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ПРЕДИСЛОВИЕ

Исследование массопроницаемости полимерных ма­
териалов представляет большой интерес для современ­
ной техники. Механизм переноса газов к паров, а так­
же численные значения коэффициентов массопроницае­
мости очень важны при разработке уплотнительных
материалов, лакокрасочных покрытий, искусственной
кожи, пенопластов, различного рода диафрагм-  трубо­
проводов и т. п. Массопроницаемость является одним из
основных свойств при оценке эксплуатационных харак­
теристик оболочек надувных резинотканевых изделий,
камер автомашин, скафандров, мячей, шаров-зондов.

Оценка и данные о газо-и паропроницаемости поли­
меров необходимы также для быстроразвивающегося
в последние годы производства полимерных пленок для
упаковки пищевых продуктов и предметов народного
потребления.

Помимо технического интереса исследование массо­
проницаемости полимерных материалов имеет весьма
существенное научное значение. Изучение массопрони-<
цаемости полимеров, а также диффузии и раствори­
мости газов и паров в полимерах, позволяет судить о
структуре полимерных материалов и характере тепло­
вого  движения макромолекул. Массоперенос газов и па­
ров играет существенную роль в разработке теории та­
ких важных процессов как окислительное старение
полимеров, вулканизация, полимеризация, поликонденса­
ция и др. Большое значение имеет перенос газов и па­
ров для биологии, медицины, геологии и других наук.

Вопросы исследования проницаемости полимеров
рассматриваются в обширной литературе. Выбор нуж­
ной информации среди большого числа опубликован*
ных исследований затруднен, так как авторы этих ра-
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бот преследовали разные цели, имели дело с неодина­
ковыми объектами и применяли различную.аппаратуру.

В данной книге собраны имеющиеся сведения о про­
ницаемости полимеров, которые могут быть полезны
не только исследователям, работающим непосредствен­
но над изучением процессов переноса, но и широкому
кругу инженерно-технических работников, сталкиваю­
щихся с применением полимеров в технике.

Проницаемость материалов рассмотрена в зависи­
мости от строения и структуры полимеров и их взаимо­
действия с наполнителями и пластификаторами. Боль­
шое внимание уделено работам, выполненным в Совет­
ском Союзе.

Глава I написана кандидатом химических наук
А. Е. Чалых, глава 9 — кандидатом химических наук
А. Л . Штерензоном, глава 10 — кандидатом технических
наук В. В. Капаниным.

Автор приносит глубокую благодарность доктору
химических наук профессору Р. М. Васенину за ценные
указания, сделанные им при просмотре рукописи, а
также всем лицам, принимавшим участие в работе над
книгой.

Автор понимает, что книга не ли ена недостатков,
поскольку это первый опыт описания массопереноса
низкомолекулярных веществ в полимерах с позиции
структурных особенностей строения полимеров, и зара­
нее выражает глубокую признательность за критиче­
ские замечания.

С. А. Р Е Й Т Л И Н Г Е Р



ВВЕДЕНИЕ

Массопроницаемость * следует рассматривать как
процесс переноса вещества через мембрану, обусловлен­
ный наличием перепада давления, концентрации или
температуры по обе стороны мембраны. В более общем
случае движущей силой массопереноса через мембрану
является разность химических потенциалов. В технике
наиболее важное значение имеют газо- и паропроницае-
мость, характеризующие перенос газов и паров через
полимерные материалы.
  Механизм проницаемости зависит от структуры мем­
браны (размера пор), природы и давления газа. Разли­
чают следующие механизмы, проницаемости: диффу­
зионную проницаемость (объемный поток, поверхност­
ный поток) и фазовую проницаемость (молекулярный
поток, или поток Кнудсена, ламинарный поток, или по­
ток Пуазейля, истечение из отверстий) 1' 2 .

Диффузионная проницаемость рассматривается как
сумма последовательно протекающих процессов адсорб­
ции и растворения газа или пара в пограничном слое
материала, активированной диффузии атомов или мо­
лекул через материал и выделения газа или пара с
обратной стороны материала.

Диффузионная проницаемость полимерных материа­
лов зависит от физических и химических свойств ком­
понентов, а также от условий эксперимента — темпера­
туры, давления, концентрации. На первой стадии диф­
фузионной проницаемости перенос низкомолекулярного
вещества через полимерный материал представляет со­
бой нестационарный процесс. Лишь спустя некоторое

* В дальнейшем вместо термина «массопроницаемость» исполь­
зуется термин «проницаемость» с тем же значением этого слова.
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время устанавливается стационарное состояние потока с
постоянной скоростью перемещения при условии постоян­
ства градиента давления по толщине материала.

При оценке значений диффузионной проницаемости
полимеров следует учитывать сложную природу процес­
са переноса, определяемую одновременно параметрами,
характеризующими сорбцию диффундирующего веще*
ства и активированную диффузию его в полимере.

Процесс переноса путем поверхностного потока
обусловлен передвижением сорбированных молекул  
газа или пара на внутренних поверхностях структурных  
элементов материала  Этот процесс является переход- 
ным между диффузионным объемным потоком и моле­
кулярным потоком газа.

При фазовой проницаемости газ или пар при про­
хождении через твердое тело сохраняет свое фазовое
состояние.

Молекулярный поток (поток Кнудсена) характери­
зует перенос газа через систему пор, диаметр которых,
мал по сравнению со средней длиной свободного про­
бега молекул газа. Ламинарный поток по Пуазейлю
имеет место в порах, диаметр которых значительно пре­
вышает средний свободный пробег молекул газа. При
дальнейшем увеличении пор и переходе к крупнопори­
стым телам газопроницаемость определяется общими
законами истечения газов из отверстий.

В связи с существенным различием в механизмах
переноса газопроницаемость материалов изменяется в
весьма широких пределах. Ниже приведены ориентиро­
вочные значения газопроницаемости некоторых Трупп
материалов (при 20 °С и толщине мембраны 1 см):

Газопроницаемость,

Ткани 101 —10 5

Бумага, кожа, керамика Ю - 5 — 1 0 '
Жидкости 10—°—10—в

Полимеры 10—12—10—°
Неорганические соли, стекла . . . . 1 0 - 1 5 — Ю - 1 2

Металлы 10~ 1 S и ниже.

Характерно, что перенос часто осуществляется за
  чет сочетания нескольких механизмов.

Перенос газов через однородные непористые поли­
мерные мембраны принято рассматривать как диффузи-
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онную проницаемость. Первые качественные определе­
ния диффузионной проницаемости полимерных мембран
были проведены Митчеллом 3 , показавшим, что газы
проникают через сплошные, не имеющие отверстий
пленки.

Греэм 4 подробно исследовал газопроницаемость ре­
зиновых пленок. Он же впервые отметил быстрое воз­
растание проницаемости пленок с повышением темпе­
ратуры 5 .

Основные представления о переносе газов через по­
лимерные мембраны, как о последовательно протекаю­
щих процессах сорбции, диффузии и десорбции газов в
полимерах, сложились в основном в первую четверть
нашего столетия под влиянием работ Дейнеса °. К кон­
цу тридцатых годов, на основе разработанных Френке­
л е м 8 и Эйрингом 7 общих представлений о диффузии в
жидких и твердых телах Баррер 9 > | 0 ' 1 2 предложил ме­
ханизм переноса низкомолекулярных веществ в по­
лимерах.

Однако вплоть до сороковых годов полимерные ма­
териалы рассматривались как гомогенные системы, а
процесс переноса через них газов трактовался^ анало­
гично переносу газов через слои жидкостей. (Появление
работ, описывающих зависимость свойств полимеров от
их структуры, позволило выявить связь между прони­
цаемостью и микроструктурой полимеров и . Проведен­
ные исследования показали, что проницаемость в ос­
новном определяется микроструктурой, т. е. формой,
строением, расположением и взаимодействием макромо­
лекул полимеров 1 3 ' 1 4 .

Развитие представлений о структуре высокомолеку­
лярных соединений позволило установить зависимость
проницаемости от физических и фазовых состояний, а
также от ориентации полимеров. Было показано, что пе­
ренос низкомолекулярных веществ в полимерах опреде­
ляется гибкостью и своеобразным характером тепловых
движений цепных молекул 1 5 > 1 6 .
  Исследование проницаемости бинарных или, в более
общем случае, многофазных систем, образованных со­
четанием полимерной фазы с газами, жидкостями или
твердыми телами, использованными в качестве наполни­
телей полимеров, позволило выявить новые механизмы
8



диффузии и особый характер сорбции газа в этих си­
стемах.

Следующей ступенью в развитии представлений о
связи структуры полимеров и проницаемости явилось
учение о надмолекулярных структурах, оказывающих
существенное влияние на проницаемость полимеров.
Начиная с 50-х годов наблюдается быстрый рост числа
исследований, посвященных вопросам проницаемости
полимерных материалов *. Большое внимание уделяется
математической обработке экспериментальных данных
о проницаемости и диффузии, полученных при различ­
ных начальных и граничных условиях переноса 1 9 > 2 0 .
Появляются монографии, в которых рассматриваются
процессы переноса в отдельных группах полимерных
материалов, например в эластомерах 2 1 или в полиоле-
финах 2 2 .

Подробно исследуются процессы переноса в поли-<
мерных стеклах, в напряженно деформированных поли­
мерных материалах, селективность проницаемости.
  овременные представления о проницаемости поли­
мерных материалов, основанные на феноменологических
 теориях диффузии и растворимости низкомолекулярных
веществ в полимерах, а также на данных о структурных
особенностях высокомолекулярных соединений, позво­
ляют высказывать предположения о порядке величины
ожидаемой проницаемости в системах газ — полимер или
пар — полимер. Приведенные в монографии сведения
дают возможность, в известной степени, учитывать при
прогнозировании проницаемости влияние внешних усло­
вий и отдельных рецептурных факторов.
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Глава 1 

ДИФФУЗИЯ В ПОЛИМЕРАХ 

Основные понятия и уравнения 

Диффузия — процесс, в результате которого проис­
ходит перераспределение вещества между различными 
частями системы из-за беспорядочного теплового дви­
жения молекул. В зависимости от условий протекания 
этого процесса различают взаимодиффузию, или просто 
диффузию, наблюдаемую при наличии градиента кон­
центрации, в общем случае—градиента химического 
потенциала, и самодиффузию — в его отсутствие. При 
самодиффузии перемещение вещества в пространстве не 
имеет направленного характера, тогда как при взаимо­
диффузии поток вещества направлен в сторону убыва­
ния концентрации. 

Для изучения диффузионных процессов в полимере 
ных системах обычно используют два подхода: фено­
менологический и микроскопический. Их конечной 
целью является определение коэффициента диффузии 
и его зависимости от различных параметров. Феномено­
логическая теория описывает диффузию по ее внешним, 
макроскопическим проявлениям. Она позволяет опреде­
лять коэффициенты диффузии по экспериментальным 
данным и предсказывать ход процесса, если известны 
коэффициенты диффузии и кинетика процесса. На ос-_ 
новании анализа элементарных стадий процесса пере­
носа теоретически возможно рассчитать значение коэф­

фициента диффузии и выявить зависимость этого коэф­
фициента от тех или иных условий. 

С точки зрения феноменологического подхода одно­
мерная диффузия в изотропной среде описывается двумя 
дифференциальными уравнениями, известными под на­
званием законов или уравнений Фика. Первое уравне­
ние, характеризующее стационарный процесс диффузии, 
устанавливает соотношение между потоком вещества и 
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градиентом концентрации и служит для определения
коэффициента диффузии

J = - D ^ - ( j . l )
ox

где / — поток вещества, диффундирующего в направлении х (коли­
чество вещества, прошедшего в единицу времени через единицу
площади сечения, нормального к х). Знак минус в уравнении (1.1)
показывает, что диффузия происходит в направлении убывания
концентрации с. Размерность коэффициента диффузии (длина 2 X
X время - 1 ) не зависит от способа выражения потока и концентрации.

Для стационарного потока через пластину решение
уравнения Фика приводит к выражению

Q = D~-St (1.2)

где Q — количество вещества, прошедшего через пластину толщи­
ной х и площадью S за время ( при градиенте концентрации Дс/х.

