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O dyfuzji w membranach z polimeréw szklistych w indukowanym

polu naprezen

DIFFUSION IN GLASSY POLYMER MEMBRANES SUBMITTED TO
INDUCED STRESSES

Summary — Diffusion js described in terms of phenomenology to approach
a large class of phenomena involving diffusion medium—diffusing substan-
ce interactions that are very difficult (if not impossible) to describe on the
molecular level, ¢.g., processes in which diffusion-induced stresses modify
the diffusion itself. This feedback mechanism appears in the diffusion of hy-
drogen at high pressures through Pd/Pt membranes and in glassy polymers
(e.g, MeOH in poly(methyl methacrylate)). Case II of diffusion is appro-
ached characterized by the diffusive front of the penetrant that separates the
penetrated polymer into two phases, the glassy phase ahead, and the rubbe-
ry phase behind the front, and by a linear mass uptake of polymer at early
sorption stages. A phenomenological model of diffusion in glassy polymers
is presented that incorporates the stress gradient in the diffusive flux equa-
tion and offers the equation providing for the generation of, and relaxation
from, the viscoelastic stress (eqns. 12 and 15). The equation was solved nu-
merically for a wide range of functional parameters and two types of the
diffusive front were identified. One type occurs when there is no phase tran-
sition of the glassy into the rubbery polymer (temperatures T < T, or pene-
trant concentration too low). Stresses are then formed behind the front; they
act according to the concentration gradient (Figs. 3—6). The other type
occurs when there is phase transition and stresses are formed ahead of the
front to produce an effective barrier to penetrant molecules (Figs. 7, 8). A
special role is played by the front precursor, i.c., a small amount of the pene-
trant that fills chain interstices to produce stresses and thus to form a strong
diffusive front (Figs. 9—11, Table 1).

Key words: non-Fickian diffusion, polymer membranes, glassy polymers,
stress fields, diffusive front of penetrant, front precursor.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ZAGADNIENIA

Problem dyfuzji — jej opis i charakter — moze by¢
rozpatrywany z réznych punktéw widzenia [1—4]. W
kazdym jednak przypadku dopiero powigzanie obrazu
mikroskopowego (bladzenie przypadkowe) z fenome-
nologicznym (makroskopowym) daje mozliwosé gleb-
szego poznania jej istoty [5, 6]. Przy tym faktem, ktdry
ulatwia analize i zrozumienie relacji ,,mikro & makro”
jest spostrzezenie, ze gestos¢ prawdopodobieristwa
bedaca podstawg opisu mikroskopowego ma swojq
miarg w opisie fenomenologicznym w postaci stezenia
wyrazonego przez ulamek.

W celu zilustrowania powyzZszego rozpatrzmy jedno-
wymiarowy problem bladzenia przypadkowego.

Niech zatem czastka bladzi po prostej x pokonujac
dystans 6 z prawdopodobieristwem p (skok w prawo)
oraz g (skok w lewo); p # g, p + g = 1. Pozycja czastki po

1

11”7 skokach wynosi:
Xpy=X1+ X2+ ...+ X, 1)

Nie bedziemy tu szczegélowo analizowaé problemu
bladzenia (patrz np. [6]), ograniczajac sie do opisu cha-
rakteru kluczowej jego wielkosci, tj. gestosci prawdopo-
dobieristwa

u(x, t) = P(X, = x) w czasie t = nt 2)
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gdzie: T — czas pojedynczego skoku, n — liczba skokow.

Gestosé prawdopodobieristwa v(x, ¢) spelnia oczy-
wisty relacje:

ox, t+T)=vE-8,-p+ox+8,1))q 3)

ktéra méwi, ze prawdopodobieristwo tego, iz czastka
znajduje sie w miejscu x w czasie ¢ + 7 jest réwne praw-
dopodobieristwu, ze byla w miejscu (x - ) 1 wykonala
skok w prawo lub tego, Ze byla w miejscu (x + 8) i wyko-
nata skok w lewo.

Rozwijajac zaleznos¢ (3) w szereg Taylora z doklad-
noscig O(t%) i O(8”) oraz przechodzac do granicy § - 0i
T =2 0 otrzymujemy slynne réwnanie Fokkera—Plancka
(zwane réwniez réwnaniem Smoluchowskiego lub dru-
gim réwnaniem Kolmogorowa [7]):

Bt ox 2 oF )

v dv 1_ 6%
=—c—+

gdzie: ¢ — wspdlczynnik konwekcji [c = (p - q)8/x], D —
wspdtczynnik dyfuzji (D = §*/).

