные возможности предельного увеличения скорости полива 
при сохранении наноса на современном уровне.

Рис. 10. Макет ограничительной линейки.
1 — станина, на которой укреплена линейка; 2 — микрометрические винты (вертикаль
ные); 3 — то же (горизонтальные); -линейка из нержавеющей стали; 5— опорные 

винты; 6 — поливная кювета; 7 — поливной валик.

Для решения этой задачи проводились поливы эмульсии 
на различных скоростях и различном расстоянии линейки от 
поливного валика (зазор £>); высота линейки Н и вязкость 
эмульсии в этих опытах были постоянные. В результате опыта 
получен нанос, который определяется условиями, выраженны
ми уравнением (IV.4). Следовательно, измерив величину на
носа h, можно по уравнению (IV. 1) вычислить радиус кривиз
ны R. Как следует из уравнения (IV.3), в случае, если ст по- 

г\ 0,08стоянно и £><.— , при различных значениях скорости и 
вязкости радиус кривизны R должен оставаться постоянным.
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В табл. 2 приведены результаты опытов, подтверждающие 
этот вывод теории.

Изменение толщины сырого слоя посредством ограничительной линейки 
при различной ширине зазора D и при Н = const

Таблица 2

Положение линейки, 
определяющее радиус 

кривизны
Вязкость, 

паузы

U = 2,5 cujceK U = 5,0 см}сек

Толщина 
сырого 

.слоя, мк

Радиус 
кривизны, 

см

Толщина 
сырого 

слоя, мк
Радиус кривиз

ны, см

1 0,09 27,5 0,195 100 0,168
2 0,16 70,0 0,185 105,0 0,174
3 0,16 73,0 0,196 137,0 0,194
4 0,16 91,0* 0,244* 160,0* 0,264

Контрольный полив без 
линейки 0,16 91,0 0,244 160,0 0,264

* Линейка была сильно отодвинута, вследствие чего нарушилось условие (IV. 7); в 
результате мениск принял такую же форму, как и в отсутствии линейки. При этих 
условиях нанос и R оказались равными значениям, полученным в контрольном опыте.

Применение линейки позволило получить очень низкое зна
чение (до 7 мк) сырого слоя из нормальных эмульсий (вяз
костью порядка 0,1 пуаза). Как следует из микрофотографии, 
этот слой одноярусный, т. е. в нем эмульсионные зерна лежат 
в один слой. При изменении высоты подъема линейки можно 
добиться существенного уменьшения толщины наноса эмуль
сии (в наших опытах в 4 раза). Это означает, что при задан
ном постоянном наносе соответственно может быть повышена 
скорость полива, а следовательно, увеличена производитель
ность поливных машин.

Как видно из данных табл. 1 и 2, проведенные по (IV.1) 
вычисления показали достаточное постоянство радиуса кри
визны при изменениях D, что может служить подтвержде
нием справедливости этого уравнения.

Таким образом, использование ограничительной линейки 
дает новые технологические возможности как для тонкослой
ного полива, так и при поливе нормальных по толщине слоев, 
но с увеличенными скоростями. Этими опытами подтвержде
на теория процесса, позволяющая правильно регулиро
вать режим полива при использовании ограничительной ли
нейки.
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Гл а в а V

ПРОВЕРКА ТЕОРИИ ПОЛИВА 
И ЕЕ ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ 

ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ КИНОФОТОМАТЕРИАЛОВ

ВВЕДЕНИЕ

Полив фотографической светочувствительной эмульсии на 
гибкую подложку является одним из существенных этапов 
технологического процесса производства кинофотопленки и фо
тобумаги. Для получения требуемых фотографических свойств 
светочувствительного материала в конечном счете следует соз
дать соответствующую концентрацию галоидного серебра в на
несенном эмульсионном слое, т. е. получить точно заданный 
нанос эмульсии на единицу площади подложки. Нанесение 
эмульсионного слоя на подложку осуществляется на эмуль
сионно-поливных машинах. При этом толщины наносимого сы
рого эмульсионного слоя1 лежат в пределах от 50 до 300 мк. 
Для полива в качестве подложки используются нитроцеллю
лозная, ацетатная, триацетатная и другие основы толщиной 
100—130 мк; применяется также фотобумажная подложка2. 
Эмульсионно-поливная машина состоит .из собственно полив
ного устройства (рис. 11) и сушилки. Поливные машины име
ют следующие основные узлы (рассматриваемые в последова
тельном порядке).

1 Здесь имеются в виду как слои из фотографической эмульсии, так 
и различные защитные покрытия.

2 В настоящей книге не рассматриваются вопросы подготовки эмуль
сии к поливу. В главах V и VI приводятся данные влияния различных тех
нологических факторов на свойства эмульсии и равномерность ее наноса.

Размотка 1, служащая для укрепления рулона с под
ложкой, которая постепенно используется при поливе.
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Ваакуумный столик 2, предназначенный для укреп
ления подложки при склеивании конца и начала поливаемых 
рулонов, подложки, так называемых «осей», и магазин 
запаса 3, в котором создается запас подложки, необходимый 
для полива во время подклейки нового рулона основы.

Рис. И. Схема эмульсионно-поливной машины.

Тормозное устройство 4, предназначенное для 
устранения рывков, возникающих при протягивании подложки 
через тракт поливной машины. Решение этой задачи имеет 
существенное значение для равномерного наноса эмульсии, так 
как толчки при поливе являются одной из частых причин бра
ка. Тормозные устройства делаются различных конструкций, 
из которых в последнее время получило распространение уст
ройство со свободной петлей или вакуумной дугой (рис. 12).

Собственно поливное устройство 5, предназ
наченное для нанесения эмульсионного слоя на подложку. Это 
устройство состоит из поливной кюветы а, имеющей водяной 
термостат с автоматическим регулированием температуры, и 
поливного валика Ь, служащего для протягивания при его по
мощи подложки через эмульсию в поливной кювете. При этом 
протягивании осуществляется нанесение слоя на подложку. По
ливная кювета укреплена на подъемном столике с, предназна
ченном для подъема и опускания кюветы с целью получения 
контакта подложки и эмульсии. Эмульсия в-кювету поступает из 
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напорного бачка, имеющего общее термостатирование с полив
ной кюветой.

Зона студенения 6, состоящая из вертикального л 
горизонтального участков, в которых создана пониженная тем
пература для студенения эмульсии. При этом эмульсия теряет 
свою текучесть, т. е. образует единое целое с подложкой.

Рис. 12. Схема эмульсионно-поливной машины с вакуумной дугой.
1— тормозное устройство и свободная петля; 2 — первая поливная головка; 3 — 
первая вакуумная дуга; 4— вторая поливная головка; 5 — вторая вакуумная дуга;
6— зона студенения, 7 — барабанная сушилка с направленным дутьем; 8 — зона 

досушки и намотка.

Механизм привода 7, при помощи которого пленка 
приводится в движение. Механизм состоит из системы электро
моторов, приводящих в движение систему приводных уст
ройств, и так называемого „гофрие” — вакуумного столика или 
вакуумного барабана 7, предназначенных для приведения в 
движение пленки во всем тракте машины. Таким образом, 
пленка приводится в движение фрикционным способом, кото
рый не гарантирует достаточного постоянства скорости движе
ния, что может оказывать влияние на равномерность наноса 
эмульсии.

Поливные машины могут быть с одной или двумя полив
ными головками. Двухголовочные поливные машины предназ
начены для одновременного нанесения двух слоев за один про
ход пленки через машину. В двухслойных машинах (см. рис. 
И и 12) поливные головки расположены одна от другой на 
расстоянии 15—20 м по траектории движения пленки. Между 
ними пленка проходит через зону студенения.

Сам процесс полива осуществляется протягиванием под
ложки при помощи лентопротяжного механизма через эмуль
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сию, находящуюся в поливной кювете; при этом подложка, дви
жущаяся с постоянной скоростью, выносит «а себе из кюветы 
определенное количество эмульсии. До последнего времени во
прос о подборе требуемых скорости полива и вязкости эмуль
сии для получения заданного слоя решался эмпирически путем 
пробных поливов; результаты в основном зависели от опыта и 
способностей мастера. Эта и без того сложная задача в по
следние годы стала еще труднее потому, что получило широ
кое распространение производство многослойных светочувст
вительных материалов (черно-белых и цветных), в которых по
следовательно наносится несколько эмульсионных слоев один 
на другой. При нанесении одного из слоев с неправильной тол
щиной, вследствие ошибочного подбора режима полива, про
исходит нарушение цветового баланса или фотографических 
свойств пленки, что приводит к браку.

Одновременно с этим сложная задача подбора режима 
полива также затрудняется и тем, что при поступлении под
ложки, имеющей температуру помещения (порядка 12—25°), 
в расплавленную эмульсию (с температурой около 40°) про
исходит охлаждение последней в месте образования слоя. Та
кое охлаждение эмульсии влечет за собой увеличение ее вяз
кости, от величины которой собственно зависит нанос эмуль
сии на подложку. Таким образом, развитие технологии поли
ва фотографической эмульсии на гибкую подложку в связи 
с успехами получения светочувствительных эмульсий с высо
кими фотографическими показателями поставило в качестве 
важной задачи создание научно обоснованной технологии по
лива. При помощи последней должны быть указаны объек
тивные пути установления режима процесса. В качестве от
правной точки для решения этого вопроса может быть ис
пользовано теоретическое рассмотрение (так называемая тео
рия полива) вопроса о толщине слоя жидкости, остающегося 
на вытягиваемой из нее стенке.

ПРОВЕРКА УРАВНЕНИЯ ПОЛИВА

Из теории полива, рассмотренной в главах II и III настоя
щей монографии, следует, что можно вычислить толщину слоя 
вязко-пластичной эмульсии, остающейся на движущейся стен
ке по уравнению !.

h = °-94 - • • ^'г + 4-54- ■ • . 62 /у 1)
(1 + cos я)1*̂  (1 + со|я)3'2 (ряЛ2®1'"

1 В уравнении полива (II. 43), приведенном в главе II, второй член в
квадратных скобках мал по сравнению с первым, равным единице, и по
этому им для рассматриваемого случая можно пренебречь.



Применимость этого уравнения для указанных целей про
веряется самостоятельно для случая ньютоновской жидкости 
и для случая, когда она вязко-пластична. При этом необходи
мо разработать методику эксперимента, обеспечивающую не
обходимую точность и моделирующую процесс полива кино
пленки, к которому уравнение (V.1) должно быть приложено. 
Как описано ранее, для общего случая вытягивания стенки из 
жидкости проверка упомянутого уравнения дала положитель
ные результаты (см. главу IV).

Особые трудности при решении методики эксперимента со
ставили вопросы, связанные с моделированием в лаборатор
ных условиях процесса полива и обеспечением постоянных ус
ловий опыта. Для решения этого вопроса было необходимо 
стабилизировать температуру эмульсии в поливной кювете 
для сохранения постоянства ее вязкости, а также обеспечить 
перемещение пленки в поливной машине с постоянной ско
ростью.

, Для соблюдения соответствующих условий полива потребо- 
' валось изготовить специальную лабораторную поливную маши- 
1 ну (рис. 13). Для термостатирования основы и эмульсии в по
ливной кювете они были заключены в общий кожух 1, в кото
рый подавался кондиционированный воздух. Сама кювета 2 
с эмульсией располагалась в водяном термостате 3, имевшем 
электрообогрев с автоматическим регулированием. Темпера
тура эмульсии, поступающей в кювету 2, а также находящего
ся над ней воздуха в кожухе 1 и воды в термостате 3 поддер
живались одинаковыми, что гарантировало постоянство темпе
ратурных условий полива. Температура эмульсии при поливе 
выбиралась такая, чтобы избежать тиксотропного изменения 
вязкости в процессе полива. После нанесения эмульсионного 
слоя пленка направлялась в зону студенения 4, температура 
воздуха в которой также была неизменной в процессе опыта. 
Пленка с застудененным слоем поступала в барабанную су
шилку, где слой высыхал.

Приводной механизм машины обеспечивал равномерную' 
скорость движения подложки. Вся машина была снабжена ав
томатическими устройствами для поддержания неизменной 
температуры во время опыта во всех узлах; при этом гаранти
ровались следующие допуски: температура эмульсии в кювете 
±0,1°, температура подложки ±0,25°, температура воздуха в 
зоне студенения ±1,0°; скорость движения подложки 
±0,5 см/сек.

Для проверки уравнения (V. 1) измерялись вязкость, пре
дельное напряжение сдвига и поверхностное натяжение поли
ваемой эмульсии при температуре полива, а также скорость 
движения подложки и глубина погружения поливного валика 
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Рис. 13. Устройство лабораторной поливной
' машины.

7— общий кожух; 2 — кювета с эмульсией; 3 — термостат; 4— зона 
студенения.

для определения значения (1+cos а) и на основании этих ве
личин по формуле полива рассчитывалась толщина наноса.

При испытаниях величины, входящие в уравнение полива, 
изменялись в следующих пределах: скорость U от 0,5 до 
16 см/сек; вязкость эмульсии у от 0,03 до 5 пуаз; предельное 
напряжение сдвига 0 от 0 до 200 данном?-, поверхностное натя
жение o' от 25 до 70 дин1см\ толщина сырого слоя h от 70 до 
500 мк.
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Проверка уравнения полива была проведена тремя этапа
ми. Первый из них был посвящен проверке теоретической 
формулы полива для эмульсий, которые практически не имели 
предельного напряжения сдвига, т. е. обладали свойствами 
ньютоновской вязкой жидкости (I группа эмульсии).

Второй этап был посвящен проверке уравнения полива для 
эмульсий, имеющих предельное напряжение сдвига, т. е. пла
стично-вязких жидкостей (II группа эмульсий). При этом вы
бирались эмульсии, обладающие большим предельным напря
жением сдвига и небольшой вязкостью; полив проводился на 
небольших скоростях. При таких условиях полива (см. урав
нение V.1) возрастает нанос, обусловленный пластичными 
свойствами системы, при одновременном уменьшении наноса, 
обусловленного вязкостью.

Третий этап состоял в проверке уравнения полива для об
разцов обычных промышленных эмульсий, обладающих плас
тично-вязкими свойствами (III группа эмульсий).

В табл. 3 приведены результаты этой проверки соответст
венно с подразделением на указанные группы.

Результаты проверки теории полива
Таблица 3

Разность между расчетной и факти
ческой толщиной сырого наноса, мк

Количество отклонений

I группа II группа I III группа

ЧИСЛО % ЧИСЛО % ЧИСЛО %

12 4 8,5 _ __ 3 3,5
10—12 3 6,2 2 16,7 4 4,5
5—10 8 17 4 33,3 11 12,5
5—0 9 19,6 2 16,7 19 21,5
0—5 6 12,8 — — 16 18,0

Г-5)-Г-10) И 23,5 4 33,3 24 27,5
Г-Ю)-Г-12) 3 6,2 — —* 5 5,5

—12 3 6,2 — — 6 7

Всего случаев .... 47 _ 12 — 88 _
Средняя абсолютная 

ошибка, %............
7,25 — — 5,5 — 6,2

Как следует из данных этой таблицы, величины отклонений 
показывают разброс в пределах точности использованных ме
тодов измерений величин, Входящих в уравнение (V.1).

Это доказывает правильность уравнения полива. В прило
жении к поливу фотографических эмульсий следует особо от
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метить, что абсолютные значения расхождений между факти
ческой и расчетной толщиной несколько больше, чем наблю
даемые на производственной машине, вследствие того, что ла
бораторная поливная машина позволяла производить полив 
только на небольших по длине подложках, что не обеспечива
ло достаточно стационарный режим полива, который легко до
стигается на производственной машине.

Таким образом, приведенный экспериментальный материал 
показал, во-первых, правильность уравнения полива при тер- 
мостатировании'подложки и эмульсии, для вязких и пластич
но-вязких эмульсий и, во-вторых, возможность использования 
этого уравнения для прикладных целей.

ОСОБЕННОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ УРАВНЕНИЯ ПОЛИВА 
ДЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЦЕЛЕЙ

В Процессе полива на промышленных поливных машинах, 
которые не имеют термостатирования подложки, последняя 
при протягивании ее через эмульсию в поливной кювете сни
жает температуру эмульсии, увеличивая этим ее вязкость. По
этому для практического использования уравнения полива сле
дует определить вязкость эмульсии и ее температуру в месте 
формирования эмульсионного слоя. Замер последней связан с 
большими экспериментальными трудностями даже в лабора
торных условиях. Однако определение температуры эмульсион
ного слоя вблизи мениска возможно производить расчетным 
путем с целью установления средней температуры эмульсии 
в месте образования слоя, вблизи так называемого мениска. 
Для расчета этой величины мы располагаем температурой 
эмульсии в кюв'ете, температурой подложки и скоростью ее 
движения.

В процессе полива подложка, имеющая постоянную темпе
ратуру tB и движущаяся со скоростью U по плоскости х=0, 
вступает в контакт с эмульсией, имеющей температуру £ж , 
причем tx>tn. В результате этого создается отрицательный 
поток тепла от подложки к эмульсии, который снижает тем
пературу эмульсионного слоя вблизи мениска до t, причем 
Бк >tn •

Будем считать критерий Пекле задачи малым, что позво
ляет пренебречь конвекцией и рассматривать одномерную за
дачу теплопроводности.

Для определения потока тепла между подложкой и эмуль
сионным слоем, возникающего вследствие разности их темпе
ратур, приложим уравнение Фурье, расположив начало коор
динат на границе раздела подложка— жидкость с положи
тельным направлением в сторону жидкости. Тогда этот процесс
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может быть выражен при помощи следующих двух дифферен
циальных уравнений: 

д.^-п 
д~ ж дх2 ’

дт ~ п дх2 ’

жидкости и подложки,

(V.2)

(V.3)

зависящее от ско-где т — время контакта
рости движения подложки; аж — коэффициент температуропроводно
сти жидкости; а п—коэффициент температуропроводности подложки.

Коэффициент температуропроводности равен:

G = (V.4)

где С — теплоемкость; X — теплопроводность; р — плотность сре
ды.

Краевые условия для интегрирования уравнений (V.2) и (V.3) 
■следующие:

при т = 0 tn = t2, (V.5)

т. е. в начале контакта эмульсия и подложка еще сохраняют свои 
температуры:

д/п
при х = 0 = (V.6)

т. е. условие равенства нулю алгебраической суммы потоков 
тепла, притекающих к границе раздела:

прих = оо tx = tlt (V.7)

при х = — оо tn —t2, (V.8)

так как — начальная температура жидкости, a t2 — начальная 
температура подложки.

После интегрирования этих уравнений при указанных краевых 
условиях получаем количество тепла, потерянное слоем толщиной 
h (который будет захвачен основной), и его среднюю температуру 
в момент образования слоя. В результате получаем следующее 
уравнение:
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где b — ]/ХСр; индексы имеют прежний смысл;

(V.10)
2 Кажт

Будем называть коэффициентом теплообмена величину а:

а = (V.11)

В результате расчета функции:

(ж— t
/ж—

(V.12)

В табл. 4 представлены значения а) и f(w).

Таблица-!

W 0 0,2 0 / 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 2,0

w) 1.0 0,89 0,78 0,68 0,59 0,52 0,45 0,40 0,35 8

Учитывая в уравнениях (V.9) и (V.10), что х —> где 
I — длина контакта подложки с эмульсией, U — скорость дви
жения, получим:

\2]/аж//

где Л—постоянная:

А — т—= const.6П + 6Ж

Если предположить U и I изменяющимися в незначитель
ных пределах, что имеет место в промышленности, так как 
поливные машины работают при довольно постоянных усло
виях контакта основы с эмульсией и скоростях полива, то коэф
фициент теплообмена будет сохранять постоянное значение.

* Вследствие сложности измерения температуры подложки, вместо нее 
измеряется температура воздуха перед поступлением подложки в кювету 
с эмульсией. Обоснование такого способа измерения дано в следующем 
разделе.

5 Дерягин и Леви. Физико-хймия нанесения тонких слоев. , 65



Определение значения А может быть произведено при по
мощи уравнений (V.13) и (V.14) и значений f (w), приведен
ных в табл. 4. При использовании для этой цели первого урав
нения коэффициент теплообмена а может -быть найден двумя 
способами. Первый способ основан на непосредственном изме
рении температур эмульсии в поливной кювете и в месте об
разования слоя, а также температуры подложки (способ из
мерения температуры .подложки -см. дальше). Однако слож
ность измерения температуры эмульсии в месте ее образова
ния ограничивает использование этого способа. Поэтому при 
проведении многочисленных экспериментов использовался дру
гой способ. Последний основан на нахождении температуры 
эмульсии в месте образования слоя посредством вычисления 
при помощи уравнения полива (V.1) вязкости эмульсии в этом 
месте. Зная температурную зависимость вязкости, находим 
требуемую температуру.

Получив одним из способов экспериментальное значение а 
и зная температуру эмульсии и скорость движения подложки 
при поливе, а также длину контакта между подложкой и 
эмульсией и коэффициенты их температуропроводности, по 
уравнению (V.13) находят значение А, оказавшееся равным 
0,5. При расчете величины А непосредственно согласно (V.14) 
получается несколько меньшее (порядка 10%) ее значение. Это 
обстоятельство, очевидно, связано с тем, что не имеется точных 
значений С и X для эмульсионного слоя и нитроподложки и 
поэтому приходится использовать значения этих величин для 
аналогичных материалов. Такое допущение может быть ис
точником полученного расхождения.

С целью проверки уравнения . (V.9) производились поливы 
фотографической эмульсии на нитрооснову при различных ско
ростях ее движения. В приводимых ниже результатах этих 
экспериментов коэффициент теплообмена вычисляется по 
уравнению (V.11), причем температура эмульсии была изме
рена двумя способами: или прямым ее измерением в мениске, 
или расчетным способом по величине наноса эмульсии, ее 
вязкости и температурной зависимости (см. дальше). Эмуль
сионный слой наносился на основу при помощи эбонитового 
«купающегося» валика при скорости движения подложки от 0,5 
до 20 см!сек и толщине наноса от 80 до 400 мк.

В табл. 5 приведены результаты опытов при поддержании 
одинаковыми температур подложки и воздуха над поливной 
кюветой, т. е. для случая, когда не происходит изменения тем
пературы основы на пути к эмульсии в поливной кювете. Опыт 
был проведен при следующих условиях: температура эмуль
сии в кювете 40°, температура воздуха у поливной голрвки и 
основы 14—15° и длина контакта эмульсии с подложкой 
2,6 см.
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Из данных, приведенных в табл. 5, следует полное соот
ветствие значений коэффициента а, измеренного обоими спо
собами.

Таблица 5 ..
Определение коэффициента теплообмена при термостатировании подложки

Коэффициент теплооб
мена аф, найденный 

из (V.11)

Коэффициент теплообмена 
ат, рассчитанный по 

уравнению (V.9)
Абсолютная ошибка 

а, _а ф т

0,25 0,27 —0,02
0,29 0,28 +0,01
0,38 0,37 +0,01
0,61 0,49 —0,12

В табл. 6 приведены результаты более сложного опыта, в 
котором температура подложки в рулоне на размотке не была 
равна температуре воздуха над самой поливной головкой, что 
создало условия полива, более близкие к производственным.

Сопоставление данных табл. 5 и 6 показывает, что уравне
ние (V.9) может с успехом прилагаться и в том случае, когда

Определение коэффициента теплообмена 
без термостатирования подложки

Таблица 6

Коэффициент теплооб
мена аф найденный из 

’ (V.11)

Коэффициент теплооб
мену ат, рассчитанный 
по уравнению (V.9)

Абсолютная 
ошибка «ф—ат

0,28 0,32 -0,04
0,40 0,41 —0,01
0,41 0,41 0,00
0,57 0,48 +0;09

происходит изменение температуры подложки при ее прохож
дении через пространство с воздухом, имеющим температуру, 
отличную от температуры подложки.

В табл. 7 и 8 приведены результаты проверки (V.9) и (V. 11) 
на производственных машинах с целью подтверждения ре
зультатов лабораторных опытов.

Приведенные экспериментальные данные, полученные как 
в лабораторных, так и производственных условиях, показыва
ют, что при учете теплообмена, имеющего место при контак
те между подложкой и расплавленной эмульсией, последняя
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Определение коэффициента теплообмена производственной поливной 
машины при поливе кинопленки

Таблица 7

Коэффициент теплообмена 
аф, найденный из (V.11)

Коэффициент теплообмена 
ат, рассчитанный по уравне

нию (V. 9 )

Абсолютная ошибка 
аф ат

0,30 0,33 +0,03
0,32 0,36 +0,04
0,35 0,37 +0,02
0,37 0,37 0,00
0,38 0.37 —0,01
0,41 0,36 +0,05
0,41 0,43 +0,01
0,45. 0,48 +0,03
0,46 0,50 +0,04

Определение коэффициента теплообмена производственной поливной 
машины при поливе фотобумаги

Таблица 8

Скорость дви
жения под

ложки, MjMUH
Толщина 

наноса, мк

Коэффициент тепло
обмена аф, рассчи

танный по уравнению 
(V. 11)

Коэффициент теп
лообмена рас.

считанный по 
уравнению (V. 9)

Абсолютная 
ошибка 
“ф ®т

7,8 220 0,55 0,57 +0,02
7,3 210 0,53 0,54 +0,01
8,2 200 0,58 0,54 +0,04
8-,4 140 0,42 0,38 —0,04
8,4 160 0,48 0,43 —0,05

43,0 190 0,52 0,62 +0,10
13,0 190 0,53 0,52 +0,01

существенно, охлаждается с увеличением при этом вязкости. 
Используя уравнения (V\9) й (V. 11), можно найти темпера
туру эмульсии в месте образования слоя и измерить вязкость 
при этой температуре, после чего по уравнению (V.1) рассчи
тать предполагаемую толщину слоя.

ТЕМПЕРАТУРНЫЙ РЕЖИМ ПОЛИВА

После того как была показана справедливость уравнения 
полива в лабораторных условиях; можно было поставить ана
логичные эксперименты: на производственных поливных маши
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нах. Эти опыты существенно отличались от поливов на термо- 
статируемой лабораторной машине, на которой эмульсия и 
подложка, поступающая в эту эмульсию в поливной кювете, 
доводятся до одного значения температуры. В производствен
ных поливных машинах подложка имеет более низкую тем
пературу (tn), чем эмульсия в поливной кювете (tx), и поэто
му для нахождения значения вязкости, которое должно быть 
использовано для расчета по формуле (V. 1), следовало уста
новить температуру эмульсии в месте формирования слоя (^м). 
Для решения этой задачи используется уравнение (V.8), учи
тывающее теплообмен между подложкой и эмульсией. Для 
нахождения вязкости эмульсии для найденного значения тем
пературы (/м) было использовано уравнение температурной 
зависимости вязкости. При помощи этого уравнения представ
ляется возможным, измерив вязкость эмульсии при некото
рой, заранее выбранной температуре (обычно 35 или 40°), 
определить вязкость эмульсии для рассчитанного значения 
температуры. Однако для того, чтобы можно было использо
вать уравнение (V. 1), следовало разработать методику опре
деления температуры подложки.

Принимая во внимание, что толщина подложки невелика 
(130 ±5 мк) и значение ее теплоемкости мало, было высказано 
предположение, что подложка приобретает при движении тем
пературу окружающего ее воздуха. Для подтверждения этого 
предположения следует рассчитать продолжительность прогре
ва подложки. Для этого используем соответствующие прие
мы, описанные в литературе [1].

Продолжительность охлаждения определится выражением 

где т—продолжительность охлаждения: h — толщина охлаж
даемой подложки; а —коэффициент температуропроводности; 
Bi — критерий Био, равный:

Bi = у; (V.15)

01 = ^1 — t303\ й2 = ^2— ^воз! а — коэффициент теплоперехода; 
tx — начальная температура основы, /2 — температура основы 
через т секунд; t ъ03 — температура окружающего воздуха.

Для нашего расчета задаемся следующими значени
ями величин, входящих в уравнение (V.15) : h = 13,5- 10~5 м; 
а = 5,9 • 10-4 м2]час; а = 15 ккал)м • час • град;
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Л. = 0,15 kkcuiIm X. час-град. В результате расчета получаем, 
что десятикратное уменьшение перепада температуры !> насту
пает через 5 сек., т. е. подложка практически за это время при
обретает температуру окружающего ее воздуха. Таким обра
зом, вместо измерения температуры подложки, можно измерить 
температуру окружающего ее воздуха. Для подтверждения 
правильности предложенных для расчетов температуры фор
мул было произведено сравнение температуры эмульсии в по
ливной кювете, полученной непосредственным измерением, с ее 
расчетным значением, а также сравнение наноса, полученного 
при термостатировании и без него, при учете охлаждения при 
помощи уравнения теплообмена. Для иллюстрации этих опы
тов приводим некоторые данные, полученные при поливе фото
графической бумаги (табл. 9); температура эмульсии в мениске 
была измерена при помощи специальной термопары, распо
ложенной в зоне мениска.

Таблица 9

Температура эмульсии в зоне формирования слоя и поливной кювете

Показатель
№ опыта

1 2 3

Температура эмульсии в поливной кюве
те, °C ........................................................... 39,5 35,5 37,0

Фактическая температура эмульсии в менис
ке, °C ....................................................... 31,0 28,0 31,5

Среднее значение коэффициента теплообмена 
а, вычисленное по наносу . ...... 0,45 0,45 0,45

Расчетное значение температуры эмульсии в 
мениске, °C............................................... 30,5 26,5 29,5

Температура основы, °C ............................... 19,4 19,5 19,5
Фактическая толщина наноса, мк..............
Расчетное значение наноса по вязкости эмуль-

158 146 155

- сии при фактической температуре эмульсии 
в мениске, мк....................................... 145 145 155

При поливе кинопленки определение температуры в менис
ке производится при помощи температурной зависимости вяз
кости. С этой целью по измеренной толщине эмульсионного 
слоя рассчитывают вязкость эмульсии в мениске, используя 
для этого уравнение полив'а; второе значение вязкости эмуль
сии получают измерением ее при некоторой стандартной темпе
ратуре. Имея значение двух вязкостей, при помощи темпера
турной зависимости вязкости находят вторую температуру — 
температуру эмульсии в мениске. В табл. 10 приведено сравне
ние фактической температуры эмульсии в мениске с ее значе
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нием, полученным по расчету указанным выше путем (для цвет
ной позитивной пленки).

Фактическое и расчетное значение температуры эмульсии в мениске

Таблица 10

Показатели
№ опыта

1 2 3 4 5 1

Температура эмульсии в кюве
те, °C .......................... • . . . 31,3 32,0 32,0 37,0 37,0 37,7

Фактическая температура эмуль
сии в мениске, °C................... 30,2 28,7 28,6 30,6 30,0 30,1

Расчетная температура эмульсии 
в мениске, °C........................... 29,0 27,0 27,0 30,9 30,2 29,6

Фактический нанос, мк.................. 176,7 176,7 170,9 168,8 171,1 161,3
Нанос, вычисленный по непосред

ственно измеренной температуре 
эмульсии в мениске, мк . . . . 176,2 176,2 170,5 161,1 171,1 161,4

Нанос, рассчитанный по коэффи
циенту теплообмена, мк . . . . 179,0 180,0 179,0 176,0 ■ — —-

Из рассмотрения выборочных экспериментальных данных, 
приведенных в табл. 9 и 10, следует, что предложенный меха
низм теплообмена между эмульсией и подложкой при их кон
такте при протягивании подложки, а также его математиче
ская и экспериментальная интерпретация правильны. Вместе 
с тем для дальнейшей работы следует принять следующие 
положения, необходимые для практического использования 
уравнения полива:

1) температура эмульсии в мениске может быть определе
на при помощи коэффициента теплообмена;

2) имея значение температуры эмульсии в мениске, можно 
при помощи температурной зависимости вязкости найти вяз
кость эмульсии в' мениске, по которой и рассчитать нанос по 
уравнению полива;

3) для определения температуры подложки последнюю 
можно принимать равной температуре воздуха, через который 
она проходит на пути к поливному валику, если подложка при 
этой температуре воздуха находится не менее 5 сек.

НЕКОТОРЫЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПОЛИВА

Прежде чем перейти непосредственно к проверке теории 
полива, пришлось рассмотреть еще три технологических усло
вия, которые могут оказывать влияние на толщину наноса 
эмульсии при поливе, а именно:
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1) влияние способа полива («набрасывающим» или «ку
пающимся» поливным валиком);

2) влияние шероховатости подложки на количество нане
сенной на нее при поливе эмульсии;

3) влияние на величину наноса галоидного серебра впиты
вания эмульсии фотобумажной подложкой.