Если растворимость газа в полимере подчиняется
закону Генри

с = 07; (1.3)

(здесь р — давление газа, о — коэффициент раствори­
мости), то, комбинируя (1.2) с (1.3), получаем

Q = De^-St (1.4)

Считая, что коэффициент диффузионной проницаемости
Р равен

P = Do (1.5)
получаем

Из уравнения (1.5) следует, что коэффициент диф­
фузионной проницаемости можно рассматривать как
произведение коэффициента диффузии на коэффициент
растворимости.

Для оценки значения коэффициента диффузионной
проницаемости необходимо исследовать в отдельности
значения коэффициентов диффузии и растворимости и
их зависимости от температуры, структуры полимера и
природы диффундирующего вещества.
12



Коэффициенты Р, D и а, характеризующие процесс переноса
газов и паров через полимеры, выражаются в (при нормальных
условиях):

Р = Г с м 3 • с м 1
[ с м 2 • с•атм J

„ _ г _ » г _ 1
L cm j •атм J

В американской и английской литературе коэффициент проницае-
мрхти Р выражают в

см 3 • мм см 3 • см
илисм- • с • см рт. ст. см-* • с • мм рт. ст.

Значения коэффициентов проницаемости в данных единицах могут
быть пересчитаны в см • с • атм при ломощи соотношений

см 3 - см _ „ см 3 • мм _ . л с м 3 • см- = 7,6 — 5 = 760с м 2 • с • ат ' см 2 • с • см рт. ст  с м 2 • с • мм рт. ст.
В единицах международной системы С И коэффициент нроницае-

м 2 / н \~ 1 м 4

мости Р выражается в " j r l " ^ ] , , J I l r
 с н > коэффициент диф­

фузии D — в м2/с, а коэффициент растворимости а — в м2/н. При
переходе от одной системы единиц к другой следует иметь в виду,
что

с • н см-f • с • атм

1 ^~ = Ю> см2/сс
Штерн 1 0 7 предложил в качестве новой единицы измерения ко­

эффициентов проницаемости 1 Баррер, названной так в честь круп­
нейшего английского исследователя диффузии в полимерах
Р. М. Баррера. I Баррер равен 1 г• см/(с• с м 2 • бар). Для характе­
ристики коэффициентов газопроницаемости рекомендуется пользо­
ваться также микро — 1 • 10"°, нано — 1 • Ю - 9 и пико — 1 • 10~12 Бар­
рера.

Согласно уравнению (1.1), коэффициент диффузии
определяет плотность потока при заданном градиенте
концентрации. Если концентрацию выразить в г/см3,
координату х в см, поток в г/(см 2 -с), то, очевидно, D
численно равен потоку при dcfdx = 1 г/см4. Поскольку
поток вещества стремится устранить неравномерность
в распределении вещества в системе, то D является ме­
рой скорости, с которой система способна при заданных
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условиях выравнивать разность концентраций. Эта ско­
рость в свою очередь связана с микроскопическими
параметрами системы, характеризующими тепловую по­
движность макромолекул диффузионной среды и диф­
фундирующих частиц.

Второе уравнение Фика, характеризующее нестацио­
нарный процесс диффузии, выражает изменение кон­
центрации вещества в различных точках пространства
как функцию времени /

^ = D i ^ - ( 1 7 )

где D — коэффициент диффузии.
Это уравнение вытекает из уравнения (1.1) при его

совмещении с уравнением непрерывности 1

дс dJ    
dt дх

Если диффузия протекает в трех направлениях изо­
тропной среды, то уравнение (1.7) принимает вид

д с - п ( д 2 с -и а*е л. д2° \ п ш
- d t = D \ ~ d J + - W + -d*) Щ

или

В случае анизотропной среды перенос вещества в не­
стационарном состоянии описывается уравнением

которое после замены переменных

УЖ 4 VdZ Vdz

приводится к виду

д%2 л drf т дР

Уравнения (1.1) и {ТЩ являются теоретической ос­
новой как для определения диффузионных параметров
при физических измерениях, так и для анализа диффу^
зионных явлений, имеющих место на практике при пе-
14  



реработке, эксплуатации и хранении полимерных мате­
риалов. Для расчета диффузии необходимо решить
уравнения с определенными граничными и начальными
условиями, которые в свою очередь задаются парамет­
рами исследуемого процесса Обсуждение математиче­
ских методов решения уравн  ия (1.7) и его многочис­
ленные решения для различных условий протекания
диффузии рассмотрены в монографиях 2~4. Примеры
плодотворного использования решений этих уравнений
для анализа процессов пленкообразования из растворов
полимеров, набухания, определения защитных характе­
ристик полимерных пленок можно найти, в р а б о т а х 5 - 7 .

В этом разделе приводятся лишь некоторые частные
решения диффузионного уравнения, которые имеют
практическое значение для экспериментального иссле­
дования диффузии низкомолекулярных веществ в поли­
мерах.

1. Пусть диффузионную систему образуют два со­
прикасающихся полимерных раствора, которые разделе­
ны плоской границей (при Х — 0 ) , нормальной к X, и
имеют различные начальные концентрации низкомоле­
кулярного вещества Ci и с 2 (в момент времени £ = 0) .
Предположим далее, что эти растворы простираются по
оси X по обе стороны от плоскости X = 0 на достаточ­
но большое расстояние, т. е. представляют собой полу­
бесконечные пространства *. В зависимости от фазо­
вого состояния такой системы решение уравнения (1.7)
имеет два вида.

Если при соприкосновении растворов происходит их
взаимное растворение, то решение уравнения (1.7) при->
водит к следующему распределению концентрации

c = C l + — f l + e r f — ? = - ) (1.12)
2 I 2 ] / Ж /

и градиента концентрации в момент времени t

d ° Д с e r f ( - - i L ) (1.13)
dx Учл 2D 4Dt

где Де = С2 — с г, erf -^р===- — интеграл ошибок Гаусса.

* Тело считается полубесконечным, если за время эксперимента
фронт диффундирующего вещества не достиг его границ. Поэтому
тело, имеющее конечные размеры в определенном временном интер­
вале, можно считать полубесконечным 8

Д
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Если Ci = 0, cz = 1, то уравнение (1.12) определяет
распределение концентрации при растворении полимер­
ного тела. Очевидно, что такая диффузионная система
характеризуется единым коэффициентом диффузии.

Решение (1.12) можно разложить в ряд
с = = с 1 + — { 1 +-77=2 Уп 2VDt 3 - 1 ! ( 2 / Ж ) 3 +

  • / г—v г I (1-14)5«21 ( 2 / Z W ) 5 /J
Ограничиваясь в уравнении (1.14) первым членом раз­
ложения, получим выражение для кинетики перемеще­
ния плоскости заданной концентрации (х)с

(х)с = const УШ (1.15)
где %Уп (— — 1 = const

\ с, — с2)
Если рассматриваемая диффузионная система двух­

фазна и процесс миграции вещества в каждой из кон­
тактирующих фаз характеризуется определенным коэф­
фициентом диффузии, то решение уравнения (1.7) при
t = О, с\ — Со и с% = 0, приводит к следующим кривым
распределения  онцентрации в одной и другой фазах:

Г. кУЖ
с, = с0 1

 1

с2 с 0

k уъ; + уэ
= = 1 + erf при Х>0 (1.16)

при ДГ<0 (1.17)

где k = Сг/ci — коэффициент распределения диффундирующего ве­
щества между фазами в состоянии равновесия.

2. Пусть в полубесконечное полимерное тело, огра­
ниченное плоскостью при X = 0 и лишенное в началь­
ный момент времени диффундирующего вещества С\ = 0,
проникает извне вещество, причем на границе этого
тела мгновенно устанавливается и поддерживается в те­
чение всего процесса постоянная концентрация cf = с0

(термодинамически со не может превышать величины
растворимости диффундирующего вещества в полимер­
ном теле). В этом случае решение уравнения ,(1.7)
имеет вид

erf ?L.) (1.18)
2УЖ }•
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Поток вещества в объем тела через плоскость X   О
равен

^ = о = с о " | / - | - С-19)

Количество вещества, продиффундировавшего в тело
за время от момента начала диффузии, соответственно
равно

t
Q= j Jx=0dt=-^V~Df (1.20)

о

Если в начальный момент времени полимерное
полубесконечное тело насыщено растворителем С\ = с 2,
равномерно распределенным по всему объему, а в про­
цессе диффузии (десорбции) на его границе концент­
рация в любой момент времени равна нулю (ci = 0) , то
в этом случае решение имеет вид

C l = C o e r f W   ( L 2 1 )

3. Для полимерного тела конечных размеров, огра-  
ничейного плоскостями при X = 0 и X = I, через кото   
рые поступает диффундирующее вещество, решение  
уравнения (1.7) может быть получено в виде >

I , 4 V 1 T-(2k+ l)2n2 Dt] . (2k+l)n I
ffl=Co 1 -TZiTk+Texp [ p J s i n 1  

I fc=0 1
(1.22)

если C\ = 0, c2 = c0 при t = 0 и

C i - C o т 2 j - 2 T + T e x p { [ p J s , n 7 * }
(1.23)

если Ci = c0, c2 = 0 при / = 0.
Количество вещества, проникшего в тело к моменту
времени или десорбировавшегося из него, соответствен­
но равно



если Ci = 0, с 2 = с0 при t — О и 
со 

(2k + I ) 2 

/ 2 

если С ] = с 0, с 2 = 0 при f = 0. 
Очевидно, что уравнения (1.8) — (1.20) могут быть 

использованы для определения коэффициентов диффу­
зии, если известна величина Со и кинетика поглощения 
полимерным телом диффундирующего вещества 8 . 

Рассмотренные выше уравнения справедливы толь­
ко для постоянного коэффициента диффузии. Однако в 
реальных системах коэффициент диффузии непостоянен, 
он является сложной функцией ряда параметров, и в 
первую очередь концентрации. Чтобы дать некоторое 
представление о порядке изменения коэффициента диф­
фузии с концентрацией, укажем, что при переходе от 
чистого полимера к чистому растворителю D изменяет­
ся на три — пять десятичных порядков. В этом случае 
первый закон Фика остается неизменным, а уравнение 
(1.7) принимает более общую форму_ 

или для одномерной диффузии в изотропной среде 

Общего решения уравнения (1.27) в настоящее время не 
существует, хотя попытки решить его предпринимались 
неоднократно 2 ' 9 - 1 1 . 

Существует два общих эмпирических подхода к вы­
числению переменных коэффициентов диффузии D(c) . 
Первый основывается на использовании эксперимен­
тальных данных, получаемых при достаточно малых 
интервалах концентраций, и среднее значение можно 
рассчитать для этого интервала, применяя уравнения, 
выведенные для постоянного D. Это среднее, или ин­
тегральное, значение коэффициента диффузии в интер­
вале концентрации от Ci до с 2 определяется как 

(1.27) 

(1.28) 
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Определение D для нескольких последовательных ин­
тервалов концентрации позволяет выяснить концентра­
ционную зависимость дифференциального или истин­
ного коэффициента диффузии D 12~14. 

Другой подход, известный под названием метода 
Матано—Больцмана 1 5 _ 1 7 , основан на анализе кривых 
распределения концентрации по расстоянию с помощью 
уравнения 

где См — координата плоскости Матано. 
Более общий случай расчета коэффициентов диф­

фузии по кривым распределения с учетом изменения 
объема системы при смещении рассмотрен в рабо­
тах 18> 1 Э . 

Разработанные в настоящее время эксперименталь­
ные методы определения коэффициентов диффузии ос­
нованы на использовании всех представленных выше 
уравнений, т. е. связаны с измерением градиента кон­
центрации, изучением кривых распределения концент­
рации по расстоянию, определением скорости переме­
щения изоконцентрационнбй плоскости, измерением^ 
кинетики поглощения растворителя полимерным телом. 
Для этого используют оптические методы, методы сре­
зов, весовые и объемные измерения, метод меченых 
атомов и т. д. Экспериментальные методы исследова­
ния диффузии низкомолекулярных веществ в полиме­
рах подробно описаны в ряде работ 1 3 - 2 0 - 2 4 и поэтому 
в данной главе не рассматриваются. 