Zauwazmy, ze rownanie (4) zawierajace czlon c(dv/ot),
czyli tzw. ,wyraz transportu”, ,wyraz konwekcyjny”
lub ,wyraz dryfowy” [7], opisuje zjawisko transportu
masy o charakterze mieszanym, tj. dyfuzyjno-konwek-
cyjnym. Stala c jest miarg udzialu ruchu deterministycz-
nego, a wiec skorelowanego. Jej wartos¢ réwna zeru
mowi zatem o czysto dyfuzyjnym charakterze transpor-
tu masy — réwnanie Fokkera—Plancka ,przechodzi”
wtedy w II réwnanie Ficka. W $wietle jednak typowej
miary korelacji ruchu czastek, tj. wspélczynnika korela-
qi plx; X [6]:

<(xi - <xi>)(x/' _(x,'>)>

P, %)= \/V(x,.)-V(x,.) (5)

bladzenie [proces prowadzacy do réwnania (4)] nie jest
skorelowane (wspélczynnik p = 0 !). Jest nim natomiast
kazdy proces, w odniesieniu do ktérego p(x;, xix) # 0. W
przypadku najprostszym, tj. w przypadku oddziatywan
tylko miedzy najblizszymi sasiadami mamy

plxi, xi) = p (6)

co w efekcie daje réwnanie

v, . Fv_ o &o )
ot or or
nazwane réwnaniem dyfuzji hiperbolicznej [8].

Jak wynika z powyzszego, wzajemne oddzialywanie
poruszajacych sie czastek na siebie (korelacja) zmienia
w istotny sposéb obraz (réwnanie) dyfuzji. Podobnie
wplywa uwzglednienie wzajemnych oddzialywari mie-
dzy poruszajacymi sig czasteczkami penetranta i czastka-
mi oSrodka, w ktérym przebiega dyfuzja (w niniejszej
pracy jest to polimer w stanie szklistym), co implikuje
funkcyjng zalezno$¢ wspélczynnikéw transportu od
polozenia, czasu lub gestosci prawdopodobieristwa [1, 9].

Przedmiotem niniejszej pracy jest problem dyfuzji w
jednowymiarowym osrodku izotropowym, w ktérym

pod wplywem obecnosci czasteczek penetranta indu-
kujg sie naprezenia. Problem ten zostal dotychczas opi-
sany w dwéch przypadkach: dyfuzji wodoru pod wyso-
kim ci$nieniem w membranach ze stopéw pallado-
wo-platynowych [10, 11] oraz dyfuzji par i gazéw w po-
limerach szklistych [12—14]. W przypadku pierwszym,
znanym w skrécie jako SID (Stress Induced Diffusion)
jednym z waznych probleméw bylo wyjasnienie przy-
czyn zjawiska tzw. ,uphill diffusion” wystepujacego na
poczatkowych etapach transportu wodoru przez mem-
brany Pd/Pt. W tym celu analizowano rozwiazania pro-
bleméw prostych [11] i odwrotnych [15] opartych na na-

stepujacym réwnaniu rézniczkowo-catkowym:
2v2y) oc 2szy(ac)z

@:D (1+6lnf)+ -+ —
ot dlnc 3RT ) ox° 3RT \ox

_[[3szy)i(c—cu)(x-l/Z)de%

(8)

1'RT

gdzie: ¢ — stgzenie wodoru w membranie, D — wspdtczyn-
nik dyfuzji wodoru, f — wspdlczynnik aktywnosci wodoru,
V — czgstkowa objetos¢ molowa wodory, Y — modut elasty-
cznosci membrany, 1 — grubosé membrany, ¢, — stgzenie
poczgtkowe w membranic; pozostate symbole majg tradycyjne
znaczenia.

Przypadek drugi, tj. dyfuzje w polimerach szklistych,
zwyklo si¢ przedstawia¢ w postaci relacji , krétkich cza-
sow sorpgji” [16, 17], gdzie zalezno$¢ masy rozpuszczo-
nej w membranie od czasu ma postaé:

M) =k -t 9)

i gdzie w przypadku:

a = 0,5 méwimy o dyfuzji fickowskiej (Case I diffu-
sion, czyli Przypadek I dyfuzji),

0,5 < a <1 méwimy o dyfuzji anomalnej (anomalous
diffusion),

o = 1 méwimy o tzw. Case II diffussion, czyli o Przy-
padku II dyfuzji.