Каждое из этих условий было изучено отдельно.

Рис. 14. Схема «купающегося» (а) и «набрасыва
ющего» (б) поливных валиков.

Нанесение жидкого слоя на гибкую подложку может быть 
осуществлено двумя способами полива. При первом способе — 
поливе «купанием» — подложка, охватывающая поливной ва
лик, протягивается через расплавленную эмульсию, находя
щуюся в поливной кювете (рис. 14). При втором способе — 
поливе «набросом» — эмульсия из кюветы подается на под
ложку, охватывающую валик, при помощи промежуточного 
набрасывающего валика. Этот валик вращается в эмульсии, 
находящейся в поливной кювете, и уносит на себе некоторое 
количество жидкости. Одновременно набрасывающий валик 
соприкасается с подложкой и с него эмульсия наносится на 
подложку. Таким образом, набрасывающий валик является 
промежуточным, передающим эмульсию из кюветы на под
ложку (рис. 14).

Количество эмульсии, нанесенное на подложку набрасы
вающим валиком, зависит от соотношения скоростей движения 
набрасывающего валика (Z7H) и подложки (t70). Это следует 
из простых соображений: если скорость набрасывающего ва
лика будет больше скорости движения подложки, то он будет 
согласно уравнению (V.1) подавать в место контакта больше 
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эмульсии, чем подложка может унести. По этой причине ко
личество эмульсии, нанесенной на подложку, будет опреде
ляться уравнением (V.1) при радиусе кривизны Л, соответ
ствующем мениску, образующемуся между набрасывающим 
валиком и движущейся основой. При этом для сохранения ба
ланса расходов жидкости, количество жидкости, уносимое на
брасывающим валиком, приспособляется к наносу на подлож
ку Q путем увеличения толщины слоя эмульсии на валике- 
сверх той, при которой нанос минимален [см. уравнение 
(II.9)]. Иными словами, толщина слоя на набрасывающем ва
лике настолько возрастает, что достигаемый расход Q тем са
мым делается количественно равным уносу эмульсии под
ложкой.

Если, наоборот, скорость движения подложки будет больше- 
скорости вращения набрасывающего валика, то нанос будет 
определяться этой последней скоростью и радиусом кривизны 
в мениске, образованным в месте выхода валика из поливной 
кюветы, и величина наноса будет соответственно характеризо
ваться уравнением (V.1), т. е. определяться скоростью движе
ния набрасывающего валика. Поскольку условия полива при 
большей скорости движения набрасывающего валика более- 
благоприятны для получения равномерного наноса, оче
видно (как видно из практических наблюдений над поливными; 
машинами всех конструкций), скорость движения набрасыва
ющего валика всегда больше скорости движения подложки..

Теперь надлежит подтвердить высказанное предположение- 
экспериментально. Опыты были проведены на лабораторной И" 
производственной двухслойной машинах. При поливе были ис
пользованы различные скорости движения подложки (Uo) 
прй соответственно больших скоростях движения поливного на
брасывающего валика В результате испытаний были 
получены расчетные и фактические толщины, представленные 
в табл. 11.

Испытание работы набрасывающего поливного валика
Таблица И

Скорость движения подложки, ии: "о Расчетная
см!сек 4,5 4,7 | 5,75 7,0 17,8

толщина нано
са, мк

Фактич;;ская ''ОЛЩИН а наноса, мк

0,96 135 .— 146 138 — 150
2,50 248 — 248 248 — 233
3,9 135 — •—• 131 — 130
4,60 290 — 305 305 — 300
6,10 420 — 380 380 — 360
7,4. — 187 — — 193 189
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- "Как следует из данных опыта, во всех случаях, когда ско
рость движения' набрасывающего валика больше скорости 
движения подложки, уравнения полива оказались справедли
выми. Следовательно, если скорость движения набрасываю
щего валика больше скорости движения подложки, то для 
расчета условий полива можно пользоваться уравнением (V.1).

Одновременно с этим следует учесть и второй весьма су
щественный момент при поливе набрасывающим валиком. 
В месте сближения набрасывающего валика с подложкой меж
ду ними создается запас эмульсии, так называемая «струйка» 
или «ручеек», от которого зависит кривизна мениска, а следо
вательно, и толщина наноса. Однако, как следует из уравнения 
(V.1), величина «струйки» оказывает несущественное влияние 
на толщину наноса, так как приводит к незначительному изме
нению радиуса кривизны, которое может быть обнаружено 
только при точном лабораторном опыте. Поэтому практически 
влияние этого фактора может не учитываться.

, Можно предполагать, что шероховатость подложки окажет 
влияние на количество эмульсии, удержанное на ней, а именно: 
при большей шероховатости количество захваченной подложкой 
эмульсии также будет значительным, при малой же шерохова
тости оно будет соответствовать расчетному значению. Для оп
ределения шероховатости использовали прибор следующего 
устройства (рис. 15): на круглую станину 1 диаметром 100 мм 
с уравнительными винтами для придания ей строго горизонталь
ного положения, кладется образец 2 материала испытуемой 
поверхностью кверху. На эту последнюю ставится круглый 
фланец 3 диаметром 50 мм. Поверхности станины 1 и фланец 
3 пришлифовываются таким образом, что когда на станину 
-ставится фланец, то между ними воздух не проходит.

В центре фланца 3 расположена металлическая трубка 4 с 
.диаметром внутреннего отверстия 5 мм и с отростком 5 с от
верстием такого же диаметра. Через трубку 4 в систему по
ступает воздух под некоторым избыточным давлением вели
чина которого учитывается при помощи манометра 6, связан
ного с фланцем через патрубок 5 и соединительную трубку 7.

Воздухоизмерительная часть прибора состоит из трубки 8, 
связывающей прибор с маностатом, где посредством разности 
уровня воды создается избыточное давление. Величина этого 
давления р2 устанавливается посредством манометра 9. Из сое
динительной трубки 8 воздух под давлением р поступает в рео
метр, состоящий из стеклянного сосуда 10, имеющего сверху два 
тубуса и внизу один тубус. Один верхний тубус связан с труб
кой 8, а второй с измерительным капилляром 11, имеющим 
длину 10 см и диаметр 0,01 см. Нижний тубус представляет 
собой U-образную трубку 12, связанную с капилляром 11 по
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средством трубки 13. Сосуд 10 и манометр 12 заполнены 
водой. Разность давлений Др в сосуде и манометре учитывает
ся по шкале 14 с нанесенными, на нее через каждый миллиметр 
делениями.

Рис- 15. Прибор для определения шероховатости.

По разности давлений Др в реометре можно судить о коли
честве воздуха, который теряет система за счет его утечки 
вследствие шероховатости материала. Из реометра воздух по
ступает в прибор через соединительную трубку 15.

Для определения шероховатости материала его образец 2 
кладется на станину 1 прибора и на него ставится фланец 3 

•с грузом 500 г. После этого по всей системе создается избыточ
ное давление 100 мм вод. ст., измеряемое при помощи маномет
ра 9. Под действием этого перепада давления воздух будет 
вытесняться из системы, последовательно проходя через капил
ляр с постоянным сопротивлением и в месте контакта фланца 
с испытуемой поверхностью, сопротивление которого зависит от 
шероховатости, уменьшаясь вместе с ней. Поэтому общий пере
пад давления 100 мм вод. ст. в зависимости от шероховатости 
подложки по-разному распределяется на перепад давления на 
концах капилляра, измеряемый манометром 12 (одновременно 
производящим определение объемной скорости воздуха, прохо
дящего через капилляр), и на перепад давления в зоне контакта 
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фланца с подложкой (измеряется манометром 6). Чем больше 
шероховатость, тем больше и отношение перепада давления 
Pi : р2- Прибор градуируется при постоянном значении зазора, 
которому соответствует величина отношения pi: р2 = А- На ос
новании проведенной градуировки строится график для опреде
ления средней шероховатости материала (рис. 16). Для опреде-

ления шероховатости делается 
не менее пяти параллельных из
мерений.

Для определения влияния 
шероховатости материала на ве
личину наноса эмульсии были 
произведены поливы на подлож
ки различной шероховатости. 
При этом установлено соотно
шение между средней шерохо
ватостью подложки и толщиной 
слоя (табл. 12).

Следовательно, шерохова
тость подложки, на которую 
производится полив, оказывает 
влияние на толщину слоя, при
чем такое увеличение нами об
наружено при средней шерохо
ватости свыше 5 мк. Увеличение 
наноса из-за шероховатости 
возрастает со скоростью полива.

Из этих наблюдений следует, 
что подложка, на которую про
изводится полив, имеет различ
ную шероховатость, величина

Рис. 16. Зависимость между 
шероховатостью и отношением 

давлений pi : рг.

которой может быть регламентирована. В результате замеров 
товарных образцов пленок было установлено, что при производ
ственных поливах шероховатость подслоя или эмульсионного 
слоя, на который производится полив, меньше 1,5 мк. Эта ше
роховатость не оказывает влияния на толщину наноса, и, сле
довательно, между расчетной толщиной и фактическим нано
сом разницы не обнаруживается.

Ниже приводим величины шероховатости различных образ
цов эмульсионных слоев цветной позитивной пленки.

Слой
Нижний слой . . .
Средний » . . . .

Шероховатость, мк 
1,5± 1,0 
3,0 ± 1,5
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Таблица 12

Влияние шероховатости подложки на величину наноса эмульсии

Показатели
№ опыта

1 2 3

Опыты при скорости полива 
0,95 см/сек

Средняя шероховатость поверхности, мк..................
Фактическая толщина сырого наноса, мк..................

3,0
58

8,6
106

21,8
183

Разность между фактической и расчетной толщиной, мк 8 56 133

Опыты при скорости полива 
6,2 см/сек

Средняя шероховатость поверхности, мк ......
Фактическая толщина сырого наноса, мк..................

3,0
142

8,6
162

21,8
335

Разность между фактической и расчетной толщиной 
наноса, мк............................................................ 15 35 208

Шероховатость различных подложек и влияние ее на тол
щину наноса характеризуются показателями, приведенными 
в табл. 13.

Шероховатость различных подложек

Таблица 13

Сорт подложки
Средняя шеро
ховатость, мк

Толщина наноса, мк

расчетная фактичес
кая

Гознак № 4................................................... 4,2±1,0 126 125
Импортный картон................................... • 4,5±1,0 126 124
Импортная лаковая бумага № 3 ... . 2,3±0,5 126 133
Импортная тонкая бумага ....... 2,3±0,5 126 124
Камский картон . . .................................. 3,0±0,4 126 . 127
Нитрооснова...................... • .................... <1,0 126 127

Из приведенных экспериментальных данных следует, во- 
первых, что шероховатость, превышающая 3,0 мк, оказывает 
влияние на количество жидкости, остающейся на движущейся 
подложке (табл. 12); во-вторых, что если шероховатость 
меньше 3,0 мк, то она не оказывает влияния на нанос 
(табл. 13), т. е. фактическое и расчетное значения наноса 
практически равны между собой; в-третьих, что измеренные 
шероховатости кинофотоподложек и эмульсионных слоев 
меньше указанного предела.
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При достаточной продолжительности контакта эмульсии и 
бумажной подложки последняя будет впитывать в себя влагу 
из эмульсии, оставляя на своей поверхности некоторое коли
чество серебра. Такое удерживание серебра будет иметь место' 
в том случае, если скорость полива обеспечит продолжитель
ность контакта между эмульсией и подложкой выше некото
рого предельного времени. В таких условиях нанос серебра 
эмульсии на подложку будет определяться не только уравне
нием полива, но и упомянутым дополнительным наносом. Ве
личина этого минимального времени контакта может быть- 
определена только экспериментальным путем. Для определе
ния величины впитывания влаги бумажной подложкой нано
сы эмульсии, полученные на этой подложке, сравнивались- 
с наносом на нитрооснову, которая не впитывает в себя влагу. 
Результаты этих опытов приведены в табл. 14.

Таблица 14

Влияние скорости полива на впитывание эмульсии в подложку

Показатели
№ опыта

1 2 3 4 5 6 7 8

Скорость полива, см/сек,..................
Толщина наноса, мк

0,65 2,4 7,3 16,4 0,65 2,2 7,8 15,2

на нитрооснове . . ......................... 60 112 190 275 58 100 145 208
на бумажной подложке ..... 85 132 173 254 116 116 145 208

Разность наноса, %............................ 41 18 9 7,6 100 16 0 0

В результате проверки установлено, что имеет место впи
тывание эмульсии фотобумажной подложкой, увеличивающее 
толщину наноса эмульсии при поливе. Таким образом, для 
практического приложения теории полива следует установить 
максимальное время контакта подложки и эмульсии или, ина
че говоря, минимальную скорость полива, при которой не 
имеет места впитывание. Учитывая практическое значение это
го вопроса, было проверено', имеет ли место впитывание при 
минимальной скорости полива, которая используется при про
изводстве фотобумаги. Эта скорость равна 4 см!сек. Ниже 
приведены величины наноса эмульсии, полученные при поливе 
при скорости 4,2 см/сек на различных фотобумажных под
ложках по сравнению с наносом, полученным на нитрооснове:
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Подложка Толщина 
наноса, мк

Разность 
наноса,, мк

Нитрооснова..................................  135 О
Камская тонкая............................ 122 13
Камский картон................ ...  126 9
Лаковая бумага............................ 120 15
Картон Гознака ........................... • 131 4
Немецкий картон........................... 130 5
Немецкая тонкая............................ 120 15
Расчетная величина наноса . . . 126 9

Таким образом, при скорости полива, большей 4 см)секг 
впитывание в бумажную подложку не оказывает влияния на 
нанос серебра и поэтому уравнение полива может быть при
менено при производстве фотографической бумаги.

ПРОИЗВОДСТВЕННАЯ ПРОВЕРКА ТЕОРИИ ПОЛИВА

Для производственной проверки, теории полива вязкость 
эмульсии вблизи мениска, используемая для расчета по урав
нению полива, вычислялась при помощи температурной зави
симости вязкости и коэффициента теплообмена между основой 
и эмульсией, по вязкости, измеренной при некоторой постоян
ной температуре.

Сама проверка производилась для полива фотобумаги и. 
кинопленки.

При проверке сопоставлялась толщина наноса, полученная 
по расчетному уравнению полива при помощи температурной 
зависимости вязкости и коэффициента теплообмена, с факти
чески реализуемой толщиной. В табл. 15 и 16 приведены ре
зультаты этой проверки при производстве фотобумаги и цвет
ной позитивной пленки.

Таблица 15

Проверка теории полива при поливе фотобумаги

Отклонения расчетного наноса от Число отклонений,
фактического, % %

От 0 д - 61
От 2,8 до -|~ 5,5 28
Свыше ±5,5 11
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Таблица 16

Проверка теории полива при поливе кинопленки

Отклонения расчетного наноса от 
фактического (по сухому слою), 

мк
Число отклоне

ний, %

0 42
±0,1 23
±0,2 12
±0,25 6
±0,3 6
±0,4 6
±0,5 5

Полученные в результате проверки данные показывают, 
что теория полива (включающая уравнения полива, темпера
турной зависимости вязкости и коэффициента теплообмена) 
позволяет, правильно рассчитывать толщину наноса эмульсии 
при поливе. Таким образом, эти уравнения можно исполь
зовать для расчета режима полива, т. е. нахождения путем 
предварительного расчета скорости полива или температуры 
эмульсии в поливной кювете, при которых можно получить 
для данной эмульсии 1 определенную толщину наноса на 
подложку.

1 Вязкость, поверхностное натяжение, предельное напряжение сдвига
и содержание серебра определены в эмульсии.

В зависимости от способа, которым производится ^регулиро
вание, режима полива, могут быть применены две схемы рас
чета. При регулировании величины наноса по температуре 
эмульсии в поливной кювете используется следующая схема.

1. При помощи уравнения полива (V.1) рассчитывают вяз
кость эмульсии в мениске, которая обеспечивает получение 
требуемого наноса эмульсии. Для выполнения этого расчета 
можно полагать постоянными плотность эмульсии, поверхност
ное натяжение и глубину погружения поливного валика. Это 
предположение основывается на очень небольшом колебании 
указанных деличин при существующей технологии. Приняв это 
положение, уравнение полива можно переписать в виде

2
h=K(U4)s, (VA6)

где
k = .------ °>9^ (V.17)

(1 + COS a)2 (pg)2^’

ВО



Соотношение (V.17) может быть дано в виде соответствую
щей таблицы или номограммы.

2. По температурной зависимости вязкости на основе фак
тически измеренной вязкости эмульсии при заданной постоян
ной температуре можно найти температуру, при которой вяз
кость эмульсии будет равна её вязкости в мениске, вычислен-, 
ной по уравнению (V.16). В результате этого расчета находится 
температура эмульсии в мениске.

3. Определив по расчету (см. п. 2) температуру эмульсии 
в месте образования слоя, а также измерив температуру под
ложки и зная предварительно измеренный коэффициент тепло
обмена поливной машины, находят искомую температуру 
эмульсии в поливной кювете по формуле (V.1).

Предельное напряжение сдвига при температуре полива 
выше 35° у большинства эмульсий практически равно нулю 
или очень невелико, вследствие чего его влияние на нанос 
обычно может не учитываться. Для тех случаев, когда пре
дельное напряжение сдвига достигает существенной величины, 
его следует принимать во внимание при расчете. Так как влия
ние предельного напряжения сдвига на нанос не зависит от 
скорости, а определяется только его величиной, то это влияние 
легко учитывать. Найдя значение наноса, обусловленное пре
дельным напряжением сдвига, его вычитают из заданного на
носа для полученной величины находят режим полива так 
же, как для истинно вязкой жидкости. Для проведения ука
занных вычислений могут быть составлены номограммы или 
таблицы. При этом таблицы или граммы полива и температур
ной зависимости вязкости не зависят от параметров поливной 
машины. Коэффициент теплообмена определяется конструктив
ными особенностями поливной машины.

Для случая регулирования величины наноса эмульсии при 
помощи изменения скорости движения подложки при постоян
ном значении температуры эмульсии в мениске существо 
расчета 'остается неизмененным, но порядок операций ме
няется.

1. По заданной температуре эмульсии в поливной кювете 
и измеренной температуре подложки при помощи уравнения 
теплообмена находят температуру эмульсии в мениске.

2. По вязкости эмульсии, измеренной при некоторой, 
заранее выбранной всегда постоянной температуре и при уче
те температурной зависимости вязкости определяют вязкость 
эмульсии в мениске.

3. По полученной вязкости эмульсии в мениске при помощи 
уравнения полива (V.1), преобразованного к виду (V.16), вы
числяют скорость движения подложки, при которой будет реа
лизован требуемый нанос.

6 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев. 81



В практике иногда применяется и третий способ регули
рования режима полива — при помощи изменения концентра
ции желатины. В этом случае режим полива при помощи тео
рии полива может быть найден способом, аналогичным двум 
рассмотренным ранее, но с тем отличием, что при этой мето
дике необходимо будет учитывать концентрационную зависи
мость вязкости.

Расчетный способ установления режима полива получил 
широкое производственное опробование, так как замена проб
ных поливов предварительным расчетом режима имеет ряд 
технико-экономических преимуществ. При производственном 
опробовании расчетный метод установления режима полива 
получил полное подтверждение. В табл. 17 приведены откло
нения фактических наносов от заданных при установлении 
режима полива расчетным методом.

Результаты производственной проверки теории полива цветной позитивной 
пленки

Таблица 17

Отклонения фактической толщины су- Число случаев для цветного позитива, %
хого слоя от заданной, мк

нижний слой | верхний слой

От ±0,5 до ±0,7 0,3 1,5
» ±0,3 » ±0,5 2,0 4,0
» +0,1 » +0,3 8,0 11,0
» 0 » +0,1 27,0 33,0
» 0 » —0,1 37,0 34,0
» —0,1 » —0,3 20,0 12,0
» —0,3 » —0,5 5,7 3,5
» —0,5 » —0,7 0,0 2,0

Из цифр этой таблицы, показательных также и для других 
испытанных сортов кинопленки и фотобумаги, следует, что 
при допуске до ±0,3 мк, т. е. ±5%, сухого слоя расчетный 
метод установления режима полива для нижнего слоя в 92% 
случаев и для среднего слоя в 89 % случаев позволяет получать 
точный режим полива. Для остальных 8—10% возникает не
обходимость в последующей подрегулировке. При методе 
пробных поливов, неудобство которых очевидно, подрегули
ровка требуется в 10—15% случаев.

На основании анализа возможных причин, вызывающих 
отклонения от расчета, следует, что точность измерений ис
ходных величин (в частности, вязкости растворов фотографи
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ческих эмульсий), а также толщины наноса весовым или циа
нометрическим способами, не позволяет обеспечить большей 
точности полученных результатов. При этом следует указать, 
что для получения цветных материалов, удовлетворяющих 
цветофотографическим требованиям, допуск по толщине наноса 
должен быть порядка 5%.

Таким образом, в результате проведенной работы экспе
риментально подтверждено уравнение полива и установлены 
условия для его применения при поливе светочувствительных 
кинофотоматериалов в производственных условиях. Эти усло
вия состоят в учете изменений температуры, а следовательно, 
и вязкости эмульсии, возникающих вследствие охлаждения 
эмульсии при ее контакте с подложкой, которая имеет более 
низкую температуру, чем эмульсия в поливной кювете. Прак
тическое значение развитой теории полива велико. Прежде все
го, оно состоит в том, что, зная физический механизм процесса, 
можно сознательно ввести ряд усовершенствований техноло
гии. Кроме того, вместо пробных поливов для установления 
режима можно использовать расчетный метод для получения 
требуемого по толщине эмульсионного слоя. Таким образом, 
теория полива создает научную базу технологии производства 
светочувствительных материалов и проектирования соответ
ствующей аппаратуры.
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Глава VI

НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЖЕЛАТИНЫ И ФОТОГРАФИЧЕСКОЙ ЭМУЛЬСИИ, 

ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ УСЛОВИЯ ПОЛИВА

ВВЕДЕНИЕ

В результате изучения вопроса о количестве жидкости, 
остающейся при стекании с вертикальной стенки или уносимой 
движущейся стенкой, было выведено и экспериментально под
тверждено уравнение полива [1, 2, 3], которое может быть ис
пользовано в технологии полива фотографической эмульсии. 
При помощи уравнения (III.37) можно устанавливать связь 
между свойствами эмульсии — ее вязкостью, предельным на
пряжением сдвига, поверхностным натяжением — и режимом 
полива этой эмульсии на подложку. Поэтому для дальнейшего 
применения уравнения полива к ряду практических проблем 
необходимо исследовать величины, входящие в уравнение 
полива, и изменение их под влиянием различных технологи
ческих факторов, как, например, температуры, времени выста
ивания эмульсии и т. д.

МОЛЕКУЛЯРНОЕ СТРОЕНИЕ ЖЕЛАТИНЫ

В натуральном виде желатина в природе не встречается; она 
представляет собой белок, получаемый при гидролизе колла
гена. Коллаген в отличие от желатины обладает четко выра
женной структурой.

Согласно полипептидной теории, предложенной Э. Фише
ром [4] и развитой в дальнейшем рядом других ученых *,  мо-

1 В настоящее время установлено [5, 6], что работы Данилевского [7J 
сыграли большую роль в развитии представлений о строении белка. 
В 1891 г. этот ученый опубликовал теорию строения белка. Он считал, что
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лекула белка состоит из одной длинной или нескольких корот
ких полипептидных цепей, связанных друг с другом. Если 
взять простейший из всех полипептидов —ами-

ноуксусную кислоту [8], то из нее посредством полипептидной 
связи может быть получена макромолекула полиглицина.

О
II

NH СНгС NH СН2
/\/\/\/\/\

С NH СН2 С
II 
О

Естественно, что такая связь может возникнуть и между 
более сложными аминокислотами R—СН—NH—СООН с раз
ным значением радикалов [24].

При этом полипептидная связь примет 'Следующий вид:

Rj О R3
I II I

NH CH С NH CH
/\/\/\/\/\

C NH CH С
P
О R2 О

В связи с тем, что многие свойства белков не удавалось 
объяснить полипептидной теорией, возникли другие представ
ления о строении белков [9—13, 15—21]. В этих представлениях 
были сделаны попытки установить основной структурный эле
мент, из которого состоит белковая молекула. В 1923 г. 
Н. Д. Зелинским и В. С. Садиковым [9] была выдвинута ди- 
кеторопиперазиновая теория строения белков. Из этой теории 
следует, что в построении белковых молекул принимают уча
стие пептидные цепи и циклические соединения — дикетопи
перазины. В 1947 г. Н. И. Гаврилов и Н. Д. Зелинский [12] 
осуществили на синтетических моделях связь между оксипипе
разином и аминокислотами. Такая связь, образовавшаяся

различные белки образуются в результате свободного сочетания амино
кислот. По его гипотезе белок состоит из многочисленных «элементарных 
рядов». В состав последних входят аминокислоты. Элементарные ряды со-

ZO
единяются между собой связью —С—N— за счет свободных карбоксиль
ных алкильных групп аминокислоты. Гипотеза Данилевского Получила 
свое дальнейшее развитие в работах Гофмейстера и Фишера.
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между углеродным атомом карбонильной группы дикетопипе
разина и атомом азота аминогруппы аминокислоты, получила 
название амидной связи:

\NH -чч
О __RCH\C=N 

if f—
С\ 'yN=C\-^CR

Сн'\ NH"'|

R

Далее была разработана методика количественного опре
деления дикетопиперазинов в нативных белках [13]. При этом 
было установлено, что желатина содержит наибольшее коли
чество циклических форм. В табл. 18 приведены данные об от
носительном количестве циклических и цепочечных форм свя
зи в процентах к общему азоту белка для желатины.

Таблица 18
Количество прямых и циклических связей в желатине

Форма связи % к общему 
азоту

I 
с=о

Hl/7 ...................................

Азот в циклической форме связи
Азот в пептидных цепях...................................
Аминокислот в боковой цепочке на одну моле

кулу дикетопиперазина ................................

78,0

27,6
50,4

4,0

Дикетопиперазиновая теория встретила серьезные воз
ражения со стороны ряда ученых [14] и в настоящее время спра
ведливость этих представлений недоказана. В других работах 
также рассматриваются вопросы строения макромолекулы 
белка. Фодор [18] и Ринч [19] видят такую макромолекулу бел
ка в предложенных ими циклических структурах («циклоле»). 
В. Садиков [15] предполагает микроструктуру белка, состоя
щую из четырех различно построенных дикетопиперазинов. 
Д. Л. Талмуд [20] предложил микроструктуру глобулярных 
белков в виде циклооктапептида. М. С. Резниченко [6] сделал 
попытку соединить пептидную (октапептид) структуру с дике
топиразиновой путем проведения формальных связей между 
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четырьмя октапептидами, расположенными в ряд. Аналогичная 
структура рассматривается на основе теории резонанса П. Иор
даном [21].

Все описанные гипотезы строения макромолекулы белка 
представляют лишь академический интерес, так как не имеют 
необходимого экспериментального обоснования. Таким обра
зом, в настоящее время только пептидная теория строения 
белка является в известной мере экспериментально обосно
ванной и подтвержденной.

Таким образом, желатина образуется из аминокислот, свя
занных посредством полипептидной связи. В табл. 19 приве
дены типичные данные по составу аминокислот желатины, по
лученной из кожевенного сырья при обработке известью. Эти 
величины получены на основании хроматографического анализа 
[22] и находятся в соответствии с данными, полученными клас
сическими методами.

Таким образом, полипептидная цепь, образующая молекулу 
белка, состоит из статистически распределенного набора ами
нокислотных остатков с разнообразными боковыми цепями 
[10]. От 0,25 до 0,5 всех боковых цепей состоит из чисто угле
водородных групп и имеет четко выраженный гидрофобный 
характер. Остальные боковые цепи, тоже обладая гидрофоб
ным характером, также содержат полярные группы. Геомет
рически полипептидные цепи должны иметь вытянутую зигза
гообразную форму с чередующимися направленными в раз
ные стороны боковыми цепями. Только при такой форме строе
ния молекулы белка, построенной из аминокислот с одной 
левой конфигурацией [25], она может быть осуществлена сте- 
рически.

По данным Пчелина [26] для желатины отношение числа 
неполярных гидрофобных групп к числу полярных гидрофиль
ных радикалов (за исключением гликокола, в котором ради
калом является водород) равно 1,07. Некоторые факты поз
воляют предполагать, что в молекуле белка гидрофобные цепи 
находятся преимущественно по одну сторону от плоскости рас
положения полипептидной цепи, а гидрофильные радикалы — 
по другую.

При растворении в воде молекула, имеющая описанное 
строение, приобретает форму спирали, у которой в сторону по
лярного растворителя повернуты гидрофильные группы, а 
внутрь спирали — гидрофобные.

В настоящее время можно считать установленным, что же
латина при растворении молекулярно диспергируется, а не 
образует мицеллы [27]. Наряду с этим при растворении прояв
ляются особенности строения желатины. Ее молекула при на
хождении в полярном растворителе, например воде, будет раз-
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Аминокислотный состав желатины и коллагена [22]
Таблица 19

Аминокислоты
Количества 

аминокислоты.на 100 г белка
H2N—CHR—COOH коллаген | желатина

Неполярные
Глицин ........................ — Н 27,2 26,9
Аланин........................ - СН3 9,5 9,3
Валин ........................ - СН (СН3)2 3,4 3,3
Лейцин ........................ — СН2— СН(СН3)21 5,6 3,4
Изолейцин ..... -СН2(С2Н5)СН8 J 1,8
Пролин (аминокислота) — СН2-СН2— СН2— 15,1 14,8
Метионин................ — СН2— CH2S— сн3 0,8 0,9
Фенилаланин .... -СН2-С6Н5 2,5 2,55

Полярные
Тирозин .................... — СН2—СвН4—он 1,0 1,0
Серин ....................... — СН2ОН 3,37 3,18
Гидропролин (амино

кислота) ........... — СН2—СИОН—сн2 14,0 14,5
Треонин .................... — СНОН—СНз 2,28 2,2

Основные
Аргинин.................... -(CH2)3~NH-C(NH2)=NH 8,59 8,55
Гистидин.................... — сн2—с=сн 

1 1
0,74 0,73

1 1
N NH
^'сн

Лизин........................ — (СН2)4— nh2 4,47 4,6
Гидроксилизин . . . —(СН2)2— СНОН—СН2 —

—nh2 1,1 1,3
Кислотные

Аспарагиновая 
кислота ............ — СН2СООН 6,3 6,7

Глутаминовая 
кислота ............ - (СН2)2СООН 11,3 11,2

Амидный N ................ —
0,66 0,07

вертываться и приобретать при этом форму спирали [28], у 
которой гидрофобные группы будут повернуты внутрь этой спи
рали вследствие отталкивания от растворителя и взаимного 
притяжения, а гидрофильные полярные группы, наоборот, 
обратятся в сторону растворителя, образуя при этом квази
поверхность. Отношение длины такой спиралеобразной моле
кулы желатины к ее ширине колеблется в пределах от 15 до 
20 [29, 30]. Р. Д. Черняк и А. Г. Пасынский [31] установили, 
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что конфигурация молекулы белка меняется при изменении 
ее заряда. В изоэлектрической точке молекула желатины при
обретает наименее удлиненную форму и соответственно ее рас
творы обладают наименьшей вязкостью [27]. Образование 
молекулами желатины при растворении произвольных спира
лей подтверждено рядом последних обстоятельных исследо
ваний [32, 33]. Гуинлок и другие [34], исследуя фракции же
латины, показали, что ее молекулы по своей конфигурации в 
водных растворах напоминают полимеры с обычной цепью. 
Уильямс с сотрудниками [33] считают, что внутри спирали на
ходится вода.

До сравнительно недавнего времени желатина рассматри
валась как однородное вещество. Для определения ее молеку
лярного веса использовались обычные методы испытания. 
В наиболее старых работах [23, 35, 36 и др.] молекулярный вес 
желатины был определен по числу аминных групп и составил 
от 10 000 [23] до 23 700 [37]. Гатовский и Пасынский измеря
ли молекулярный вес желатины диффузионным способом [38], 
Гуасталла [39], а также Вене и Пурадье [40] для этой цели ио 
пользовали величину поверхностного давления. Однако уже в 
1920 г. Нортроп и Куниц [41], а позднее С. М. Липатов и 
И. Н. Путилова [42] заметили, что желатина состоит из фрак
ций, обладающих различной растворимостью в воде. Липатов 
и Путилова выделили пять фракций желатины, которые обла
дали разными физико-химическими свойствами. Пурадье 
и Вене [43] установили, что товарная желатина имеет фракции 
с молекулярным весом от 15 000 до 250 000.