Следует иметь в виду, что многообразие условий, 
при которых происходят реальные диффу->ионные про­
цессы, приводят к тому, что определяемые из опыта 
диффузионные параметры могут иметь различные физи* 
ческий смысл и значения 2 5 . Это обстоятельство необхо­
димо учитывать особенно при сопоставлении коэффи­
циентов диффузии, получаемых разными эксперимен-

(1.29) 
о 

при условии 

.19. 



тальными методами. Различия эти связаны с тем, что
величины коэффициентов диффузии в многокомпонент­
ных системах зависят от выбора сечения, относительно
которого определяется поток вещества. Выбор же сече­
ния диктуется особенностями системы полимер — рас­
творитель, методом исследования, единицами измерения
концентрации. В общем случае потоки компонентов че­
рез произвольно выбранные сечения R и 5 связаны друг
с другом соотношением

( ' , )* = ( Л Ь + с > " * 5 О-зо)
или, подставив уравнение (1.1)

где URS — скорость перемещения сечения R по отношению к сече­
нию S.

При определенном выборе сечений R я S величина
URS определяет скорость гидродинамического потока
раствора в целом 2 5 ' 2 6 .

Проблема выбора сечения и интерпретация получае­
мых при этом коэффициентов диффузии представляет
самостоятельный интерес для теории диффузии в би­
нарных и многокомпонентных системах. Подробное опи­
сание исследований в этой области можно найти в
специальных работах м - 2 7 - 2 9 , либо в обзоре  5 .

При исследовании диффузии в полимерах чаще все­
го используют три типа сечений: М — сечение, совпа­
дающее с локальным центром масс системы и переме­
щающееся вместе с ним, V — так называемое объем-
нофиксированное сечение; оно выбирается так, чтобы
по обе его стороны объем системы сохранял постоянное
значение; 1 — сечение, положение которого фиксировав
но на одном из компонентов. Коэффициенты диффузии,
соответствующие потокам через эти сечения, обозна­
чаются индексами DM, Dv, Dx. Величины DM и Dv

называются коэффициентами взаимодиффузии, £>i — от­
носительным коэффициентом диффузии. Они связаны
между собой следующими соотношениями:

D]/=Dl(\-clv{) = D l { \ - b ) (1.32)
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где v — парциальный удельный объем компонента; с — плотность
раствора; cpi — объемная доля компонента.

В начале главы отмечалось, что общим условием по­
явления диффузионного потока является наличие в си­
стеме градиента химического потенциала д\х.\/дх. Основ­
ное феноменологическое уравнение в этом случае для
диффузии в бинарной системе имеет вид 2 8

Л = - ^ (1.34)

где L i — феноменологический или кинетический коэффициент. 
Согласно 3 0 ' 3 1 , L\ обратно пропорционален коэффи­

циенту трения ft диффундирующей молекулы

l ' = a & 7 ( L 3 5 )

где N А — число Авогадро.
Поскольку

щ = RT In а,+ const, - J i - = _ — a 1 = Y l C l

где ai — активность диффундирующего вещества; Yi — коэффициент
активности.
уравнение (1.34) после соответствующих преобразова­
ний приобретает вид

Сравнивая это выражение с уравнением (1.1), можно за­
писать

     ° v - f («+••-*£*•) о«)
Величина kT/fi характеризует подвижность молекул
диффундирующего компонента. Она не зависит от гра­
диента химического потенциала и идентична 3 0' 3 1 коэф­
фициенту самодиффузии D] компонента в бинарной
системе однорбдного химического состава. Таким об-
D330M

Dy-D^l + e t ^ ) (1.38)

Выражение в скобках в уравнении (1.38) называют
термодинамической поправкой коэффициента' диффузии.
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Определение коэффициента самодиффузии во мно­
гих системах связано со значительными эксперимен­
тальными трудностями 2 4 ' 3 2 . Поэтому часто для систем,
в которых известны термодинамические характеристики,

 величину D\ рассчитывают по уравнению (1.38).
Следует отметить, что относительный коэффициент

диффузии, характеризующий подобно коэффициенту
самодиффузии индивидуальную подвижность диффун­
дирующего компонента, для атермических систем сов­
падает с DT. Это позволяет оценивать индивидуальную
подвижность низкомолекулярного компонента в бинар­
ных системах полимер — растворитель косвенным путем
(измерением взаимодиффузии).

Молекулярная природа процесса переноса
и температурная зависимость скорости диффузии

низкомолекулярных веществ в полимерах

Коэффициенты диффузии, макроскопически опреде­ яемые по экспериментальным данным, неразрывно
связаны с микроскопическими параметрами, характери­
зующими тепловую подвижность сегментов макромоле­
кул диффузионной среды. Многочисленные опытные
данные, накопленные в настоящее время, убедительно
показывают, что изменение любого фактора, влияющего
на сегментальную подвижность макромолекул, приво­
дит к соответствующему изменению микроскопического

"коэффициента диффузии. В этом смысле изучение диф­
фузии можно рассматривать как метод исследования
полимеров, такой же, как, например, светорассеяние,
рентгеноскопия, релаксация, сорбция.

В основе молекулярно-кинетического рассмотрения
диффузии низкомолекулярных веществ в полимере ле­
жит предположение о том, что диффузия — результат
последовательных периодических перескоков диффунди­
рующих молекул из одного положения равновесия в
другое. Возможность такого перемещения молекул
Обычно связывают с наличием в полимерной среде сво­
бодного объема. Последний представляют как совокуп­

 ость межмолекулярных промежутков различной формы
и р а з м е р о в 3 4  - ^ процессе теплового движения в по­
лимере при темп ратуре выше его температуры стекло-
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вания эти промежутки (микрополости, или дырки) по­
стоянно исчезают и вновь появляются, их размер и
форма непрерывно изменяются. Однако при заданных
условиях средняя концентрация дырок в единице
объема и их среднестатистическое распределение по раз­
мерам остаются постоянными 3 < 1 - 3 6 .

  Диффузия вещества происходитвследствиеперемеще-
ния молекул от дырки к дырке под влиянием~градиента
концентрации и кооперативного движения окружаю 1

щего молекулу комплекса сегментов макромолекул.
Для того, чтобы произошел элементарный акт диффу­
зии, необходимы следующие два условия: наличие дыр­
ки нужного размера вблизи диффундирующей молекулы
и достаточной энергии для разрушения связи этой мо­
лекулы с полимером. Поскольку количество энергии,
необходимое для образования микрополостей возрастает
с ростом их размеров, то концентрация дырок, согласно
закону Больцмана, а следовательно, и коэффициент
диффузии, должны экспоненциально убывать с увеличе­
нием их размеров 3 7 . С повышением температуры ин­
тенсивность теплового движения и свободный объем
увеличиваются, поэтому скорость диффузии возрастает^

Количественные выражения для коэффициента диф­
фузии получены на основе двух моделей. Первая модель
рассматривает перемещение молекулы в элементарном
акте диффузии как переход системы через энергетиче­
ский барьер высотой Е, разделяющий положения рав­
новесия, т. е. рассматривает диффузию как активацион-
ный процесс. Вторая модель — как безактивационный.

В соответствии с первой моделью перескок молеку  
произойдет в том случае, если она обладает энергией,
равной Е, или.большей, чем Е. Средняя продолжитель­
ность времени т, в течение которого молекула колеблет­
ся около положения равновесия, не перемещаясь в дру­
гое, изменяется с температурой по уравнению3 8.

т = т 0 е - в д г (1.39)
где то — период колебания частицы.

   Согласно теории случайных процессов 3 9 , макроско­
пический коэффициент диффузии связан с макроскопи­
ческими параметрами — длиной перескока d и време­
нем между двумя последовательными диффузионными

                        

        



скачками соотношением
1 rf2

D-T-T (L40)

Тогда зависимость коэффициента диффузии от темпе­
ратуры может быть выражена уравнением

D = - ^ - e - E ' R T = D0e-El*T (1.41)
ОТо

где Di, — пре'дэкспоненциальиый множитель; R — универсальная га­
зовая постоянная; Е — энергия активации.

Уравнение (1.41) широко используется для описания
температурной зависимости скорости диффузии низко­
молекулярных веществ в полимерах 1 4 , 2 1 ' 4 0 .

Дальнейшим развитием этой модели явилась теория
переходного состояния 4 1 - 4 3 . Связь между коэффициен­
том диффузии и температурой в этой теории дается
уравнением

D = d*kLlLe-EiRT^ ( 1 . 4 2 )

где h — постоянная Планка; F* и F — суммы состояний на единицу
объема для молекулы, находящейся в активированном и исходном
состояниях.

Поскольку F*/Fe~E/RT равно константе равновесия
процесса активации, то из уравнения (1.42) следует

U S ' Д Я '

D = ^ _ e — e - - w -   ( 1 4 3 )

где Д 5 * и Д Я * — соответственно энтропия и энтальпия активации.
Решая совместно уравнения (1.43) и (1.41), полу­

чаем следующие соотношения:
A S *

E = Mf' + RT и D0 = d2 —е R

п
Таким образом, если пренебречь членом RT, то энталь-
пийная активация приближенно равна энергии актива*
ции.

Обработка по теории переходного состояния опыт­
ных данных о диффузии низкомолекулярных веществ в
полимерах 4 4 - 4 в , показала, что значения AS*, вычислен­
ные в предположении d, равной б—8 А (порядка моле-
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кулярных размеров), весьма велики (15—30 э. е.). Если
же принять AS*, характерную для низкомолекулярных
систем 4 3 , то рассчитанное значение d по уравнению на
два порядка превышает молекулярные размеры. Это
привело к созданию  1(ПЕЮ]эид_а^чТ^
в основе которой лежит  редположение о       то энер­
гия, требуемая для активации процесса перескока мо-  
лекулы, распределена по нескольким степеням свободы.  

 Полимерные молекулы участвуют в активированном
   роцессе, аккумулируя энергию, необходимую для диф­

 у з и и , которая ослабляет связи между сегментами
 соседних цепей и обеспечивает перемещение диффунди­

рующей молекуль  В предположении, что сегменты
полимерной цепи   гут рассматриваться как классиче­
ские осцилляторы, вероятность W того, что общая энер­
гия в некоторой области, окружающей диффундирую­
щую молекулу, превысит величину Е и распределится
среди W степеней свободы, равна

макс Е

Li \RT ( Т - 1)1
1

Зависимость коэффициента диффузии от температуры  
по этой теории определяется соотношением

* м акс В

где v — вибрационная частота « 10 1 2 с - 1 ; Ч / М а к с _ число степе­
ней свободы, для которого выражение в квадратных скобках прини­
мает максимальное значение; р Ч г—параметр, учитывающий вероят­
ность того, что W степеней свободы кооперируются для осуществле­
ния акта диффузии; предполагается 4 7 , что p-qr, как правило,
несколько меньше единицы.

Обычно в сумме уравнения (1.44) используется4 7

только максимальный член, остальными пренебрегают.
Предэкспоненциальный множитель и энергия активации
по этой теории равны

^ ^ ( ^ ( ^ p V ^ (1.45)
и

£ = £ „ - ( ¥ - l)RT (1.46)
где Ео — общая энергия активации.
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Предполагается, что Ео не зависит от температуры,
тогда как Е и D0 могут зависеть. Оценки х¥ для диф­
фузии газов в полимерах, выполненные по температур­
ной зависимости энергии активации 4 6 ' 4 7 , показали, что
XF равно 4—14.

Дальнейшее развитие теория зон активации получи­
ла в работах 4 8 ' 4 9 . Показано 4 9 , что пренебрежение низ­
шими членами в сумме уравнения (1.44) не обосновано.
На основании анализа обширного экспериментального
материала делается вывод о том, что энергия активации
должна определяться не только объемом диффундирую­
щих молекул, но и молекулярными свойствами полимер­
ной среды. С этой целью предложена простая модель
диффузионного процесса.