Zauwazmy, ze méwigc o dyfuzji fickowskiej (o = 0,5)
rozpatrujemy zaréwno przypadek dyfuzji fickowskiej
idealnej (D = const) — ktérego analiza jest prosta, choé
nie zawsze elementarna [4] — jak i przypadek, w kto-
rym D = f(c), co czyni proces nieliniowym (quasilinio-
wym), a wigc bardzo skomplikowanym w analizie.
Przykladem moze by¢ oddzialywanie czasteczek pene-
tranta oraz czastek osrodka dyfuzji w postaci wew-
netrznej adsorpcji, dajace zlozong zaleznosé D = f(c) w
ramach tzw. teorii sorpcji dualnej [1, 18].

Jak to wynika z tytulu, niniejsza praca jest poswieco-
na nie-fickowskiej dyfuzji w membranach, odniesionej
do polimeréw szklistych. Zasadnicza réznica miedzy
polimerami szklistymi a elastycznymi polega na znacz-
nie dhluzszym czasie relaksacji naprezeri powstatych
wskutek obecnosci czasteczek penetranta. Powstajgce
naprezenia sa w polimerach szklistych wystarczajgco
silne, by méc zmodyfikowaé wywolujacy je proces dy-
fuzji. Dodatkowo, w polimerach szklistych wystepuja
zlozone efekty pamieci, gdyz ze wzgledu na powolng
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reakcje polimeru na zmieniajgce si¢ warunki, wyste-
pujace w nim naprezenia sq takze funkcja jego stanéw
poprzednich, a nie tylko stanu obecnego.

Dotychczas nie istnieje jedna, spéjna teoria transportu
dyfuzyjnego w polimerach szklistych. Jako punkt wyjs-
clowy rozwazan teoretycznych stosuje si¢ zwykle réw-
nanie Ficka, zmodyfikowane tak, by méc uwzglednié
wplyw indukowanych dyfuzyjnie naprezeri wewnetrz-
nych [19]:

% = VD)Ve+E()Vo)

(10)
gdzie: ¢ — stgzenie substancji dyfundujgcej, D(c) —
wspdtczynnik dyfuzji stezeniowej [D(c) > 0, ¢ 2 0], E(c) —
wspdlczynnik dyfuzji naprezeniowej [E(c) > 0, ¢ 20, E(0) = 0].

Réwnanie (10} jest tylko czescig opisu, ktéry musi za-
wieraé réwniez drugie réwnanie dotyczace o. Uklad
réwnan z odpowiednimi warunkami poczatkowymi i
brzegowymi tworzy model dyfuzji w indukowanym polu
naprezeri — zostanie to pokazane w dalszym tekscie.

Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze w literaturze obszer-
nie omawia sie réwniez przypadek dyfuzji w zewnetrz-
nym polu naprezen [20, 21], ktéry mimo formalnych
podobieristw matematycznych jest jednak calkowicie
odmienny od omawianego w niniejszej pracy.

CECHY PRZYPADKU Il DYFUZJI

Charakterystyke przypadku II mozna uja¢ w naste-
pujacych punktach:

— Obserwuje sie wyrazny front dyfuzyjny rozdzie-
lajacy polimer na dwie fazy: wewnetrzng, szklistq, w
ktorej stezenie penetranta jest znikome oraz zewnetrzng,
elastyczng faze napecznialego polimeru, z duzo wigk-
szym stezeniem dyfundujacej substancji. Temperatura
zeszklenia T, polimeru jest malejaca funkcjq stezenia pe-
netranta, dlatego obserwowana tutaj przemiana fazowa
drugiego rodzaju — z polimeru szklistego w elastyczny

Co

stezenie

1

/

x=L

Rys. 1. Obraz dyfuzji w polimerach szklistych z przesu-
wajgeym sig frontem dyfuzyjnym rozdzielajgcym dwie fazy:
A — faza clastyczna, B — faza szklista, 1 — profil stgzenia
penetranta

Fig. 1. Diffusion scheme in glassy polymers with the diffu-
sive front moving to separate two phases: A — rubbery pha-
se, B — glassy phase, 1 — penetrant concentration profile

— jest powodowana znacznym stgzeniem penetranta
wewnatrz polimeru, a nie podwyzszeniem temperatury
(rys. 1) [22—24].

— Za przesuwajagcym sie w glab fazy szklistej fron-
tem dyfundujgcym polimer znajduje sie zasadniczo w
stanie réwnowagi specznienia.

— Front dyfuzyjny przesuwa sie ze stalq predkoscia.

— W konsekwencji punktu poprzedniego poczatko-
wy przyrost masy polimeru jest wprost proporcjonalny
do czasu.

— Przypadek II to, podobnie jak fickowski Przypa-
dek 1, przypadek szczegdlnie uproszczony, ktérego ki-
netyke mozna opisac jedna wartosciqg — szybkoscia pro-
pagacji frontu dyfuzyjnego.