В послевоенные годы было поставлено много исследований 
по разделению полимерных соединений, являющихся смесью 
веществ различной степени полимеризации и соответственно 
молекулярного веса (к ним относится также и желатина), на 
отдельные фракции. Это разделение может быть основано на 
различной растворимости макромолекул одинакового строения, 
но различного молекулярного веса,-

Такое разделение или так называемое фракционирование 
может быть произведено последовательным осаждением, 
растворением или коацервацией. Способ коацервации желати
ны этиловым спиртом был разработан Пурадье и Вене [43, 44] 
и потом в различных вариантах использован во многих рабо
тах. Панхурст с сотрудниками [45] широко исследовали вза
имодействие желатины с додецилсульфатом и использовали 
его для фракционирования желатины. В других работах также 
использовался метод фракционирования для исследования 
строения желатины. Стенсбай [46] применил этиловый спирт 
для фракционирования желатины и получил 25 фракций, раз
личного молекулярного веса. Скатхард с сотрудниками' [47] 
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также установил зависимость между молекулярной массой и 
вязкостью растворов желатины.

Подвергнув фракционированию методом коацервации ко
жевенную желатину фирмы «Истмэн-Кодак» Ф-74, Пурадье и 
Вене [43, 44, 48] получили пять различных фракций, молеку
лярный вес которых был измерен осмометрическим способом. 
При этом было установлено, что эта желатина, как и все то
варные желатины, является смесью нескольких различных 
фракций с молекулярным весом от 15 000 до 250 000.

Пурадье и Вене в качестве молекулярной характеристики 
использовали вязкость, для чего применили величину, приве
денной вязкости:

= (VI.1)с- О с ^0

где — вязкость разбавленного раствора желатины с концен
трацией с; т]о — вязкость растворителя.

Сопоставлением молекулярного веса, измеренного .осмомет
рическим способом, с вязкостью была подтверждена следую
щая, хорошо известная для линейных полимеров зависимость 
между молекулярным весом и приведенной вязкостью:

[7J] = км\ (VI.2)

где К и т — постоянные.
Согласно литературным данным [43, 44 и др.], уравнение 

(VI. 2) подтверждено также и для растворов желатины как 
товарных образцов, так и отдельных фракций. Значение по
стоянных этого уравнения приведено в табл. 20.

Значение постоянных уравнений СVI.2) для желатины
Таблица 20

Желатина Сырье К 1
Ссылка 

на литера
турный 

источник

Фракционированная Кожа . . . 1,66-10-5 0,855 [43]
» Кость . . . 1,66-10-5 0,855 [43]
» Свиная

кожа*  . . 1,10-ю-4 0,740 [44]
Товарная фотожелатина Кость . . . 1,30-10-5 0,855 Данные 

авторов
* Желатина из свиной кожи обладала изоэлектрической точкой при 

pH = 8,-8 в отличие от остальных исследованных желатин, имевших изо
электрическую точку при pH = 4,7.

Таким образом, постоянные уравнения (VI.2) зависят от 
сырья, из которого получена желатина.
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МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ВЯЗКОСТИ И ПРЕДЕЛЬНОГО 
НАПРЯЖЕНИЯ СДВИГА

В основу методики измерения вязкости и предельного на
пряжения сдвига были положены исследования приложимости 
уравнения течения пластично-вязкой среды Шведова-Бингама 
[48а, 49, 50, 51], интегрированного для случая течения в капил
ляре Букингемом [52], к растворам желатины и фотографиче
ским эмульсиям.

Современная вискозиметрия располагает большим числом 
приборов для измерения вязкости и предельного напряжения 
сдвига дисперсных систем. При выборе прибора для 
проведения измерений вязкости раствора желатины или фото
графических эмульсий следует учесть, что эти жидкости легко 
пенятся и студенятся, а также что дисперсионная среда — 
вода •—• легко испаряется, что может оказать влияние на точ
ность измерений. В результате испытания различных конструк
ций вискозиметров для исследования реологических свойств 
растворов желатины и эмульсии были выбраны модернизиро
ванный вискозиметр Уббелоде [53] и I I-образный вискозиметр 
с горизонтальным капилляром [54]. При помощи последнего 
можно производить измерения вязкости при весьма малых дав
лениях. Эти конструкции вискозиметров были использованы 
для особо точных измерений.

Для технических целей были выбраны два вискозиметра: 
пипеточный вискозиметр НИКФИ [55] и вискозиметр Жимско- 
го [56а]. Оба эти прибора удовлетворяют требованиям, кото
рые предъявляются к производственным вискозиметрам.

Модернизация вискозиметра Уббелоде состояла в следую
щем (рис. 17). На правом колене прибора была установлена 
воронка 1 для заполнения прибора жидкостью; в левом колене 
прибора, над и под мерительным шариком 2, были располо
жены два меньших по объему шарика 3 и 4, предназначенные 
для предотвращения пенообразования, которое возникает при 
резком изменении скорости течения жидкости. Конструкция 
I___I -образного вискозиметра аналогична описанной Фуксом
[54]. В результате расчета были выбраны оптимальные раз
меры капилляров для обоих типов вискозиметров: длина ка
пилляра 7±1 см, радиус от 0,08 до 0,20 см в зависимости от 
вязкости испытуемой жидкости.

Для вычисления истинной вязкости и предельного напря
жения сдвига был использован способ [53], основанный на ин
тегрировании уравнения Шведова-Бингама для случая истече
ния жидкости через капилляр [52]:

2 = -Д=Д^Г1 - (VI.3)
т: 8t]Z L 3 гр 1 3 \rp / J \ /
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где Q — объемная скорость истечения; т— время истечения 
объема v жидкости; г\ ■— истинная вязкость; 0 — предельное 
напряжение сдвига; I — длина капилляра; г —• радиус капил
ляра; р — перепад давления на концах капилляра.

Уравнение (VI.3) позволяет опреде-

Рис. 17. Модернизиро
ванный вискозиметр

лять предельное напряжение сдвига 
двумя способами. Из уравнения (VI.3) 
следует, что при 2/6/гр=1 значение 
Q = 0. Следовательно, достаточно найти 
давление начала течения р0, чтобы мож
но было вычислить предельное напря
жение сдвига по формуле:

бст = rp0/2l. (VI.4)

Однако этот способ неточен и мало 
удобен, так как начало истечения четко 
не выявляется и даже его приближен
ное определение требует длительного 
наблюдения.

Второй способ исходит из того, что 
согласно уравнению (VI.3) для сравни
тельно больших значений избыточного 
давления р, для которых 21 Ь/гр < 1, 
зависимость (VI.3) приближается к со
отношению:

Уббелоде.
1—воронка для запол
нения прибора жидко
стью; 2 — мерительный 
шарик; 3 и 4 — шарики 
для предотвращения пе- 

нообразования.

1 _ КГ* £2/0
3 г (VI.5}

являющемуся уравнением асимптоты 
кривой р, 1/т. Иными словами, при
больших значениях р полученные из экс

перимента точки с абсциссами р и ординатами 1/т должны рас
полагаться на прямой, выражаемой уравнением (VI.5). Эта 
к прямая, ак видно из уравнения, отсекает на оси давлений р от
резок pi, равный 8/з Wr-

Следовательно, определив графически этот отрезок, можно 
вычислить предельное напряжение сдвига по формуле:

д 3 гр±9« = ^Т- (VI,5а)

Вычислив величину предельного напряжения сдвига, можно 
найти значение истинной вязкости по уравнению, (VI.3) из 
полученных значений давления и продолжительности исте
чения.
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Для получения наибольшей точности надо вычислить вяз
кость из значений давления р и времени т для всех измерен
ных точек. Из полученных значений рх выводится среднее 
арифметическое.

Для практического использования этого способа расчета 
необходимо иметь две постоянные вискозиметра. Первая по
стоянная используется для вычисления вязкости, а вторая — 
предельного напряжения сдвига. Первая постоянная опреде
ляется обычным способом при помощи закона Пуазейля по 
эталонной жидкости, вязкость которой точно известна: 

где э -— вязкость эталонной жидкости; (рт)ср —среднее зна
чение произведения времени истечения на давление, при кото
ром наблюдалось истечение данного объема жидкости; г — 
радиус капилляра; I —• длина капилляра; и — объем истекаю
щей жидкости.

Вторая постоянная предназначена для вычисления пре
дельного напряжения сдвига и определяется геометрическими 
размерами капилляра, по которому происходит сдвиг жид
кости:

К. (VI.7)

Вискозиметр для технических целей должен быть простым 
и удобным для применения. Длительное время для техниче
ских целей использовался вискозиметр погружения Жимского, 
который удовлетворял этим требованиям, но не обладал высо
кой точностью. В связи с изменением аппаратуры поливных 
цехов, а также ввиду повышения требований к точности 
применять вискозиметр погружения стало неудобным. Поэтому 
нами был предложен пипеточный вискозиметр [55], который 
хорошо удовлетворяет требованиям, предъявленным к произ
водственному прибору. Устройство последнего предусматри
вает возможность проведения последовательных измерений и 
промывку пипетки вискозиметра без извлечения его из термо
стата.

Прибор состоит из следующих частей (рис. 18): собствен
но вискозиметра /, сборного сосуда 5 со штативом, воздухо
водной трубки 6 и трубки сливного сифона 7. Весь прибор по
мещен в термостат с водой. Собственно вискозиметр представ
ляет собой капиллярную пипетку, состоящую из стеклянной 
трубки, вёрхняя часть которой спаяна с приемной воронкой 2;
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Рис 18. Вискозиметр системы НИКФИ
1 — собственно вискозиметр; 2— приемная воронка; 3 — соединительная трубка;.
4 —измерительный сосуд; 5 — сосуд для сбора жидкости; 6 — трубка для воздуха;

7 — трубка сливного сифона.

последнюю закрывают резиновой пробкой со стеклянным кра
ном Приемная воронка плавно переходит в соединительную

1 Стеклянный кран введен в пробку по предложению инж. Шакирова. 
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трубку 3 и далее в измерительный сосуд 4, имеющий эллипсо
идальную форму. Соединительная трубка 3 имеет такие раз
меры, что при протекании через нее жидкости с максимально 
допустимой скоростью истечения последняя приобретает тем
пературу термостата, если разность между температурами жид
кости и термостата не превышает 5°. Измерительный сосуд 4 
имеет метки, служащие для определения объема вытекающей 
жидкости. Сосуд 4 имеет емкость около 4 мл и спаян с капил
ляром. Вискозиметрическая пипетка при помощи пробки сое
диняется с сосудом 5. Последний служит для сбора испытуе
мой и смывной жидкости. Для выхода воздуха из сборника 
имеется трубка 6, внутри которой проходит стеклянная труб
ка 7 сливного сифона, имеющая Г-образную форму. Сифон 
оканчивается резиновой трубкой с зажимом и служит для 
эвакуации жидкости из сборника.

Прибор калибруется при помощи эталонной жидкости. 
По времени истечения испытуемой жидкости из прибора и его 
постоянной вычисляют вязкость. Испытания показали, что 
предложенный прибор вполне соответствует своему назначе
нию технического вискозиметра.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ

Для измерения поверхностного натяжения были использо
ваны два наиболее удобных способа: для лабораторного из
мерения — метод отрыва пластинки, для технического — капил
лярный. Оба эти метода прошли многолетнюю апробацию и 
показали свои положительные свойства. При выборе метода 
отрыва пластинки мы учитывали, что этот способ измерения 
в известной степени воспроизводит вытягивание подложки из 
кюветы при поливе и поэтому представляет для нас особый 
интерес. Первые сведения о применении метода отрыва имеют
ся в работах Гей-Люссака и позднее Галлемкампа [56]. Эти 
авторы производили отрыв от поверхности жидкости горизон
тальной пластины. Вильгельми [57] существенно видоизменил, 
способ, заменив горизонтальную пластинку вертикальной. При 
проведении измерений на этом приборе необходимо устра
нить влияние уноса жидкости на пластинке.

В некоторых исследованиях измерения поверхностного натя
жения [58, 59] установлено, что отрывающее усилие достигает 
максимума несколько ранее отрыва пластинки, и поэтому счи
тают более целесообразным измерять эту максимальную ве
личину [59]. Как показали недавние [60, 61] исследования, 
метод измерения усилия вытягивания вертикальной пластинки 
из жидкости позволяет измерять поверхностное натяжение с. 
точностью до 0,01 дин!см.
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Элементарная теория этого метода, применяемая для рас
чета поверхностного натяжения, устанавливает, что усилие от
рыва равно произведению поверхностного натяжения на пол
ный периметр смачивания пластинки (в горизонтальной проек-

Рис. 19. Прибор для измерения поверхностного 
натяжения

1 — упругий стержень; 2 — пластина; S — U-образный 
сосуд; 4 — погружающийся цилиндр; 5 — подъемный 

механизм; 6 — микроскоп.

ции); отсюда следует, что поверхностное натяжение 
равно

_ = р
2(а + Ь) ’

будет

(VI.8)

где о — поверхностное натяжение; а — ширина пластинки; 
Ь-—ее толщина; р — усилие отрыва.

Таким образом, измерив величину p-силы отрыва, можно 
определить поверхностное натяжение жидкости.

Нами предложено следующее устройство прибора [62]. По
следний представляет собой U-образный сосуд 3 (рис. 19), у 
которого каждое колено имеет диаметр около 4—5 см. Одно 
колено сосуда служит для проведения отрыва пластины 2 от 
жидкости, а второе — для изменения уровня жидкости в сосу
де. Это изменение производится специальным устройством, 
погружающимся цилиндром 4. Последний при помощи подъем
ного механизма 5 может плавно перемещаться по вертикали, 
изменяя при этом уровень жидкости в сосуде. Отрыв пластины 
производится упругим стержнем или пружиной 1, обладающей 
чувствительностью до 0,1 мг. Для отрыва производится посте
пенное снижение уровня жидкости в U-образном сосуде при 
помощи вытаскивания из жидкости наполовину погруженного 
в нее цилиндра 4. Для отсчета возникающей при этом дефор
мации стержня служит микроскоп 6. Прибор термостатируется.
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Рис. 20. Прибор для измерения поверхностного натяжения 
капиллярным методом.

1 — капилляр; 2 — воронка.

Разрез ДБ
Г" I

Для измерения в U-образный сосуд наливают произвольный 
объем жидкости при нахождении цилиндра 4 в нижнем поло
жении. После этого пластину 2 погружают на некоторую глу
бину в жидкость. При постепенном снижении уровня жидкости 
в сосуде, производимом подъемом поплавка при помощи 
устройства 5, наблюдают момент, при котором упругий стер
жень 1 оторвет пластину. Отсчет его деформации производится 
при помощи микроскопа. Следовательно, поверхностное натяже
ние будет равно

тДй
2(а -р 6) ’ (VI.9)

где Д/г — разность отсчетов по микроскопу до отрыва и после 
отрыва; т — цена деления микроскопа в динах.
7 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев 97



Предложенный прибор позволяет измерять поверхностное 
натяжение с точностью до 0,1 дин/см, что превышает точность, 
требуемую для наших целей.

Второй прибор для измерения поверхностного натяжения 
построен на принципе капиллярного подъема. Теория такого 
прибора достаточно подробно рассмотрена в ряде работ [58], 
поэтому здесь ее обсуждать нецелесообразно. Капиллярный 
метод используется для технических целей, так как он прост в 
эксплуатации, дает достаточную точность и хорошую воспро
изводимость результатов.

Прибор для измерения поверхностного натяжения [63] пред
ставляет собой U-образную капиллярную трубку (рис. 20), 
на одном колене которой установлена сливная воронка, пред
назначенная для автоматического получения начального уров
ня жидкости. Произведя отсчет капиллярного подъема выше 
этого уровня, легко находят искомое поверхностное натяже
ние. Устройство прибора ясно из рисунка. Прибор калибруется 
при помощи эталонной жидкости, по которой устанавливают 
его постоянную.

ИЗМЕНЕНИЕ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРОВ ЖЕЛАТИНЫ
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ НЕКОТОРЫХ физико-химических 

И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ

Задача правильного построения производственного про
цесса требует знания основных закономерностей изменения 
вязкости и предельного напряжения сдвига под действием 
таких факторов, как концентрация желатины и серебра в 
эмульсии, ее температура, введение различных технологиче
ских добавок и т. д.

Эти зависимости были изучены в ряде работ, из которых 
некоторые носили прикладной характер, но большинство ре- 
шало'задачи познавательные.

К одной из первых работ относятся исследования Левитеса 
[64], проведенные в течение 1901 — 1910 гг. в химической лабо
ратории Института экспериментальной медицины (Петербург), 
по образованию студней желатины и агара, а также по изуче
нию влияния последующего плавления студней на их механи
ческие свойства. При этом было изучено влияние концентра
ции растворов, температуры и различных примесей на их вяз
кость. Так, например, Левитес приходит к выводу, что концен
трационная зависимость удельной вязкости для разбавленных 
растворов желатины выражается линейным уравнением

т] = 1 ас (VI. 10)
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а для концентрированных-экспоненциальнои согласно уравне
нию Аррениуса:

fl = Kc, (VI. 11)

где а и К — постоянные, с — концентрация.
Эти два уравнения являются первыми концентрационными 

зависимостями вязкости для растворов не только желатины, 
но и коллоидных систем.

К числу первых обстоятельных работ по исследованию 
вязкости желатины относятся работы Шредера [65] и Гокуна 
[66], которые в настоящее время имеют, однако, чисто истори
ческий интерес.

Вопросами изменения вязкости в зависимости от ряда 
факторов занимались многие исследователи, в результате че
го были получены выводы частного характера, а также и бо
лее общие, но не представляющие интереса для рассматривае
мого вопроса.

После Левитеса [64] Люерс и Шнейдер [67], основываясь 
на уравнении аномальной вязкости, предложенном Гессом, 
дают следующую формулу для выражения концентрационной 
зависимости вязкости:

= М1 + £? + WL (VI. 12)

где k, kx и п — постоянные; т[0—вязкость растворителя; — 
вязкость раствора.

Другие авторы [68, 69 и др.] подтвердили выводы Левитеса 
о том, что разбавленные растворы желатины (от 0,02 до 
0,12%) дают линейную зависимость вязкости от концентрации, 
а концентрированные — более сложную. Папков [70] дает сле
дующее уравнение концентрационной зависимости вязкости 
растворов желатины:

lg'zl = Aca. (VI. 13)

где К и a — постоянные; с — концентрация.
Позднее Шувалов [71] подтвердил, что растворы желатины 

с концентрацией от 4 до 20% подчиняются концентрационно
му уравнению Аррениуса (VI. 11), предложенному ранее и 
Левитесом, причем по измерениям этого автора постоянная 
К. уравнения были равны для образцов желатины: 1—0,0964; 
2—0,1082.

Шувалов наблюдал изменение постоянной К при различ
ных pH раствора и высказал предположение, что К. зависит 
от молекулярного веса желатины.
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Нами был исследован вопрос о концентрационной зависи
мости вязкости растворов желатины. Вязкость 15 образцов 
желатины с концентрацией от 0,05 до 14% измерялась в ка
пиллярных вискозиметрах при различных избыточных давле
ниях. Вязкость и предельное напряжение сдвига как в этой 
работе, так и в следующих определялись по описанной мето
дике по уравнению Букингема. Полученные при этом величи
ны вязкости представлены на рис. 21 в системе координат 
с — Igv;. Обработкой полученных экспериментальных данных 
было установлено, что в рассматриваемом интервале величин 
между вязкостью и концентрацией существует следующая за
висимость:

lg = 1g Tlo + Кс. (VI. 14)

Это уравнение легко приводится к виду: 

■ ъ = (VI.15)

где — вязкость раствора при концентрации с; т]0 — вязкость 
растворителя; К — постоянная.

При этом т]0 — отрезок на оси ординат, отсекаемый кривой 
1g7! =/:(с), а К — угловой коэффициент полученной прямой.

Таким образом, концентрационная зависимость вязкости 
растворов желатины с концентрацией от 0,5 до 14% подчи
няется концентрационному уравнению Аррениуса. Значение 
постоянной К этого уравнения приведено в табл. 21 и сопо
ставлено со средним молекулярным весом (МВср) образцов то
варной фотожелатины.

Таблица 21

Значение постоянной К концентрационного урав
нения Аррениуса в связи со средним молекуляр

ным весом желатины

№ образца 
желатины

Л4Вср ^35

7 59 000 0,137
9 92000 0,167
6 130 000 0,165

13 145 000 0,165

Из приведенных данных следует, что между молекуляр
ным весом желатины и постоянной концентрационного урав
нения Аррениуса К существенной зависимости не наблю
дается.

100



Рис. 21. Концентрационная зависимость вязкости растворов желатины.
/—30°; //—35°; ///—40°. Образец желатины: Д —8; О — И;Н-----7; V — 10;® — 9



Влияние концентрации серебра в эмульсии представляет 
значительный интерес для вопросов технологии полива, осо
бенно если учесть возможности широкого изменения содер
жания серебра при производстве фотографической эмульсии 
с выделением твердой фазы, что позволяет резко изменять 
соотношение желатины к серебру (р*).  Как было показа
но [72], галоидное серебро является активным наполнителем 
в фотографической эмульсии, который оказывает существен
ное влияние на вязкие и адсорбционные свойства эмульсии. 
В табл. 22 приведены данные об изменении вязкости и пре
дельного напряжения сдвига расплавленной и застудененной 
эмульсии в зависимости от соотношения количества желатины 
и серебра (коэффициент р*).

1 Цитировано по М. И. Шору [56а].

Влияние удельного содержания желатины на пластично-вязкие 
свойства эмульсии

Таблица 22

5 %-ный раствор желатины 10%-ный раствор желатины

Отношение 
желатина [се

ребро

ВЯЗ
КОСТЬ, 
санти
пуазы

Предельное на
пряжение сдвига 
(раствор-студень), 

дин- см~2

Отношение 
желатина:се- 

ребро

ВЯЗКОСТЬ 
сантипуазы

Предельное на
пряжение сдвига 

(раствор—студень) 
дин,- см~2

0,2 8,3 6,2 825 0,2 27,1 10,8 2300
.0,5 5,6 3,1 660 0,5 24,8 7,7 2000
1,0 5,6 0,2 660 1,0 22,5 6,2 1500
2,0 5,6 0,2 600 2,0 22,5 6,2 1500
4,0 5,2 0,2 600 4,0 22,8 4,65 1500

Желатина 5,2 0,2 600 Желатина 18,3 3,1 1500

Таким образом, по мере увеличения концентрации сереб
ра в эмульсии при неизменной концентрации желатины воз
растают вязкость и предельное напряжение сдвига эмульсий 
(расплавленной и студня). Можно предполагать, что повыше
ние упругих свойств эмульсий с малым р*  обусловлено пони
жением содержания в них желатины, что приводит к потере 
эмульсией своих пластично-вязких свойств.

Температурная зависимость вязкости водных растворов 
желатины была довольно подробно рассмотрена в ряде работ, 
однако до настоящего времени не имеется общепризнанной 
формулы, для выражения ее.

Для оценки температурной зависимости вязкости предло
жены различные зависимости [56а, 73, 74]. К. С. Богомолов 1 
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предложил следующую эмпирическую формулу температур
ной зависимости вязкости растворов желатины и фотографи
ческой эмульсии для температур от 30 до 40°:

1
= — tc) 2, (VI.16)

где т]—вязкость раствора желати
ны при температуре t; В — постоян
ная, зависящая от свойств желати
ны; 4 — температура студенения, 
определяемая по эмпирическому 
уравнению:

/с'= 22,8Н-0,13^39, (VI.17)

где т]з9 — вязкость при темпера
туре 39°.

Шор с сотрудниками [56а] про
вел исследование температурной за
висимости вязкости растворов жела
тины и фотографических эмульсий 
в том же температурном интервале, 
т. е. 30—40°, и на основании полу
ченных данных предложил следую
щую формулу температурной .зави

Рис. 22- Семейство кри
вых температурной зави
симости вязкости фото

желатины.

симости:
(VI.18)

где т]— вязкость при температуре, 
соответствующей индексу; Л и ?2 — 
две температуры, раствора желати ны; /( — постоянная.

Значение постоянной К оказалось не зависящим от ранее 
произведенного дубления раствора желатины.

Проведенные нами опыты [53], а также данные, получен
ные Шором [56а] позволяют представить температурную за
висимость вязкости семейством кривых, приведенных на 
рис. 22, на котором охвачен диапазон температура от 26 до 
40°.

В результате обработки полученных экспериментальных 
данных было установлено, что в рассматриваемом интервале 
величин между температурой и вязкостью существует следую
щая зависимость:

_ 1
1g 7]# = А + В (t - t0) 2 (VI. 19)
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где В — постоянная величина; А — постоянная для данной 
концентрации желатины, очевидно характеризующая степень 
ее агрегации. Можно предполагать, что постоянная to являет
ся величиной, характеризующей температуру студенения. Не
большой диапазон, в котором эта величина изменяется, позво
ляет рассматривать ее в уравнении (VI. 19) как постоянную.

На рис. 23 дана температурная зависимость вязкости, по

строенная в системе координат (t — to) — lg Это построе
ние, во-первых, показывает правильность формулы (VI. 19) и, 
во-вторых, позволяет вычислить значение постоянных А и В. 
Из этих данных следует, что 5 = 0,44. Постоянная А является 
функцией вязкости при 40°, приведенной на рис. 24.

Величина А может быть представлена как логарифм вяз
кости при бесконечно высокой температуре: А = Ig^. Тогда 
уравнение (VI. 19) примет вид:

__1
= (VI.20)

Изменение вязкости с температурой сопровождается изме
нением предельного напряжения сдвига. Температурное изме
нение предельного напряжения сдвига дано в табл. 23.

Таблица 23
Температурное изменение предельного напряжения сдвига

Предельное напряжение сдвига раствора желатины, дин/смг

темпера
тура, вС

концентрация раствора температура,
•С

концентрация раствора

3% 7% ю% 5% 7% «0%

Образец 1 Образец 2
35 — — 5,0 35 — — 2,8
30 9,0 10,9 27,5 30 2,8 3,9 5,8
29 — 19,2 — 28 3,2 7,1 8,2
28 17,1 33,4 — 27 3,9 17,8 28,5

26 8,2 — —

Существенное влияние на величину наноса эмульсии оказы
вает изменение вязкости во времени, так как это изменение 
приводит к получению различного наноса не только в пределах 
одного синтеза эмульсии, но и одной оси. Такое нарушение вы
зывает изменение фотографических свойств и цветового балан
са.

На рис. 25 и 26 приведены характерные кривые изменения 
вязкости и предельного напряжения сдвига во времени. Можно 
предполагать, что этот процесс проходит в три стадии.
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Рис. 23. Температурная зависимость вязкости растворов 
фотожелатины в системе координат (/—Igr].

Рис. 24. Изменение постоянной Рис- 25- Изменение вязкости и пределы 
А в уравнении (VI, 19) в зави- ного напряжения сдвига во времени.
симости от вязкости при темпе- v — р — 10 см вод. ст.; Д—р = 40 см. вод.

ратуре 40°. ст.; О — р = 100 см. вод. ст.
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В первой из них в результате выстаивания раствора же
латины при температуре ниже 35° происходит агрегирование 
ее молекул, что приводит к наблюдаемому росту вязкости. 
Этот процесс хорошо выражается зависимостью типа (VI.15), 
обоснование которой для частного случая приводится на 
рис. 26. В этой стадии возникают локальные связи между мо
лекулами желатины, что приводит также к росту предельного 
напряжения сдвига.

Вторая стадия сопровождается более интенсивным ростом 
локальных связей, что приводит к тиксотропии и -началу геле
образования. Так, например, в работе Родолфа и Шйнье [75] 
наблюдается рост модуля упругости сдвига G для растворов 
желатины различной концентрации в течение 5 суток при тем
пературе 10—12°. В табл. 24 приведены некоторые данные из 
этой работы.

Изменение модуля упругости раствора желатины во времени

Таблица 24

Продолжительность 
выстаивания, сутки

Модуль сдвига (дин/см2) для растворов 
желатины с концентрацией:

0,6% 0,425% 0.2%

1 159 0
2 1276 627 0
3 1850 893 0
4 2160 1026 0
5 •— 1138 0,72

Третья стадия выстаивания завершает процесс, так назы
ваемого произвольного студенения, в результате которого воз
никает гель с устойчивыми межмолекулярными связями.

В своих исследованиях Пурадье и Вене [43, 44] установили 
зависимость между температурой перехода золя в гель, соот
ветствующей температуре студенения и молекулярным весом; 
эта зависимость может быть выражена формулой:

Т = А - -Д-, (VI.21)
ма ’

где А, В и « — постоянные.
До настоящего времени является спорным наличие зависи

мости между молекулярным весом желатины и упругостью ее 
студня. Ферри [76, 77а] приводит экспериментальные данные 
в пользу существования такой зависимости. Стенсбай, Саун
дерс и др. [77] приводят противоположные экспериментальные 
результаты.
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Следует признать правильным наличие влияния молеку
лярного веса на упругость студня желатины лишь до опре
деленной максимальной его величины. Естественно, что если 
молекулярный вес не достигает требуемого минимума, то он 
будет оказывать влияние на упругость студня, так как это

Т,мин
Рис. 26. Изменение вязкости во времени.

1 — при температуре 31°; 2 — при 30°; 3— при 29°; кривые 
с индексом а дают аналогичные значения в полулогарифми

ческой системе координат.

связано с изменением длины цепи молекулы желатины и со
ответственно с числом участков, при помощи которых возни
кают межмолекулярные связи. Так, например, Ферри [77а] 
считает, что при застуденении желатины с молекулярной мас
сой 80 000 имеется от 6 до 10 таких участков, при молекуляр
ном весе 20 000 число их уменьшается до двух и желатина 
плохо студенится.

Особый интерес представляет рассмотрение вопроса о 
влиянии на реологические свойства растворов желатины по-
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верхностно-активных веществ, которые имеют большое рас
пространение в технологии производства светочувствительных 
материалов. Так, например, цветные компоненты, при помощи 
которых получают цветное изображение, смачиватель и т. д., 
при добавлении их к растворам желатины вызывают увеличе
ние их вязкости в ряде случаев более чем в тысячу раз. Это ин
тересное явление было нами подробно исследовано [29, 82] на 
цветных компонентах, имеющих формулы:

Н2С—С—С17Н35 
I II

О=С N
\n/

Желтая 
компонента

Голубая 
компонента

SO3Na 
Пурпурная 
компонента

Действие цветных компонент на вязкость представлено гра
фически на рис. 27. Каждая кривая соответствует определен
ной весовой концентрации желатины в растворе (после введе
ния компоненты) при температуре опыта 35°. Для объяснения 
столь резкого влияния поверхностно-активных добавок на 
вязкость растворов желатины необходимо предположить, что 
при этом происходит изменение формы макромолекулярных 
цепей последней.

Для исследования вязкости растворов желатины может 
быть использовано уравнение вязкости Эйнштейна для дисперс
ной системы, содержащей сферические частицы:

у; = 7j0(l + ^), (VI.22)

где т)0—вязкость до введения в нее частиц; т] —то же после 
введения частиц; ф—отношение суммарного объема частиц к 
объему всей среды; k — числовой коэффициент, равный по 
Эйнштейну 2,5.

Липатов [42] использовал уравнение Эйнштейна при иссле
довании вязкости растворов желатины и установил при этом, 
что экспериментальные величины коэффициента k в пять раз 
превышают его теоретическое значение. Липатов это объяснил 
тем, что молекула желатины в растворе имеет несферическую 
форму, т. е. формула Эйнштейна может быть использована 
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для растворов желатины только 
при условии учета влияния фор
мы ее молекулы на вязкость раст
вора.