1. Активированное состояние представляют в виде
двух полимерных цепей, раздвинутых на расстояние, до­
статочное для прохождения молекулы.

2. Энергия активации состоит из двух составляю­
щих: межмолекулярной и внутримолекулярной. Первая
является следствием отталкивания согнутых полимер­
ных цепей от их соседей при образовании дырки и чис­
ленно равна произведению внутреннего давления на
объем дырки. Вторая возникает в результате сопротив­
ления молекулярных цепей изменению формы — изгиба­
нию молекулы. Изменение формы макромолекул обус­
ловлено поворотом сегментов цепей от их равновесного
положения, т. е. определяется легкостью вращения по
ординарным связям.

3. Молекулярное движение, приводящее к активиро­
ванному состоянию, включает поворот каждого сегмен­
та, которому препятствует потенциал торможения. По­
этому возникающие напряжения распространяются по
всему сегменту.

4. Количество степеней свободы, участвующих в про­
цессе активации, пропорционально длине сегмента.

5. Вероятность того, что W степеней свободы, при­
ходящихся на сегмент, будут кооперироваться р«? =
— (l/m)xU (здесь гп — предполагают равной двум), по­
скольку крутильные колебания происходят по двум на­
правлениям.

Выведенные с помощью такой модели количествен­
ные соотношения \были использованы для описания
опытных данных по диффузии органических растворите-
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лей в полиэтилене. При этом были получены парамет 
ры, удовлетворительно согласующиеся с принятыми в
литературе5 0.

Таким образом, согласно уравнениям (1.41—1.46),
коэффициент диффузии является экспоненциальной
функцией температуры, и, следовательно, ^координа­
тах \gD—1/Г должна получаться прям    тангенс
угла наклона которой определяется величиной энергии
активации. Однако во многих случаях в полимерах,
даже находящихся в одном физическом состоянии, в
этих координатах экспериментальные ^точки образуют
выпуклые кривые i 0 < 5 1 . Тем не менее  оцениваемая по
уравнению (1.41),' кажущаяся энерги  активации яв­
ляется важным параметром для понимания механизма

 диффузии в тех или иных системах Согласно рассмот­
ренным выше моделям активированной диффузии, энер­
гия активации связана с работой, требуемой для обра­
зования дырки нужных размеров против когезионных сил
полимерной среды и энергией, необходимой для преодо­
ления молекулой межмолекулярного взаимодействия с
окружающей средой. При этом количество энергии, не­
обходимое для осуществления элементарного акта диф­
фузии, должно возрастать с ростом размеров диффун­
дирующих молекул. Сопоставление энергии активации  

с величиной когезионной прочности связей полимеров,
размерами диффундирующих молекул и теплотой рас­
творения полимеров в соответствующих растворителях
(таб. 1, 2) указывает на качественное согласие теоре­
тических предположений и экспериментальных резуль­
татов. Следует также отметить близость энергии акти­
вации диффузии с энергией активации вязкого течения
полимеров 1 4 > 5 2 . Это позволило ряду авторов высказать
предположение о качественной идентичности элементар­
ных актов диффузии и вязкого течения 53> 5 5 > 1 0 в .

В отличие от описанных выше теорий, рассматри-*
вающих диффузию как активационный процесс, теория
свободного объема основывается на безактивационной
модели элементарного акта диффузии. В основе этой мо­
дели лежит предположение о том, что появление ми­
крополости вблизи диффундирующей молекулы не тре­
бует затрат энергии, поскольку присущий полимерной
диффузионной среде свободный объем непрерывно
перераспределяется между различными областями про-
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Таблица 1. Энергия активации диффузии и тепловой эффект
растворения полимеров

Б (при
Полимер Растворитель ф, = 0,3), АН, кал/г

  ккал/ыоль

Полиизобути- Изооктан 4,0 ' 0 0
лен Циклогексан 4,8 0,16 —к-Гептан 5,3 — 0,34

Четыреххлористый 6,1 • 55 0,97 56 - 57
углерод

Толуол 10,0 2,09 0,44
Бензол 14,0 — 1,62

Полистирол Этилбензол 4,8 ) -4,4 ]Полистирол 
Толуол 5,2 -4,32 |
Бензол 5,8 } 58 -4,0 } 56
Ксилол 6,2 -3,52 1
Этилацетат 8,3 J -3,20 J

Таблица 2. Энергия активации диффузии и межмолекулярное
взаимодействие в полимерах 6 9

Полимер
Параметр

р а с т в о р и м о с т и 5 0 ,
(кал/см')'/а

£ • (при <Pi=0),
ккал/моль

Натуральный каучук 8,1 10,4
Полиизобутилен 7,9 16,0
Полисти р о л - 8,83 19,0
Поливинилацетат 9,4 20,2
Поливинилхлорид 9,57 22,0
Полиамид 13,6 24,4

* Усредненные значения.

странства. Поэтому отпадает необходимость в введении
понятия энергии активации диффузии 3 5 > 3 6 . Возможность
перемещения молекулы в этом случае связывают с ве­
роятностью Р{у*) появления вблизи от нее дырки не­
обходимых размеров v*

m = AP{v') (1.47)
где А — постоянная; дг — подвижность молекулы.

Согласно Эйнштейну, т обратно пропорциональна
коэффициенту трения молекулы f i . В работе 3 5 пока-
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зано, что вероятность обнаружить дырку, размеры ко­
торой будут превышать некоторое критическое значе­
ние, определяется выражением

P(t;*) = e x p ( - A j ( 1 . 4 8 )

где ¥ — доля свободного объема диффузионной с р е д ы 3 4 ; В — ми­
нимальный размер дырки, необходимый для перемещения диффун­
дирующей молекулы.

Подставляя выражение (1.47) в уравнение (1.48),
получаем

т = Л ехр ( - - § - ) (1.49)

Согласно общепринятому определению, подвижность
диффундирующей молекулы связана с коэффициентом
диффузии выражением

D = RTm (1.50)

Комбинируя уравнения (1.49) и (1.50), находим
D = RTAexp([-^j (1.51)

Это уравнение неудобно для практического использовав
ния, так как в него входит неизвестная величина А.
Чтобы исключить величину А, вводят понятие некото­
рого стандартного состояния системы, которое харак­
теризуется определенными значениями W(0) и D(Q):

O l O J - m e x p j - ^ j (1.52)

Решая совместно уравнения (1.51) и (1.52), полу­
чаем

D в I 1 j _ \
g D (0) ~ 2,3 \ ¥ (0) ~ ¥ J ( 1 - 5 3 )

В общем случае свободный объем диффузионной среды
является функцией температуры, состава, давления 5 3 .
При постоянных концентрации qpi = 0 (уравнение со­
хранит свою форму и при других ф1, не равных 0) и
давлении изменение \Р с температурой при Т > Тс опи­
сывается соотношением

Ч = ¥ с + Дх (Г - тс) (1.54)
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где Дх — разность коэффициентов теплового расширения полимеров 
выше и ниже температуры стеклования; для большинства поли­
меров Дх = 4,8 • 10-" 1/° С; Т = 0,025 ± 0,003 f l l . 

Подставляя выражение (1.54) в уравнение (1.53), 
получаем окончательно 

S D (Тс) 2 ,ЗТ С ¥ с + Д и ( Г - Г с ) U - 0 0 ; 

Для обработки экспериментальных данных и нахожде­
ния параметров уравнения (1.55), его обычно представ­
ляют в форме 

2,34^ 2,34' 
+ D (Т) В 1 Д х В Т-Тс 

5 /)(Ге) 
Обработка с помощью этого уравнения многочисленных 
экспериментальных данных по температурной зависи­
мости коэффициентов диффузии низкомолекулярных 
веществ в полимерах 2 4 > м - 5 8 , 6 2 , 6 3 показала, что оно 
удовлетворительно описывает относительное изменение 
коэффициента диффузии с температурой. 

Зависимость коэффициента диффузии 
от состава системы 

Изменение коэффициента диффузии с концентра­
цией не является специфической особенностью системы 
полимер — растворитель. Такая зависимость присуща 
всем бинарным системам, компоненты которых отли­
чаются по своим физико-химическим свойствам. Осо-> 
бенность систем полимер — растворитель заключается 
в количественном изменении коэффициента диффузии с 
концентрацией. Если в растворах низкомолекулярных 
жидкостей коэффициент взаимодиффузии изменяется в 
2—4 раза при изменении состава на 100%, то в систе­
мах полимер — растворитель изменение состава на 
10% приводит к изменению коэффициента диффузии в 
1000 и более р а з 6 4 . 

Этой проблеме посвящено довольно большое число 
работ. Наиболее полно исследована зависимость коэф­
фициентов диффузии от концентрации в крайних обла-
стях составов: разбавленных растворах высокополиме-
ров и почти «чистых» полимерах. 
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Внимание к диффузии в разбавленных растворах 
полимеров обусловлено большой ценностью информа­
ции которую дает этот метод для установления разме­
ров, формы и гидродинамического поведения отдельных 
молекул в растворе 1 3 . В ранних работах 6 6"" 6 7 установле­
на практически линейная зависимость коэффициента 
диффузии от концентрации. Отклонение от нее наблю­
дали только для полимеров с небольшим молекуляр­
ным весом. В некоторых системах коэффициент диффу­
зии, с ростом концентрации увеличивается, в других — 
уменьшается. Установлено влияние молекулярного веса 
на концентрационную зависимость коэффициента диф­
фузии. Чем больше молекулярный вес полимера, тем 
более резко выражена эта зависимость. Последующие 
работы 1 3 установили более сложный характер явления. 
Кривая изменения коэффициента диффузии от кон­
центрации имеет S-образную форму. В идеальном 
растворителе (изопропаноле) коэффициент диффузии 
полибутилметакрилата не зависит от концентрации. Ко­
эффициенты диффузии различных фракций одного и того 
же полимера, экстраполированные к нулевой концент­
рации высокомолекулярного компонента, уменьшаются 
с увеличением молекулярного веса. Для полимеров с 
молекулярным весом 105—10е значение коэффициента 
диффузии имеет порядок Ю - 7 см 2/с 

Изменение коэффициента диффузии полимера с уве­
личением концентрации в этой области составов бинар­
ной системы объясняют влиянием двух факторов: тер­
модинамического и гидродинамического. Первый обус­
ловлен относительной свободой движения отдельных 
сегментов цепи. Второй связан с увеличением трения 
молекул. Уравнение Эйнштейна в этом случае записы­
вается в виде 

kT(l + 2A2Mc+ ...) 

где А% — второй вириальный коэффициент; fo — коэффициент тре­
ния при бесконечном разбавлении; Kd — постоянная. 

Многочисленные исследования посвящены изучению 
диффузии в Области больших содержаний полимера. 
За исключением систем этилцеллюлоза — вода 6 8 , по­
лиэтилен — вода е 9 , полистирол — вода 7 0 , коэффициент 
диффузии возрастает при увеличении концентрации. 
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По характеру изменения коэффициента диффузии с
концентрацией полимерные системы можно разделить
на три группы. В первой — коэффициент диффузии из­
меняется в 3—5 раз (натуральный каучук — полибута­
диен — полиднметилсилоксан — растворители 5 1 > 7 1 — 7 3 ) , во

о 0,2 Ofi 0,6 Ofi 1,0 f,

.с I 1

О 0,1 0,2 ft
Рис. 1. Зависимость коэффициен­
та взаимодиффузнп от состава
системы полимер — растворитель
(ф! — объемная доля раствори­

теля):
а: 1 — натуральный каучук — бензол.
25 " С 1 1 : 2—полннзобутилен — толуол,
20 ° С " ; 3 — полннзобутилен — ксилол,
20 ° С " ; 4—полннзобутилен — додекан,
20 C C 3 S ; 5—этплцеллю.тоза— стирол,
50 ° С " ; 6—ацетат целлюлозы—ацетон 1 ' ;
7— ацетат целлюлозы — хлороформ";
8— ацетат целлюлозы — хлористый ме­
тилен, 25 ° С " ; 9— по.тивинилхлорнд —
дихлорэтан, 25 ° С И ; б: 1—натуральный
каучук — бензол, 25 ° С " ; 2—кератин —
вода, 35 ° С И : 3 —полиэтилен — г е к с а н ,
30°СМ; 4—целлюлоза — вода, 15 с О » ;
5— поливиннлацетат — ацетон, 40 ° C S S ;
6— поливиннлацетат—пропанол, 40 ° С М ;
а.. I—полистирол — циклогексан, 28 ° С ;

2—полистирол — циклогексан, 40 ° С ' 5 .

tgZ?