— Obnizajac temperature lub zmniejszajac stezenie
penetranta ¢, (rys. 1: warunek brzegowy gdy x = 0) do-
chodzi sie do punktu krytycznego, w ktédrym szybkos¢
propagacji frontu gwaltownie maleje do zera; dyfuzja
przechodzi tu w proces dyfuzji fickowskiej. Zjawisko
takie zachodzi wtedy, gdy krzywa stezenia odpowia-
dajacego w danej temperaturze przemianie fazowej
przecina si¢ z krzywa stezenia réwnowagowego w na-
pecznialym polimerze.

— Szybkosé propagacji frontu jest bardzo wrazliwa
na przeszto$¢ termiczng polimeru (tzw. pamigc termicz-
na).

— Istotny wplyw na proces dyfuzji moze wywierac
unieruchomienie (immobilizacja) czasteczek penetranta
w pustych przestrzeniach miedzy laricuchami polimero-
wymi (teoria sorpgji dualnej).

— Front dyfuzyjny jest poprzedzony prekursorem w
postaci obszaru o niewielkim stezeniu penetranta; ste-
Zenie to jest jednak wystarczajace do wywolania napre-
zern w osrodku [12].

Przebieg dyfuzji opisywany jako Przypadek II byl
wielokrotnie potwierdzony doswiadczalnie, m.in. w ba-
daniach dyfuzji metanolu w poli(metakrylanie metylu)
(25], n-heksanu w polistyrenie [26], acetonu w poli-
(chlorku winylu) [27]. Dawniej do badania profilu steze-
nia penetranta uzywano barwnikéw (np. jodyny [25]).
Obecnie do tego celu stosuje si¢ m.in. spektroskopie re-
zonansu magnetycznego [27, 28], rozpraszanie Ramana
[28], spektroskopie odwrotnego rozpraszania Rutherfor-
da (RBS — Rutherford Backscattering Spectroscopy) [21],
techniki oscylacyjne (SPR — Surface Plasmon Resonance)
[29] i inne.

MODEL DYFUZJI W POLIMERACH SZKLISTYCH

Dyfuzja w polimerach szklistych zachodzi pod
wplywem dwdéch podstawowych czynnikéw:

— Gradientu stezenia substancji dyfundujacej (Scislej
biorac, jest to gradient potencjalu chemicznego tej sub-
stancji).

— Gradientu naprezeri powstalego wskutek powolnej
relaksacji naprezer,, wywolanych przez czynnik pene-
trujacy.
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Catkowity strumien dyfuzji jest zatem suma strumie-
ni wywolanych przez te dwa czynniki i ma postac¢ réw-
nania:

J=-D(c)- Vc- E(c)- Vo (11)

w ktérym wielkosci sq zdefiniowane jak w réwnaniu
(10). Zapisujac réwnanie (11) w odniesieniu do przypad-
ku jednowymiarowego i faczac go z réwnaniem cigglosci
strugi (prawem zachowania masy) otrzymujemy pierw-
sze réwnanie modelu:

dc _ 0 oc do

Drugim réwnaniem modelu jest réwnanie na relaksa-
cje naprezen lepkosciowych, wyrazanych zwykle zgod-
nie z modelem Maxwella [30]

ds B Ot

ZiP s=p.= 13

6t+n o=P ot 13)
lub modelem Voigta

Jdo 0t

Zan =4 14

o Vo thE (14)

gdzie: e — odksztatcenie, 1 — lepkosé, p — odwrotnosc cza-
su relaksacji.

Eliminujac z réwnan (13) i (14) odksztalcenia € mozna
otrzymac bezposrednio zalezno$¢ od stezenia c i jego
pochodnej w postaci ogdlnego réwnania:

oo dc
E+B-c—f(c,5J (15)

gdzie: f — funkcja powodujgcn powstawanie naprezen.

Posta¢ funkdji f jest jednym z zalozeri modelu; w ni-
niejszej pracy przyjelismy liniowa zaleznosé wzgledem c.

Calkujac réwnanie (15) otrzymuje si¢ tzw. ,calke pa-
mieci” (16), ktéra wyraza stan polimeru jako funkgje za-
réwno stanu obecnego, jak i przeszlych stanéw mate-
rialu. Wplyw przeszlosci ukladu maleje wykladniczo w
miare uplywu czasu.

o= J: f(c, %J : exp[—;‘[ B(c)dszt’ (16)
1,2

~ 08

% /
0

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
c

Rys. 2. Postulowana zaleznos¢ odwrotnosci czasu relaksacji
B(c) od stgzenia penetranta ¢ wg rownania (21) (¢ bezwymin-
rowe z przedziatu < 0,1 >); BX =01,B,=10,c*=05 6=
0,1