В нашей работе [29] использо
вано уравнение вязкости Эйн
штейна в видоизмененной форме. 
Формула Эйнштейна верна при 
условии малости <р, т. е. когда 

Однако ее можно рассмат
ривать как дифференциальную и 
применять к случаю, когда исход
ный растворитель уже содержит 
взвешенные частицы с объемной 
концентрацией ср, с целью под
считать увеличение вязкости, про
исходящее вследствие прироста 

<р на величину dtp, т. е.
d-q — t]Qkd^, (VI.23)

или, интегрируя, получаем:
т] = ^e~k\ (VI.24)

т. е. уравнение Аррениуса.
Для частиц несферической 

формы из общих соображений 
следует, что коэффициент k в 
(VI. 22) должен иметь иное зна
чение, большее 2,5. Для случая, 
когда частицы имеют вытянутую 
форму, близкую к эллипсоиду вра
щения, может быть применена 
формула Симха [79]:

О б земная Вонцентрация 
растВара компонент^ 

см3/см3
Рис. 27. Изменение вязкости 
растворов желатины при 
добавлении голубой компо

ненты:
1— 6%-ный раствор желатины: 
2 — то же 5%-ный; 3 — то же— 

4%-ный.

£_____ !1_______ I_______ !1_____ (VI.25)к — г 3V г, Я 15’ 1 ’
15 1п{2/)-у] 5 I In (2f) - у]

где / — отношение большей оси эллипсоида (6) к малой 
(а), .характеризующее вытянутость молекулы.

Формула (VI.24), как было показано ранее, хорошо при
ложима к растворам желатины, в том числе содержащим цвет
ные компоненты [29, 70, 71 и др.], т. е. растворы желатины, 
согласно сделанному предположению, ведут себя подобно взве
си частиц определенной формы.

Малость объемных концентраций цветных компонент, спо
собных вызвать значительное изменение вязкости, а следова
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тельно, и величины k, указывает, во-первых, на то, что меха
низм их действия, очевидно, имеет адсорбционный характер; 
во-вторых, на то, что в результате адсорбции, или точнее свя
зывания цветных компонент частицами желатины, форма по
следних значительно меняется, делаясь более вытянутой. 
Непрерывное изменение формы цепей вследствие внутримо
лекулярного теплового движения здесь не рассматривается, так 
как этот фактор приводит только к тому, что вместо определен
ной формы, одинаковой для всех частиц, следует говорить о не
которой средней форме и о среднем значении параметра вытя
нутости и коэффициента k. Таким образом, предположим:

А = /(Г), (VI.26)
где Г — количественная мера адсорбции, f(T)—некоторая 
функция от Г. Так как' в рассматриваемом случае — раствора 
желатины — величина адсорбируемой поверхности неизвестна 
и даже само понятие поверхности раздела части
ца желатины — дисперсионная среда является условным, 
то под Г следует разуметь адсорбцию или точнее сорбцию 
цветной компоненты на 1 г желатины. Так как цветная компо
нента является соединением с высокой поверхностной актив
ностью, то при не слишком малых значениях концентрации же
латины с (в см3/см3) раствора можно считать, что практически 
вся компонента сорбируется, и количеством ее, остающимся в 
объеме, можно пренебречь. По этому вместо (VI.26) можно: 
написать

& = (VI.27)
где Ci — концентрация компоненты, откуда получается сле
дующий закон вязкости:

V = rloc (VI.28}
Для проверки правильности приведенных рассуждений было 

использовано уравнение (VI.28), переписанное в виде
11пА = /(£). (VI.29),

Имея величины вязкости, приведенные на рис. 27 для раз
личных значений концентраций как желатины с, так и цветной 
компоненты с\, выражаем функциональную зависимость (VI.28) 
графически. С этой целью по оси абцисс откладываем отноше
ние а по оси ординат ^-Irrk

В случае правильности наших представлений в результате 
должна получиться единая кривая для любых не слишком ма
лых значений концентрации желатины с и не слишком боль
ших значений концентрации цветной компоненты cj. На рис. 
28, 29 и 30 приведены экспериментальные результаты, Которые
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Рис. 28. Изменение удельной 
вязкости растворов желати
ны с добавлением голубой 

компоненты:
1 — 10%-ный раствор желатины; 
2—то же, 8%-ный; 3— то же, 
5%-ный; 4 —то же, 4%-ный-

Рис. 29. Изменение удельной вязкости 
растворов желатины при добавлении 

пурпурной компоненты.

/ — 4%-ный раствор желатины; 2 — то же, 
6%-ный; 3 — то же, 8 %-ный; 4 — то же, 

10%-ный,

Рис. 30. Изменение удельной вязко
сти растворов желатины при добав

лении голубой компоненты.

X—6%-ный раствор желатины; о — то же, 
5%-ный; Д — то же, 4%-цый,



Рис. 31. Изменение во времени вяз
кости 8,25%-ного раствора жела
тины в смеси с голубой компонен
той (9 мл!л 50%-ного раствора) 

при температуре 33е-
1 — чистый раствор желатины; 2 — рас

твор желатины + компонента.

Рис. 32. Изменение во времени вяз
кости 8,25%-ного раствора жела
тины в смеси с голубой компонен
той (9 мл/л 50%-ного раствора) 

при температуре 33°.
1 — чистый раствор -желатины; 2 — рас

твор желатины + компонента.

подтверждают справедливость предложенной теории в указан
ных границах.

Используя полученные результаты, представленные графи
чески на рис. 27, из уравнения (VI.29) или (VI.22) получаем

Р«с 33. Изменение во вре
мени вязкости раствора же
латины и матирующей 

смеси.

1 — при температуре 33°; 2 — при 
32,5°; 3 — при 31,5°; 4 - при

31°; 5 — при 30°.

&0 = 35 И k макс =110, где k отно
сится к форме цепей желатины 
в отсутствии компонента; 
^макс — максимальное значение 
k в присутствии компоненты. 
Отсюда, пользуясь уравнением 
Симха, получаем /=19 и 
/макс =38 с аналогичным смыс
лом индексов. Такие же резуль
таты получены и для других 
компонент.

При добавлении к желатине 
или фотографической эмульсии 
поверхностно-активных доба
вок наблюдается увеличение ее 
агрегации при выстаивании. 
Так, например, на рис. 31 и 32 
приведена кривая изменения 
вязкости при добавлении голу
бой компоненты к двум образ
цам желатины. Из приведец- 
ных данных следует, что каж
дая желатина обнаруживает 
совершенно индивидуальный 
характер поведения. На рис. 33 
приведены аналогичные данные 
по влиянию на вязкость и пре-
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дельное напряжение сдвига растворов желатины и ее измене
нию во времени при добавлении матирующей смеси *.  Эти ве
личины получены для различных температур.

Как следует из этих наблюдений, добавление матирующей 
смеси приводит к созданию структуры, которая увеличивает 
предельное напряжение сдвига и вязкость раствора.

Из рассмотрения всех экспериментальных материалов сле
дует, что при добавлении к растворам желатины и фотографи
ческим эмульсиям веществ, влияющих на состояние молекулы 
желатины (цветные компоненты, смачиватели, матирующая 
смесь и т. д.), происходит изменение формы этой молекулы, 
а при их выстаивании во времени происходит агрегация моле
кул; в результате этих процессов изменяются вязкость и пре
дельное напряжение сдвига.

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ЗАМЕНЫ ЖЕЛАТИНЫ 
В ФОТОГРАФИЧЕСКОЙ ЭМУЛЬСИИ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫМИ 

ВЕЩЕСТВАМИ

При изготовлении фотографических слоев желатина заво
евала широкое признание и распространение. Это обстоятель
ство обусловлено тем, что желатина обладает рядом важных 
для фотографических эмульсий химических, коллоидных и 
физико-химических свойств. Прежде всего она является фото
графически активной средой вследствие присутствия в ней 
микропримесей, которые обеспечивают эмульсии общую чув
ствительность. Вследствие своей поверхностной активности 
желатина хорошо адсорбируется на микрокристаллах галоге
нидов серебра, предотвращая их коалесценцию (слипание), 
но не оказывая влияния на их рост в процессе физического 
созревания. Одновременно, повышая вязкость среды, желатина 
замедляет седиментацию микрокристаллов галогенидов се
ребра. Эти свойства желатины собственно и позволили полу
чить фотографическую эмульсию или точнее суспензию гало
генида серебра. Способность желатины образовывать студни 
позволила создать простую и удобную технологию нанесения 
эмульсии на подложку, а ее хорошая набухаемость сделала 
слои легко доступными для проявляющих и фиксирующих ве
ществ.

Однако наряду с этими исключительными достоинствами 
желатина создает в фотографических эмульсиях ряд суще-

1 Матирующая- смесь — это взвесь сернокислого бария в водо-глицери- 
новом растворе, которая добавляется к фотографическим эмульсиям при 
производстве матовых фотографических бумаг.

8 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесение тонких слоев. ЦЗ



ственных недостатков, с особой силой проявившихся при из
готовлении современных светочувствительных материалов, к 
которым предъявляются не только высокие требования по фо
тографическим показателям и их стабильности, но и в отно
шении ряда других их свойств (физико-механических, опти
ческих и т. д.).

Существенным недостатком желатины является непостоян
ство ее фотографической активности, зависящее от ряда трудно 
учитываемых и регулируемых свойств, исходного сырья, тех
нологии его переработки и т. д. Это обстоятельство требует 
для получения надлежащих фотографических свойств проводить 
большую и сложную работу по составлению композиции из 
различных желатин. В то же время защитные свойства же
латины, предотвращающие коалесценцию микрокристаллов 
галогенидов серебра, а также образование зернистости про
явленного изображения, в ряде случаев являются недостаточ
ными, в результате чего эмульсия утрачивает свою агрегатив
ную устойчивость. Такое нарушение агрегативной устойчивости 
часто наблюдается при введении в эмульсию различных 
добавок как электролитов, так и поверхностноактивных 
веществ.

Собственно эмульсионные слои, полученные на основе же
латины, обладают малой механической прочностью и высокой 
хрупкостью при низкой теплоустойчивости в набухшем со
стоянии. Использование для повышения механической проч
ности и теплоустойчивости эмульсионного слоя дубления 
приводит к дальнейшему уменьшению его эластичности и росту 
хрупкости; в табл. 25. приведены данные, характеризующие 
это [80].

Недостатки желатины как фотографически активного, за
щитного пленкообразующего коллоида при изготовлении фото
графических слоев вызвали необходимость поисков веществ, 
которые смогли бы. частично или полностью заменить ее. 
К полимеру, замещающему желатину, были предъявлены сле
дующие основные требования:

1) отсутствие или наличие постоянной фотографической 
активности;

2) образование адсорбционного слоя на микрокристаллах 
галогенидов серебра, позволяющее получать агрегативно ус
тойчивые суспензии;

3) адсорбционные слои полимера не должны препятство
вать росту микрокристаллов галогенидов серебра (Оствальдов- 
скому созреванию) в физическом созревании;

4) полимер должен растворяться в воде и образовывать 
студни;

5) полимер должен образовывать прозрачные, проницаемые 
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для проявляющих растворов, механически прочные, тепло
устойчивые, эластичные эмульсионные пленки; эти свойства 
должны сохраняться при различных температурах, влажност
ных и других условиях использования пленок;

6) полимер должен совмещаться с желатиной при ее ча
стичной замене.

Таблица 25
Влияние задубливания и температуры на физико-механические 

свойства эмульсионного слоя

Показатель

Модуль упругости *,  кг/мм2 . . ■ 
Предел упругости х, кг/мм2 . . 
Предел прочности х, кг!мм2 . . 
Температура сползания, °C . . 
Прочность набухшего слоя 2, г 
Хрупкость3, %........................

Слой, задубленный 
20 лм/кг 5%-ного 

раствора ацетата хрома
Незадубленный 

слой

20’ 100» 20* 100’

72 88 80 120
3,5 2,8 3,8 4,0
3,7 3,4 3,8 5,3

29 —' 83 —
40 — 180 ■—.

100 140 ■

1 Механические свойства определены для собственно эмульсионной пленки, отслоенной 
от подложки.

2 Под прочностью набухшего слоя понимается величина динамической нагрузки, 
необходимой для продавливания и отслаивания набухшего эмульсионного слоя на прибор 
Деротуганова [81].

8 Метод определения хрупкости описан в [82],

Первые попытки заменить желатину другими полимерами 
были сделаны уже давно. В 1902 г. был взят первый патент на 
изготовление фотографической эмульсии на основе ацетилцел
люлозы [83]. Последующие патенты [84] также пытались ис
пользовать для замены желатины алкилэфиры целлюлозы, 
фталат целлюлозы и сильно гидролизованные эфиры целлю
лозы [85, 86, 87]. С развитием химии полимеров появились 
новые вещества для замены желатины: альдигидные производ
ные мочевины, поливиниловый спирт и его производные [88, 
89], полиамины и их производные [90, 91], производные полиа
криловой кислоты [91, 92].

В последние годы в технической и патентной литературе 
вновь появилось большое число различных патентов на заме
нители желатины; среди них наибольшее число относится к 
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поливиниловому спирту (ПВС) и его производным [93, 94]; 
значительное количество заявок имеется на полиакриламиды 
(ПАА) [95]; также патентуют для замены желатины различ
ные производные желатины [96], которые в зависимости от 
pH среды могут находиться в виде золя или в виде геля, и 
белки: казеин и альбумин [97], зеин [98], агар-агар [99]. Имеет
ся много патентов, в которых описано смешение различных по
лимеров для замены желатины при синтезе эмульсии [100, 101]. 
Так, например, патент [102] предусматривает применение поли
винилацеталей, различных производных целлюлозы [103], смеси 
низкомолекулярных продуктов полимеризации формальдеги
да [104].

Про совместном рассмотрении этих патентов, а также ряда 
опубликованных в периодической литературе работ [105—118] 
можно составить достаточное представление о строении и свой
ствах ряда полимеров, ’ исследованных в качестве заменителей 
желатины.

Особое место в опубликованных работах занимают вопросы 
защитных свойств этих веществ по отношению галогенидов 
серебра. В них описано значительное количество полимерных 
веществ, из которых лишь ограниченное число может быть 
использовано в фотографических эмульсиях, так как они сни
жают чувствительность или вызывают вуаль. При исследовании 
защитных свойств высокополимерных веществ широкое рас
пространение получило измерение абсолютной мутности раз
бавленных эмульсий нефелометрическим методом. Эвва [106— 
109] на основе исследований Аммана-Брасса [105] дал теоре
тическое обоснование такого метода исследования. Для харак
теристики этого способа дана экспериментальная кривая зави
симости относительной мутности от размеров микрокристаллов 
галогенидов серебра, полученная Амманом-Брассом [ 105] и 
представленная на рис. 34.

Все вещества, используемые в качестве заменителей жела
тины, по характеру адсорбционных пленок можно разделить 
на три группы [109].

а) вещества, образующие жесткие пленки, которые лиша
ют возможности роста микрокристаллы; к этой группе отно
сится поливиниловый спирт, полиэтиленамин, некоторые рас
творимые в воде полиалкиленамины; сюда же, очевидно, отно
сятся поливиниламин и некоторые гидрофильные полиамины 
[109];

б) вещества, образующие эластичные пленки, которые по
зволяют расти микрокристаллам галогенидов серебра в физиче
ском созревании; к этой группе относятся прежде всего желати
на, полиакрил [109] и метакриламид, поливинилпирролидон, 
поливинил сульфат, поливинилацетат [19]; полиэтилимино
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Риди у с микрокристолпа, ммН

Рис. 34. Зависимость между ра
диусом микрокристаллов галогени
дов серебра и относительной мут
ностью по Амман-Брассу [105] — 

Эвва [106].

пропионовая кислота, декстран, оксиэтиловый эфир 
целлюлозы;

в) вещества, образующие 
полуэластические пленки, ко
торые обладают промежу
точными свойствами, т. е. 
которые замедляют рост кри
сталлов в физическом созре
вании, но полностью его не 
прекращают; к этому проме
жуточному типу относятся 
полиакриловая и метакрило
вая кислоты, сополимер ма
леиновой кислоты (с винил
ацетатом, алиловым спиртом, 
стиролом, метакриламидом, 
метилметакрилатом и др.) > 
карбоксиметил, целлюлоза 
и др.

Такая классификация не 
может быть исчерпывающей, 
так как она рассматривает 
только одну функцию коллоида в синтезе, поливе и примене
нии эмульсионных слоев; однако она все же полезна на пер
вых стадиях решения проблемы замены желатины, так как по
зволяет по некоторому существенно важному признаку система
тизировать эти заменители.

Из большого числа полимерных соединений, поливиниловый 
спирт (ПВС) привлек широкое внимание в качестве замени
теля желатины [93, 94, 119, 120, 121]. Это обстоятельство обу
словлено тем, что ПВС хорошо растворим в воде, может 
с некоторыми добавками студениться, образовывать прозрач
ные эластичные и прочные пленки, проницаемые для проявляю
щих растворов, и имеет высокие защитные свойства по отно
шению галогенидов серебра. ПВС — продукт полимеризации 
винилового спирта:

Г —СН2—СН— "1 
I 

ОН п

Вязкость водных растворов ПВС близка к вязкости рас
творов желатины. По данным Хошино и Митзуащи [110] 
вязкости 7%-ного раствора ПВС со степенью полимеризации 
788 и 3,5%-ного раствора ПВС со степенью полимеризации 
1940 равны вязкости 10%-ного раствора желатины.
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Рис. 35. Значение Пуд/с Для ПВС и ацильных производных.
/ — ПВС, степень полимеризации 788; 2— то же, степень полимеризации 
2140; 3— то же, ацетилированный на 15%; 4 — то же, ацетилированный 

на 31,2%; 5 — то же, ацетилированный на 24,3%.

Рис. 36. Защитные свойства ПВС и его производных 
по отношению к золям золота.

/ — ПВС, степень полимеризации 788; 2 — то же, степень полиме
ризации 1940 ; 3—то же, степень полимеризации 2140; 4 — ПВС, 
ацетилированный на 15%; 5 — ПВС, ацетилированный на 24%; 6 — 
поливинилпирролидон; 7 — желатина; 8 — ПВС, ацетилированный на 

31,2%,



На рис. 35 дано т]уд/с Для Двух образцов ЛВС с различной 
степенью полимеризации, а также для их ацильных производ
ных (с различной степенью ацилирования) [НО].

Защитные свойства ЛВС и его производных по отношению 
золей золота приведены на рис. 36 [ПО]. Из этого рисунка

Рис. 37. Температурное изменение 
вязкости.

7 — 6%-ный раствор ПВС; степень 
полимеризации 788 ; 2—3%-ный ПВС, 
степень полимеризации 1940; 3 — то же 
400 мл (pH-7,1) + 3%-ный раствор буры 
2 мл; 4 —то же(рН-7,1) + 4 мл буры; 

.5 — то же(рН-9,5); 6 — то же (pH-11);
7 —10%-ный раствор желатины; 8 — то 
же 400 мл + 5%-ный раствор конго 
красного 3 мл; 9 — то же + раствор 
конго красного 6 мл; 10 — 5%-ный 
раствор ПВС, степень полимериза

ции 2140.

свойства ниже, чем у желатины.

Рис. 38. Набухаемость поливини
ловых слоев.

1 — желатина; 2 — ПВС + бура, сте
пень полимеризации 2140; 3 — ПВС, сте
пень полимеризации 2140; 4 — ПВС + 
т бура, степень полимеризации 788 ; 5 — 

ПВС, степень полимеризации 788.

Защитные свойства ацильных производных (они также приве
дены на рис. 36) выше, чем у чистого ПВС, и приближаются 
.к свойствам желатины.

Водные растворы ПВС студенятся при добавлении к ним от 
2 до 4 мл/л 3%-ного раствора буры. На рис. 37 приведена 
кривая температурного изменения вязкости для различных 
образцов ПВС при добавлении раствора буры. Из рисунка вид
но, что температурный коэффициент вязкости возрастает с уве
личением степени полимеризации ПВС. Поливиниловые слои 
обладают достаточной набухаемостью, которая уменьшается 
с повышением их концентрации и температуры жидкости и уве-
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личивается с ростом степени полимеризации, причем набухае- 
мость слоя в воде значительно выше, чем в проявляющих рас
творах. На рис. 38 также показано влияние буры на набухание 
слоев из ПВС.

Наряду с этими положительными свойствами ПВС обла
дают высокой адсорбционной способностью по отношению к 
микрокристаллам галогенидов серебра, что мешает их росту 
в процессе физического созревания. Вследствие этого макси
мальный диаметр микрокристаллов AgBr составляет 0,1 мк, 
a AgCl 0,05 мк [111].

Полиэтиленамин (ПЭИ) так же, как ПВС, обладает вы
соким адсорбционным сродством к микрокристаллам галоге
нидов серебра и поэтому задерживает их рост в процессе фи
зического созревания. Его структурная формула представлена 
ниже:

П. _сн2—СНг—NH—СН3—СНг—NH—СН2—СН2—NH—.

Жесткие защитные пленки образуют также полидиметилен- 
аминотриазол (III) и политетраметиленаминотриазол (IV):

N-N —
II II

—сн2-сн2—с с—

I 
nh2

IV.

N—N
II II

—СН2—СН2—СН2—СН2—С с-

I
NH

I
со—сн3

Эти вещества позволяют получать высокодисперсные золи га
логенидов серебра.

Эвва [112, 113, 122] предполагает, что способность ПВС,. 
ПЭИ, а также соединений (III) и (IV) создавать жесткие за
щитные слои на микрокристаллах галогенидов серебра, задер
живающих их рост при физическом созревании, обусловлены на
личием в этих соединениях сильных дипольных групп — гидро
ксильных (I), аминных (II, III, IV) и т. п. Таким образом, для 
того, чтобы избавиться от этого дефекта полимеров I, II, ПГ 
и IV групп, следует или заблокировать активные группы этих, 
соединений, или ввести в процессе физического созревания так- 
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же добавки, которые уменьшают адсорбцию ПВС, ПЭИ и 
других соединений на галогенидах серебра.

Соединения, обладающие иным строением полярных групп, 
например полиметакриламид (V), позволяют получать на га
логенидах серебра такие адсорбционные слои, которые не ме
шают росту кристаллов:

СН3 СН3 СН3 СН3 
1111 

-СН2-С-СН2-С-СН2-С-СН2-С —
V 1111

соон со со conh2.

Y

Интересные исследования свойств полимерных веществ 
были проведены Наратом и Тернером [117, 118], которые также 
использовали для своей работы метод Аммана-Брасса [105]. 
При исследовании различных по происхождению и степени 
полимеризации ПВС было установлено влияние вязкости 
ПВС на размеры кристаллов галогенида серебра: более вязкий 
ПВС, как и нормальный с большей концентрацией, обеспечи
вает некоторый рост микрокристаллов галогенидов серебра. 
Также различно поведение ПВС при синтезе эмульсий аммиач
ным и безаммиачным способами. При щелочной среде не наб
людается роста кристаллов во время созревания; в нейтральной 
среде имеет место более интенсивный рост микрокристаллов. 
В кислых средах наблюдается рост кристаллов, увеличиваю
щийся для малых концентраций ПВС и в направлении к ней
тральным значениям pH.

В цитируемой работе [118] ее авторы исследовали влияние 
сенсибилизации золотом; этот процесс они увязали с действием 
а-нафтола, который использовался для студенения ПВС сло
ев. Они установили, что аммиачные эмульсии хорошо сенсиби
лизируются солями золота. Эвва [123] предложил способ полу
чения галоидо серебряных эмульсий, в которых желатина пол
ностью заменена синтетическими полимерами — ПВП (поливи- 
нилпирролидонон) и ПВС. Поливинилпирролидон применяется 
только в первой эмульсификации; весь дальнейший процесс ве
дется с использованием ПВС. Такие эмульсии хорошо сенсиби
лизируются солями золота и некоторыми оптическими сенсиби
лизаторами.

Достигнутые в настоящее время результаты по использо
ванию некоторых синтетических полимеров для получения 
эмульсионных светочувствительных слоев дают достаточные 
основания ожидать в ближайшее время успехов в решении этой 
проблемы.
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Для того, чтобы полимеры типа ПВС можно было исполь
зовать в процессе физического созревания с сохранением гра
нулометрических свойств эмульсии, следует заблокировать их 
активные группы. Эта задача легко может быть решена аце
тилированием ПВС (VI) и получением поливинилацеталей 
(ПВА) (Via):

-сн2—сн-сн2—сн—сн2—сн—

COR 

—_сн2—сн—СН2—сн—сн2—

VI а.

На рис. 35, 36, 37 и 38 приведены данные влияния ацетили-. 
рования ПВС соответственно на вязкость, защитные свойства, 
застудневание и набухаемость. Фуджи [115] установил, что при 
ацетилировании ПВС свыше 35% гидроксильных групп физи
ческое созревание протекает нормально, причем скорость 
кристаллизации растет пропорционально степени ацетилиро
вания.

По данным Эвва [123] при 81% ацетилирования гидро
ксильных групп ПВС рост кристаллов галогенидов серебра 
протекает нормально, но кристаллы обладают высокой сте
пенью дисперсности. Таким образом, ацетилированные ПВС 
удовлетворяют полному комплексу требований для его тех
нологического использования в первом созревании.

Для блокирования активных групп ПВС могут быть ис
пользованы разные производные: бензозамещенные ацильные 
производные ПВС (VII), (VIII), (IX), поливинил пирролидон 
{коллидон (X)], продукт совмещения ПВС и метакриламида 
(XV), поливинилсульфат (XII) (частично замещенный):

VII. —СН2—СН—СН2—СН—СН2—СН—

ОН

/\sO3Na

SOsNa

122



VIII. -СН2-СН—СН2-СН—сн2—

СНзСНз

ах. -СН2-СН—СН2-СН—СН2-СН- 
I I I
о о он

~—СН2—СН— -
I 
N

сн

СНз—N—СНз 
I 
СНз

XI. СН2—сн—сн2—сн 
I I
он о

I 
NH2-CO-CH-CH2

СНз

Н2С сн2
I I 

Н2С-СН2

XII. СН2-СН-СН2-СН— 
I I
ОН OSO3H

На рис. 39 и 40 приведены данные о росте кристаллов хло
ристого серебра при использовании этих соединений.

Аналогичное изменение адсорбционных свойств наблюдает
ся при блокировании амидных групп в ПЭН (II). Были иссле
дованы следующие производные ПЭИ — полиэтиленимин про
пионовой кислоты с 100% замещения (XIII) и с 68% замеще
ния (ХШа):

XIII. —_сн2—сн2—N— 
I 
сн2

сн2 
I 
соон

ХШа.-—СН2—СН2—NH—СН2—СН2—N— “
I 
сн2

сн2 

соон
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Рис. 39. Влияние МВ ПВС на рост микрокристаллов хлористого 
серебра в процессе физического созревания.

рН-5,2 и избыток СГ 25 мол. %; 2 — коллидон, pH-45; МВ = 29000 ; 5 —то же, 
МВ = 225000 ; 4 — то же, МВ -6-10 7 ■ 106; 5 — то же, МВ = 10000; 6 — поливинил-л-диме- 

тиламинобензол 85% замещения; 7 — поливинилсульфат, 45% замещения.

Рис.40. Влияние различных условий блокирования окси-группы ПВС на 
рост кристаллов хлористого серебра в процессе физического созревания,

7 — поливинилацетат (III), 60% замещения, pH-4,7; 2—то же, 85% замещения; 3— продукт- 
совмещения ПВС и метакриламида, pH-6,8; 4 — поливинилацетат (VIII), 81% замещения, 

pH-3,8; 5 — поливинил сульфат, 45% замещения.



На рис. 41 приведены данные по росту кристаллов гало
генидов серебра в присутствии этих полимеров. Таким обра
зом, блокирование полярных групп ПВС, ПЭН позволяет ис
пользовать их в физическом созревании с сохранением роста 
кристаллов. Нарат и Тернер {117] также исследовали ряд про
изводных ПВС и других полимеров. При этом они установили,

'Рис. 41. Влияние ПЭИ на рост микрокристаллов хлористого 
серебра в процессе физического созревания.

1 — ПЭИ; 2 — ПЭИ пропионовой кислоты, 100% замещения; 3 — ПЭИ 
пропионовой кислоты, 68% замещения.

что поливинилацетат дает рост кристаллов гологенидов сереб
ра, такой же как инертные желатины. Полностью гидролизован
ный смешанный полимеризат этилвинилацетата показал, что 
введение в его цепь этильных групп не оказало влияния на фи
зическое созревание.

Поливинилпирролидон средней и низкой вязкости дает 
рост микрокристаллов галогенидов серебра, в физическом созре
вании совершенно аналогичные как и при защите желатиной. 
Такую же картину дает н. бутиламин, амидированный смешан
ным полимером винилацетатангидрида малеиновой кислоты.
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Авторы [118] полагают, что сходство защитных свойств обоих 
полимеров желатины обусловлено наличием во всех этих веще
ствах — CONH2-rpynn.

Уменьшение адсорбционного взаимодействия между ПВС. 
и галогенидами серебра может быть достигнуто применением 
таких соединений, которые обладают большим адсорбционным 
сродством к галогенидам серебра, чем ПВС. При этом такие 
соединения адсорбируются на гелогениды серебра более проч
но, чем ПВС, и поэтому лишают его возможности образовывать 
жесткие пленки. Так Ой-Иама [116] приводит данные о влиянии 
соединения вида (XIV) на рост кристаллов хлорида серебра: 
в ПВС:

XIV.

Он установил, что при использовании соединения (XIV} 
размер микрокристаллов увеличивается на один порядок по 
сравнению с чистым ПВС. Ой-Иама исследовал также ряд 
других активаторов роста кристаллов.

Позднее Ой-Иама и Футаки [111] продолжили исследования 
по изысканию таких веществ, которые уменьшают адсорбцию 
ПВС и обеспечивают рост кристаллов галогенидов серебра в 
физическом созревании в ПВС. Были исследованы следующие 
соединения:

XV. Алкилгуанидин: C„H2;i+1NH—• A H2SO4
'NH2 2

XVI. Бромистоводородная соль N • N'-алкилен-бис-гуанидин

нг\
H2n/

С—NH—(CH2)rt—NH • НВг

XVII. N-алкил-а-пиридон:

СнНгп-п
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XVIII. N-алкилпиррсхлидон:
Н2С-СН2

н2с с=о
N—СпН2п+1

XIX. N-алкил-а-хинолон
z\/\

СпНгп+i

XX. 2-имино-3-алкил-6-метилбензотиазолиден

S

СпН2п + 1

Все эти соединения (XV) — (XX) создают условия, при которых 
имеет место рост микрокристаллов галогенидов серебра в процессе 
физического созревания (рис. 42). Ой-Иама и Футаки делают из 
этого вывод, что уменьшающие адсорбцию ПВС к галогенидам’- 
серебра соединения имеют общую формулу

R-N-C-У

где X может означать или — NH —, или— О —У; представляет со
бой одно из следующих соединений:—NH2,—NH—,—СН=СН—, 
— СН2—СН2—и др.; R —один из следующих радикалов — алкилг 
арил, арилалкил с числом групп атомов до 20.

С ростом длины цепи антиадсорбционное действие соеди
нений возрастает. Следует также отметить, что ряд соедине
ний, использованных в исследованиях японских ученых, обла
дает десенсибилирующим и вуалирующим действием. •'
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Из приведенных данных можно установить, что использо
вание высокомолекулярных соединений весьма перспективно

Рис. 42. Влияние веществ, уменьшающих адсорбцию ПВС, на рост микро
кристаллов галогенидов серебра после 16 мин. физического созревания.
1—И-октодецил-М*алилтиомочевина; 2 — тиосульфат натрия; 3— тиозинамин;

4 — тиоацетоамид; 5—роданин; 6 — тиомочевина.

для решения как чисто фотографических, так физико-хими
ческих задач получения светочувствительных материалов. 
Большинство соединений, рассмотренных выше, дает эмульсии, 
которые нормально поливают подложку; эти слои обладают луч-; 
шей эластичностью, меньшей набухаемостью и более высокой 
температурой сползания эмульсионного слоя.
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Глава VII

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ПРОЦЕССА ПОЛИВА 
В ПРОИЗВОДСТВЕННОЙ ПРАКТИКЕ'

ОБЩИЕ СООБРАЖЕНИЯ

До последнего времени технология полива являлась наи
более отсталым участком химико-фотографического производ
ства. Режим работы поливных машин устанавливался исклю
чительно на основании пробных поливов, так как не было ни
каких теоретически или экспериментально обоснованных зави
симостей для предварительного расчета толщины наноса. Толь
ко после разработки теории полива, которая установила связь 
между толщиной наноса эмульсии и влияющими на нее факто
рами, удалось внести определенную ясность в технологию поли
ва и создать предпосылки к расчетному ее обоснованию [1, 2]. 
Одним из основных элементов этой теории был вывод урав
нения полива (V. 1). Так как большинство эмульсий в усло
виях полива не обладает заметным предельным напряжением 
сдвига, то при использовании этого уравнения для расчета 
режима полива его вторым слагаемым можно пренебречь. 
Вместе с тем, если эмульсия обладает заметным предельным 
напряжением сдвига, его можно легко учесть. В этих случаях 
следует в расчете величину (1+cos а) при поливе купанием 
принимать 1,1, а при поливе набрасыванием 1,4.