О 0,2 Ofi 0,6 Ofi у>,
Рис. 2. Зависимость относи­
тельного коэффициента диф­
фузии £>[ и коэффициента само-
дпффузии D, растворителя от
состава системы полимер —

растворитель:
/—полннзобутилен — гексан (£М.
20 ° С И ; 2 — полннзобутилен—октан
(О,), 20 ° С " ; 3— полннзобутилен —
гексан
тнлен — о к т а н , 25 ° С М ; 5—полннзо­
бутилен—декалин (D,) , 20 ° С " ; 6 —
полистирол —декалин (D0. 20 " С " :
7— натуральный каучук-!- гекса де­
кан (D*) , 25 ° С 5 1 ; 8—натуральный
каучук—дифеннлэтан (D*) , 25 ° C S I ;

9—полиамид — вода (D,) . 35 " О 1 8 .

второй группе   в 30 — 40 раз (полннзобутилен — по-
лиметакрилат — растворители 5 5 - 5 9 ' 7 4 ) и, наконец, к тре­
тьей относятся системы, в которых такое же изменение
концентрации (на 10%) приводит к изменению ско­
рости диффузии в 500—1000 раз (рис. 1). Последнюю
группу составляют полярные и стеклообразные полиме­
ры: поливиннлацетат7 5, полистирол 5 8 ' 7 6 , поливинилхло-
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рид 5 8 , полиамид 7 7 , 7 8 и др. В пределах одного полимера
быстрота возрастания коэффициента диффузии с увели­
чением концентрации зависит от природы растворите­
ля. В этилцеллюлозе 6 8 ' 7 9 наиболее сильно изменяется
коэффициент D дихлорэтана и бензола, менее — ацето­
на и бутанола и для метанола D почти не зависит от
концентрации. В поливинилацетате7 5 D хлористого ал-
лила изменяется сильнее, чем пропиламина, а в поли­
амиде 7 7 D воды больше, чем D спиртов.

Для описания этой зависимости наиболее часто
пользуются эмпирическим уравнением

D = D c _ o e
a C l (1.57)

где a — постоянная; £ > С | = о— коэффициент диффузии, экстраполиро­
ванный к нулевой концентрации растворителя. (Концентрацию в
этом уравнении выражают в любых удобных единицах.)

Из уравнения (1.57), как частный случай, может
быть получено уравнение 8 0

/) = й с , = 0 ( 1 + & С ] ) (1.58)
или уравнение 8 1

В = , , 0 е ' * " ° ц (1.59)

В узкой области концентраций cpi < 0,2, где cpi — объ­
емная доля низкомолекулярного вещества, уравнения
(1.57) — (1.59) в одинаковой степени удовлетворительно
описывают опытные данные. К этим же областям кон­
центраций применимо и уравнение 8 2

lsD = A-BCf (1.60)

Коэффициент а в уравнении (1.57) зависит от природы
растворителя. Для систем поливинилацетат—раствори­
тели установлено 7 5, что чем больше константа Флори —
Хаггинса %, тем больше а. Однако в системе полиизобу-
тилен — углеводороды соотношение между a-и % обрат­
ное. В полиэтилене8 3, гуттаперче8 4 и полипропилене5 5

с увеличением степени кристалличности а возрастает.
Повышение температуры ослабляет этот эффект. В си­
стеме этилцеллюлоза — растворители а не зависит от
температуры.

В общем случае линейное соотношение между l g D
и ci скорее исключение  чем правило 5 8 . Большей частью
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экспериментальные кривые даже в узких областях кон­
центраций выпуклы.

На рис. 1 представлены экспериментальные данные,
полученные для полимерных систем в широкой области
концентраций. Для большинства исследованных поли­
меров кривые «коэффициент взаимодиффузии — состав»
проходят через максимум 5 5 , 5 8 ' 62> 7 2 . При этом высота
и положение максимума зависят от природы компонен­
тов. В системе натуральный каучук — бензол 7 1 и поли-
винилацетат—алкилацетаты 8 6 максимум сдвинут в
сторону ординаты, соответствующей чистому раствори­
телю. В системе ацетат целлюлозы — ацетон, хлоро­
форм и хлористый метилен 8 7 положения максимума со­
ответственно равны 0,5; 0,8; 0,9 ср]. Высота максимума
тем меньше, чем больше размер диффундирующей мо­
лекулы. В системах полиизобутилен — растворители 5 5

при переходе от гексана к додекану наблюдается деся­
тикратное уменьшение высоты максимума, а в системе
полиизобутилен — олигомер этилена с молекулярным
весом 2000 максимум на концентрационной зависимости
коэффициента взаимодиффузии отсутствует8 8.

Коэффициент взаимодиффузии наиболее резко из­
меняется в области малых концентраций 0,0—0,3 ерь
В средней области концентраций его изменения сравни­
тельно  невелики. Для большинства систем кривые
\gDv — ф1 при cpi - * 1 экстраполируются к величинам
порядка Ю - 7 см2/с — коэффициентам диффузии в пре­
дельно разбавленных растворах полимеров1 3. При не­
больших концентрациях коэффициенты диффузии и
коэффициенты самодиффузии совпадают.

Относительные коэффициенты диффузии и коэффи­
циенты самодиффузии, концентрационные зависимости
которых для многих систем представлены на рис. 2, мо­
нотонно возрастают по мере увеличения концентрации
низкомолекулярного компонента. При (pi-* 1 кривые
]g Di — cpi экстраполируются к величинам порядка
1 0 ~ 5 — Ю - 8 см 2/с— коэффициентам самодиффузии чи­
стых растворителей 5 8 > 5 9 , 9 3 .

Энергия активации диффузии с увеличением кон­
центрации монотонно убывает, приближаясь по мере
увеличения содержания растворителя к энергии актива­
ции вязкого течения чистого растворителя. В редких слу­
чаях энергия активации проходит через максимум 9 4 .



Для некоторых систем (полистирол — циклогексан 9 5,
полистирол — бутилацетат9 6, полибутадиен — дигептшь
фталат °7) коэффициент взаимодиффузии изменяется по
кривым с минимумом. Положение минимума резко
смещено в сторону ординаты растворителя и наблю­
дается в области температур, близких к фазовому рас­
слоению системы 9 5. С повышением температуры- по
мере удаления от критических температур минимум
вырождается и кривые lgDj—q?i приобретают обыч­
ный вид.

В общем случае анализировать концентрационную
зависимость коэффициентов взаимодиффузии следует в
соответствии с уравнением (1.38). Однако для боль­
шинства систем основной вклад в концентрационную
зависимость kT/fl вносит фактор подвижности, тогда
как термодинамическая поправка коэффициента диффу­
зии приобретает существенное значение лишь вблизи
критических точек фазового превращения бинарных си­
стем. Поэтому основное внимание в разработанных в
настоящее время теориях концентрационной зависи­
мости коэффициента диффузии уделено лишь первому
члену уравнения (1.38)' 

Теоретическое обоснование концентрационной зави­
симости коэффициента диффузии можно свести к сле­
дующему.

1. При увеличении концентрации растворителя умень­
шается энергия, необходимая для образования дырки
нужных размеров, так как молекулярные контакты по­
лимер — полимер и полимер — растворитель неравно­
ценны 9 8 . Доля более лабильных контактов полимер —
растворитель возрастает пропорционально концентра­
ции растворителя.

2. Подвижность молекул диффузионной среды зави->
сит от величины свободного объема, который изменяет­
ся с изменением состава системы.

Бели энергия образования дырки линейно умень­
шается с концентрацией 71< 7 5 ^ 7 6

Я = £ С 1 = 0 - а # Г с , (1.61)

тогда из соотношения (1.61) легко получить уравнение
(1,57), в котором а является мерой слижения молекуляр­
ного взаимодействия между сегментами цепей в присут­
ствии растворителя. Постоянная ос равна (ЕС1^0 — E)/RT
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и определяет Пластифицирующее действие раствори­
теля " .

Если записать энергию образования дырок равной
N„ — kN

• ° 5 е (1.62)Ne + S

(здесь Ns — число связей между макромолекулами; Ne —
число молекул пластификатора; k и 5 — постоянные),
то, переходя к концентрации, получим 1 0 0

D = Dc Q exp I — (1.63)
« ^ " Ч c, + S'

где F, S' — постоянные.
В работе 1 0 1 предполагается, что энергия образования

дырок является экспоненциальной функцией концен­
трации

6 - 8 1 = e x p ( - B ' < p i ) (1.64)
е 0 -

где 6' — постоянная; 8i и 8о — энергии образования дырок соответ­
ственно при ф1 = 1 и ф1 = 0.

Поскольку l g D « е, получаем
I S D = l g Д ф _ 0 + ( l g Д ф 1 = 1 - l g A „ i = 0 ) С - 6 5 )

Уравнение (1.65) было использовано для описания из­
менения коэффициента взаимодиффузии в системах
поливинилацетат — растворители, полистирол — раство­
рители, полиизобутилен — растворители, натуральный.
каучук — растворители 5 5 ' 5 9 . Рассчитанные и опытные
данные в пределах одного физического состояния поли­
мера находятся в удовлетворительном согласии. Значе­
ние р' изменяется от 0,5 до 3.

В соответствии с теорией свободного объема 3 5 , пред­
полагая, что доля свободного объема в системе поли­
мер — растворитель — величина аддитивная

Т = ^ 1 ф , + ¥ 2 ф 2 = ' Р 2 + рф1 (1.66)

(где T"i и 4*2 — доля свободного объема растворителя и
полимера соответственно, (3 = W\ — \Р2) можно записать

ls15W = ^ly~Wi~ S^ + PfPi] ( L 6 7 )
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Выбирая в качестве стандартного состояния чистый по­
лимер при температуре Т, можно уравнение переписать
в окончательной форме

l g - o I 7 = W чу+рФ. (   8 )

Это известное уравнение Фуджиты 1 2 . В последнее время
наряду с такой формой записи уравнения стали приме­
нять его в иной форме, выбирая в качестве стандартного
состояния чистый растворитель 6 2 ' 9 3 :

Замена коэффициента D2i0 коэффициентом Dii0 дает воз­
можность определить один из параметров уравнения
(1.68) и (1.69) независимым методом, так как коэффици­
енты самодиффузии для многих индивидуальных жидко­
стей измерены, либо могут быть сравнительно легко рас­
считаны 1 0 2 .

Если Рф1/Ч г <1, то из выражения (1.68) получается
обычная экспоненциальная зависимость. Уравнения
(1.69) и (1.68) удовлетворительно описывают кривые
lg'-^i —ф1 практически для-всех исследованных в настоя­
щее время систем полимер.— растворитель. При этом вы­
численные из диффузионных измерений параметры урав­
нения В, р, х ¥ 2 находятся в удовлетворительном согласии
с принятыми в литературе.

Модель свободного объема была также использована
при выводе уравнений (1.70) 1 0 3 и (1.71) 1 0 4

l g D = l g A , . * + a < P i + P<Pi (1.70)
где а и р — постоянные.

АD = /? 1 + е
5 ( 1 + Р ф , ) ' / а

• В ( 1 + Р ф , ) V ' ] } (1.71)

где А = Q/2$kT; В — Val{2$kT),!\ е —площадь под кривой Гаус­
са; R — коэффициент пропорциональности; Va — свободный объем,
занимаемый группой сегментов в начальном состоянии; Q — свобод­
ный объем, занимаемый группой сегментов в конечном состоянии.