Fig. 2. Postulated relationship (eqn. 21) between reciprocal
relaxation time B(c) and penetrant concentration (c), dimen-
sionless c € < 0, 1 >; B,=01,B,=10;c*=058=01

Pozwala to na polgczenie réwnar (12) i (15) w jedno
réwnanie rézniczkowo-catkowe, analogicznie do przy-
padku dyfuzji wodoru w membranach Pd/Pt [réwna-
nie (8)]:

3 0 pe % k) 21 e %) expl | | ar
at_ax[D(C) 6x+E(C) ax;[f(cl 6t) exp[ J’ﬁ(C)dz]dtj (17)

Réwnanie (17) jest jednak mniej dogodne do analizy,
dlatego w niniejszej pracy rozwazamy ukiad réwnan
(12) i (15) uzupelniony o warunki poczatkowe i brzego-
we, zwykle w obszarze péinieskoriczonym, czego rezul-
tatem jest ponizsze zagadnienie:

dk_9 [D(c)-—aE+E(c)-@)
ot ox ox Ox
0o oc
ot +B'G_f(c’ 6t)
0,8 =c,,clo,6)=0
cx,0)=0c(x,0)=0

(18)

gdy xe(, o)

Posta¢ wspélczynnikéw funkcyjnych D(c), E(c), B(c),
flc, &c/of) ma kluczowe znaczenie w rozwigzaniach
sformutowanego modelu. Funkcyjny wspélczynnik B(c)
jest odwrotnoscig czasu relaksacji polimeru i, jak wyni-
ka z réwnan (13) oraz (14), odpowiada za wykladniczy
spadek naprezen. Relaksacja jest zatem szybka w przy-
padku duzej jego wartosci, a powolna — malej warto-
§ci. Przyjmuje sie powszechnie, ze za przesuwajgcym
sie¢ w glab fazy szklistej frontem dyfuzyjnym polimer
znajduje sie w stanie elastycznym, dlatego nalezy spo-
dziewac sie silnych zmian wspélczynnika B wewnatrz
polimeru. Jezeli oznaczy si¢ przez B, wartos¢ tego
wspoéiczynnika w fazie szklistej, a przez B, w fazie ela-
stycznej, to wystepuje nieréwnos¢:

Be << Br

Obserwacje wskazuja jednoczesnie, ze zmiany
wspéiczynnika B wewnatrz kazdej z faz sa zaniedby-
walne. Przyjmujac B, i B, za érednie wartosci w kazdej
fazie, funkcje B(c) mozna przyblizy¢ przez:

(19)

_JB, gdyO<c<c*
PO = {B, gdy c*<c<g, (20)
lub
Bl = B';B'\' + P, ;B‘ - tanh(c_; *) 1)

gdzie: ¢* — stgzenie penctranta odpowiadajgce w dancj tem-
peraturze przemianie fazowej drugiego rodzaju polimeru
szklistego w elastyczny, c, — zewngtrzne stezenic penetranta,
8 — parametr charakteryzujgcy szybkosc zmian wartosci B(c)
w punkcie przemiany fazowe;.

Rysunek 2 przedstawia zaleznos$é odwrotnosci czasu
relaksacji B od stezenia penetranta c.

Analogiczng posta¢ funkeyjng zaklada sie¢ w odniesie-
niu do wspdlezynnika dyfuzji. Przyjmujac D, za $redniq
warto$¢ w fazie szklistej oraz D, za Srednig warto$¢ w
fazie elastycznej otrzymuje si¢ réwnanie (22). Zwykle
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zaklada sie, ze E(c) i flc) sq liniowymi funkcjami steze-
nia.

D.+D
D(c) = 4

. D.-D, _e*
: “-tzmh(c ¢ ) (22)
2 2 5

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zaproponowany model jest zbyt skomplikowany [na-
wet w odniesieniu do prostych postaci funkcyjnych
wsp6lczynnikéw D(c), E(c) itd.], aby uzyskac jego pelne
rozwiazanie analityczne. Dlatego zwykle otrzymuje sig
fragmentaryczne rozwigzania dotyczace réznych skal
czasowych zjawiska (krétkie lub dlugie czasy procesu)
[31] badZ rozwigzania uproszczone (np. rozwigzanie
Lpodrézujacej” fali (travelling wave solution) [32]), badz
tez rozwigzuje si¢ model numerycznie. W naszej obec-
nej pracy model zostal rozwigzany numerycznie me-
toda Cranka—Nicolsona oraz tzw. metoda iteracyjng w
przéd (full forward formula). Pierwsza metoda, cho¢ bar-
dziej popularna, nie zawsze zapewnia stabilno$¢ roz-
wigzan [33).