Вместе с тем при применении для расчета наноса теории по
лива встретились, как уже указывалось выше, известные 
трудности. К числу таковых прежде всего следует отнести из
менение температуры, а следовательно, и вязкости, возника- 
тющее при контакте более холодной подложки с эмульсией в 
месте формирования эмульсионного слоя. Этот вопрос был 
нами подробно рассмотрен в главе V настоящей монографии.

1 Глава VII написана М. И. Шором.



Другая трудность при использовании теории полива в про
изводстве была сложность технологического ее истолкова
ния, т. е. приведение ее к таким характеристикам, при помощи 
которых можно непосредственно регулировать режим полива. 
При этом следует иметь в виду, что вообще измерение неко
торых величин, необходимых для контроля процесса, связано 
со значительными затруднениями. Так, например, измерения 
самого наноса эмульсии до сих пор производятся довольно' 
примитивно, главным образом весовым методом или титро
ванием серебра в эмульсионном слое, нанесенном на под
ложку.

РАСЧЕТНЫЙ МЕТОД ВЕДЕНИЯ ПРОЦЕССА ПОЛИВА

Для решения задачи технологического применения теорий 
полива необходимо было рассмотреть две группы зависимо
стей. В первую из них включаются факторы, связанные не
посредственно с процессом нанесения эмульсионно-желатино
вых слоев, во вторую — факторы, связанные с подготовкой 
эмульсии к поливу.

Первым шагом в технологической интерпретации теории 
полива является переход во всех расчетах к технической си
стеме единиц.

В производственной практике толщина наноса эмульсии,, 
вязкость и скорость измеряются в микронах, сантипуазах й 
м/мин. В дальнейших расчетах использованы эти единицы,, 
для чего введен соответствующий коэффициент пропорцио
нальности.

Толщина наноса эмульсии может быть также выражена 
по толщине сырого слоя в г/м2 или мк, или по удельному наносу 
серебра в г/м2, или величиной сухого слоя в мк. Для использо
вания уравнения полива следует производить перерасчет от одного 
способа измерения наноса к другому. Эта задача может быть 
решена применением следующих формул:

Н =М000 (Vll.i)
CAgP ’

где Нг — толщина сырого наноса в мк; — концентрация нане
сенного металлического серебра в г/м2; сде — концентрация метал
лического серебра в эмульсии в г/л;

Я = 83 • lO’Wi (cAg 4- Cg), (VI1.2)

где H — толщина сухого слоя в мк, сд8 и се— соответственно 
концентрация металлического серебра и желатины в эмульсии [2].
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Концентрационные-изменения вязкости также имеют существен
ное значение для регулирования режима полива. Для расчетов 
можно использовать одну из формул, выражающих эту зависимость, 
например предложенную Шуваловым [3]:

= TQc-,10*  (о — c2), (VII.3)

1 В работе для измерения вязкости был использован вискозиметр Жим- 
-ского. Этот прибор, рассчитанный на измерение относительной (условной) 
вязкости, получил значительное распространение в производственной прак
тике химико-фотографических предприятий. Для перевода величины отно
сительной вязкости, выраженной в градусах Жимского, в сантипуазы 
использовано предложенное для этой цели уравнение:

Чсп = Лк (1 - 0,014Чж), (VII.6)

где индекс «сп» означает вязкость в сантипуазах, а индекс «ж»—вяз- 
-кость в градусах Жимского.

где и с2 — концентрация желатины; т1С1 и т1Сг — соответствую
щие им значения вязкости, k—коэффициент уравнения Аррениуса

Уравнение Шувалова — это частный случай уравнения Аррени
уса. По данным Шувалова постоянная k 0,1. Несмотря на име
ющиеся данные [3], доказывающие, что постоянная k изменяется 
в зависимости от температуры, для практических целей ее можно 
принять неизменной.

Для решения практической задачи нахождения концентрации 
желатины, которая обеспечивает вязкость, необходимую для полу
чения требуемого наноса эмульсии, уравнение (VI 1.3) преобразуется 
к следующему виду:

Ac=llg2k^l0]g^. (VII.4)
. k Ъс2 ЧСг

Задачей настоящей главы является изложение основных поло
жений, при помощи которых можно рассчитывать режим полива по
средством номограмм. С этой целью рассмотрим уравнения, вхо
дящие в теорию поливй, с целью сведения их в несколько расчет
ных номограмм.

По данным [4] температурная зависимость вязкости растворов 
желатины и фотографической эмульсии при изменении ее темпера
туры от /1 до t2 может быть выражена уравнением:

= ^•10"’(VI 1.5)

где ti и t2 — температуры эмульсии; ту, и ту,— соответствующие 
им вязкости1.
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Как показано в ряде исследований [5, 6, 7], при температуре 
ниже 35° в растворах желатины и фотографической эмульсии в 
результате тиксотропии возникает структура, которая оказывает 
существенное влияние на величину вязкости, измеряемую вискози
метром погружения Жимского. Это приводит к тому, что в ука
занных условиях температурное изменение вязкости проходит через 
точку перегиба, что влечет за собой постепенное изменение коэф
фициента т; однако для технологических целей можно принять эту 
величину за постоянную, что позволяет сделать следующее допу
щение. Коэффициент т в уравнении для температуры выше 35° 
равен 0,012, а для температуры ниже 35° т — 0,025. Так как вяз
кость эмульсии измеряется при постоянной температуре, равной 40°, 
то соответственно уравнение может быть приведено к виду:

^>35 = ^1о1О(О’48^°'О12/) ИЛИ Т|,<35 = 7^10(0.935-0,0250 (VII.7)

Совместное решение уравнений температурной зависимости вяз
кости (VI 1.5) и полива (V.() позволяет соответственно для темпе
ратур, больших и меньших 35°, получить значение температуры 
эмульсионного слоя вблизи мениска ^м:

lg(W0—~2
= 012 + 40, (VII.8)

, з , /Я\
lg(1)4ol/) —"2 ‘g (V) ' 
---------- 025 +37,5, (VII.8')

Однако эти уравнения сложны для практического использования. 
Для упрощения была построена зависимость 7/= f(v]40,t/) для 
различных значений tM — температуры эмульсии в мениске. Эта 
номограмма (рис. 43) позволяет, имея заданными величины наноса 
эмульсии и скорости полива и измерив вязкость, найти требуемую 
температуру эмульсионного слоя в зоне мениска. Для построения 
номограммы коэффициент /г для перехода к технической размерности 
в формуле (V.1) принимался равным 7,2, а температура слоя у 
мениска бралась в пределах от 40 до 27° через один градус. Для 
того чтобы использовать эту номограмму для иных значений k, 
следует пропорционально изменить величину наноса.

Для расчета коэффициента теплообмена были произведены 
следующие преобразования. Полагая плотность эмульсии равной 
1030 г/+, температуропроводность а — 12,3- \0~*см 21сек, тепло-
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емкость эмульсии С — 0,9 ккал!кг-град С, теплопроводность*'X  = 
=0,44ккал/л1'шс-градСи приняв I = 3 см, из уравнения (V.9) по*  
лучим:

w = 1,O5X1O~WJM (VII.9)

где Н выражено в мк, a U ъ м)мин.

Рис. 43. Зависимость Н = f (г,и) (Н в микро
нах; Ч в сантипуазах, и в м1мин, температура 

в °C).

В то же время, как следует из данных табл. 4 и приведен
ного построения (рис. 44):

lgf(w)= —0,28w. (VII.10)
Приведенное выражение с учетом уравнения а = —^позволило 

дать выражение, полученное при совместном решении уравнений 
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(VII.9) и (VII.10) для I = 3, которое дается нами с некоторым 
округлением:

lg2a = —0,3x10“ WJ/TZ. (VII.11)

Для случая, когда I — 2 см или 1 = 4 см, вычисленный коэф
фициент в уравнении (VI 1.11) соответственно изменится на 0,35 
или 0,26. Для определения коэффициента теплообмена а можно

Рис. 44. Зависимость 1g f (о>) = 0,28 w.

использовать величины, приведенные в табл. 25, или вторую номо
грамму Н = f(U) при различных значениях а (рис. 45).

Значение а для налитых U и Н
Табл и'ц а 25

Н, мк
Значение * при U, равном (см/сек):

6 8 10 12

140 0,40 0,38 0,37 0,36
160 0,38 0,36 0,35 0,34
180 0,36 0,35 '0,34 0,33
200 0,35 0,34 0,32 0,31

Наконец, третья номограмма была построена для определения 
температуры эмульсии в поливной кювете ts по полученным вели
чинам tw и а (рис. 46). В основу построения этой номограммы 
были положены следующие соображения. Исходя из уравнения (V.13), 
получаем:

/м — is (^э Zi) (VII.12)
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Принимая t3 и температуру подложки t„ за постоянные, 
получаем уравнение прямой с переменными tM и а или tM = А — Ва, 
где А — t3i В = (t3 tn).

Семейство таких прямых было построено для различных зна
чений t3 при t„ — 20°. Отсюда следует, что при изменении 1П на Г 
при данной температуре эмульсии вблизи мениска tM температура 
эмульсии в кювете t3 изменится на At — a°, т. е. температура

эмульсии в кювете выражается ли
нейным уравнением:

t3 = /и “Н (4 М ± & A t.

(VII.13)

Таким образом, определение тем
пературы эмульсии в кювете при по
мощи номограммы производится сле
дующим образом: на пересечении ко
ординат /„ и а находим по изотермам 
искомую температуру, справедливую 
для tM — 20°. В случае, если тем
пература воздуха у размотки (или 
иначе температура подложки) не 
равна 20°, а отличается от нее на 
At°, то в найденное значение t3
вносят поправку, равную a. At. Эта 

Рис- 45. Зависимость Н = f (У). ПОПравка прибавляется к t3, если£п 
меньше 20°, и, наоборот, вычитается, 

если t„ больше этой температуры.
Из изложенных результатов работ, проведенных по усовер

шенствованию расчетного метода полива, следует, что, во-первых, 
при совместном решении основного уравнения полива (111,42) и вы
веденного уравнения температурной зависимости вязкости получает
ся уравнение для определения температуры эмульсионного слоя 
вблизи мениска:

2 \ к / + Т, (VII.8*)

во-вторых, на основе теории теплообмена предложено уравнение 
для расчета коэффициента теплообмена:

- 0,51 ЮЛ
VI (VII.14)
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На основании развитых соображений разработаны и составле
ны номограммы упрощенного метода расчета режима: I. диаграм
ма „Н — rii0U“ для определения /м; II. диаграмма „Н — U“ для

Рис. 46. Зависимость а --■= f (Щ).

определения а; III. диаграмма „а — /м“для определения t3: при 
помощи которой можно упростить практическое применение рас
четного метода для решения технологических вопросов.

РЕШЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЗАДАЧ 
НА ОСНОВЕ ТЕОРИИ ПОЛИВА

Выбор допусков является одним из наиболее важных эта
пов построения и регулирования технологического процесса. 
Довольно часто приходится встречаться с отдельными измере
ниями, точность которых излишне преувеличена, что затрудня
ет проведение измерения и его использование для нужд тех
нологии. В то же время необоснованно большие допуски при
водят к нарушению стандартности и качества продукции.

Исходной величиной при определении допусков являются 
качественные показатели готовой продукции. Однако не всег
да технолог знает зависимость между технологическими пока
зателями режима и качеством продукции. По этой причине 
при определении допусков вносится значительный элемент 
эмпиризма. Так, например, технические условия на кинофото
материалы предусматривают допуски по фотографическим 
свойствам (светочувствительность, коэффициент контрастно
сти, плотность вуали и т. д.), которые не могут быть в форме 
общей зависимости увязаны с толщиной эмульсионного слоя.
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В лучшем случае может идти речь о некотором эмпирическом- 
соотношении, которое каждый раз получается для конкретной 
композиции желатины. Как следствие этого в качестве исход
ного свойства для расчета допусков при поливе каждый раз 
приходится не основываться на сенситометрических показате
лях материала, а исходить из толщины сырого эмульсионного 
слоя.

Приведенные ниже расчеты допусков по этим причинам 
не могут претендовать на решение всех вопросов технологии, 
но, однако, дают пример сознательного подхода к установле
нию допусков на одной из ступеней изготовления фотографи
ческих материалов. Следует также отметить, что эти допуски 
и приведенное здесь обоснование их уже имеют приложение 
к конкретной технологии производства фотографической бу
маги и могут послужить образцом применения таких же рас
четов и в кинопленочном производстве.

Расчел допусков при измерении вязкости

При установлении допусков при измерении вязкости в по
ливных цехах следует исходить из допусков к толщине нано
симого эмульсионного слоя. При этом также следует иметь, 
в виду, что допуски по толщине должны быть двух видов: 
первый вид —допуски по толщине наноса эмульсии, имеющие, 
место между отдельными синтезами при поливе всей компо
зиции данной эмульсии; второй вид допусков предусматривает 
допуски в толщине наноса эмульсии в пределах одного син
теза, т. е. одной партии.

Для первого случая, т. е. одной данной эмульсии в преде
лах композиции, можно считать вполне удовлетворительной 
технологию, которая обеспечивает абсолютные отклонения тол
щины слоя в пределах ±2,5%, т. е. при значении 77=150 мк 
допуск равен ±4 мк или при норме удельной концентрации 
серебра 2 г/м2 допуск составляет ±0,05 г/м2. Исходя из урав
нения полива, можно получить соотношение

й=ЕГ“1да;' (V,L2lj
При этих условиях получаем W712 = (l,025)3/2 =1,037, т. е.. 

при абсолютном значении вязкости т] = 7-е8 сантипуаз допуск 
может быть принят Ду = 0,25-М),30 сантипуаза.

Таким образом, вязкость должна измеряться с точностью 
порядка 0,2 сантипуаза, и дальнейшее увеличение точности 
измерения является совершенно необоснованным.

Для второго случая следует исходить из допуска по тол
щине сырого слоя ±5%, т. е. при среднем наносе сырого слоя: 
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150 мк + 7,5 мк толщины наноса или при норме удельной кон
центрации серебра 2 г/ж2 допуск будет равен ±0,1 г/ж2 серебра. 
Согласно предложенной методике получаем, что при вязкости 
эмульсии порядка 7 сантипуаз допуск будет ±0^5 сантипуаза.

Следовательно, при установлении норм для композиции в 
целом можно принять допуск в пределах 7 ±0,5 сантипуаза.

Расчет допусков при измерении температуры

Из уравнения (VII, 16) следует, что с изменением темпе
ратуры на Г в интервале>35° происходит только изменение 
вязкости, а в интервале температур<35° имеет место также 
возникновение предельного напряжения сдвига, что влечет за 
собой соответствующие изменения измеряемых величин. Обыч
но практика предполагает, что с изменением температуры на 1° 
при />35° вязкость изменяется на 3%, а для Z<35° на 6%.

Таким образом, исходя из допуска в толщине слоя = 
= 0,025, соответствующего допуску при измерении вязкости 

=0,037, получаем абсолютную погрешность в измерении 
температуры соответственно в 1 и 0,5°. Таким образом, тем
пература полива при работе в интервале температур>35° мо
жет иметь допуск ±1°, а при<35° соответственно ±0,5°; эти
ми величинами и определяется точность измерения температуры 
при поливе.

Следует также отметить, что распределение температуры 
эмульсии по длине кюветы иногда превышает этот допуск. 
Из приведенных соображений видно преимущество поддержа
ния при поливе температуры эмульсии выше 35°.

Расчет допусков уровня эмульсии в поливной кювете

Как следует из уравнения полива, толщина наноса зави
сит от уровня эмульсии в поливной кювете: изменение этого 
уровня окажет влияние на величину (I+cos а). По этой при
чине задача поддержания постоянного уровня эмульсии в по
ливной кювете имеет существенное значение для обеспечения 
равномерного наноса. Если исходить из принятого нами спо
соба вычисления допусков по величине допустимого колебания 
насоса, то

-A.(1 + cos°)/‘ = 0,025 или ,+cos = 0,05. (VII.22) 
(l±COSa) /s (1 ± COS ct) ' ’
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Согласно уравнению (VII.7) имеем

(1 + cos а) = 2---- у ,
откуда

Да

—г— = 0,05 или Да = 0,05 (2г — а). (VII.23)
2 — — Г

Применяя полученную зависимость для конкретного случая 
г = 6 см и а = 1 см, получим Да = 0,5 см, т. е. устанавливаем 
допуск на глубину погружения поливного валика или соответ
ственно на уровень эмульсии в поливной кювете, равный ±5 мм. 
Из предложенного способа расчета этого допуска также сле
дует, что чем меньше радиус поливного валика, тем с большей 
точностью должен поддерживаться уровень эмульсии в полив
ной кювете.
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Глава VIII

СМАЧИВАНИЕ В ПРОЦЕССЕ ПОЛИВА 
ФОТОГРАФИЧЕСКИХ ЭМУЛЬСИЙ 

НА ГИБКИЕ ПОДЛОЖКИ1

1 Разделы главы «Химические свойства и строение смачивателей...», а 
также дальнейшие разделы написаны совместно с О. К. Смирновым.

ВВЕДЕНИЕ

Уравнение, определяющее толщину слоя жидкости на дви
жущейся подложке [1], и основанная на нем теория полива 
фотографических эмульсий [2] предусматривают нанесение на 
гибкую подложку смачивающей ее жидкости. Однако при по
ливе фотографической эмульсии без добавок поверхностно
активных веществ на подслоенную киноподложку это требо
вание соблюдается лишь частично. Как известно, поверхност
ные слои растворов желатины и фотографических эмульсий, 
а также ксерогелей желатины, которые образуют подслой на 
подложке, являются плохо смачиваемыми поверхностями. Эти 
гидрофобные свойства желатиновых поверхностей подробно 
исследованы В. А. Пчелиным [3].

Смачивающие свойства обычно оцениваются по величине 
краевого угла статического смачивания. Для материалов, ко
торые используются при поливе, значения краевого угла при
ведены в табл. 26 и 27 (4].

Из приведенных данных следует, что растворы желатины и 
ее студни образуют на границе раздела с воздухом гидрофоб
ные поверхности и поэтому обладают недостаточной смачивае
мостью. Таким образом, для удовлетворения основного техно
логического требования полива — нанесения равномерного 
устойчивого эмульсионного слоя на подложку — необходимо 
обеспечить гидрофилизацию всей поверхности последней, а 
также устранение локального несмачивания, вызываемого при
сутствием в фотографической эмульсии мелко диспергирован
ных гидрофобных включений, так называемых «комет».
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Краевые углы статического смачивания желатиновых поверхностей

Таблица 26

Смачиваемая поверхность Смачиваемая жидкость К раевой угол сма
чивания, градусы

Застудененная желатина .... Вода.............................. 70-80
То же Бензол ......................... 5—10

Раствор желатины 70—90
'Сухой эмульсионный слой .... Вода............................. 50—60
Подслоенная нитрооснова (ксеро-

гель желатины)..................... . » 40—50

Для устранения плохого общего смачивания фотографиче
ской эмульсией подложки и удаления так называемых «комет» 
в технологии полива, а также в текстильной промышленности

Краевые углы (в градусах) статического смачивания растворами 
разной концентрации

Таблица 27

Концентрация 
студня. %

Смачивающая жидкость

вода
3%-ный

раствор жела
тины

6%-ный 
раствор жела

тины

10%-ный 
раствор жела

тины
бензол

3 90 90 90 90 5
6 90 85 77 — 5

10 73 58 55 55 6

и ряде других областей практики получило распространение 
применение поверхностно-активных веществ ■— смачивателей. 
Эти поверхностно-активные вещества, будучи добавлены к 
эмульсии, улучшают смачивание.

Согласно уравнению Дюпре-Юнга краевой угол смачива
ния в состоянии равновесия (при длительно неподвижной трех
фазной границе смачивания) определяется соотношением:

cos 9 = , (VIII)

где о — поверхностное натяжение жидкости;
at — поверхностное натяжение подкладки;
а2 — межфазное натяжение границы раздела подкладка — 

жидкость.
Поверхностно-активные вещества, адсорбируясь из эмуль

сии на ее поверхностях раздела с воздухом и понижая при этом 
соответствующие значения а и а2, увеличивают cos 0, т. е. умень
шают 8 и улучшают смачивание.
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Уравнение (VIII. 1) перестает быть применимым в неравно
весных условиях, когда линейная граница смачивания переме
щается по подкладке, как это имеет место при поливе в зоне, 
где основа входит в кювету с эмульсией.

Непосредственное наблюдение обнаруживает, что с ростом 
скорости процесса, а следовательно, и движения границы сма
чивания 0 растет. В случае полива эмульсионного слоя на 
сухую основу или основу с высушенным слоем (при последова
тельном поливе нескольких слоев) этот рост сравнительно 
невелик и, как правило, 0 у наступающего мениска не дости
гает значения 180°. Поэтому контакт эмульсии с основой и ее 
нанесение на последнюю имеют место по всей поверхности. 
В то же время увеличение краевого угла вследствие поступа
тельного движения наступающего мениска никак не влияет на 
значения равновесного краевого угла или краевого угла отсту
пающего, могущего образоваться в случае потери нанесенным 
слоем устойчивости и его прорыва на отдельных участках. По
этому рост 0 со скоростью процесса полива не влияет ни на 
возможность нанесения и толщину поливаемого слоя, ни на его 
устойчивость.

Иначе обстоит дело при поливе на невыпущенный эмульси
онный или другой слой (как, например, для случая цветной 
пленки), как это производится на двухслойных машинах. В этом 
случае с ростом скорости протягивания основы краевой угол, 
возрастая, легко может достигать (уже при скоростях 5— 
6 м/мин) значения, равного 0 = 180°.

В этих условиях слои воздуха, увлекаемые движущейся 
основой, способны препятствовать, хотя бы на отдельных ее 
участках, установлению контакта с эмульсией в кювете. Поэто
му при выходе из кюветы на основе остаются неполитые 
участки, а эмульсия на политых участках ввиду условия 
6s >0 собирается в линзы, лужицы и капли, с которых жид
кость под действием силы тяжести стекает в виде дождя. В то 
же время при уменьшении скорости полива, когда в зоне по
гружения основы в эмульсию краевой угол становится мень
ше 180°, контакт основы с эмульсией осуществляется по всей 
площади и неустойчивость наносимого слоя, обусловленная не
полной смачиваемостью подкладки (0s>O), не проявляется и 
не нарушает равномерности его толщины.

Очевидно, что большой практический и научный интерес 
представляют экспериментальное исследование описанного вы
ше явления кинетического несмачивания и выяснение того, как 
зависит «критическая скорость полива», при которой оно на
ступает, от условий полива, состава и состояния поверхности 
субстрата и состава эмульсии, в частности содержания в ней 
смачивателей. Эта задача была выполнена на специально
10 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев. 145



разработанном лабораторном приборе. Новой и трудной зада
чей является разработка теории, позволяющей количественно 
определять критическую скорость полива и вскрывающей меха
низм действия на нее смачивателей.

Из анализа действия смачивателей при поливе фотографи
ческих эмульсий на гибкие подложки можно установить, что 
оно определяется двумя явлениями: обеспечением высоких зна
чений критической скорости кинетического смачивания и уда
лением комет, т. е. локального несмачивания, обусловленного 
адсорбционно-эмульгирующим действием по отношению ди
сперсных гидрофобных загрязнений фотографической эмульсии. 
Для того чтобы смачиватель был способен выполнять эти обе 
функции, он должен адсорбироваться на внешних границах 
раздела эмульсионного слоя и на внутренних (в объеме), т. е. 
на границе с кометообразующими включениями. Следователь
но, для оценки смачивателя прежде всего следует измерить 
изотерму поверхностного натяжения, позволяющую дать ха
рактеристику равновесной адсорбции смачивателя, в том числе 
адсорбцию насыщения (Г,п), площадь одной молекулы в мо- 
номолекулярном слое (S), толщину этого слоя (б) и поверхно
стную активность. Статическое поверхностное натяжение изме
рялось методами, описанными в главе VI. При помощи полу
ченных изотерм поверхностного натяжения согласно уравнению 
Гиббса и изотермы адсорбции Лангмюра были получены ин
тересующие нас характеристики равновесной адсорбции. Изме
рение статических краевых углов смачивания, представляющих 
известный, хотя и ограниченный интерес, в данном случае про
изводилось обычным способом — по растеканию капли.

Одновременно, как следует из сказанного выше ’, кинетиче
ское смачивание не может быть оценено изучением только рав
новесных значений поверхностного натяжения и адсорбции и 
нуждается в специальных способах испытаний. К числу таких 
измерений относится определение критической скорости кинети
ческого смачивания.

Для исследования смачивающих свойств поверхностно-ак
тивных веществ были использованы некоторые известные по
верхностно-активные вещества, изготовляемые промышленно
стью, в сочетании с различными по свойствам желатинами, 
а также специально синтезированные гомологические ряды 
поверхностно-активных веществ с различными полярными груп
пами и углеводородными радикалами различного строения и 
длины. Последние были использованы для исследования зави
симости между строением смачивателя и его поверхностно-ак
тивными свойствами.

1 Подробнее см. теорию кинетического смачивания.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКОГО НЕСМАЧИВАНИЯ

Для исследования кинетического несмачивания был специй 
ально разработан лабораторный прибор [4, 6]. Этот прибор 
(рис. 47) моделирует процесс полива эмульсии На гибкую под
ложку на поливной машине. С этой целью на движущуюся

Рис. 47. Прибор для определения кинетического смачивания.
1 — подложка; 2 — бобина; 3 —натяжной ролик; 4 — поливной валик; 5 — поливная 
кювета; 6— термостат поливной кюветы; 7 — нагреватель; 8 — подъемный столик;
9 — смотровое окошко; 10 — смачивающая кювета; 11 — термостат кюветы 10; 12 — 
нагреватель кюветы 10; 13 — сливное устройство; 14 — осветитель; 15 и 16 — натяжное 

устройство; 17 — шкаф студенения.

с некоторой скоростью подложку сначала при помощи полив
ного купающегося валика из поливной кюветы наносится сма
чиваемый слой эмульсии, который студенится в шкафу 17, с ох
лаждением. После этого подложка с застудененным слоем про
тягивается над кюветой 10, в которой находится смачивающий 
раствор. Смачивающая кювета 10 имеет в сечении форму ква
драта со стороной 7=2,4 см; торцы стенок сточены под углом" 
60° к горизонту, и их верхняя грань имеет ширину 0,05 см.

Для наблюдения смещения границы смачивания при поли
ве место контакта жидкости с подложкой освещается через 
прозрачную боковую стенку Кюветы. Подложка со смачивае
мым слоем проходит на расстояний 0,05 см от торцовых сте
нок кюветы. Жидкость в кювете Поддерживается на постоян
ном уровне, таком, что ее поверхность над стенками кюветы 
образует выпуклый мениск и в состоянии покоя подложка пол
ностью смачивается жидкостью, находящейся в кювете, по всей 
длине кюветы (рис. 48, верх).

10* 147



Смещение границы смачивания при движении основы 
Наблюдается сверху: при полном смачивании вся площадь кон
такта равномерно освещена; по мере увеличения скорости дви
жения подложки граница смачивания смещается по направле
нию движения подложки. Это смещение наблюдается по воз
никновению затемненного на рисунке светлого треугольника 

(рис. 49) в месте нарушения кон
такта между жидкостью и под
ложкой. При наблюдении этого 
смещения отмечают критическую 
скорость, при которой наступает 
разрыв между жидкостью и под
ложкой на всей длине контакта.

Если мы рассмотрим смещение 
границы смачивания при движе
нии подложки над смачивающей 
жидкостью со скоростью U 
(рис. 48), то установим, что при 
малых значениях U кинетический

Рис. 48. Перемещение границы краевой угол близок к Нулю и при 
смачивания при поливе. этом наблюдается «совершенное 

смачивание» Когда скорость под
ложки возрастает, то мениск начинает деформироваться и крае
вой угол возрастает, достигая 180° при критической ско
рости U с

Рис. 49. Кинетический гистерезис краевого угла 
смачивания при поливе.

Явление кинетического несмачивания наблюдается при сма
чивании различными жидкостями, например водой, керосином 
и т. д. При введении в воду поверхностно-активных веществ 
критическая скорость Uc возрастает, причем ее величины зави
сят от их строения и концентрации.

Для сравнительной' оценки влияния поверхностно-активных 
веществ на значения критической скорости смачивания измеря
ют ее значение для двух различных его концентраций смачива
теля. Первая из этих концентраций принята 1/1000 м и обозна-

1 Термины «совершенное смачивание» и «несовершенное смачивание» 
Мы вводим, чтобы избежать смешения с йонятиями «полнее смачивание» 
и «неполное смачивание», т. е. 6 — 0 и 0 > 0.
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чается (7ю; вторая 4/1000 м и обозначается t/40. В дальнейшем 
смачиватели будут характеризоваться Uw и A=t/40— Ul0. 
Смачиватель испытывался как в водном, так и в 2 %-ном же
латиновом растворе.

На рис. 50 приведены кривые U = f (с) при смачивании 
свежезастудененного эмульсионного слоя водными растворами 
полиглицеридов алкенилянтарной кислоты. Получившиеся кри
вые прямолинейны.

Рис. 50. Изотерма кинетического 
смачивания для водных растворов 
полиглицеридов алкенилянтарных 

кислот (IV группа, см. далее).
1—с 6 молекулами глицерина;
2 — с 8 молекулами; 3 — с 12 моле
кулами; 4— с 6 молекулами; 5 — 

с 20 молекулами.

Рис. 51. Зависимость между 
критической скоростью сма
чивания и свойствами жела- 

тины.
1 — образец желатины из кост
ного сырья; 2 — образец жела

тины из кожевенного сырья.

На рис. 51 даны характеристические кривые кинетического 
смачивания эмульсионного слоя растворами различных жела
тин с добавкой смачивателей.-В этих условиях процесс проте
кает сложнее, так как желатина сама обладает поверхностной 
активностью и смачиватель при адсорбции взаимодействует 
с молекулами желатины.

При определенной объемной концентрации смачивателем 
на поверхности желатины образуется адсорбционный слой, и 
при этих условиях кривая смачивания приобретает прямоли
нейный характер (рис. 51). В зависимости от сырья и спосо
ба получения желатины при добавлении к ней поверхностно
активных веществ критическая скорость кинетического смачи
вания может увеличиваться или уменьшаться. На кривой 2 
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рис. 51 показано влияние смачивателя при добавлении 
К желатине из кожевенного сырья; для этой желатины введе
ние смачивателя уменьшает критическую скорость. На кривой 1 
рис. 51 изображено влияние смачивателя при добавлении к же
латине из костного сырья; для этой желатины введение сма
чивателя увеличивает критическую скорость.

ОБЩАЯ ТЕОРИЯ КИНЕТИЧЕСКОГО СМАЧИВАНИЯ
Рассмотрим теоретически явления смачивания или несма- 

чивания поверхности основы, покрытой слоем жидкости или 
застудененным, или высушенным светочувствительным, или 
защитным (желатиновым) слоем и вступающей при своем 
движении в контакт (истинный или кажущийся ввиду нали
чия тончайшей воздушной прослойки) с поверхностью жидко
сти в кювете,

Рис. 52. Схема полива на подложку, 
вытаскиваемую из жидкости.

Очевидно, что эти явления аналогичны явлениям «захвата» 
эмульсии при выходе движущейся основы из кюветы с тем 
отличием, что теперь речь идет о возможном «захвате» возду
ха при переходе основы из воздуха в кювету. Иными словами, 
обе фазы, газообразная и жидкая, теперь меняются своими 
местами и вместо явлений вблизи отступающего мениска (Л на 
рис. 52) следует рассмотреть явления вблизи наступающего ме
ниска (В на рис. 53, б).