Некоторые авторы 1 0 5 полагают, что для обоснова­
ния концентрационной зависимости коэффициента диф­
фузии необходимо пользоваться не концентрацией, д
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активностью и поэтому уравнение Фика должно быть
записано в виде  

г п д[у{с)с]
J ' ~ " в , - о ^

Таким образом, зависимость D — с выражается уравне­
нием

D ( c ) = D c = 0 - ^ M

или
С Д ( с )

З с , = 0
о с ' = °

Подставляя это соотношение в уравнение (1.57) и ин­
тегрируя его, получим

Y(<0 = - ^ - ( e
a c ' - l )

Из этого выражения может быть определен кинетический
коэффициент активности при любых концентрациях.
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Глава 2 

СОРБЦИЯ ГАЗОВ И ПАРОВ ПОЛИМЕРАМИ 

Растворимость газов и паров в полимерах характери­
зуется коэффициентом растворимости, представляющим 
собой число см 3 газа или пара (при нормальных условиях), 
растворимых в 1 см 3 полимера при парциальном давле­
нии 1 атм и температуре определения. Коэффициент рас­
творимости выражается в см 3 газа/(см3 полимера-атм). 
При определении растворимости жидкостей или твердых 
тел в полимерах растворимость выражают в г/см3 или 
г/г. Равновесная концентрация газа с в полимере яв­
ляется функцией парциального давления р газа, соглас­
но выражению 

с-ор,тР (2-1) 
где Стр. т — коэффициент растворимости, зависящий в общем слу­
чае от парциального давления р и температуры Т. 

При низких давлениях или повышенных температурах 
значение а не зависит от р, и, следовательно, выраже­
ние (2.1) можно рассматривать как аналогичное закону 
Генри 

Значение коэффициента растворимости определяется 
свойствами полимера и газа и характеризует бинарную 
систему полимер — газ. Коэффициенты растворимости 
постоянных газов представляют величины одного поряд­
ка для жидкостей и эластомеров. Числовые значения- не­
которых'коэффициентов растворимости газов в полиме­
рах приведены в табл. 3. 

Из данных табл. 3 следует, что основное влияние на 
коэффициент растворимо'сти газов в полимерах оказы­
вает природа газа, но не природа полимера. 

Растворимость газов в аморфных полимерах при тем­
пературах выше Тс может рассматриваться аналогично 
растворимости газов в органических жидкостях. Изве­
стно, что растворимость в жидкостях повышается с 
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Таблица 3. Коэффициент растворимости о газов
в полимерах при 25 °С [см 3 /(см 3 • атм)]

Полимер Н е н 2 N, о, СО, NH3 so.

Натуральный кау­ 0,011 0,037 0,055 0,112 0,90 6,9 23,6
чук 5

0,92Бутадиен-стироль- — 0,031 0,048 0,94 0,92 8,1 17,2
ный сополимер
( С К С - 3 0 ) 5

Бутадиен-акрило- 0,0080 0,27 0,032 0,68 1,24 13,5 48,0
нитрилышй со­
полимер5 СКН-27

С К Н - 3 9 5 0,0066 0,022 0,028 0,054 1,49 — —
Полихлоропрен —   0,026 0,036 0,075 0,83 8,8 18,1

(неопрен G) 5

1,25 3,6Полиизобутилен5 0,011 0,036 0,055 0,122 0,68 1,25 3,6
Полидиметилсил- — 0,047 0,081 0,126 0,43 — —

оксан 5

Полиэтилен 0,012 — 0,041  0,077 — — —
(аморфный)7

увеличением критической температуры газа 2 , как то сле­
дует из закона Рауля. Аналогичная зависимость наблю­
дается и при растворении газов в полимерах 3- 4 . Коэф­
фициент растворимости а газов и паров в каучуке (НК)
критические температуры Тк и температуры кипения Тп

газов и паров связаны соотношениями5'6

l g a = - 2 I + 0,0074ГК (2.2)
l g a = - 2 1 + 0 , 0 1 2 3 Г В

На рис. 3 сопоставлены коэффициенты растворимости
некоторых газов в натуральном каучуке с их критиче­
скими температурами, причем полученная зависимость,
согласно выражению (2.2) имеет линейный характер,

Джи 1 3 предложил полуэмпирическое выражение, уста­
навливающее зависимость между логарифмом коэффици­
ента растворимости й температурой конденсации газа Tq

- l g ст = 4,5 + \ 0 T J T (2.3)
Экспериментально удалось установить, что значение по­
стоянной (х изменяется в сравнительно узких пределах.

Другое эмпирическое соотношение, найденное Май-
келсом и Бикслером 3 7 , устанавливает связь между рас­
творимостью газа а в аморфном полиэтилене и силовой
постоянной потенциального поля е/£, вычисляемой по
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уравнению Леннарда —Джонса
In SaV, = 0,026е/6 - (1 + \i,J (2.4)

где Vi — парциальный мольный объем газа в полиэтилене; Hi —
параметр взаимодействия в теории растворов Флорп — Хаггииса;
е — минимальное значение потенциальной энергии, соответствую­
щей наиболее вероятной энергии взаимодействия между двумя
молекулами в конденсированном состоянии.
Силовая постоянная e/ft в этом случае позволяет количе­
ственно определить растворимость газа.

О 100 200 300 ш
Температура, К

Рис. 3. Зависимость коэффициентов растворимости а
газов в натуральном каучуке от критической темпера­

туры ( Г к ) и температуры кипения (Ts) газов 5 .

Баррер 1 4 применил методы расч та сорбционных изо­
терм, разработанные в статистической термодинамике для
систем полимер — мономер, к системам полимер — газ.
Теоретически вычисленные изотермы сорбции газов в
эластомерах при температурах выше критической темпе­
ратуры газов показали хорошее совпадение с экспери­
ментальными результатами.- Для низких и средних дав­
лений газов (при условии применимости к системе з а
кона Генри) Баррер предложил уравнение:

( - АГ/+'/,ЯГ) 2
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где V0 — 22̂ 00 ' а ~ коэффици нт растворимости газа при р =

= 1 атм и Т — 300 К; «i — число молекул газа в 1 см 3 газовой
фазы; г — координационное число, 6 > г > 4; v — частота колеба­
ний, ( 1 — 3 ) • 10 1 2 с - 1 ; Д[/ — теплота растворения газа; m — масса
молекулы газа.

Квей и Арнхейм 1 5 > 1 6 рассмотрели механизм растворе­
ния неполярных газов в полимерах, согласно которому
молекулы газа заполняют свободный объем полимера, а
взаимодействие полимер — полимер и   газ — газ заме­
няется взаимодействием полимер — газ. Изменение энер­
гии-системы для образования связи газ — полимер равно

Aa)j,2 = ® , i 2 — 1/2 (ш, . 1 + ш 2 , 2 ) (2-6)

где Ю1,2 — энергия связи полимер—газ; W\.i — энергия связи поли­
мер—полимер; Шг,г— энергия связи газ—газ.

Лш1,2 зависит исключительно от свойств полимера.
Выражение для энтропии смешения 5 находится в хоро­
шем соответствии с экспериментальными данными 1 5

- RT In S = - Нр + # v + RT In V(fp - RT In (Г/273) - RT (2.7)

где H~ — мольная теплота конденсации газа при температуре
кипения 7"п; Нр — постоянная для данного полимера; VуР — свобод­
ный объем на молекулу газа в газовой фазе.

Влияние структурных особенностей полимерных
материалов на растворимость в них газов

и паров

Растворимость постоянных газов в аморфных непо-
лярных линейных полимерам при температурах выше ТУ
можно рассматривать аналогично растворимости газов
в органических жидкостях 2 2 ' 2 3 . При этом следует учиты­
вать лишь абсорбционные процессы, так как адсорб­
цией на поверхности газ — полимер практически можно
пренебречь. Однако усложнение структуры полимеров
по сравнению со структурой жидкостей приводит к необ­
ходимости внесения существенных поправок в само поня­
тие о растворимости.

Образование кристаллической фазы в частично закри­
сталлизованных полимерах сопровождается значитель
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ным уменьшением значения коэффициентов растворимо­
сти по сравнению с исходным аморфным полимером 2 4 .
Газы и пары растворяются в основном лишь в аморфной
части полимера, в связи с чем коэффициент растворимо­
сти прямо пропорционален содержанию аморфной фазы
(рис. 4) 7 .

Органические стекла характеризуются в ряде случаев
наличием субмикроскопических пустот и микротрещин,
которые могут заполняться газами 2 0 . Такие тела можно
рассматривать как своеобразные пористые системы, спо­
собные удерживать дополнительные количества газа или

пара сверх его растворимости
за счет внутренней адсорбции
на поверхности пустот или
возможной капиллярной кон­
денсации паров.

Еще более осложняется
вопрос для наполненных поли­
меров, где газы или пары мо­
гут поглощаться частицами
наполнителя, за счет адсорб­
ции на несмоченной полиме­
ром поверхности или прилипа­
ния пузырьков газа к частице
наполнителя2 1.

Процессы поглощения па­
ров полимерами при высоких

относительных давлениях пара сопровождаются быстрым
возрастанием количества связанного пара с образова­
нием агрегатов молекул низкомолекулярного вещества
в полимере.

В некоторых случаях процессы поглощения паров со­
провождаются явлением хемосорбции, например погло­
щение аммиака полиамидами или воды гидратом цел­
люлозы.

При поглощении газов и паров полимерными мате­
риалами с неоднородной структурой не следует называть
этот процесс растворением газа, а определять его более
общим понятием сорбции газа или пара. Соответственно,
следует подразумевать под коэффициентом сорбции об­
щее количество газа или пара, поглощенное весовой или
объемной единицей полимерного материала независимо
от механизма поглощения.

0,2 Ofi 0,8 0,6 1,0
Объемная доли аморф­

ного полимера

Рнс. 4. Влияние содержа­
ния аморфной фазы на рас­
творимость газов в поли­

этилене 7 .
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Зависимость растворимости от температуры

Зависимость коэффициента растворимости о газов
в полимерах от температуры Т подчиняется выражению

АН

а = аае R T (2.8)
где его — постоянная; АН — кажущаяся теплота растворения газа в
полимере.

Теплота растворения АН относится к а, рассматривае­
мому как Бунзеновский коэффициент растворимости. Ес­
ли же рассматривать а как коэффициент растворимости
газов по Оствальду', то теплота растворения AU будет
больше АН на член RT

AU = AH + RT (2.9)
Предэкспоненциальный фактор ао при определении

температурной зависимости о в небольшом температур­
ном интервале и при постоянстве структуры полимера
можно считать независимым от температуры. Для боль­
шинства систем газ — эластомер АН находится в преде­
лах от 0 до 3,0 ккал/моль. Значения АН некоторых си­
стем газ—эластомер (в ккал/моль) приведены ниже:

Н е N, Oj С О ,

Полиэтилен (алатон 14) 2,5 1,9 0,6 0,1
Гидрированный полибу­

тадиен 2,4 1,8 0,5 —0,1

В связи с небольшой теплотой растворения газов в 
полимерах можно считать, что в основном температур­
ная зависимость проницаемости определяется характе- 
ром изменения коэффициента диффузии с температурой.

Процесс растворения паров и газов в полимерах
можно условно разделить на две с т а д и и 8 - 1 1 — конденса­
цию паров на полимере и следующего за ней собственно
растворения конденсированного пар  в полим ре.

Следовательно., можно счи  ть,  что АН представляет
собой сумму мольной теплоты_конденсации АН\ и пар­
циальной теплоты смешения АНР

АН' = - AHk + АНр (2.10)
Зная плотности энергии когезии растворяемого веще­

ства и полимера, можно вычислить величину АНР по
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уравнению Гильдебранда 2

A f f p « 7 , ( e , - » 2 ) 2 9 2 (2.10
где Si и 62 — параметры растворимости, представляющие собой
квадратные корни из значений плотностей энергии когезни раство­
ряемого вещества и полимера; Vt — молекулярный объем раство­
ряющегося вещества; фг — содержание растворителя.

Теплота растворения газа Д Я в каучуке связана с ко­
эффициентом растворимости соотношением 1 3 :

Д Я « - RT (4,5 + In 0) (2.12)
Значения коэффициентов растворимости газов в полиме­
рах (эластомерах) и жидкостях близки между собой, по­
этому разница в теплотах растворения обусловлена в
основном энтропийным членом. При растворении газов
в полимерах энтропия уменьшается на 4—5 э. е. больше,
чем в случае растворения газов в жидкостях.