Dyfuzja w temperaturze nizszej od temperatury
zeszklenia

Jak juz stwierdziliSmy, przyjmuje si¢ zwykle, ze
wewnatrz kazdej z faz réznice w czasie relaksacji napre-
zeri mozna zaniedbad. Dlatego zakladajac, ze stezenie
zewnetrzne penetranta ¢, nie przekracza granicznej
wartosci ¢* (czyli w ogdle nie zachodzi przemiana fazo-
wa w stan elastyczny podczas dyfuzji), mozna przyjac,
ze wartos¢ wspdlczynnika (c) jest stala, podobnie jak
wartos¢ wspélczynnika dyfuzji D(c) [B(c) = 1, D(c) = 1,
co wynika z przeskalowania wspélrzednych czasu i
przestrzeni]. Jednoczesnie, by méc latwo poréwnywac
ze sobg wplyw czynnika dyfuzyjnego i naprezeniowego
na proces dyfuzji, wprowadza si¢ bezwymiarowy para-
metr € € R, jak w réwnaniu (23):

66__8_

— 2
ot ox 23)

oc oc
(E-D(c)~a+E(c)-aJ

Rysunki 3 i 4 przedstawiajq profile stezeni penetranta
i odpowiadajace im profile naprezen w przypadku krét-
kich czaséw dyfuzji. Wida¢ wyrazny, zanikajacy jednak
z czasem front dyfuzyjny. Jak pokazuje rys. 5, istotnie,
w warunkach dluzszych czaséw dyfuzji front zanika, a
profile stezeri upodabniaja si¢ coraz bardziej do dyfuzji
fickowskiej.

W dotychczas przedstawionych obliczeniach stoso-
wano wartos¢ & = 0,01, a wigc decydujacy wplyw na
proces dyfuzji wywierat gradient naprezen. Jak pokazu-
je rys. 6 (gdzie £ = 0,1), zwiekszenie tego parametru (a
wiec zwiekszenie wplywu gradientu stezenia) powodu-
je, ze front jest duzo mniej wyrazny, a profile stezeri
przypominaja dyfuzje fickowska. Istotnym spostrzeze-
niem jest fakt, Ze we wszystkich omawianych przypad-

kach gradienty stezenia i naprezenia mialy ten sam
znak. Obecnoé¢ frontu dyfuzyjnego na wczesnych eta-
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Rys. 3. Profile stgzeri penetranta (c) w przypadku krotkich
czasow dyfuzji; D(c) = 1, E(c) = ¢, Blc) = 1, flc) = c; ¢ bez-
wymiarowe z przedziatu < 0,1 >, € = 0,01, ¢ bezwymniiarowe,
t e <0, o), x € <0, ©)

Fig. 3. Penetrant concentration (c) profiles over shorter
diffusion times; D(c) = 1, E(c) = ¢, B(c) = 1, flc)= ¢, dimen-
sionless ¢ € < 0,1 >, ¢ = 0.01, dimensionless t € < 0, »),
xe <0 o
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Rys. 4. Profile naprezeri w warunkach jak na rys. 3
Fig. 4. Stress profiles under conditions as specified in Fig. 3
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Rys. 5. Profile stezeri penetranta (c) w przypadku dhuzszych
czasow dyfuzji; pozostate warunki jak na rys. 3

Fig. 5. Penetrant concentration (c) profiles over longer diffu-
sion times; other conditions as in Fig. 3



356 POLIMERY 2001, 46, nr 5
1,2 0,035
0,030 —
08 NN
NG 2 0,020 N 5
o 06 ‘70 S f\\e\ N
TN\ NS 3 A
RASON :
0.4 ANEAENE < S 0,00 2
02 Qe\ \ £ N ) 7
. ; 05 \
0
0 0,2 0,4 0,6 08 10 -0,005
x 0 0.1 0.2 0,3 0.4 0.5

Rys. 6. Profile stezeri penetranta (c) w przypadku & = 0,1;
pozostate warunki jak na rys. 3

Fig. 6. Penetrant concentration (c) profiles at € = 0.1; other
conditions as in Fig. 3

pach dyfuzji mozna zatem tlumaczy¢ wspéltdziataniem
obu gradientéw i faktem, Ze powstale naprezenia ,wpy-
chaja” czasteczki penetranta do wnetrza polimeru.