Профиль и поведение тонкого слоя воздуха, затягиваемого 
при движении основы в зазор между ней и жидкостью в кю
вете, очевидно, могут быть трактованы аналогично тому, как 
это было сделано в главе II, посвященной теории полива. 
В частности, с этой целью можно применить дифференциальные 
уравнения, тождественные (11.19) и (11.25), с подстановкой в 
них вместо у вязкости воздуха, вместо ао — угла наклона осно
вы к горизонту (угол а0 на рис. 53),взятого со знакомплюс ( + ); 
р по-прежнему означает в них плотность жидкости (точнее 
разность плотностей жидкости и воздуха); а — ее поверхно
стное натяжение, U — скорость движения основы.
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Условия применимости этих уравнений следующие.
1. Возможность сохранить граничное условие (II.6). Для 

того чтобы влияние вязкости жидкости в кювете, нарушающее 
это условие, на толщину воздушного слоя h было мало, необ
ходимо, очевидно, чтобы соблюдалось условие

( ди \ si где т] — вязкость воздуха; т]ж — вязкость жидкости ; —
градиент скорости в жидкости на границе ее раздела с воз
духом.

Рис. 53. Схема захвата воздуха при погружении 
в жидкость.

Очевидно, что если глубина кюветы достаточно велика по 

сравнению с ——, то условие (VIII.2) будет выполнено, а сле
довательно, нарушением граничного условия (II.6) можно бу
дет пренебречь. Этому требованию легче удовлетворить когда 
h мало.

2. Толщина слоя воздуха достаточно велика:

Л»Х, (VIII.3)

где X—средняя длина свободного пробега газовых молекул.
В этом случае можно, пренебрегая газокинетическим 

скольжением, сохранить граничное условие (II.5).
3. Толщина слоя воздуха достаточно велика, чтобы можно 

было пренебречь действием сил молекулярного притяжения 
между поверхностями, разделенными воздушным слоем тол
щиной h.

Допуская, что все эти три условия выполнены, мы из 
(11.41) и (11.41') можем вычислить hoo— асимптотически уста
навливающуюся толщину слоя воздуха.
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Подставляя значения т] = 2 • 10~4, р= 1 г/см\ а = 70эрг/с.иг, 
ао = 90°, получим толщину затягиваемого слоя воздуха:

Ao, = (VIII.4)

При применяемых на практике скоростях полива 
U = Ю-нЗО см!сек hm получается отсюда порядка 2—5 мк. 
При меньших углах а0 значение Л» будет еще больше. При 
таких толщинах, по-видимому, действием молекулярных сил 
можно пренебречь, и если бы не действовали другие силы 
(см. ниже), возможно имело бы место полное кинетическое 
несмачивание.

Так как уравнение (11.41')
2

справедливо при условии

₽ « 1, (VIII.5)

когда членом, пропорциональным g sin а0 в уравнении (11.19), 
можно пренебречь, то проверим, выполняется ли условие 
(VIII.5). Из (II. 24) и (11.41) получим

1
О „ £ Pg . WJ) _ k2 /Y)U\ 8 
г sina037)l/ 1 3sina0\a/ ’

Pg<*  3

Отсюда видно, что для всех встречаемых в практике слу
чаев

(U < 102 см / сек, а > 20 дин/см), р < 0,03: < I,

т. е. условие (VIII.5) соблюдается.
Если скорость U уменьшается, то в соответствии с уравне

нием (VIII.4) А а, падает и может достигнуть значений, при 
которых под влиянием тех или иных сил притяжения между 
поверхностями, ограничивающими слой воздуха, последний 
потеряет свою устойчивость и на отдельных его участках бу
дет происходить локальное смачивание. В результате при об
ратном выходе из контакта с жидкостью в кювете часть по
верхности подложки окажется смоченной, часть же, если кра
евой угол растекания жидкости по' подложке не равен нулю, 
останется сухой.

Так как при достаточно малых скоростях, согласно изло
женным выше опытам наблюдается: не частичное, а совершен
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ное кинетическое смачивание, так, что даже при краевом угле; 
отличном от нуля (так называемое ■ неполное — статиче
ское — смачивание), образуется непрерывная линейная грани
ца смачивания и проскока воздуха (даже в виде микропу
зырьков, увлекаемых поверхностью основы) не наблюдается, 
то, очевидно, должна быть такая критическая скорость Uc, ко
торая отделяет режимы совершенного и частичного кинетиче
ского смачивания.

Рассчитаем теоретически значение этой критической скоро
сти. Экспериментально, на лабораторной установке, модели
рующей полив (см. стр. 147), она определялась из условия, 
что периметр смачивания смещен вдоль поверхности жидкости 
на максимальное расстояние I, допускаемое протяженностью, 
этой поверхности в направлении движения основы. Очевидно, 
что при этом в определение критической скорости вносится 
неопределенность ввиду произвольного значения расстоя
ния I.

Чтобы исключить эту неопределенность при теоретическом 
рассмотрении, примем за «истинную» критическую скорость, 
ту, которая получается в пределе, когда I стремится к беско
нечности и радиус кривизны R мениска в зоне начала «кон
такта» подложки и поверхности жидкости, в кювете при кине
тическом краевом угле 180° равен -р=-, гдеа=‘|/'—-----так

называемая капиллярная постоянная !.
Такая «истинная» критическая скорость Uc будет практи

чески мало отличаться от экспериментально найденной при 
значениях

Для определения критической скорости нужно одновремен
но найти профиль воздушного зазора, соответствующий этой 
скорости. С этой целью локальную толщину h воздушного зазо
ра будем рассматривать как функцию координаты х участков- 
слоя, выбрав положительное направление оси х—в навстречу 
движению основы.'

С этой целью нельзя использовать без изменений уравне
ние (11.19), положив в нем Q = 0 и опустив второй член левой 
части, пропорциональный р и потому малый (а при. sin а0 =0 
в точности равный нулю), так как для малых h нарушаются 
условия 2 и 3, рассмотренные выше 1 2 (стр. 151).

1 Выбранное значение R соответствует, как легко видеть, кривизне ме
ниска при 0= 180° для случая а0 = 90°.

2 Помимо этого, легко видеть, что получающееся из (11.19) при Q=0, 
а=0 уравнение не имеет решений, удовлетворяющих граничным условиям:

dh d2h 1
1) при - ос h-* 0, 0; 2) при х-+ оо .
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Для внесения изменений, учитывающих нарушение усло
вия 3, заметим, во-первых, что появление молекулярного вза
имодействия между поверхностями, разделенными узким за
зором, равносильно тому, что к капиллярному (Лапласовому) 
.скачку давления, зависящему от кривизны поверхности разде
ла жидкость — воздух, прибавляется добавочный перепад дав
ления, зависящий от действия этих сил притяжения и являю
щийся функцией толщины слоя воздуха Суммарный перепад 
давления будет равен:

Др' = —°й + 4- (VIII.6)
л дх2 1 hm v '

1 Это является частным случаем общего феноменологического метода 
трактовки расклинивающего давления в статике и гидродинамике тонких 
•слоев, развитого С. В. Нерпиным совместно с одним из нас. Рассматривае
мый здесь случай формально соответствует отрицательному расклиниваю
щему давлению слоя воздуха.

Здесь принят, как обычно, степенной закон молекулярного вза
имодействия, в котором сначала для общности показатель степени 
т оставлен неопределенным.

В силу (VIII.6) мы вместо (11.14), допуская, что нарушением 
условия 2 можно пренебречь, должны теперь написать:

+ <VIIL7)
В результате вместо уравнения (11.19) с учетом того, что 0=0 

да Р<1, получим уравнение:

+ (VIII.8)с/х3 1 dxh2 ' '

При интегрировании этого уравнения должны быть соблюдены 
траничные условия:

при х= - оо А—>0, ~ -+ 0 (VIII.9)

пр»х-+~ S-y-l— <VIH.I0)

Путем подстановки

h=haH (VIII.11)
к

х=х0Х, (VIII.12)
‘•где

1 2 1
3(m-l) 0 3(m-l) (VIII.13)

454



3 _  /и+1 (2-т)
— д Зпг—3^ 3/и—3q 3/71—3

a —mA, ^=3f]L/c, 

приведем уравнение (VIII.8) к безразмерному виду: 

dsH . 1 dH _ 1
dX3 I Hm+ldX~ H2

с граничными условиями:

1) при Х->-оо Н-+0, % 
* ал

(VIII.14)

(VIII.15)

(VIII.16)

(VIII.17)

(3—2m)
■3^=3 . (VIII.18)

z/2/7 4 _ — —. _
2) при X -> 4- о© Tvi = к «3m~3 ₽ 3m~3 0z r 1 dX£ к 1

При малых значениях И можно в левой части (VIII.16) пре
небречь первым членом и, проинтегрировав, получить, если т>2:

Н = [(2-m) (Х-Хо)] , (VIII.19)

где Хо - произвольная постоянная интегрирования.
Если т—2, то

Я=е(м.), (VIII.20)

Мы видим, что в обоих случаях значение Н=0 достигается 
асимптотически при X —> — оо.

а Численное интегрирование уравнения (VIII.16) для соответ
ствующих значений т позволит найти

=с-> <VIIL21>
где Ст — безразмерное число порядка единицы.

Из (VIII.18), (VIII.21) и (VIII.15) найдем критическую скорость
Uc для случая соблюдения условия (VIII.3):

(3m—3) 3 (2т-3 )
2т a2m 2m \ (VIII.22)

Рассмотрим сначала случай /п=3, соответствующий форму
лам для дисперсионного взаимодействуя Лондона. В этом случае

я__Ар ___
6- ~ б

(VIII.23)
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Здесь С — коэффициент пропорциональности между энергией 
притяжения молекул по закону Лондона и г-6, где г — их рас
стояние; Ло— константа дисперсионного взаимодействия Гамакера, 
приведенная к единицам объема взаимодействующих тел; qlr 
q2 — числа их молекул в единице объема.

Из (VIII. 15), (VIII.22) и (VIII.23) следует:
1 1 

___ 1 Aj<? 
Uc~ 3/2SC3’ flR '

Если подставить сюда Ло 10_)2з/?2, а=70 эрг/см?,т]=2-10~з 4 *, 
R = 0,1 и С3=1, то получим:

з 3 5
4 8 А 8 а»

6/с= —9—9- • (VIII,26)
зс48 я8 ч

U с 0,03 см!сек.

(VIII.24)

Таким образом для основы, смоченной чистой водой, смачива
ние чистой же водой должно прекращаться при сравнительно ма
лой скорости, а для растворов поверхностно-активных веществ, для 
которых а порядка 30 дин/см, критическая скорость Uz должна 
быть около 0,02 см/сек, что, очевидно, во-первых, не согласно с 
наблюдениями, во-вторых, противоречит наличию сильного смачиваю
щего действия поверхностно-активных веществ.

Одновременно следует отметить, что получающееся значение 
для /г0, характеризующей масштаб тех толщин зазоров, молеку
лярные взаимодействия в которых играют определяющую роль в 
величине критической скорости Uc:

h —_____ ________'l0 — 1 1 £
33'Г2^ a Wc)3

(VIII.25)

или приблизительно hQ m 0,7 • 10 6 см, не удовлетворяет условию 
(VIII.3).

Более существенно, однако, другое. При h порядка 10~8, как 
было показано прямыми измерениями сил молекулярного притяже
ния и теоретически эти силы значительно ослаблены влиянием 
запаздывания при передаче на расстояние /г, происходящей со ско
ростью света в соответствии с электромагнитной природой моле
кулярных сил. При этом силы ближе следуют закону, соответству
ющему т — 4. Если рассмотреть при помощи (VIII.23) этот случай, 
то получим:
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Подставляя вместо А максимально возможное значение

Л ~ "240" ’ (VIII.27)

где с — скорость света, h — постоянная Планка, деленная на 
'2л, а для остальных величин те же значения, что и раньше, 
получим t/c~0,l см!сек.

Мы видим, что критическая скорость осталась низкой, как 
и следовало ожидать, исходя из того, что электромагнитное 
запаздывание уменьшает силы молекулярного притяжения.

Рассмотрим теперь как могут быть истолкованы наблюден
ные высокие значения критических скоростей.

Известно, что при переходе через любую границу раздела 
наблюдается изменение потенциала, равное контактной раз
ности потенциалов.

Вследствие этого разность потенциалов AV между двумя 
точками С и D (рис. 53п), расположенными в воздушном за
зоре вблизи ограничивающих его поверхностей, равна:

ДУ = ДУ12 -р ДУ23 + ДУ31, (VIII.28)

где ДУ12 и т. д.-— контактные разности потенциала на границе 
раздела фаз 1 и 2 и т. д.

Так как в нашем случае фазы 2 и 3, вообще говоря, не
одинаковы, являются электролитами и на границах раздела 
1 2 и 3 1 вследствие присутствия адсорбционных слоев (также 
неодинаковых) скачки потенциала могут варьировать, то ДУ 
не равно нулю (как в случае чистых металлов) и по пдрядку 
величины равно 1 (рис. 536).

Отсюда следует, что во всех участках воздушного зазора 
будет иметься электрическое поле напряженностью

Е=~, (VIII.29)

где h — локальная толщина зазора.
Притяжение поверхностей при наличии между ними поля 

Е равно, как известно:

_E3_(AV)\1
Р ~87г~'~8*Г ’/г2, (VIII.30)

Таким образом, если пренебречь действием молекулярных 
сил, то в формулах (VIII. 7) и (VIII.8) надо положить:

т = 2, Л=^,а = ®, (VIII.31)
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В этом случае из (VIII.12), (VIII.13) и (VIII.14) получим:

3 1
ис = ^)2°4

с ЛА
Зт) (Сот1?) 4 (4п)4

и
П° ~ Л_ Л

4тс (3?]У) 3 а 3

(№)*  
° 12лт)^ •

* Мы переносим начало координат в точку, где h = 0, предполагая, что 
она расположена на конечном, хотя и большом расстоянии.

(VIII.32)

(VIII.33)

(VIII.34)

Подставляя ДУ=1в=^- CGSE, Ст~\, R = 0,2, а = 70г 

П = 2 • 10~4, получим:
UQ^ 0,7 см/сек.

Мы видим, что Uc увеличилось на порядок по сравнению- 
со значением, полученным на основе учета действия молеку
лярных сил; однако оно- все еще на один порядок меньше зна
чений, наблюдаемых в присутствии смачивателей.

Как было оговорено, приведенные расчеты предполагают, 
что ДУ постоянно во всех участках воздушного зазора с ши
риной порядка ho и общим протяжением порядка Xq.

В действительности это условие может нарушаться ввиду 
того, что процессы адсорбции и ориентации дипольных моле
кул идут во времени, а не совершаются мгновенно. Поэтому 
в зоне, где совершается растяжение поверхностей раздела 
(1 3) жидкость — воздух, скачок потенциала ДУ отличается 
от равновесного значения.

Рассмотрим теперь влияние тангенциального градиента ДУ, 
пренебрегая при этом в уравнениях (VIII.7) и (VIIIJ8) не
только членами, выражающими действие молекулярных сил,. 

da „ dh ■но и членом в выражении зависящим от производной
В результате вместо (VIII.8) получим:

dsh___ ДУ <ЦДУ) __ Зт)[7с
° dx2 4~Л2 ' dx h2 ' (VIII.35)

Так как наибольшие деформации поверхности жидкости 
(разрыв непрерывности скоростей) происходят вблизи х = О,*  
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(VIII.36>

то здесь (AV)2 должно иметь максимальное значение и падать
в направлении положительных значении х. Поэтому —<0;.

Выше отмечалось, что уравнение (VIII.35), вообще говоря, 
не имеет решений, удовлетворяющих необходимым граничным! 
условиям. Решение возможно только при условии

Легко видеть, что, если пренебречь изменениями поверх
ностного натяжения вдоль поверхности, т. е. считать о=const, 
то вблизи х = 0 при h -> 0 условие Q = 0 требует, чтобы и (h) = 
= +

2 •
Одновременно при х<0 ввиду отсутствия скольжения жид

кости по стенке скорость поверхности жидкости равна U . 
Таким образом, в точке х = 0 имеет место разрыв скоростей' 
поверхности жидкости и, следовательно, образование «дев
ственной» поверхности раздела. При движении со скоростью,.

£7С
равной + -у в сторону положительных х = Ь, поверхность бу
дет стареть, т. е. будет образовываться вначале существенно’ 
неравновесный адсорбционный слой. Его образование должно’ 
сопровождаться появлением неравновесных электрических по
лей .в случае ионоактивных смачивателей диффузионного про
исхождения (вследствие неодинакового коэффициента диффу
зии к поверхности аниона и катиона). Для начальной стадии,, 
соответствующей малым х, естественно положить

йДИ ,
-j— — RG, ах ’

где с — объемная концентрация поверхностно-активного сма
чивателя; k —коэффициент пропорциональности. Тогда из. 
(VIII.36) получим

j ] __ _ ДТ^йс
Uc~~ 12ТГТ) •

Однако при малых с Uc должна стремиться не к нулю, а; 
к значению, определяемому действием молекулярных и элек
трических поверхностных сил (без учета непостоянства AV). 
Таким образом, в первом приближении Uc должна быть ли
нейной функцией концентрации:

и< = (и&+~. (VII1.37).

Насколько подобная зависимость оправдывается на опыте,, 
видно из графиков рис. 50.
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Ввиду этого для подбора смачивателей представляют 
интерес не только измерения фазовых скачков потенциалов, 
даваемых ими в равновесных условиях, но и исследования ки
нетики адсорбции и скачков потенциала.

В настоящее время обнаружены явления весьма медлен
ного изменения поверхностного натяжения растворов опреде
ленных поверхностно-активных веществ, что в ряде случаев 
несомненно свидетельствует о медленных изменениях адсорб
ционного слоя на границе с воздухом Впрочем, для наших 
целей непосредственно важна не кинетика адсорбции или из
менений поверхностного натяжения, а кинетика изменения 
фазового скачка потенциала — в основном на границе разде
ла фаз 1 и 3. Поэтому для оценки и отбора смачивателей же
лательна постановка подобных исследований. Однако таких 
измерений имеется очень мало.

ВЛИЯНИЕ ДИНАМИЧЕСКОГО ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ

Как мы видим, учет кинетики межфазных скачков потен
циала способен резко повысить значения критических скоро
стей; при этом возникает необходимость рассматривать еще 
другие факторы, сопутствующие кинетике адсорбции и способ
ные увеличивать критическую скорость.

С этой целью рассмотрим влияние динамического поверх
ностного натяжения, т. е. изменчивость поверхностного натя
жения, связанную с кинетикой адсорбции на границе раздела 
раствор — воздух. При этом поверхностное натяжение о на 
различных участках границы раздела раствор — воздух бу
дет неодинаково, и мы рассмотрим изменения, которые это 
внесет в соответствующие уравнения процесса. Прежде все
го появление градиентов о вдоль поверхности нарушит гра
ничное условие (П.6), вместо которого следует теперь напи
сать.:

(VIII.38>

а условие (11,5) для системы координат, в которой ось х=Ь 
направлена навстречу движению подкладки, примет вид:

при г/ = 0 u =—U. (VIII.39)

Уравнение (VIII.38) выражает условие равновесия между 
напряжением сдвига, действующим со стороны вязкой (воз-

1 См. § III, главу IX. 
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душной) прослойки на участок dx ее поверхности, и разностью 

поверхностных натяжений -ф-dx'] — (а)] , действующих на 

этот же участок со стороны соседних.
Кроме того, дифференцируя (П.14) или (VIII.7), мы те

перь не можем считать ст постоянным. Вследствие этого вме
сто (VIII.8) получим

/ d2h \ de
d\dx2) . mA dh_ , 3_ dx __ Зт)Уе

dx ' hm+l dx ' fi2 (VIII.40)

Для определения значений а на разных участках поверхности 
мениска напишем условие того, что адсорбция Г при стационар
ности процесса для фиксированного участка (х=const) не зависит 
от времени. Это может иметь место только, если разность конвек
тивных расходов адсорбционного слоя через сечения х и х -ф dx, 
ограничивающие участок поверхности dx, компенсируется диффу
зией из объема раствора. Условие этой компенсации запишется в 
виде

d [Гы (Л)] D (сх—с) 
dx ~8 (VIII.41)

где D — коэффициент диффузии; о — толщина диффузионного слоя;
— концентрация в объеме; с — концентрация, отвечающая равно

весию с адсорбционным слоем Г.
Рассмотрим теперь распределение скоростей и(А) на поверхно

сти раздела воздушный слой—раствор. Для этого мы можем исполь
зовать уравнение (11.17), положив в нем y=h и предварительно 
видоизменив его должным образом.

Соответствующие видоизменения должны учесть: 1) малость 
члена pgs'n—2) замену граничного условия (П.6) на (VIII.38);

3) непостоянство а; 4) замену (П.14) на (VIII.7) с целью учета 
действия поверхностных сил притяжения.

Для получения видоизмененного уравнения (11.17) достаточно 
проинтегрировать почленно дважды уравнение

d2u 1 Г д / d2h\ . dh mA dh_  == — — — I Q    | —L ——- . . .   
dy 7) dx \ dx2J dx hm+l dx_

видоизменяющее для рассматриваемого случая уравнение (11.16) 
при видоизмененных граничных условиях, и положить у = h.
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В результате получим

и(А) = ГА 0™ 1 2ЦdJL\А + А А_ ис. (VI11.42)
\_dx dx2 hm+i dx J 2'0 dx v;

Из (VIII.42) и (VIII.40) получаем

и(Ч = 41/е+тг“-|. (V1H.43)

При помощи двухмерного уравнения состояния Г в (VIII.41) можно 
выразить в качестве функции (сх—а), где ах — равновесное значение с, 
соответствующее объемной концентрации сх. При этом для малых 
значений Г имеем:

Г-Гх = ^, (VIII.44)
К-*

где Т — абсолютная температура; R — универсальная газовая по
стоянная и для любых Г (Г —Гх) с ростом (ах — с) монотонно 
возрастает.

Аналогично сх —-с в (VIII.41) есть падающая функция от 
(ах — с), хорошо выражаемая, например, известным эмпирическим 
уравнением Шишковского

= clg(l+ , (VIII.45)

где с и а — константы, зависящие от рода растворенного вещества, 
а0 — значение а для с = 0.

Из (VIII.45) получим:

Ц £ = е v 
1 а

или
1 Г — -0 1

с1 — с = аес [еа»с — е”* ] ’ (VIII.46)

Мы видим, что с падением а и, следовательно, ростом разности 
(зх — о) разность (сх — с) монотонно убывает. В частности, отсюда 
следует, что (сх — с) имеет всегда знак, противоположный знаку 
(°i — °).

Внимательный анализ системы уравнений (VIII.41) и (VIII.43) с 
учетом характера зависимостей Г и (сх — с) от (ах — а) показывает, 
что не может нигде быть положительным. Действительно, пред
положение, -что всюду

В>0. (VIII.47) 
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противоречит тому, что при х—> — оо и —> — U, что возможно 
согласно (VIII.43) только, если для соответственных значений х

Предположим теперь, что для некоторых значений х ~ 

меняет знак минус на плюс, в соответствии с чем там будет иметь- 

ся минимум Вследствие этого там одновременно будет:

dr 
dx = 0.

Отсюда и из (VIII.41) получим:

р du(h) _ D (с, — с)
1 dx 8 (VIII.48)

d3a п-т-J > О, ТО ИЗ dx3 ’

0, следовательно, согласно (VI 11.48)

Так как всегда > 0, а по предположению

(VIII. 43) следует, что du^ 

с < clt а потому
Предположение, что с дальнейшим ростом х о (х) пройдет через ма

ксимум, противоречит тому, что при этом также будет справедливо' 
уравнение (VIII.48), а так как из (VIII.43) получится, что < 0, 
то максимальное значение о = У будет меньше; чем alt а следо
вательно, меньше, чем значение а в минимуме. Предположение, 

da .что с ростом х начинает падать, стремясь При х —> оо к нулю,
г? ' daочевидно, не снимает этого противоречия. Если же при х^оо 

остается конечным, то из (VIII.43), поскольку при этом h—>оо, 
следует, что и u(h) стремится к оо, что невозможно.

Таким образом, остается допустить, что при любых х:

da
dx (VIII.49)

При этом, как видно из (VIII.40), будет уменьшаться действие 
поверхностных сил притяжения, стремящихся обеспечить смачивание.

11* 16$

* Если U весьма близко к Uc, то граница смачивания будет находиться 
при х = —х0, где. Хо весьма велико. Если бы при х> — х0 соблюдалось ус-

1 тт *ловие и(/г)> -j- Uc, то так как при х< — х0 и=—Uc, это означало бы, что при 
х = — хо функция и (х) имеет разрыв непрерывности. Это возможно при 
Г = 0, но при Г>0 из (VIII.41) вытекает бесконечное значение левой, а 
следовательно, и правой части, что невозможно.



Что динамическое поверхностное натяжение должно затруднять
кинетическое смачивание, понижая критическую скорость Uc, мож
но было предположить, основываясь на том, что в пределе при 
бесконечно большом значении выражения даг , определяющего •
квазиупругость поверхности раствора смачивателя, последняя сделает
ся нерастяжимой, в результате чего всюду будет соблюдаться гра
ничное условие

u(h) — — Uc. (VIII.50)

Замена условия

ди 
дх

на (VIII.50), как легко показать, приведет к тому, что правую 
часть уравнения (VIII.8) нужно будет умножить на 4.

Это, очевидно, уменьшит Uc также в 4 раза. Заметим 
здесь, что само по себе адсорбционное уменьшение а также 
уменьшает Uc и, следовательно, механизм действия смачива
телей при кинетическом смачивании совершенно иной, чем при 
статическом, когда снижение о является основной причиной 
улучшения смачивания.

КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА 
РАСТВОР — ВОЗДУХ

Исследования кинетики адсорбции и динамического по
верхностного натяжения являются одними из сложнейших 
проблем физической химии и в настоящее время находятся 
лишь на первых стадиях развития. Начало изучения динами
ческого поверхностного натяжения связано с двумя весьма 
важными работами в этой области. Бидоне [7] в 1854 г. и 
Магнус [8] в 1855 г. впервые наблюдали возникновение волн 
при истечении струи из отверстия, имеющего эллиптическую 
форму. Ими было проведено всего несколько опытов, которые 
послужили лишь для качественного описания нового интерес
ного явления. Буфф [9] первый объяснил возникновение 
«волн» или, как их также называют, «колец» на струе, исте
кающей из эллиптического отверстия, поверхностным натяже
нием.

Работы Томсона (Кельвина) [10] по теории капиллярных 
боли явились количественной базой изучения этих «колец». 
Релей [11] дал математическое соотношение между длиной 
волн, возникающих в струе, истекающей из эллиптического 
отверстия, скоростью истечения из нее жидкости и величиной 
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динамического поверхностного натяжения. Свои расчеты он 
подтвердил рядом опытов. Пикар [12] и Майер [13] при помо
щи метода истечения жидкости из эллиптического отверстия 
произвели экспериментальную проверку математической тео
рии Релея [И].

Педерсон [14] разработал способ измерения динамического 
поверхностного натяжения методом колебаний струи, вытека
ющей из эллиптического отверстия. По существу этот метод 
явился первым точным способом измерения динамического 
поверхностного натяжения. Однако Педерсон не учел при 
этом изменения длины волн, наблюдающегося на струе но
мере удаления от отверстия, из которого истекает жидкость, 
даже при использовании чистой жидкости. Точную математи
ческую теорию метода измерения динамического поверхност
ного натяжения по колебаниям струи разработал Бор [15]; он 
произвел также подробный анализ возможных ошибок пр.и 
применении этого способа. Бор дал точное изложение метода 
и установил зависимость между длиной волн, возникающих 
на струе, вытекающей из отверстия эллиптической формы, и 
поверхностным натяжением, учитывая при этом инерцию 
струи, влияние газа, в который поступает из отверстия струя, 
и вязкость вытекающей жидкости. Бор, используя предложен
ную теорию, поставил опыты по определению динамического 
поверхностного натяжения воды, которое оказалось равным 
при 20° 72,23 дин!см. Этот способ был применен и в других 
работах [16, 17] для ряда водных растворов неорганических 
солей.

Ленардом [18] были применены для определения динами
ческого поверхностного натяжения наблюдения деформации 
сферической капли; при этом измерялся период, который -не
обходим для того, чтобы капля после деформации приобрела, 
свою первоначальную форму. Возникающие при этом в капле 
колебания аналогичны волнам на струе, истекающей из эл
липтического отверстия. Однако метод колебаний капли не 
получил широкого распространения в практике, очевидно, 
вследствие своей сравнительной сложности [19].

Ганзер [20] рекомендует для определения динамического 
поверхностного натяжения использовать метод истекающей 
струи в сочетании со скоростной киносъемкой для наблюдения 
за возникновением при этом волн. Бонд [21] предложил для 
измерения динамического поверхностного натяжения исполь
зовать столкновение двух коаксиально направленных струй 
жидкости, из которых одна направлена вверх, а другая ей на
встречу — вниз. При встрече этих струй образуется тонкий, 
почти горизонтальный диск, по диаметру которого можно вы
числить динамическое поверхностное натяжение. Этот способ 
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проверялся на ртути и воде и дал положительные результа
ты [22].

В последние годы для изучения кинетики адсорбции был 
использован метод, основанный на измерении поверхностного 
скачка потенциала, образуемого на вновь возникающей по
верхности. Эти работы вытекают из исследований Фрумкина 
[23], связанных с измерением поверхностного электрического 
потенциала с использованием радиозонда. Вследствие адсорб
ции поверхностно-активных веществ на границе раздела фаз 
происходит изменение электрического потенциала. Познер и 
Александер [24] использовали этот метод. Они испытали три 
различных прибора для образования новых границ раздела, 
на которых происходила адсорбция поверхностно-активных 
молекул. Величина и скорость адсорбции этих веществ на 
вновь образованных границах раздела определялись при по
мощи измерения поверхностного Скачка потенциала. Эти три 
прибора работали на принципе создания новой поверхности 
при вытекании струи из эллиптического отверстия.

Измеряя при этом на вновь образуемой поверхности ска
чок электрического потенциала, они определяли адсорбцию 
в течение миллисекунд и получили зависимость адсорбции от 
времени. Для перехода от измеряемого поверхностного скачка 
потенциала к поверхностным концентрациям испытуемых ве
ществ были определены пересчетные коэффициенты между по
верхностным скачком потенциала и величиной адсорбции, 
измеренными в статическом' состоянии. Далее Познер и Алек
сандер применили уравнение Гиббса, а также двухмерное 
уравнение состояния, при помощи которых вычислили дина
мическое поверхностное натяжение в функции времени.

Эти авторы также исследовали [25, 26] кинетическую ад
сорбцию непредельных спиртов и простых анионных и кати
онных мыл и пришли к следующим выводам:

1. Время, необходимое для достижения равновесной ад
сорбции, зависит от длины алкильной цепи адсорбируемой 
молекулы и объемной молярной концентрации; чем больше 
обе эти величины, тем меньше времени требуется для адсорб
ции.

2. Адсорбция протекает в две стадии: в первой из них, 
осуществляющейся непосредственно при выходе струи из от
верстия и протекающей в течение миллисекунд, имеет место 
только покрытие адсорбированными молекулами поверхности 
сорбента; во второй, продолжающейся от 2 до 15 миллисе
кунд, образуется ориентированный слой.

Познер и Александер [25, 26] отрицают существование энер
гетического барьера, мешающего проникновению адсорбируе
мых молекул на поверхность раздела, и признают чисто диф
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фузионный механизм адсорбции. Эти исследователи считают, 
что адсорбция на вновь образуемой поверхности раздела про
текает по изотерме Лангмюра, и находят уравнение кинетики 
адсорбции, согласующееся с измерениями скачка потенциала 
на границе раздела.

В течение последних лет широкие исследования в области 
кинетики адсорбции проводил Аддисон с сотрудниками. 
В своих первых работах [27] он применил метод колебаний 
струи и дал на основе теории Релея [11] математическую ин
терпретацию результатов эксперимента. Далее Аддисон сопо
ставил величины динамического и статического поверхностного 
натяжения для смесей различных непредельных спиртов с 
различной длиной углеводородного радикала. При этом он уста
новил, что динамическое поверхностное натяжение и скорость 
миграции спиртов к границе раздела возрастают при увели
чении длины алкильного радикала. Продолжая эту работу, 
Аддисон [28] дал и экспериментально проверил уравнение ско
рости миграции спиртов к границе раздела, которое позднее 
подтвердил также и теоретически [29].