Для постоянных газов Не, Нг, Ог, N2 при температу­
рах выше критической мольная теплота конденсации
Д#ь мала, и значение ДЯ определяется в первую очередь,
величиной Д Я Р . Поэтому положительная теплота раство-.
рения этих газов невелика и растворимость их медленно
повышается с увеличением температуры1 2. Наоборот 
теплота растворения легко конденсируемых газов (СОг,
SO2, N H 3 и других) отрицательна, вследствие чего их
растворимость в полимерах уменьшается с повышением
температуры.

Для объяснения больших отрицательных значений
теплоты растворения углеводородов в этилцеллюлозе в
отличие от каучуков был предложен 1 7 механизм
растворения, состоящий из двух стадий: образования
свободного пространства («дырки») для молекулы
растворяющегося вещества в матрице полимеров и раз­
мещения в этой «дырке» молекулы растворяющегося ве­
щества. Первая стадия эндотермична, вторая — имеет
экзотермический характер. В полимерах типа этилцеллю-
лозы жесткие молекулы плохо упаковываются, что при­
водит к образованию пустот, которые легко могут быть
заняты молекулами газа без перемещения сегментов
полимерной цепи. Поэтому для этилцеллюлозы вклад
первой стадии в величину теплоты растворения может
быть очень небольшим или близким к нулю, т. е. процесс
растворения в целом будет экзотермическим, Для поли-
48



меров с гибкими хорошо упакованными цепными молеку­
лами трудно предполагать наличие достаточно большого
числа заранее существующих «дырок», в связи с чем про­
цесс растворения таких полимеров включает оба этапа
аналогично растворению газов в жидкости 1 8 , что приво­
дит, как правило, к положительным теплотам раство­
рения.

Зависимость сорбции газов и паров
а полимерах от концентрации (давления)

Растворимость постоянных газов в полимерах доволь­
но мала, чтобы повлиять на деформацию и перестройку
структуры полимера 2 5 . Так, растворимость азота в на­
туральном-каучуке составляет всего около 0,01 вес.%, что
соответствует концентрации приблизительно в одну мо­
лекулу азота на 5500 звеньев цепной молекулы полиизо­
прена. Действительно, неоднократно экспериментально
показывалось, что в пределах подчинимости закону Ген­
ри коэффициент растворимости газов и паров сохраняет­
ся постоянным независимо от. д а в л е н и я 9 -        ^ Однако
при сорбции легко конденсируемых паров коэффициент
сорбции может существенно зависеть от концентрации
или давления паров сорбируемого вещества. Хорошие
растворители могут сорбироваться полимерами в боль­
ших количествах, что приводит к искажению структуры
полимера, в частности к его пластификации, изменению
морфологии кристаллических образований и релаксации
напряжений. Для сорбции неполярных паров органиче­
ских растворителей полиэтиленом2 9 и другими неполяр­
ными полимерами выведено полуэмпирическое уравнение
изотермы абсорбции 1

а = о*о е х Р (.kc) (2.13)
где ого — коэффициент растворимости о, экстраполированный к зна­
чению концентрации с = 0; k — характеристический параметр си­
стемы сорбируемое вещество — полимер при данной температуре.

В общем случае различают четыре основных типа
изотерм сорбции газов и паров полимерами (рис. 5) .
Изотерма сорбции I представляет собой линейное соот­
ношение между давлением и концентрацией сорбирован­
ного вещества, что характерно для-растворения газа при
условии подчинимости ,процесса растворения закону
Генри. Линейное соотношение «давление — концентрация
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газа» имеет место, например, при растворении постоян­
ных газов в эластомерах. Изотерма I I характерна для
сорбции лэнгмюровского типа, при которой на сорбенте
образуется лишь мономолекулярный слой сорбирован­
ного вещества. Изотерма I I отвечает опытным данным при
хемосорбции или при большой величине сорбируемых
молекул. Изотерма IV реализуется в случае, если взаи­
модействие между молекулами сорбтива и сорбента не­
велико и процесс сорбции протекает по закону случая за

счет вандерваальсовых сил.
Наложение изотерм I I и IV
приводит к получению изотер­
мы III,характеризующей сорб­
цию растворителя полимером.
Примером таких систем яв­
ляются сорбционные кривые
«фреон — эластомер» 3 0 . Если
межмолекулярные силы между
молекулами сорбируемого ве­
щества больше, чем между мо­
лекулами полимера и сорбата,
то сорбируемое вещество мо­

жет образовывать внутри полимера своеобразные моле­
кулярные рои, или агрегаты. Условия образования таких
агрегатов были рассмотрены в работе 3 1 . Образование
агрегатов наблюдалось при сорбции паров различных
веществ в полимерах 2 3 > 3 2 _ 3 4 .

Баррер и Барри 3 1 исследовали процесс образования
агрегатов на примере полиэтилена. Было показано, что
вначале происходит случайное растворение паров рас­
творителя в аморфных участках полиэтилена вплоть до
критической объемной доли, которая зависит от степени
кристалличности. В последующем происходит образова­
ние агрегатов молекул растворителя в полимерной мат­
рице. Размеры образующихся агрегатов, если рассматри­
вать сорбцию как процесс растворения, можно опреде­
лить из соотношения Цимма — Лундберга 3 5 - 8 6 .

Давление —»-

Рис. 5. Изотермы сорбции 8 .
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Глава 3

ПРОНИЦАЕМОСТЬ ПОЛИМЕРОВ И СТРОЕНИЕ
ДИФФУНДИРУЮЩИХ МОЛЕКУЛ

Значение коэффициента проницаемости в системе по­
лимер — га з определяется не только свойствами поли­
мерной среды, но и свойствами диффундирующих в поли­
мере молекул газа или пара. Однако прямая связь между
проницаемостью и свойствами диффундирующих молекул
отсутствует, так как проницаемость представляет собой
сложный процесс, зависящий от диффузии и раствори­
мости вещества в полимере.

На значения коэффициентов диффузии и растворимо­
сти влияют м а с с а 1 - 5 , о б ъ е м 6 , 7 , размеры и форма 8 диф­
фундирующих молекул, а также их химическая природа
(полярность и непредельность) 9 _ п .

Вследствие того что размеры, форма и масса молекул
диффундирующих веществ неодинаковы, можно разде­
лять смеси газов и жидкостей, пользуясь различной ско­
ростью прохождения отдельных компонентов смеси че­
рез полимерную мембрану.

Зависимость проницаемости от массы, размеров
и формы диффундирующих молекул

Молекулярная масса

В настоящее время четкой зависимости проницаемо­
сти полимеров от молекулярной массы диффундирующих
низкомолекулярных веществ не получено. На примере
газообразных- углеводородов было показано, что в зави­
симости от строения исходного полимера коэффициенты
проницаемости с ростом молекулярной массы газа либо
возрастали, либо уменьшались, либо зависимость имела
вид кривых с минимумом 1 2 .
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Грюн 1 сопоставил значения коэффициентов диффу­
зии газов и некоторых красителей одновременно для воды
и мягкого вулканизата натурального каучука в зависи­
мости от молекулярной массы пенетранта. Результаты
измерений (рис. 6) свидетельствуют о быстром умень­
шении коэффициентов диффузии D с увеличением моле­
кулярной массы М диффундирующих частиц в случае
каучука, в то время как
для воды зависимость ]gD
от \gM имела приблизи­
тельно линейный характер.
Изучение зависимости lg D
от I g M для ряда газов, диф­
фундирующих через этил-

  целлюлозу и нитрат целлю­
лозы 1 3 , показало, что непо­
средственно линейной зави­
симости в этом случае не
наблюдается, хотя уменьше­
ние диффузии с ростом М
очевидно. Автор 1 3 предпо­
лагает, что возможной при­
чиной отклонения от линей­
ности является влияние фор­
мы молекулы.

 ГГри изучении диффузии ряда углеводородов в поли-
  изобутилене было установлено 1 4 , что коэффициент диф­

фузии D уменьшается с ростом молекулярной массы М
диффундирующего вещества согласно выражению-

D = KM~n (3.1)
где 1 < п < 2 

В случае диффузии углеводородов в натуральном
каучуке D изменяется обратно пропорционально М а
первой степени, а при диффузии более высокомолеку­
лярных красителей значение п близко к 2.

Исследование диффузии низкомолекулярных углево-  
дородов в полиолефинах-45 показало, что чем больше раз-  
мер диффундирующих молекул, тем меньше D и тем      
слабее изменение D с ростом концентрации пенетранта.
Размер молекулы диффундирующих углеводородов ска­
зывается на изменении значения Ер только до опре­
деленного предела, соответствующего приблизительно

-5 -
-6 -
-7 -

^-8 -
СП "

-3 -

-10-

о
оО

! г 3 I/ 5 6 71дм —-
Рис. 6. Зависимость коэффи­
циента диффузии D от моле­
кулярной массы М. Светлые
кружки — D для воды, черные

кружки — D для резины '.
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молекуле парафина. Зависимость коэффициента взаимо­
диффузии от молекулярной массы подчиняется степенно­
му уравнению (3.1) при любом составе смеси. Показатель
степени п в этом уравнении зависит от состава смеси,
что объясняется различием -в подвижности макромоле­
кул и их сегменто  Сегменты в молекулах полиизобу-
тилена (ПИБ) из-за двойных боковых привесков групп
С Н 3 менее подвижны, чем сегменты молекул полипропи­
лена (ПП) и полиэтилена ( П Э ) , поэтому

"пэ < "пп < "пив
При диффузии в полярных полимерах показатель сте­

пени п может иметь еще более высокое значение. В ра­
боте 1 5 была установлена зависимость между D и моле­
кулярной массой нормальных парафинов, диффундирую­
щих в полиэтилен:

D = km 3 (3.2)

где k — постоянная, равная 2,5 • Ю - 3 смг/с при 150 ° С и 4 , 5 - Ю - 3

при 200 " С .
Интересно, что при диффузии изотопных газов ( Н 2 и

D 2) через пленки полиизопрена и полиэтилена 1 6 наблю­
дается явное влияние молекулярной массы изотопа на
процессы переноса газов через пленки.

Размеры молекул

 "зависимость коэффициентов диффузии от размеров
молекул выражается более четко, чем рассмотренная
ранее зависимость D от молекулярной массы диффунди­
рующих молекул 7 - 8 - 1 7 > 1 8 .

Размеры молекул, форма которых близка к сфериче­
ской, могут быть приблизительно выражены через ее диа-
метр Сзязь между коэффициентами диффузии и разме­
рами мЪдекул диффундирующих веществ изучалась
Баррером 3  мерон ;еном 1 9 и в работах 6' 7> 2 ° - 2 2 .  эыло
показано, что   коэфф циенты диффузии уменьшаются в
общем случае в степенной зависимости  с, увеличением
молы!рхо  абъема диффундирующих' молекул. Зависи­
мость между мольным" объемо!1^^~вдфф~>'н'дирующей
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молекулы и коэффициентом диффузии D, отнесенным к
нулевой концентрации, может быть выражена уравне­
нием общего в и д а 7 ' 8 , 1 7 ' 2 1

Dc=u = Ae-W (3.3)
где Л и р — постоянные. •

П а р к 2 0 предложил одновременно с мольным объемом
V учитывать и диаметр молекулы d

Dc==0 = Ke<AV+Bd) (3.4)

где К, А и В — постоянные.
На- рис. 7 показана зависимость lg£> от мольного

объема V паров органических веществ, диффундирую­
щих через пленку поливинилацетата7. Наклон линейной
зависимости IgD от V увели­
чивается с ростом параметра
взаимодействия Флори — Хаг-
гинса 8 .

Фриш и Роджерс 4 4 , изучая
нижнюю границу свободного
объема при диффузии инерт­
ных газов в полимерах, при­
шли к выводу, что объемы по­
лостей, по которым происхо­
дит диффузия, не коррелируют
с геометрическими размерами
молекул легких газов.