Dyfuzja z frontem miedzy faza szklista
a elastyczna

W wielu przypadkach obserwowanych do$wiadczal-
nie [25—28], stezenie penetranta jest wystarczajace, by
wywolaé przemiane fazowq polimeru szklistego do ela-
stycznego. Poniewaz nie mozna wtedy uznad, ze czasy
relaksacji sg stale, lecz trzeba przyjaé, ze bedac stale w
kazdej z faz znacznie sie réznig miedzy sobg [réwnanie
(21)], przyjelismy wartosci B, = 1,0 i B, = 0,01.

W przypadku takich parametréw (rys. 7) powstaje
wyraZny front dyfuzyjny, jednak naprezenia powstajg
tym razem przed frontem, a nie za nim, jak poprzednio
(rys. 8). Naprezenia tworza tu bariere dla czasteczek pe-
netranta, ktére dyfundujac wskutek gradientu stezenia
generuja ostry front dyfuzyjny, nie majacy tendencji do
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Rys. 7. Profile stgzeri penctranta (¢) w przypadku D(c) = 1,
E(c) = ¢, Blc) = 0,505 + 0,495 - tanh((c-0,8)/0,05], f(c) = ¢,
¢ bezwymiarowe z przedziaku < 0,1 >, t bezwymiarowe, t €
<0, ©), x € <0, »)

Fig. 7. Penctrant concentration (c) profiles for D(c) =1, E(c) =
¢, P(c) = 0.505 + 0.495 - tanh [(c - 0.8)/0.05], fic) = ¢, dimen-
sionless ¢ € < 0, 1 >, dimensionless t € < 0, ©), x € <0, ®)

X

Rys. 8. Profile naprezeri w warunkach jak na rys. 7
Fig. 8. Stress profiles under conditions of Fig. 7

zaniku nawet w warunkach diuzszych czaséw trwania
procesu.

W tak zaproponowanym modelu trudno jednak wy-
jasni¢ obecnos¢ naprezert w polimerze, skoro powstaja
one wskutek obecnosci czasteczek penetranta, a tych —
jak wynika z rys. 8 — przed frontem nie ma. Dlatego
model nalezy zmodyfikowaé 1 przyjaé, ze takze
wsp6élczynnik dyfuzji w istotny sposéb rézni si¢ miedzy
fazami polimeru [réwnanie (22)]; przyjeliSmy wiec
D,=1iD, =001
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Rys. 9. Profile stgzeri penetranta (c) w przypadku D(c) =
B(c) = 0,505 + 0,495 - tanh[(c - 0,8)/0,05], E(c) = ¢, flc) = ¢,
¢ bezwymiarowe z przedziatu < 0,1 >, t bezwymiarowe, t €
<0, ®), x € <0, »)

Fig. 9. Penctrant concentration (c) profiles for D(c) = (c) =
0.505 + 0.495 - tanh [(c - 0.8)/0.05], E(c) = ¢, dimensionless
ce<0, 1>, dimensionless t € <0, w), x € <0, )

Takie uzmiennienie wspélczynnika dyfuzji (co jest
zgodne z powszechnymi obserwacjami, ze dyfuzja w
polimerach elastycznych jest szybsza niz w szklistych)
spowodowato (rys. 9 i 10) powstanie przed frontem wy-
raznego prekursora frontu. Generowanie naprezen
wewnatrz polimeru nalezy zatem przypisac¢ niewielkiej
ilodci penetranta, ktéra dyfunduje do wnetrza, wypeknia
wolne przestrzenie migdzylaricuchowe i w konsekwen-
¢ji wywoluje powstanie frontu dyfuzyjnego.
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Rys. 10. Profile naprezeri w warunkach jak na rys. 9
Fig. 10. Stress profiles under conditions of Fig. 9

Ruch frontu
Powstajace naprezenia, wpychajg czasteczki pene-

tranta w glab polimeru, wywolujg tym samym ruch
calego frontu. Jak pokazujg rys. 9 i 11, ruch prekursora
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Rys. 11. Ruch prekursora frontu dyfuzyjnego — przykiady
jego profili

Fig. 11. Hlustrative profiles of movement of diffusive front
precursor

Tabela 1. Masai drugi moment (wariancja) profili stgzenia pre-
kursoréw frontu przedstawionych na rys. 9 i 11

Table 1. Mass and second moments (variance) of the front pre-
cursor concentration profiles as shown in Figs. 9 and 11

Prébka Masa Moment II rzedu profilu

prekursora

Rys.9,t=0,5 3,22 0,027460

Rys.9,t=1,0 3,85 0,094396

Rys.9,t=1,0 4,14 0,189073

Rys.11,t=0,5 0,0534 5,09 - 10"

Rys. 11, t=1,0 0,0396 6,04 10"

Rys. 11,t=1,5 0,0409 7,25-10"