Позднее Аддисон [30] сочетал методы измерения поверх
ностного давления и поверхностного натяжения методом Виль- 
гельми [31] по отрыву пластин и при их помощи устано
вил, что динамическое поверхностное натяжение больше его 
статического значения, отвечающего тому же покрытию по
верхности. Для объяснения этого явления автор высказывает 
предположение, что в начальные моменты адсорбции адсор
бируемые молекулы находятся на границе раздела в «неориен
тированном» состоянии и только с течением времени адсорбиро
ванный слой приобретает строго ориентированное состояние. 
Сопоставляя скорости адсорбции и десорбции, Аддисон посту
лирует существование энергетического барьера для обоих про
цессов. Он нашел, что скорость десорбции молекул зависит от 
поверхностной концентрации и молекулярного веса сорбата 
и при длинной цепи более семи атомов углерода протекает 
так быстро, что ее не представляется возможным измерить.

В своих последних работах Аддисон [29] продолжил свои 
исследования и создал довольно цельное представление о ки
нетике адсорбции. Экспериментальная часть этих работ была 
проведена с использованием радиоактивного зонда [23] для из
мерения поверхностного потенциала на истекающей струе. Ад
дисон подтвердил ранее высказанные предположения [32], что 
в первый момент после формирования слоя адсорбированные 
молекулы на вновь образованной поверхности находятся в не
ориентированном состоянии. Установлено, что неупорядочен
ность поверхностной ориентации повышается с ростом длины 
цепи до пяти атомов углерода, а при дальнейшем увеличении 
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количества атомов углерода снова уменьшается. Такая неупо
рядоченность осей молекул в поверхностном слое на вновь об
разуемой поверхности вызывает минимальное значение поверх
ностного потенциала в начальные моменты образования этой 
поверхности.

При увеличении поверхностной концентрации вследствие 
адсорбции новых молекул ориентированный монослой вновь 
дезориентируется. Последующее образование ориентированно
го слоя происходит очень медленно, причем ориентация про
текает быстрее у молекул с более длинной цепью.

Гуасталла и Тер-Минасян-Сарага с сотрудниками также ве
ли широкие исследования в области кинетики адсорбции и де
сорбции жирных кислот на поверхности жидкость — газ [33]. 
Тер-Минасян-Сарага [34] и позднее Мише [35] в лаборатории 
Гуасталла приняли, что кинетика адсорбции обусловлена диф
фузией, причем количество молекул п, которые диффундируют 
к 1' см2 поверхности за время адсорбции t, описывается фор
мулой

/г = — , (VIII.51)
у %

где D — коэффициент диффузии; с — объемная концентрация. 
Следовательно, адсорбция пропорциональна ]/Т . Для ряда 
веществ было показано соответствие этого уравнения 
опыту.

Райдил и Сутерланд [36] подробно исследовали физику и 
гидродинамику явлений при измерении динамического поверх
ностного натяжения методом колебаний истекающей эллипти
ческой струи. Развитые в работе соображения авторы подтвер
дили соответствующими экспериментами. Эти исследователи 
установили, что возникновение поверхности, на которой проис
ходит адсорбция, зависит от следующих условий, влияющих 
на истечение струи из эллиптического отверстия:

■ 1) от формы отверстия как в месте входа жидкости, так 
и ее выхода, от размера трубки — ее длины и радиуса, а так
же расстояния между входным и выходным отверстиями;

2) от свойств среды, в которую происходит истечение струи;
3) от характера колец, возникающих на истекающей эллип

тической струе.
Цитируемые авторы на основании анализа своих экспери

ментов опровергают предположение о чисто диффузионном 
характере кинетики адсорбции и подобно Аддисону придер
живаются представления о наличии некоторого энергетического’ 
барьера. Указания о наличии такого энергетического барьера 
имеются также и в работах других авторов [37].

Приведенный обзор состояния изученности кинетики адсорб
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ции, влияющей на кинетическое смачивание в процессе полива, 
позволяет прийти к следующим выводам.

1. Разработанные методы измерения позволяют исследо
вать кинетику адсорбции за весьма небольшие промежутки вре
мени.

2. Измерения скачков потенциала указывают на возмож
ность их быстрого изменения на вновь образуемой поверхности 
(в течение 0,001—0,01 сек.), что подтверждает возможность 
высоких градиентов этих скачков вблизи периметра смачивания 
при поливе, существенных для объяснения высоких значений 
критической скорости смачивания в присутствии поверхностно
активных смачивателей.

3. Все исследования проведены, однако, только на простей
ших моделях — спиртах (кроме последней работы Познера и 
Александера), поэтому нет совершенно никаких данных об 
адсорбции технических продуктов, например высокомолекуляр
ных смачивателей, на границах раздела интересующих нас 
сложных систем.

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ СМАЧИВАТЕЛЕЙ, 
ПРИГОДНЫХ ДЛЯ ПОЛИВА 

ФОТОГРАФИЧЕСКИХ ЭМУЛЬСИЙ

Рассмотрев кинетическое смачивание при поливе и меха
низм действия смачивателей, приведем общие сведения о хи
мических свойствах и особенностях строения смачивателей, 
а также о технологических требованиях к смачивателям, при
меняемым при поливах фотоэмульсий. Одновременно охарак
теризуем группы смачивателей и их гомологические ряды, спе
циально синтезированные для изучения зависимости между 
строением смачивателей и их адсорбционными свойствами.

Несмотря на чрезвычайное многообразие известных поверх
ностно-активных веществ, все они имеют в основном вполне 
определенное строение. Согласно Лангмюру, вещества, обла
дающие поверхностно-активными свойствами на границе вод
ный раствор — воздух, состоят из полярной части, сообщающей 
молекуле растворимость в полярной фазе, и неполярной части,, 
обращенной в газовую фазу. Для большинства смачивателей 
характерно линейное строение молекулы, длина которой на
много превышает ее поперечные размеры. В зависимости от 
поведения при растворении в воде смачиватели в основном 
можно разделить на два больших химических класса: ионо
генные и неионогенные.

Ионогенные смачиватели обычно имеют кислотный или со
ответственно солеобразный характер и распадаются на ионы 
при растворении в воде.
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Полярными группами молекул ионогенного смачивателя 
могут служить:

а) кислотные группы, например карбоксильная группа 
(—СООН), сульфоэфирная (—OSO3H), сульфогруппа 
(-SO3H);

б) аминогруппы: (—NH2), ( = NH), (==N).
В первом случае мы имеем дело с анионоактивными смачи

вателями в виде солей соответствующих кислот со щелочными 
металлами, активной частью которых является анион:

[RSO3] -Na+,

во втором — с катионоактивными смачивателями в виде солей 
аминов и четвертичных аммониевых оснований с неорганиче
скими кислотами, у которых активной частью является катион:

[RNH3] +С1-,

Г Ri ' 
I 

r_N-R3

- R3 •

+ Cl-.

Неионогенные смачиватели не имеют солеобразного ха
рактера и растворяются вследствие наличия у активных 
полярных групп сродства к полярной фазе. Такими полярны
ми группами являются, например, полигликолевые группы

(—СНг— СН2—ОСН2—СН2—ОСН2—СН2—ОН) 
и полиглицеридные группы

(— ОСН2СН — СН2ОСН2СНСН2ОСН2СН — СН2ОН).I I Iон он он
Для создания гидрофобных групп применяют алкильные 

или арилалкильные остатки с алкильной цепью различной дли
ны и различного изостроения. Исходным сырьем для введения 
такого рода остатков служат жирные спирты, кислоты, поли
меризаты изобутилена, пропилена и т. д. Следует отметить, 
что успеху в развитии химии поверхностно-активных веществ 
значительно способствовало развитие производств синтетиче
ских жирных кислот, спиртов, углеводородов, полимеризатов 
низкомолекулярных олефинов, открытие реакций сульфохло
рирования и хлорфосфонации алканов [38].

Однако, несмотря на все многообразие поверхностно-актив
ных веществ, синтезированных за последние 50 с лишним лет, 
число смачивателей, представляющих интерес для полива фо
тографических эмульсий, весьма ограничено. Это обстоятельство 
объясняется, с одной стороны, особенностью их действия на 
кинетическое смачивание, с другой стороны, весьма специфи- 
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вескими светочувствительными свойствами фотографической 
эмульсии, в которую вводится смачиватель. В связи с этим к 
смачивателям для полива применяется ряд особых технологи
ческих требований. Так они должны обладать способностью 
улучшать смачивание подсоленной основы либо при их введении 
в эмульсию, идущую на полив верхнего слоя («смачивание 
вниз»), либо при их введении в нижний слой («смачивание 
вверх»), либо при одновременном введении в оба слоя.

В первом случае, как следует из развитой выше теории ки
нетического смачивания, для повышения критической скорости 
смачивания смачиватель должен, адсорбируясь на поверхности 
раздела эмульсии с воздухом, существенно изменять межфаз
ный скачок потенциала. При. этом адсорбция должна протекать 
с достаточно большой скоростью.

Во втором случае, при смачивании вверх, важно изменение 
скачков потенциала на границах раздела подкладки с возду
хом и эмульсией, скорость же адсорбции несущественна. Сма
чиватели должны далее обладать способностью предупреждать 
образование комет в политых слоях; они должны быть индиф
ферентными по отношению к большому количеству соединений, 
входящих в состав эмульсии, не оказывать вуалирующего дей
ствия и не подавлять сенсибилизацию, в том числе и оптиче
скую, не ухудшать адгезию смежных слоев.

Помимо этих общих требований, которыми должны обладать 
любые применяемые в процессе изготовления кинофотоматериа
лов смачиватели, к ним предъявляется еще ряд дополни
тельных требований, связанных со скоростью полива, свойства
ми желатины, видом эмульсии, характером слоя, шириной поли
ваемой подложки и т. д. Как показали лабораторные исследо
вания, молекула Рмачивателя, удовлетворяющая всем перечи
сленным требованиям, должна сочетать определенные гидро
фильные группы с гидрофобными углеводородными остатками 
определенной длины и строения [39].

В качестве исходного сырья наиболее обеспечивающими не
обходимые свойства смачивателя оказались углеводороды с раз
ветвленными цепями и общим количеством углеродных атомов 
не менее 8—16, например, полимеры пропилена (изопентаде
цилен), диаметр 2-этилогексена-1, димеры, тримеры и тетраме
ры смеси бутиленов и амиленов газов крекинга и риформинга 
(так называемый полимердистиллят) [40].

В качестве типичных смачивателей, удовлетворяющих всем 
перечисленным требованиям, на которых были проверены раз
витые нами представления о кинетическом смачивании, можно 
привести следующие применяемые в практике соединения.

Ионогенные, анионоактивны есмачивател и. 
Наиболее старыми и простыми в изготовлении смачивателями 
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являются вещества типа «Некаль» — натриевые соли сульфо
кислот алкилнафталина (СВ-101):

Некали готовят сульфированием смеси нафталина и соот
ветствующих жирных спиртов с последующим переводом суль
фокислоты в натриевую соль.

В производстве кинофотоматериалов хорошо' себя зареко
мендовали сульфокислоты диизобутил- и дибутилнафталинов.

Такого рода смачиватели обладают хорошими антикомет- 
ными свойствами, сильным смачивающим действием «вниз»,, 
но не обладают достаточным смачивающим действием «вверх».

Технический некаль содержит нежелательные примеси, по
нижающие степень оптической сенсибилизации эмульсий, по
этому применение его сравнительно ограничено.

Весьма активным смачивателем является натриевая соль 
ди-2-этилгексилового эфира сульфоянтарной кислоты (СВ-102):

сн2-сосх:н2сн(с2н5)(сн2)3сн3
СН—СООСН2СН(С2Н6)(СН2)8СН3

SO3Na

получаемая этерификацией малеиновой кислоты 2-этилгексано- 
лом-1 с последующей обработкой эфира бисульфитом натрия. 
Вещество обладает очень хорошим антикометным и смачиваю
щим действием, но, так же как и некаль, подавляет оптическую 
сенсибилизацию. Поэтому данный смачиватель применяется 
только для поливов цветных эмульсий, в которых используют
ся компонентоустойчивые сенсибилизаторы. К числу одного из 
первых смачивателей группы сульфокислот относится и так 
называемый контакт Петрова — натриевая соли сульфонафте
новых кислот, уступивший в настоящее время место более со
вершенным смачивателям [39а].

Типичным смачивателем для поливов фотографических 
эмульсий является динатриевая соль алкенилянтарных кислот 
(СВ-103):

R—CHCOONa 
I 
CH2COONa

продукт омыления щелочью андидридов алкенилянтарных кис
лот [41, 42]. Такого рода соединения отличаются хорошими ан- 
тикометными свойствами, но не обладают кинетическим смачи
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вающим действием, поэтому применяются лишь в комбинациях 
с другими смачивателями.

Неионогенные смачиватели. Из числа неионогенных смачи
вателей следует отметить полигликолевые эфиры алкилфено
лов, содержащие в качестве полярной части полигликолевые 
группировки (СВ-105):

О (СН2СН2О)П1СН.2СН2ОН

R
Одним из наиболее распространенных смачивателей являет

ся полигликолевый эфир изооктилфенола, получаемый алкили
рованием фенола диизобутиленом, 2-этилгексеном-1 или 
смесью димеров пропилена и бутилена (фракция полимерди- 
стиллята Cs—Сд) с последующим полиоксиэтилированием фе
нольной группы 7—40 молями окиси этилена [43].

Вещество обладает хорошим смачивающим действием 
«вверх», не десенсибилизирует эмульсию, но обладает недос
таточным антикометным действием и снижает адгезию слоя к 
основе, вследствие чего применяется в комбинации с другими 
смачивателями.

Большой интерес представляют смачиватели, имеющие в 
качестве растворяющих частей глицеридные группировки [44].

В зависимости от строения и длины гидрофобной части, 
а также длины гидрофильной, глицеридной части можно полу
чить ряд смачивателей, обладающих комплексом ценных тех
нологических свойств. Так, в практике полива очень хорошо 
себя зарекомендовали октоглицериды алкенилянтарных кислот, 
содержащие в качестве гидрофобной части остатки углеводоро
дов с длиной цепи от 12 до 16 атомов углерода (СВ-104).

R—СН—СОО[СН2СН(ОН)СН2О]3СН2СН(ОН)СН2ОН

СН2СОО[СН2СН(ОН)СН2О]3СН2СН(ОН)СН2ОН

Полиглицериды алкенилянтарных кислот получают поли
этерификацией ангидридов алкенилянтарных кислот заданным 
количеством молей глицерина при температуре выше 200° в 
присутствии щелочной добавки.

Полиглицериды алкенилянтарных кислот не десенсибили
зируют эмульсий, обладают сильным смачивающим действием 
как «вверх», так и «вниз» и средним антикометным действием.

Такова краткая химическая характеристика типовых сма
чивателей, которые были подробно исследованы.

В целях изучения зависимости поверхностно-активных 
свойств смачивателей от их строения при помощи разработан- 
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них методов испытаний были синтезированы гомологические 
ряды смачивателей различного строения на основе соединения 
алкенилянтарных и алкилфосфиновых кислот, в которых си
стематически изменялось строение полярной и неполярной 
частей соединения. Были получены динатриевые соли (I и 
VII группы), кислые эфиры одноатомных спиртов (II и V 
группы), кислые эфиры двухатомных спиртов (Па группа),, 
кислые эфиры трехатомных спиртов (ПЬ и VIII группы), кис
лые полиглицериды (III и IX группы) с различным содержа
нием остатков глицерина (т), средние полиглицериды (IV 
группа) с различным содержанием остатков глицерина (т), 
некоторые сложные эфиры полиглицеридов алкенилянтарных 
(V и VI группы) и алкилфосфиновых кислот (X группа).

Ниже приведено строение синтезированных производных алке
нилянтарных и алкенилфосфиновых кислот:

I. C„H2re-iCHCOONa

CH2COONa

II, Па, ПЬ. CnH2„_i-CHCOOR 
I сн2соок

III. CzlH2n-iCHCOO [CH2CHOHCH2O]mCH2CHOHCH2OHIсн2соок
IV. С„Н2п_!СНСОО [CH2CHOHCH2O]mCH2CHOHCH2OH 

CH2COO[CH2CHOHCH2O]mCH2CHOHCH2OH 

сн2соок
V. CnH2„_iCHCOO [СН2СНОНСН2О]тОССН-Сп/Н2п_!

CH2COO[CH2CHOHCH2O]mCH2CHOHCH2OH

сн2соок
VI. С„Н2„_!СН-СОО [.СН2СНОНСН2О]отОССН-Сп-Н2пх_1

СН2-СОО [СН2СНОНСН2О]ОТОССН
I

СН2СООК

174



/ONa 
VII. C„H2„+1P=0

\0Na

/ОК
VIII. СпН2л+1Р=О

О [СН2СНОНСН2ОН]

/ОК
IX. СлН2л+1Р=О

О [СН2СНОНСН2О]тСН2СНОНСН2ОН

/ОК ко\
Х.С„Н2л+1Р=О 0==Р-Сл,Н2л,+1

\ [СН2СНОНСН2О]т//

Для создания алкенильных радикалов в исходных ангидри
дах алкенилянтарных кислот применялись два вида смесей 
углеводородов — продуктов полимеризации бутиленов и ами
ленов газов крекинга и риформинга нефти [40]: смесь изо- 
октиленов и изонониленов "(Се—Сэ) и смесь изододециленов и 
изогексадециленов (Ci2—Cie), а также октадецилен (Ci8), по
лученный дегидратацией октадецилового спирта.

Омесь углеводородов конденсировали известным способом, 
при 200° с малеиновым ангидридом [38]:

СНСО.
II /°^СЛ»-1
СНССХ

- снсо,
I /°СЩССУ

После отгонки избыточного количества углеводородов вы
деляли смеси ангидридов алкенилянтарных кислот двукратной 
перегонкой в вакууме.

Чистота полученных препаратов ангидридов алкенилянтар
ных кислот определялась их эквивалентным весом.

Необходимые производные алкенилянтарных кислот полу
чали омылением смесей ангидридов (II) [42], этерификацией 
(III, IV) [5] либо полиэтерификацией глицерином (V) [44], 
а также ацилированием полученных полиглицеридов исходны
ми ангидридами алкенил янтарных кислот (V и VI) [45].
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Ионогенные производные эфиров получали в виде концент
рированных растворов их калиевых солей.

Исходными соединениями для проведения синтезов алкил
фосфиновых кислот служили смеси изомеров' ангидридов ал
килфосфиновых кислот RPO2, содержащие алкильные радика
лы изостроенйя, которые были получены (с выходом, близким 
к расчетному) взаимодействием смесей дихлорангидридов 
алкил фосфиновых кислот с безводной щавелевой кислотой [46]:

RPOC12 + [СООН]2-^ RPO2 + СО + СО2 + 2НС1

В свою очередь дихлорангидриды алкилфосфиновых кис
лот получались при помощи реакции сопряженного окисления 
углеводородов .и треххлористого фосфора *:

h.RH + 2РС13 + О2-^ изо-RPOCh + РОС13 + НС1

В качестве углеводородов были применены н.гексан, н.окта
декан, а также смеси углеводородов нормального строения с 
длиной цепи Сб—С8, Сб—Сю, С8—Сд и Сю—Сю (фракция гид
рированного синтина). Соли алкилфосфиновых кислот (30— 
40%-ные растворы) получались нейтрализацией ангидридов 
расчетным количеством едкого натра [50].

Для получения моноглицеридов нагревали при 130—170° 
ангидрид алкилфосфиновой кислоты с эквивалентным количе
ством глицерина. Полиэтерификация проводилась при 200— 
250° до отделения расчетного количества воды [51].

В отличие от алкенилянтарных кислот у алкилфосфиновых 
кислот образование полиглицеридной цепи в обычных условиях 
проходит лишь за счет одной из кислотных групп. Таким обра
зом, полиглицериды алкилфосфиновых кислот наряду с неио
ногенной полиглицеридной группировкой обладают также и 
ионогенной полярной группировкой.

Кислые моно- и полиэфиры нейтрализовались эквивалент
ным количеством КОН.

Полученные препараты смачивателей всех групп представ
ляли собой маслообразные либо высоковязкие жидкости от 
оранжевого до темно-коричневого цвета, легко растворяющие
ся в воде, образующие прозрачные 0,1 молярные водные рас
творы, обладающие pH = 8-*-9  и образующие обильную пену 
при встряхивании.

1 «Хлорфосфанация» —- реакция сопряженного окисления н. алканов и 
треххлористого фосфора кислородом, открытая в 1948 г. Клейтоном и Йен
сеном [47] и описанная позже Графом [48] и одновременно А. 3. Соборов- 
ским, Ю. М. Зиновьевым, М. А. Энглиным [49], приводит к образованию 
смесей изомеров хлорангидридов алкилфосфиновых кислот.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СМАЧИВАЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ (СМАЧИВАТЕЛЕЙ) 

ПРИ ПОЛИВЕ ФОТОГРАФИЧЕСКОЙ ЭМУЛЬСИИ

Влияние смачивателей на статический 
краевой угол смачивания

Для первоначального исследования смачивающего действия 
поверхностно-активных веществ в растворах и студнях жела
тины были поставлены опыты по измерению краевых углов 
статического смачивания на трехфазной границе раздела. Изме
рение краевого угла статического смачивания производилось для 
подложек и жидкостей, которые используются при поливе. 
Для смачивания применялись полярные (вода) и неполярные 
жидкости (бензол), что позволяло делать вывод о поверхност
ных свойствах адсорбционных слоев смачиваемых подложек. 
Одновременно краевые углы измерялись и при смачивании под
ложки растворами желатины различной концентрации, что да
вало возможность судить о взаимодействии гидрофобных и гид
рофильных групп ксерогеля желатины (чистого и со смачива
телем) с раствором желатины. Результаты опытов приведены 
в табл. 28.

Таблица 28
Влияние смачивателей на краевой угол статического смачивания (в градусах)

Смачиваемый слой

Смачивающая жидкость
раствор желатины, 

% концентрации вода бензол
3 6 10'

Студень желатины ....
Студень желатины со смачи-

58 — —- 73 5

вателем СВ-102................ 51 48 48 53 19
То же с СВ-103................ 43 38 37 50 18

> » СВ-104 .... 10 12 14 6 19

Из этих цифр следует, что смачиватели СВ-102 и СВ-103, 
находясь в смачивающей подкладке, значительно гидрофили- 
зуют слой на границе раздела раствор желатины — воздух. 
Смачиватель СВ-104 создает поверхность, еще лучше смачивае
мую, Такое явление может быть объяснено только особенно
стями строения этого смачивателя, заключающимися в том, 
что его полярные группы расположены в полиглицеридной или 
полигликолевой цепи. Вследствие такого строения в газовой 
фазе на границе раздела оказываются как полярные, так и 
неполярные группы, которые и обеспечивают особое поведение 
этих смачивателей. Это их свойство и обусловливает’хорошее 
смачивание как «вверх», так и «вниз» [52].

12 Дерягин и Леви. Физико-химия нанесения тонких слоев 177



Поверхностное натяжение водных и желатиновых растворов 
смачивателей и их адсорбция

Для измерения поверхностного натяжения были использо
ваны водные и желатиновые растворы смачивателей различной 
концентрации, что позволило получить изотермы поверхност-

дин/см'
60

50

дО

20

10

50

О 1 Z 3 4 5 6
с-10 в, молЬ/мл

Рис. 54. Изотермы поверхностного натяжения и адсорбции 
для промышленных смачивателей на желатине.

Л — смачиватель СВ-101; о — СВ-102; X — СВ-103; D — СВ-104; Д — смесь СВ-103 
и СВ-105.

7 — желатина 7, II — желатина 6.
(Цифры у кривых соответствуют шифру смачивателей; неподчеркнутые цифры от

носятся к изотермам поверхностного натяжения; подчеркнутые — к изотермам 
адсорбции.)

ного натяжения. Все полученные изотермы поверхностного на
тяжения были подвергнуты графическому дифференцированию, 
и на основании уравнения Гиббса для них были построены 
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изотермы адсорбции. Все изотермы адсорбции в системе коор- 
1 1динат р- изображались прямыми, что указывает на прило

жимость к этим растворам уравнения изотермы адсорбции 
Лангмюра.

На рис. 54 приведены изотермы поверхностного натяжения 
и адсорбции промышленных смачивателей на двух образцах 
желатины: из костного сырья (обр. 7) и из кожевенного сырья 
(обр. 6). Аналогичные изотермы получены также для ряда 
других желатин различного происхождения.

В табл. 29 приведены величины площади, занимаемой' мо- 
лекулой в поверхностном слое, толщина его и величина адсорб
ции насыщения Гт для водных растворов смачивателя. В табл. 
30, 31 и 32 приведены те же величины для смачивателей в раз
личных растворах образцов желатины.

Таблица 29

Характеристика адсорбционных слоев смачивателей

Смачиватель
10 

гот-ю 
моль/см2

SA(F,cm МО8, см ■7Г 153)

СВ-1011 10,0 16,6 34,2 48
СВ-102 15,4 10,7 72,0 40
СВ-103 10,0 16,6 36,0 40
СВ-105 13,9 11,7 95,0 24

Для сравнения полученных размеров площадей, приходя
щихся на одну молекулу в насыщенном адсорбционном слое, 
полученные экспериментальные данные сопоставлены с вели
чинами St, полученными на основании расчетов для аналогич
ных классов соединений, подтвержденных точными экспери
ментами. Так, например, для смачивателя СВ-101 за такую 
величину была принята площадь, занимаемая аЛкилнафтали- 
нами, для СВ-105 соответственно алкилфенолами.

Таблица 30

Адсорбция при насыщении поверхностного слоя Гт-1010 молъ!смг 
на различных образцах желатины

Смачиватель
Ns образца желатины

1 2 3 4 6 7

СВ-101 10,5 10,5 10,5 11,2 9,7 9,7
СВ-102 13,5 13.5 13,5 13,5 12,7 12,4
СВ-103 8,9 8,5 7,7 9,7 5,8 7,4
СВ-104 12,7 12,4 13,5 12,7 12,4 7,7
СВ-105 11,7 11,7 13,5 11,2 10,1 10,1
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Из рассмотрения экспериментальных данных, приведенных 
в табл. 29—32, можно установить, что испытанные смачива
тели в насыщенном поверхностном слое, по-видимому, димери
зуются, а возможно, и полимеризуются. Только на основе та
кого предположения можно объяснить малые значения пло
щадей, занимаемых молекулами в насыщенном слое, и его 
Сравнительно большие толщины.

Таблица 31

Площадь, занимаемая одной молекулой смачивателя f'S-lO1*, см2) 
в насыщенном адсорбционном слое на различных желатинах

Смачиватель
№ образца желатины

1 2 3 4 6 7

СВ-101 15,7 15,7 15,7 14,7 17,2 17,2
СВ-102 12,2 12,2 12,2 12,2 13,4 13,4
СВ-103 18,5 19,4 21,4 17,2 28,6 23,6
СВ-104 13,0 13,4 12,2 13,0 13,4 21,4
СВ-105 . 14,2 14,2 12,2 14,7 16,3 16,3

При адсорбции смачивателей из растворов различных 
образцов желатины видно, что для данного смачивателя не
зависимо от желатины адсорбция насыщения одинакова.

Толщина адсорбционного слоя 8=1С8, см, образованного смачивателями 
на различных желатинах

Таблица 32

Смачиватель
№ образца желатины

1 2 3 4 6 7

СВ-101 36 36,0 36 39 33 33,0
СВ-102 61 61,0 61 61 56 56,0
СВ-103 32 30,5 35 28 21 26,5
СВ-104 106 104,0 123 108 114 70,0
СВ-105 87 87,0 100 83 76 76,0

Можно предполагать, что это обусловлено тем, что смачива
тель образует на поверхности желатины собственный поверх
ностный слой. При этом следует указать, что имеются образ
цы желатины, которые, очевидно, обладая большей поверхно
стной активностью, например желатина 6 из кожевенного 
сырья, затрудняют адсорбцию смачивателя на поверхности. 
Можно предполагать, что в зависимости от исходного сырья 
и способа получения желатина будет обладать различной по
верхностной активностью, а следовательно, и смачиватель бу-
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Таблица 33
Характеристика адсорбционных слоев натриевых солей алкилфосфиновых 

и алкенилянтарных кислот

Длина цепи 
ИСХОДНОГО 

углерода

Поверхностное 
давление, дин/см.

Г■ 101П,м.оль!см. S-101', см 6- 10е, сл*

водный 
раствор

раствор 
желати

ны
водный 
раствор

раствор 
желатины

водный
раствор

раствор 
желати

ны
водный
раствор

раство- 
жела- 

тины

Динатриевые соли алкилфосфиновой кислоты, полученные на индивидуальных 
углеводородах (VII)

Се 3 6 1,1 2,4 — — — —
С, 5 15 2,0 5,9 — 29 — 14,2
С, 8 18 3,2 7,0 — 24 — 16,2
С9 . 10 14 3,9 5,5 — 30 — 13,9
С-io 11 15 4,3 5,9 39 29 11,5 14,9
Сц 14 18 5,5 7,0 31 24 15,5 19,6
С12 31 23 12,1 9,0 14 19 36,7 26,6
Cie 40 — 15,6 — И — 47 —-
C-1S 41 25 16,0 9,8 10 17 58 37,5

Динатриевые соли алкилфосфиновых кислот, полученные из смесей 
углеводородов (VII)

с6-с, 13 — 5 — 33 — 11 —
С6—Сю 16 17 6,3 6,7 26 25 17 18
Cs—С9 18 17 7,0 6,7 24 25 17 17
Cg—Сц 26 22 10,5 8,6 16 19 27 22

Сю—Сю 41 28 16,0 10,3 9 16 43 28

Мононатриевые соли алкилфосфиновых кислот

с7 25 — 10 _ 16 _ 20 —
С18 41 — 16 — 10,6 — 55 —

Динатриевые соли алкенилянтарных кислот (I)

С8—Сй — 8 5,05 4,25 32,8 39,0 14,5 12,2
С12—С16 10,0 — 10,0 — 16,6 — 36,0 —

дет по-разному взаимодействовать с ней. По этой причине при
ходится для технологических целей производить подбор сма
чивателей для полива в зависимости от свойств желатины.

В табл. 33 и на рис. 55 рассмотрены статические значения 
адсорбции гомологических групп смачивателей классов алке
нилянтарных и алкилфосфиновых кислот. Прежде всего следует
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С -70 s, малЬ/мл

Рис. 55. Изотермы поверхностного натяжения (Д) и адсорбции (Б) для смачивателей VII группы.
Смачиватели: I и /' — вода; // и //' — 3%-ный раствор, желатины; III и ///'—6%-ный раствор желатины;

о — длина алкильной цепи Се; А — то же С?; © — то же С8; V — то же Са, ф — смесь углеводородов с длиной цепи 
Се— Сю; X —то же С8—Сд; □—длина цепи Сю-



указать, что адсорбция всех испытанных поверхностно-актив
ных веществ из водных и желатиновых растворов подчиняется 
уравнению Лангмюра.

Из данных табл. 33 следует, что плотность упаковки сма
чивателей в поверхностном слое возрастает с увеличением дли-' 
ны алкильной цепи [50, 54]. Так, например, при длине цепи 
менее 10 атомов углерода площадь, приходящаяся на одну 
молекулу, велика, а толщина слоя мала, что указывает на го
ризонтальное расположение молекул вещества в адсорбцион
ном слое. В соответствии с этим расположением и поверхност
ная активность этих веществ мала. При длине алкильной цепи 
свыше 10 атомов углерода площадь, приходящаяся на одну 
молекулу, уменьшается, а толщина слоя возрастает. Одновре
менно с этим возрастает и поверхностная активность смачива
теля.

В желатиновых растворах натриевые соли алкилфосфино
вых кислот образуют слои, у которых площадь, занимаемая 
одной молекулой, близка к 20 А2, что указывает на вертикаль
ное расположение молекул в адсорбционном слое.

Динатриевые соли, полученные на смесях углеводородов 
на поверхности как водных, так и желатиновых растворов, 
образуют мономолекулярные слои, у которых площадь на одну 
молекулу также близка к 20,5 А2.

Динатриевые соли алкилфосфиновых кислот обладают 
большей поверхностной активностью, чем аналогичные им 
производные алкейилянтарной кислоты. Из рассмотрения ве
личины площади одной молекулы в поверхностном слое сле
дует, что последние димеризуются или полимеризуются и об
разуют при этом плотно упакованные молекулярные слои, 
с вертикальным расположением молекул. В табл. 34, а также 
на рис. 56, 57 и 58 приведены характеристики адсорбционных 
слоев полиглицеридов.

Для всех рассмотренных полиглицеридов алкенилянтарных 
кислот (см. табл. 34) площадь, приходящаяся на одну моле
кулу в адсорбционном слое в водном растворе, очень мала и 
равна около 10 А2. По своему строению смачиватели этой груп
пы должны занимать большую площадь (20,5 А ) в поверх
ностном слое, если при этом в нем не происходит димеризации 
или полимеризации. Следовательно, в состоянии насыщения 
молекулы смачивателя находятся не в мономерном состоянии. 
К тому же выводу приводят нас и наблюдаемые толщины ад
сорбционных слоев.

Для этих испытаний были использованы гомологические 
ряды полиглицеридов, в которых при одинаковом углеводород
ном радикале последовательно изменялась длина полиглицерид- 
ной цепи. В соединениях алкенилянтарной кислоты такое 
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Таблица 34

Характеристика адсорбционных слоев смачивателей

Длина ал
кильной це

пи

Число 
молей 
глице
рина

Поверхностное 
давление, дин!см

Г -101*,  моль/см2 S101’, см' 6-10’, см

водный 
раствор

6%-ный 
раствор 
жела
тины

водный 
раствор

6%-ный 
раствор 
желати

ны

водный 
раствор

6%-ный 
раствор 
жела
тины

ВОДНЫЙ
раствор

6%-ный 
раствор 
жела
тины

Моноглицериды алкенилянтарной кислоты (II в)

Cs —С10 1 39 31 16,0 12,0 10,4 13,8 54 40,5
С12—Це 1 39 31 16,7 12,0 10,4 13,8 67 50,3

Моноглицериды алкилфосфиновых кислот (VIII)

С, 1 6 — 2,5 —. 66 — 19,2
С12 1 12 — 5 — 33 — 18 —
С18 1 41 28 10 — 10 — 70 —

Полиглицериды алкенилянтарной кислоты (IV)

Cg—С10 4 39 31 16,7 10,9 9,9 15,2 75 49
8 39 28 15,2 11,7 10,9 14,7 103 75

12 38 29 15,6 10,7 10,6 16,3 144 93
16 31 27 15,2 10,5 10,9 15,7 180 119
20 36 26 16,9 10,1 10,3 16,3 216 138

С12—Cje 4 41 31 16,7 12,8 9,9 13,8 98 81
8 41 32 16,7 12,4 9,9 13,3 127 94

12 41 30 16,7 12,0 9,9 13,8 155 110
16 41 32 16,7 12,4 9.9 13,4 210 155
20 41 33 16,7 12,7 9,9 13,0 235 177

Полиглицериды алкилфосфиновых кислот (IX)

С7 8 20 8 7,8 — 22 — 60 —
Cis 8 41 27 16 — 10 — 140 —

С| —с2 6 8 — 3,1 — 50 — 21 —
8 15 — 6 — 28 — 42 —

12 15 — 6 — 28 —. 68 —
16 15 — 6 — 28 — 80 —>
20 15 — 6 — 28 — 108 —

Сю—С12 6 43 27 16,7 10,6 10 16 122 72
8 39 28 15,5 11,0 10 16 — 87

10 — 27 — 10,6 — 16 — 102
12 31 27 12,2 10,6 13,5 16 — 117
16 35 27 13,8 10,6 12,0 16 200 145
20 38 — 15 — 10 — 256 175
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О 0,2 0,If 0,0 0,0 1,0
с-10в, молЬ/мл

Рис. 56. Изотермы поверхностного натяжения и адсорбции смачивателей IV группы (полиглицериды алкенил
янтарной кислоты) с длиной алкенильной цепи Cis—Cie-

Смачиватели: / — вода; II — 3%-ный раствор желатины; III — 6%-ный раствор желатины, у — моноглицерид алкенилянтарной 
кислоты;® —полиглицерид с 4 глицеридными группами; А—то же с 8 группами; X—то же с 12 группами; О —то же с 
16 группами; □—то же с 20 группами. (Цифры у кривых соответствуют шифру смачивателей; неподчеркнутые цифры относятся 

к изотермам поверхностного натяжения; подчеркнутые — к изотермам адсорбции)



увелияение полиглицеридной цепи проходило по обеим карбо
ксильным группам, а в соединениях алкилфосфиновых кис
лот — по одной. Если принять длину каждой глицериновой 
группы порядка 7,5 А [53, 54], то при присоединении двух 
молекул глицерина алкилфосфиновые кислоты увеличивают 
свою длину на 15 А,, при присоединении четырех молекул 
глицерина алкилфосфиновые кислоты соответственно увели
чивают свою длину на 30 А, а алкенилянтарные только на 
15 А. В табл. 35 приведены экспериментальные данные по уве
личению толщины адсорбционного слоя испытанных полигли
церидов при изменении длины молекул поверхностно-активных 
веществ на две и четыре глицеридные группировки.

Изменение толщины адсорбционного слоя полиглицеридов в зависимости 
от увеличения количества глицеридных групп

Таблица 35

Изменение в количестве 
присоединенных молекул 

глицерина

Увеличение толщины адсорбционного слоя, А

алкенилянтарные кислоты алкилфосфиновые кислоты

Длина алкильной цепи с,-с„ С12—С1в Сд—С8 С10-- Cj2

2 — — 21 15
4 30 27 28 29

При рассмотрении результатов опыта следует учитывать, 
что присоединение глицерина к алкенилянтарной кислоте идет 
по двум карбоксильным группам, т. е. увеличение длины долж
но быть в два раза меньше, чем длина присоединенных моле
кул глицерина, следовательно, данные в табл. 35 следует 
уменьшить в два раза. Если после этого пересчета сопоста
вить данные по изменению толщины слоя полиглицеридов при 
изменении на две молекулы глицерина, приведенные в 
табл. 35, с длиной глицеридной группы (табл. 36), то станет

Изменение толщины адсорбционного слоя при увели
чении длины молекулы на одну глицеридную группу

Длина одной молекулы глицерина, А

Таблица 36

Полиглицериды
опытная расчетная

Алкенилянтарная кислота 7,0 7,5
Алкилфосфиновая кислота 7,0 7,5
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Рис. 57. Изотерма поверхностного- натяжения и адсорбции смачивателей 
IV группы (полиглицериды алкенилянтарной кислоты) с длиной алке

нильного радикала С8—Сю.

с-106, малЬ/мл

очевидным удовлетвори
тельное согласие данных 
опыта с теоретическими.

При сопоставлении из
менения толщины поверх
ностного слоя смачивате
лей с длиной их алкильно
го радикала в гомологиче
ском ряду можно наблю
дать, что изменение этой 
длины значительно мень
ше прироста толщины его 
поверхностного слоя. Это 
обстоятельство также ука
зывает на явление димери
зации, а возможно, и по
лимеризации молекул сма
чивателя в поверхностном 
слое.

Величина адсорбции 
полиглицеридов в жела
тиновых растворах мень
ше, чем в водных. Это 
объясняется тем, что в 
растворах желатины часть 
поверхностно - активного 
вещества связана жела
тиной [55]. Поэтому при 
вычислении величины ад
сорбции . на основании 
уравнений Гиббса-Ланг- 
мюра делается некоторая 
ошибка в определении 
объемной концентрации. 
В таблице 37 и на рисун
ке 58 приведена характе
ристика адсорбционных 
слоев для других исследо

Смачиватели: I вода; II— 3%-ный раствор желатины; III— 6%-ный раствор жела- 
тины. (J с 1 глицеридной группой; @ —с 4 группами; А — с 8 группами; v — с 
12 группами; □ с 16 группами; ф — с 20 группами; X — динатриевая соль. (Цифры 
у кривых соответствуют шифру смачивателей; неподчеркнутые цифры относятся 

к изотермам поверхностного натяжения; подчеркнутые — к изотермам адсорбции.)

ванных веществ.
Для анализа экспери

ментальных данных приведенных в табл. 37 для /(-солей кислых 
эфиров полиглицеридов алкенилянтарной кислоты был приме
нен тот же способ рассуждения, который мы использовали выше 
для полиглицеридов. При этом было установлено, что измене
ние длины полиглицеридной цепи на две молекулы глицерина 
влечет за собой изменение толщины адсорбционного слоя при
мерно на 8 А.188
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Рис. 58. Изотермы поверхностного натяжения и адсорбции смачивателей 
V группы (кислые моноэфиры полиглицеридов алкенилянтарной кислоты) 

с длиной алкенильного радикала Сз—Сю-
Смачиватели: I— вода; II — 6%-ный раствор желатины, ф —моноэфир полиглицерида 

с 3 глицеридными группами; (•) —то же с 4 группами; X — то же с 5 группами; ▼ —то же с 
8 группами; о —то же с 10 группами; □—то же с 12 группами. (Цифры у кривых соответствуют 
шифру смачивателей; неподчеркнутые цифры относятся к изотермам поверхностного натяжения;

подчеркнутые — к изотермам адсорбции.)



Таблица 37

Влияние строения ацилированных производных полиглицеридов на строение 
мономолекулярного слоя

Длина 
углево
дород
ной це
пи п

Число 
моле
кул 
глице
рина

Поверхностное 
давление, дин\см

Г -IO19, MOAjCM? т
16 2

S-10 , см
8 

8-10 » см

водный 
раствор

6 %-й 
раствор 
жела
тины

водный 
раствор

6 %-й раст
вор жела

тины

водный 
раствор

б %-й 
раствор 
жела
тины

водный
раствор

6 %-й 
раствор 
жела
тины

К.-соли моноэфиров полиглицеридов алкенилянтарной кислоты (V)

Cg С]0 3 39 30 16,0 11,7 10,4 14,2 97 71
4 39 31 16,0 10,4 10,4 13,8 106 79
5 41 31 16,7 12,0 10,4 13,8 121 —
6 38 31 15,6 12,0 10,6 13,8 122 94
8 39 31 16,0 12,0 10,4 13,8 142 107

10 39 30 16,0 11,7 10,4 14,2 158 116
12 37 30 15,2 11,7 10,9 14,2 166 130

К-соли диэфиров полиглицеридов алкенилянтарной кислоты (VI)

Cg—с10 3 S9 27 15,2 10,9 10,9 15,2 124 88
4 41 29 16,0 12,0 10,4 13,8 139 104
6 41 28 16,0 11,2 10,4 14,7 156 110
8 41 29 16,0 11,7 10,4 14,2 174 127

10 41 29 16,0 11,7 10,4 14,2 192 140
12 42 29 16,3 11,6 10,2 14,2 214 153

Число глико
левых групп Полигликолееые эфиры алкилфенолов

Cg—С1в 4 — — 16,0 — 10,4 —— 77,0 —
7 — — 17,5 — 9,6 — 107,5 —

10 — — 16,7 — 10,0 — 125,0 —
25 — — 16,7 — 10,0 — 232,0 —

Из рассмотрения величины площади, занимаемой одной 
молекулой смачивателя в поверхностной пленке, следует, что 
эфиры в адсорбционном слое полимеризуются. В желатиновых 
растворах по сравнению с водными имеет место известное 
снижение поверхностной активности смачивателей. Это явле
ние также может быть объяснено связыванием смачивателя 
желатиной.
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Влияние строения смачивателей на кинетическое смачивание
При поливе смачиватели находятся в желатиновых фото

графических эмульсиях. Поскольку на величину статического 
смачивания свойства желатины оказывают существенное влия
ние, прежде всего следует определить значение критических

Критическая скорость смачивания (Uc в см/сек) при использовании 
промышленных смачивателей

Таблица 38

Смачиватель
Ns образца желатины

6 1 7 1 3 1 1 1 4 .1 2
Смачивание «вниз» — критическая скорость смачивания при концентрации

смачивателя 10 мл/л (7/i0)

Контрольный.; 18 10 10 8 16 13
СВ-101 13 13 10 22 13 10
СВ-102 15 22 13 26 13 26
СВ-103 10 16 8 8 9 16
СВ-105 16 18 16 13 20 16

Смачивание «вниз»—разность критических скоростей смачивания при 
концентрациях смачивателя 40 мл/л и 10 мл/л (й-U)

Таблица 39

СВ-101 40 6 6 14 4 16
СВ-102 — 4 24 27 13 27
СВ-103 3 18 16 13 20 16
СВ-105 — — — — — 6

Смачивание «вверх» (7/'1о)
СВ-101 8 13 10 36 13 16
СВ-102 26 26 16 18 16 26
СВ-103 16 . 13 16 16 16 22
СВ-104 Смачивает на всех скоростях
СВ-105 То же

Кинетическое смачивание (U z в см/сек) растворами желатины

№ образца же
латины Смачиватель Измеряемые 

величины
Концентрация желатины, г/г

0 | 0,01 0,02 0,04 0,06

6 — 1/10 _ 24,0 24,0 26 29,0
7 — t/ю — 9,5 9,5 10 12,8
7 СВ-101 T/ю 10 10,0 12,2 10 12,8
7 СВ-102 7/ю 20 10,0 12,8 32 —
7 СВ-104 Т/м 20 9,0 10,0 12 25,0
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скоростей смачивания промышленных смачивателей на раз
личных по своим свойствам образцах желатины. Такие данные 
приводятся в табл. 38, а также на рис. 59 и 60.

В табл. 39, а также на рис. 60 и 61 приведены данные о 
влиянии концентрации желатины на кинетическое смачивание. 
Для испытания использованы образцы желатины 6 и 7 и
основные типовые смачиватели.

Из экспериментальных дан
ных, приведенных в табл. 39, 
видно, что изменение концент
рации желатины не оказывает 
существенного влияния на кри
тическую скорость смачивания. 
Исключение составляет смачи
ватель СВ-104 при концентра
ции желатины 0,06 г/г.

Рис- 60. Изотерма кинетического сма
чивания смачивателя СВ-104 при раз

личной концентрации желатины.

Рис- 59. Изотерма кинетического сма
чивания для желатины.

1—желатина 6; 2 — желатина 7.

В табл. 40 и 41 и на рис. 62—69 рассмотрено влияние строе
ния смачивателей, принадлежащих к различным гомологиче
ским рядам, на критическую скорость смачивания.

Из приведенных данных о влиянии строения смачивателей 
на критическую скорость смачивания можно сделать ряд выво
дов. Прежде всего следует отметить, что с увеличением моле
кулярного веса в пределах гомологического ряда при сопо
ставимых концентрациях возрастает критическая скорость сма
чивания. Такое изменение молекулярного веса может быть по
лучено вследствие увеличения как полярной, так и неполярной 
части соединения. Так, например, с увеличением числа глице
ридных групп в молекуле (т) полиглицеридов критическая 
скорость смачивания (Uc) возрастает; исключение из этого 
правила составляют полиглицериды алкенилянтарной кислоты
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Таблица 40

Влияние длины углеводородного радикала (Сп) и числа присоединенных поли- 
глицеридных групп (т) на критическую скорость смачивания (в см/сек) Uw 
в 3%-ном растворе желатины и разность между критическими скоростями 

и„-ии~

Таблица 41

т
Са-С,, Сю—Cia Сц—Ct«

Ut. д и У» A U ДУ

4 28 20 —— — 26 15
8 35 20 18 32 30 15

14 25 10 — — 32 15
16 24 2 — — 34 18
20 20 5 — — 40 20

Влияние длины углеводородного радикала (Сп) на критическую скорость 
смачивания Ui0 и разность между критическими скоростями Ut, — Ula = &U 
(в см!сек) для различных групп смачивателей в 3 %-ном растворе желатины

Группа 
смачивателя

Св—Сц Cto~Cn Сц—С1в

У., ДУ у.. ДУ у„ ДУ

ш
V

VI
СВ = 101

Алкена
20 

15-20 
20—25

16

^янтарные
20 

10—15 
10—15

6 11
1^
1 оты

30 26

20-25
10

30

10—15
3

групп

с, С„ С, с» с» с„

У» ди Un ДУ у» ДУ У» ДУ

Алкилфосфиновые кислоты

X 10 2 7 3 27 20 25 > 12
VII 22,5 10 15 7 21 9 21 9
IX* 10 2 7,5 3 — — 19—25** 8-10**
VIII 9 3 10 3 10 2 ■ 10 2

* Для т< 20.
*♦ Для т>20, У.. - 1!)-25 и \U -i0~-12 см/сек.
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с длиной углеводородного радикала Cg—Сю, у которых при 
числе молекул глицерина более 8 показатели критического 
смачивания U10 и АД уменьшаются.

Это можно объяснить тем, что сначала с увеличением дли
ны молекулы растет и ее поверхностная активность (адсорби
руемость) и соответственно возрастает межфазовый скачок 
потенциала, а затем при больших длинах отрицательно сказы
ваются замедление диффузии
и как следствие скорости ад
сорбции.

В то же время критическая 
скорость смачивания зависит 
от сочетания в молекуле сма
чивателя полярных групп с уг
леводородными радикалами оп
ределенного. строения и вели
чины. Так, например, полигли
цериды алкенилянтарной кис
лоты дают более высокое зна
чение критической скорости 
смачивания, чем аналогичные 
кислые эфиры глицерина.

Динатриевые соли алкил
фосфиновых кислот, синтезиро
ванные из индивидуальных уг
леводородов, обладают боль
шим значением Uc для длины 
алкильной цепи от 7 До 8 ато
мов углерода. Эти же смачива-

Рис. 61. Изотерма кинетическо
го смачивания смачивателя 
СВ-104 на различных образцах 

желатины.
Цифры у кривых соответству

ют номерам образцов
тели, полученные из смесей желатины,
углеводородов, обнаруживают
значительно большие значения критической скорости смачива
ния (Дю), чем аналогичные смачиватели из индивидуальных
углеводородов, но соответственно меньшие значения разно
стей критических скоростей смачивания (АД). По этой причи
не они представляют больший практический интерес для це
лей полива.

Из данных опыта следует, что оптимальными кинетически
ми адсорбционными свойствами обладают моно- и диэфиры 
алкенилянтарных кислот при 4—8 молях присоединенного 
глицерина. Увеличение длины алкильной цепи способствует 
известному увеличению кинетической адсорбции смачивателей. 
Моноэфиры октаглицеридов алкенилянтарной и алкилфосфи*-  
новой кислот с длинами алкильной цепи Сю—Сю обладают 
большей эффективностью, чем соответствующие производные 
алкенилянтарной кислоты.
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Рис. 62. Изотерма кинетического смачивания смачивателей IV группы (полиглицериды алкенилянтарной 
кислоты) с длиной алкенильной цепи Сз—Сю.

Смачиватели: Z — вода; II -— 2%-ный раствор желатины; III— 3%-ный раствор желатины.
1-с 1 глицеридной группой; 2 —с 4 группами; 3 — с 8 группами; 4 — с 12 группами;

5 —с 16 группами; 6 — с 20 группами; 7 — К-соль.



Рис. 63. Изотерма кинетического смачивания для смачивателей IV группы (полиглицериды алкенилянтарной 
кислоты) с длиной алкенильной цепи Сц—Cie

Смачиватели: / — вода; II — 2%-ный раствор желатины; III — 3%-ный раствор желатины. 1 — с 4 глицеридными группами; 
2 — с 6 группами; 3 — с 8 группами; 4 — с 12 группами; 5 — с 16 группами; 6 — с 20 группами.



Рис. 64. Изотерма кинетического смачивания для смачивателей V группы 
(кислые моноэфиры полиглицеридов алкенилянтарной кислоты и алкенил

янтарной кислоты) с длиной алкенильного радикала Сз—Сю-
Смачиватели: / — вода; II— 3%-ный раствор желатины; 1 — с 3 глицеридными группами;

2 —с 4 группами; 3 — с 5 группами; 4 — с 6 группами; 5 — с 8 группами; 
в — с 10 группами; 7 — с 12 группами; 8 — СВ-104.

Uc , CM/cefr 

4/7

о 7 £ J 4 1

с 10 s молЬ/мл

Рис. 65. Изотерма кинетического смачивания смачивателей VI группы 
(диэфиры) с длиной алкенильной цепи С8—Сю-

Смачиватели : I — вода: // —3%-ный раствор желатины; 1 — с 3 глицеридными группами;
2—с 6 группами; 3 —с 8 группами; 4 — с 10 группами; 5 — с 12 группами;

6 — с 4 группами.



Рис. 66. Изотерма кинетического
Смачиватели: I — вода; 11 — 3%-ный

смачивания смачивателей IV группы, 
раствор желатины. 1 — Ri - Св - С13; 2 — R 

С» — С9; R, = С1? — С|6; 4 — СВ = 104.

Рис. 67. Изотермы кинетического 
смачивания для смачивателей VII 
группы (динатриевые соли алкил

фосфиновой кислоты).
/ — с длиной алкильного радикала 

О; 2 — Се; 3 — Си; 4 — Сю; 5 — Си;
6 — Се — Сю; 7 — Сю—Cj2«

Рис. 68. Изотермы кинетическо
го смачивания для смачивате
лей IX группы (полиглицериды 

алкилфосфиновых кислот).
Для алкильной цепи длиной Сю—Си: 1— 

с 8 глицеридными группами; 2 — с 10 груп
пами; 3 — с 12 группами;

Для 8 глицеридных групп: 4 — С7; 5 — Си-



Рис. 69. Изотерма кинетическо
го смачивания для смачивате
лей VIII группы (моноглицери
ды алкилфосфиновых кислот).

1-С.г. 2 — с18.

Если сопоставить исследуемые смачиватели по увеличению 
у них показателей критической скорости, то можно получить 
следующие ряды:

для алкенилянтарных кислот:
соли -> эфиры полиглицери

дов эфиры трехатомных 
спиртов полиглицериды -> 
•н»эфиры одно- и двухатомных 
спиртов;

для алкилфосфино
вых кислот:

кислые эфиры глицерина -+ 
-> полиглицериды соли -> эфи
ры полиглицеридов.

Таким образом, кинетиче
ское смачивающее действие 
испытанных смачивателей за
висит от сочетания гидрофоб
ного радикала определенного 
строения с различными поляр
ными группами; аналогичное

соотношение имеет место и между строениями смачивателей и 
их антикометными свойствами.

АНТИКОМЕТНОЕ ДЕЙСТВИЕ И СТРОЕНИЕ СМАЧИВАТЕЛЕЙ
Одним из дефектов смачивания при поливе фотографиче

ской эмульсии на движущуюся гибкую подложку являются ко
меты, свидетельствующие о явлении локального несмачивания. 
Последнее возникает вследствие наличия в эмульсии загрязне
ний в виде гидрофобных включений, например диспергирован
ных частиц жира, минерального масла и т. п.

Явление локального несмачивания (кометы) можно вызвать 
искусственным путем — введением в чистую фотографическую 
эмульсию небольшого количества масляно-водной эмульсии, 
стабилизованной желатиной.

При добавлении к загрязненной гидрофобными включения
ми фотоэмульсии некоторых поверхностно-активных веществ 
локальное несмачивание полностью устраняется.

Механизм образования и устранения локального несмачи
вания при поливе можно представить себе следующим обра
зом [39а]. Гидрофобное включение, попавшее с эмульсией на 
подслоенную подложку, образует (рис. 70) зону пониженного 
наноса фотоэмульсии, которая фиксируется на движущейся 
пленке после студенения в виде кометообразного пятна.

Смачиватель, введенный в кометообразующую эмульсию, 
адсорбируется на границе раздела дисперсионная среда — дис- 
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персная фаза, ориентируясь в сторону гидрофобного кометооб
разующего ядра своими неполярными, алкильными радикала
ми, что в свою очередь вызывает диспергирование гидрофобно
го включения и образование на диспергированных частицах 
гидрофильного адсорбционного слоя с их последующей стаби
лизацией [39а, 56, 57]. Это обстоятельство способствует 
устранению локального несмачивания.

Для изучения способ
ности смачивателей устра
нять локальное несмачива- 
ние (антикометное дейст
вие) производился полив 
эмульсии, содержавшей 
испытуемый смачиватель, 
на гибкую подложку (на
пример, на приборе для
определения кинетическо- Рис. 70. Схема образования кометы. 
ГО СМаЧИВаНИЯ [4, 6]). / — подложка; 2 — эмульсионный слой;

В качестве модели КО- 3 — кометообразующее ядро,

метообразующей эмульсии 
мы применяли фотографическую эмульсию, содержавшую в 
1 л 10 мл эмульсии масло — вода1.

1 Эмульсия содержала 0,01% вакуумного масла марки ВМ-4.

Смачиватель вводился в виде 0,1 молярного водного раство
ра в количествах 5 и 10 мл на 1 л кометообразующей эмуль
сии. Антикометное действие смачивателя определялось визуаль
но при поливе непосредственно после выхода пленки с полив
ного валика.

Смачиватель, обеспечивающий полив без комет при концен
трации 5 мл/л, считают высокоактивным. Если при этой кон
центрации сохраняется локальное несмачивание, исчезающее 
при концентрации 10 мл/л, то смачиватель относят к веществам- 
средней поверхностной активности. Смачиватель, не снимаю
щий кометы при концентрации 10 мл)л, считается неактивным 
и не может быть использован самостоятельно.

В табл. 42—44 представлены результаты эксперименталь
ного изучения ряда смачивателей.

Для сравнения приведены свойства наиболее распростра
ненных в практике смачивателей — алкилнафталинсульфоната- 
(СВ-101), диэтилгексилового эфира сульфоянтарной кислоты' 
(СВ-102), полигликолевого эфира алкилфенола (СВ-105), ди- 
натриевой соли алкенилянтарной кислоты (СВ-103).

Для характеристики смачивающих свойств приведены значе
ния поверхностных давлений смачивателей.
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В табл. 42—44 использованы следующие обозначения:
4- + полное и мгновенное (хорошее) снятие комет;
4- полное, но медленное (удовлетворительное) снятие комет; 
— кометы не снимаются.
АД5 — антикометное действие при концентрации смачивателя

•5 мл. 0,1 молярного водного раствора смачивателя на 1 л эмуль
сии;
АДю — то же при 10 мл 0,1 молярного раствора смачивателя 
на 1 л эмульсии.

Антикометные свойства динатриевых солей и полиглицеридрв 
алкенилянтарных кислот

Таблица 42

Группа смачи
вателя

Гидрофобный остаток Количество мо
лей глицерина 
в гидрофиль

ной части

Антикометное 
действие 0,1м 

раствора
Поверх
ностное 
давление. 

дин/смАД, | АД10

I Cg—с9 — — — 8-10
I С12—С1в — — + ++ 12-15

III Cg—с9 — от 3 до 8 — —
III С12 — С16 — » 3 8 4-4- 4 4-
III С18 — » 3 8 — —
IV С8—Сд — » 4 20 — — 26—31
IV С12—С16 — » 4 20 -1- 4-4- 30-33
V Сд- Сд Сд—С9 » 3 12 + 4-+ 30—31

VI Сд—Сд CgT-Cg » 4 12 + + 4“ 20-30
VI Сд—Сд Cj2 — С16 8 т+ 4- 4" 31
VI С12—С16 Cg—С9 8 4-4- 4-4- 31
VI С12—С16 Cj2—С16 8 4-4- 4-4- 31

СВ-103 С12—С16 — — . +■ 4-4- 12—15
СВ-102 Сд — — +4- 4-4- 30-32
СВ-105 Сд—С1о — — —— — 15-18
СВ-101 С4 — — — 4- 12-15

Как видно из табл. 42—43, решающее влияние на антико- 
метную способность смачивателя оказывают длина и строение 

■его гидрофобной углеводородной цепи.
Наилучшим антикометным действием обладают вещества с 

более развитой непрямолинейной углеводородной цепью, со
держащей от 12 до 16 атомов углерода.

Так, уменьшение длины углеводородной цепи динатриевых 
солей (группа смачивателя I) и полиглицеридов (группа смачи
вателя IV) с С12—С16 до С8—С9 практически лишает соедине
ния антикометного действия.
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В то же время увеличение длины цепи до Ci8 приводит к 
снижению и даже к полной потере антикометного действия, что 
отчетливо видно на примерах кислых эфиров (группы смачива
телей: II, Па, Пв).

Таблица 43

Антикометные свойства кислых эфиров алкенилянтарных кислот 
и одно-, двух- и трехатомных спиртов

Группа 
смачи
вателя

Эфирная 
группа

Се-с, С12—Сц С18

ад, | АД„ ад, АДю АД, Д10

II -С2Н5 — + + + + __ __
-с4н9 — — + — —
—изо-С4Н9 — — — — — —
—изо-С8Н17 — — — — — —

На —СН2СН2ОСН3 — — ++ '++ — —
—СН2СН2ОСН2СН2ОСН3 — — ++ . ++ — —
—СН2СН2ОН + 4- ++ ++ — —

III в -СН2СН2ОСН2СН2ОН + + + + 4-- + + — —
-СН2СНОНСН2ОН ++ ++ +. ++ — —

Существенное влияние на антикометное действие смачивате
лей оказывает также наличие в молекуле ионогенных группиро
вок, способных создавать межмолекулярные связи.

Так, неионогенные смачиватели типа IV и I (С8—С9) прак
тически не оказывают антикометного действия, но обладают в 
то же время хорошей поверхностной активностью.

Введение в молекулу полиглицерида алкенилянтарных 
кислот (Cn=C8—Сд) одной или двух ионогенных группировок 
(—COOK) придает смачивателям отличные антикометные свой
ства (тип V и VI), причем изменение длины углеводородной 
цепи у таких соединений практически не сказывается на их 
антикометном действии.

Следует отметить, что кислые полиглицериды (III) обладают 
лучшим антикометным действием, чем средние(IV).

Определенное влияние на антикометное действие оказывает 
также строение гидрофильной части смачивателя, что отчетливо 
видно в табл. 43 на примерах кислых эфиров (II, Па, Пв).

Наличие свободных гидроксильных групп, способных обра
зовывать водородные связи, улучшает их антикометное дейст
вие.

В то же время в полиглицеридах алкенилянтарных кислот 
длина полиспиртовой цепи практического влияния на антико
метное свойство не оказывает.
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Из рассмотрения свойств производных алкилфосфиновых 
кислот (табл. 44) также следует, что наличие антикометного 
действия испытанных соединений связано с их строением. Так,

Антикометные свойства производных алкилфосфиновых кислот

Таблица 44

Группа 
смачи
вателя

Длина радикалов 

С

Количе
ство мо
лей гли
церина

Антикоме
тное дей
ствие 0,1л« 
раствора

Поверхно
стное дав
ление 3%- 

ного рас
твора же

латина До, 
дин1см

Критическая 
скорость сма
чивания, см/сек-

АД, АД1« (/io ДУ

VII С7 — 4- ++ 23 20 7 J
VII С18 — — — 40 21 7 J
VII Се—Cs — — + 17
VII С6- C1Q — — 17 21 9
VII С8—с9 — ++ ++ 22 21 9
VII Cj—Cu — + ++ 22 — —
VII Сю—С12 — — + 26 21 7
VIII с7—с18 1 — — 4-28 9 2
VIII С6—с8 1 — — 4 9 1,5
VIII С8- Сд 1 — — 12 10 2
IX С, 8 — — 8 10 2,0
IX С18 8 — + 27 7 3,2
IX С8 —с9 6—20 I II — 8—15 — —.
IX Сю—012 6-20 — — 27-28 19-25 8—10
IX С10—С72 25-30 + ++ 27—28 19-25 10—12
IX Сю—С12 >30 ++ + + — — —
X Си—С12 8 + ++ 28 25 12
X С8- Сд 8 — + 21 27 20

Примечание. Соединения X группы смачивателей получены алкили
рованием ангидридом с одинаковой исходной длиной алкильного радикала.

в ряду натриевых солей наилучшее антикометное действие по
лучено при длине алкильного остатка от 8 до 9 атомов углеро
да. Уменьшение либо увеличение длины углеводородного остат
ка ведет к ухудшению антикометных свойств. Моноглицериды 
независимо от длины алкильной цепи практически не обладают 
антикометными свойствами. У полиглицеридов алкилфосфино
вых кислот с полиэфирной цепью от 6 до 20 молей глицерина 
антикометное действие начинает появляться при длине алкиль
ной цепи не менее Cis- В то же время увеличение полиглицерид- 
ной цепи свыше 25 молей глицерина и длина алкильной цепи. 
Сю—С12 придают соединениям хорошие антикометные свой
ства.
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Аналогичный эффект был получен удлинением молекул 
октаглицеридов с длиной алкильной цепи Сю—Сю и Се—С9 пу
тем ацилирования первичной оксигруппы полиглицерида 
вторым молем одноименного ангидрида алкилфосфиновой кис
лоты (X). Эти соединения обладают высокими антикометными 
•свойствами.

Полученный экспериментальный материал позволил нам 
синтезировать ряд соединений, обладающих антикометными 
свойствами, которые нашли широкое практическое применение.
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