Rys.11,t=2,0 0,0392 10,79 - 10

frontu jest jednostajny, dzigki czemu postepujacy za
nim front réwniez porusza si¢ ze stalq predkoscia. Jed-
noczes$nie (tabela 1) mozna zauwazy¢, ze masa prekur-
sora jest niemal stala, natomiast wyraZnie zmienia sie
(roénie) drugi moment rozkladu stezenia penetranta w

Uwzglednienie oddziatywann w skali mikroskopowej
w analizie probleméw dyfuzji jest bardzo trudne. Nale-
zaloby je wyrazi¢ za pomoca wspdlczynnika korelacji
miedzy poszczegdlnymi ruchami bladzenia przypadko-
wego [jak w réwnaniu (5)]. Dato si¢ to dotychczas zre-
alizowad tylko w najprostszych przypadkach pro-
wadzacych do dyfuzji hiperbolicznej [réwnanie (7)]. Ist-
nieje jednak szeroka klasa proceséw dyfuzyjnych, w
ktérych oddzialywania penetrant/penetrant i pene-
trant/osrodek s uwzglednione na poziomie fenomeno-
logicznym (relacja mikro ¢ makro czeka na podjecie).
Zalicza si¢ do nich dyfuzja wodoru pod wysokim cis-
nieniem w membranach Pd/Pt oraz dyfuzja w polime-
rach szklistych. Obydwa te procesy mozna opisaé za
pomoca zlozonych réwnari rézniczkowo-catkowych (8)
i (17). W obydwu przypadkach za wzajemne od-
dzialywania czasteczek bioracych udziat w dyfuzji od-
powiada czlon catkowy. W pierwszym przypadku sg to
gléwnie naprezenia mechaniczne materialu wywolane
ogromng ilosciq penetranta, w drugim zas uwaza sie, ze
naprezenia mozna opisa¢ za pomocg zaleznosci
wspélczynnikéw procesu od stezenia (ewentualnie ta-
kze od szybkosci jego zmian), w przedziale jego umiar-
kowanych wartosci.

Uwzglednienie naprezeni powstajacych w polimerach
szklistych pozwolitlo na sformutowanie modelu dyfuzji,
ktéry w znacznym stopniu pozwala wyjasni¢ mecha-
nizm tzw. Il Przypadku dyfuzji. Nalezy podkresli¢, ze
rozwigzania analityczne modelu sa mozliwe tylko w
pewnych przypadkach (19, 23, 31], co daje ograniczona
mozliwo$¢ analizy. Duzo pelniejszy obraz zjawiska mo-
zna uzyska¢ na podstawie studiéw numerycznych, z
ktérych wynika m.in., ze:

— Istniejg dwa rodzaje frontu dyfuzyjnego, w zale-
znosci od tego, czy wystepuje przemiana fazowa z fazy
szklistej w elastyczna, tzn. czy nastepuje istotna zmiana
czasu relaksacji naprezen:

a) brak przemiany — gradienty stgzenia i naprezen
wspéldziataja, tworzac front, a naprezenia powstajg za
frontem (tj. w obszarze x < x;, gdzie x; oznacza poloze-
nie frontu);

b) z przemiang — naprezenia powstajg za granicq faz,
stanowigc bariere dla penetranta i tworzac front (czyli
pojawiajq sie przed frontem). Gradienty stezenia i na-
prezenia dzialajq przeciwnie.

— Uwzglednienie réznic w wartosci wspélczynnika
dyfuzji oraz funkdji relaksacji naprezen w poszczegdl-
nych fazach powoduje pojawienie sie prekursora frontu.
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— Istnienie prekursora pozwala na wytlumaczenie
obecnosci naprezen przed frontem. Mozna jego role ro-
zumie¢ jako wypelnianie przestrzeni migdzytaricucho-
wych polimeru. Czasteczki penetranta tworzace prekur-
sor sa uwalniane, a nastepnie wpychane dalej w glab
materialu polimerowego.

— Prekursor frontu posuwa si¢ ruchem jednostajnym
zgodnie z pierwsza wersja II Przypadku dyfuzji (dyfu-
zja w temperaturze nizszej od temperatury zeszklenia).
Kontroluje on szybko$¢ przesuwania sig frontu, pozwa-
lajac na jego liniowe przesuwanie sie (co wykorzystuje
si¢ m.in. w kontrolowanym uwalnianiu lekéw [34]).

— Wymiary prekursora, ksztalt jego profilu oraz
szybkos¢ poruszania moga by¢é wykorzystane w bada-
niach strukturalnych materialu polimerowego.

Niniejsza praca byta wykonana w ramach badaii statuto-
wych i finansowana z tematu BK-203/RCh4/2000.
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