Большое число исследова­
ний было посвящено установ­
лению связи непосредственно
между коэффициентом диффу­
зии и размерами диффундирующих молекул. Так, Бар-
рер и Скирроу 3 , изучая диффузию предельных углево­
дородов через вулканизаты натурального каучука с раз­
личным содержанием связанной серы показали, что ко­
эффициенты диффузии углеводородов вначале быстро
уменьшаются с возрастанием числа углеродных атомов,
а в дальнейшем стремятся к постоянному значению
(рис. 8) .

Влияние размеров молекул газов и паров на коэффи­
циенты диффузии исследовалось та,кже для многих ви­
ниловых полимеров 2 3 - 2 4 .

Рис. 7. Зависимость коэф­
фициента диффузии D па­
ров органических раствори­
телей в поливинилацетате

от мольного объема V.
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На коэффициенты диффузии в полиизобутилене су­
щественное влияние оказывают не только размеры, но и
форма диффундирующих молекул (пропан, н- и изобу-
тан, н-, изо- и неопентан) 2 1 .

В настоящее время не существует единого взгляда на
форму зависимости между D и размерами диффундирую­
щих молекул. Имеются различные представления, позво­
ляющие рассматривать эту зависимость как линейную,

/ г з <> I 2 з ь п

Рис. 8. Зависимость коэффициента
диффузии к-парафинов в резинах
с различным содержанием серы от
числа углеродных атомов молекулы

пенетранта 3 :
о — п р и 50 ° С ; б — п р и 80 ° С .

квадратичную или логарифмическую. Так, Амеронген 1 9

установил наличие линейной зависимости между D и
квадратом диаметра молекул газов, диффундирующих

  в каучуке. Серж 2 5 , исследуя проницаемость поливинили-  
денхлорида по отношению к Не, Нг, Ог, N, и СОг пока-  
зал, что логарифм проницаемости уменьшается линейно
с увеличением логарифма диаметра молекул газа.

  Мюллер 2 6 , изучая проницаемость полистирола, поли-
 'винилхлорида и триацетата целлюлозы для инертных га-
  зов, установил, что коэффициенты проницаемости быстро
   убывают с увеличением атомного диаметра газа. Уста-
  новдена также корреляция между D и квадратами диа­

метров молекул газа при изучении диффузии газов в по-
лиэтилентерефталат2 7,
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  Исследованиям проницаемости полиэтилена и поли­
амида в зависимости от атомных диаметров инертных га-
з_оа  были посвящены работы Тихомировой, Малинского
иКарпова 2 8 > 2 9 . Одновременно авторы исследовали зави­
симость D и а для этих газов.  Было показано, что про­
ницаемость полимеров быстро уменьшается с ростом
атомного диаметра газа, аналогичное уменьшение наблю­
далось также и для коэффициентов диффузии газов.

7,77 2,13 2,68 3,2 А
Не Ne Аг Хе

1,77 2,13 2,68 3,2 А
Не Ne Аг Хе

Рис. 9. Зависимость коэффициента диф­
фузии инертных газов через полиэти­
лен (а) и полиамид (б) от атомного
диаметра газов при различных темпера­

турах 2 9 .

На рис. 9 представлены тшл.учевнБге^азааэфаад«29 за­
висимости коэффициентов диффузии газов через поли­
этилен и полиамид, удовлетворяющие простому соотно­
шению

\gD = -{Ad-B) (3.5;

где d— атомный диаметр газа; А и В — постоянные.
Увеличение атомн  о диаметра газа на 1.43 К приво-

дило к снижению  оэфф         дффуаии. приблизи-
f e J T E ^ B j ^ T b j j J e раза.

Повышение мольного объема и размеров диффунди­
рующих молекул сопровождается также изменением 
энергетических параметров диффузии^З

Журков и Рыскин 7 показали, что зависимость услов­
ной энергии активации диффузии ED. от мольного объема
V диффундирующего вещества в области Т > Тс может
быть выражена эмпирической формулой

ED = E0(\+aV) (3.6)
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где Е0 и а — постоянные, характерные для полимера и не зависящие 
от свойства диффундирующего вещества. 

На рис. 10 приведена зависимость энергии активации 
диффузии ED от мольных объемов V некоторых органиче­
ских веществ, диффундирующих в поливинилацетате, хо­
рошо согласующаяся с уравнением (3.6). 

При диффузии в полиуглеводороды низкомолекуляр­
ных углеводородов парафинового ряда было установ­
лено 3 1 , что с ростом длины диффундирующей молекулы 

%30 

10 

О 50 100 
V, см3/моль 

Рис. 10. Зависимость 
условной энергии акти­
вации диффузии ED от 
мольного объема V па­
ров органических рас­
творителей, диффунди­
рующих в поливинил­

ацетате 1 . 

1,77 2J3 
Не Ne 

Р и с . I I . Зависимость 
условной энергии акти­
вации диффузии EQ 

инертных газов от атом­
ного диаметра rf29: 

/ — полиэтилен; 2 — полиамид. 

энергия активации диффузии ED' ассимптотически стре­
мится к постоянному пределу. Можно предполагать, что 
в этом случае каждый элементарный акт диффузии при­
водит к перемещению молекулы на одну и ту же вели­
чину независимо от ее длины. 

На основании данных 2 8 ' 2 9 , полученных о диффузии 
и проницаемости в зависимости от атомного диаметра 
газов и температуры, были вычислены Ер и Ев, значе­
ния которых возрастают с ростом атомного диаметра 
газа. Так, увеличение атомного диаметра газа от 2,13 А 
(неон) до 3,2 А (ксенон) приводило к возрастанию энер­
гии активации диффузии в два раза независимо от 
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природы полимера. Зависимость ED от атомного диа­
метра газа для полиэтилена описывается эмпирическим
выражением

ED = 3,5d + 2,8 (3.7)

которое хорошо согласуется с экспериментальными дан­
ными (рис. 11). Линейная зависимость ED от d находится
в согласии с теорией зон Баррера 3 3 , так как элементар­
ный акт диффузии в случае атома ксенона требует вклю­
чения более значительной зоны активации, чем для ато­
ма гелия. Значение предэкспоненциального множителя
D 0 , определенного из температурной зависимости D, с
ростом атомного диаметра газов увеличивается для по­
лиэтилена и уменьшается для полиамида.

Было также показано 2 8 > 2 9 , что коэффициенты раство­
римости газов (в ряду гелий — ксенон) с ростом атомно­
го диаметра газа изменяются различно в зависимости от
природы полимера. Так, для полиэтилена наблюдается
увеличение растворимости, для полиамида — умень­
шение.

Экстраполяция прямых l g a — l / Т для разных газов
показала, что прямые пересекаются в интервале темпера­
тур от —10 до 0°С для полиэтилена и 115—117°С для
полиамида. При этих температурах растворимость не за­
висит от атомного диаметра газа. Выше указанных обла­
стей температур зависимости растворимости газов от
атомного диаметра меняются на обратные, т. е. в слу­
чае полиэтилена растворимость газов выше температур­
ного интервала от —10 до 0°С становится больше для
газов с меньшим атомным диаметром (гелий), а ниже
этих температур — больше для газов с большим атомным
диаметром (аргон и ксенон).

Существование переходных областей для полимеров,
в которых меняется характер растворимости газов, воз­
можно связано с изменением подвижности звеньев макро­
молекул в аморфных участках полимера 3 2 .

Теплота растворения Д Я газов в полиэтилене и поли­
амиде возрастает линейно с ростом атомного диаметра
газа. Значения энтропии растворения газов в исследо­
ванных полимерах, вычисленные по уравнениям

AG = RT In а \
AG^AH-TAS \ ( 3 , 8 )
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позволили установить, что Д 5   растворения быстро воз­
растает с переходом от гелия к ксенону и линейно зави­
сит от атомных диаметров газов.

В соответствии с симбатностыо изменений энтропии
и энтальпии 3 3 от атомного диаметра газа зависимость
между энтальпией и энтропией растворения газов также

AS,KaJi/(MOJ)b-°C)
Рис. 12. Корреляция между энтальпией и энтропией
растворения газов в полиэтилене (/) и полиамиде ( 2 ) ^ 9 :

О — Х е ; Ш — А г ; Щ — N e ; А.— Н е .

имеет линейный характер (рис. 12). Аналогичная зави­
симость энтропии от диаметра молекулы растворяющихся
газов наблюдалась также для полнвинилацетата2 2.

Форма и строение молекул

Коэффициент диффузии зависит не только от моль­
ного объема пенетранта, но и от формы, иначе от
соотношения линейных размеров диффундирующих мо­
л е к у л 2 0 , 3 4 . Так, изомеры органических соединений, имею­
щие нормальное и изостроение, характеризуются раз­
личными диффузионными свойствами.

Изучение диффузии углеводородов нормального и
изостроения в натуральном каучуке 14> 3 5s  8 , полиизобути-
лене 2 1 и полиэтилене3 7 позволило установить, что с уве­
личением длины диффундирующей молекулы коэффи­
циент диффузии уменьшается 1 5 - 3 8 : разветвление оказы­
вает более сильное влияние на D, чем удлинение моле­
кулы на длину одной связи — С — С — , а между Д==о и
произведением линейных размеров молекулы существует
линейное соотношение 3 5 .

Уменьшение коэффициента диффузии для разветвлен­
ных изомеров объясняется тем, что приходится затрачи-



вать дополнительное усилие на увеличение размеров
микрополости, через которую перемещается диффунди­
рующая молекула изомера.

Васенин 4 связывает коэффициент диффузии D моле­
кулы с коэффициентом диффузии первого члена гомоло­
гического ряда D\ следующим выражением

Я = - Т Г (3-9)
аап

где ст = S/Si — относительное увеличение площади поперечного се­
чения молекулы при наличии у нее боковой группы; п — число
звеньев в молекуле.

Молекулы разветвленных и циклических изомеров,
как правило, диффундируют медленнее, чем молекулы
нормального линейного строения того же молекулярного
в е с а 3 8 ' 3 9 . В некоторых случаях для разделения смесей
изомеров может быть с успехом использован метод диф­
фузии через полимерные мембраны.

В работе 3 8 изучена диффузия паров изо- и я-бутана,
изо- и я-пе.нтана в полиизобутилене и показано, что ко­
эффициенты D меньше для разветвленных углеводородов
изостроения, чем для углеводородов нормального строе­
ния. Энергия активации диффузии нормальных углево­
дородов несколько меньше, чем изомерных углеводоро­
дов. Зависимость коэффициента диффузии от формы и
размеров молекул диффундирующих в поливинилацетат
были исследованы в работе 8 , а газообразных углеводо­
родов в натуральном каучуке и этилцеллюлозе — в ра­
боте 4 0 .

При изучении диффузии нормальных и изоуглеводо-
родов через пленки полиизобутилена было найдено 3 9 ,
что в пределах ошибки опыта значение D для я-пентана,
н-гексана и я-октана при 35 °С одинаково (около
374- - Ю - 9 см 2/с). Для  циклогексана, метилциклогексана
и метилциклопентана D несколько меньше (1,2—
1,5-Ю - 9 см 2/с). Полученные величины близки по значе­
нию к D для разветвленных углеводородов типа 2-метил-
пентана и 2,2,5-триметилгексана. Авторы 3 9 считают, что
разветвление и циклизация молекул вызывает сравнимые
изменения в коэффициентах диффузии.

Влияние размеров и формы молекул парафинов и
олефннов на коэффициенты диффузии в неполярных
карбоцепных полимерах (каучук, полиизобутилен,
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полиэтилен) было подробно изучено Васениным 4 , кото­
рый показал, что коэффициент диффузии зависит от вели­
чины вязкого и «лобового» сопротивления среды движе­
нию диффундирующих молекул. Вязкое сопротивление
определяется количеством движения, которое передается
в единицу времени диффундирующей молекулой макро­
молекулам среды; «лобовое» сопротивление определяется
поперечным.сечением молекулы.

Коэффициент диффузии D для парафинов, диффунди­
рующих в неполярных карбоцепных полиуглеводородах,
может быть выражен уравнением4:

D= 2 k T
n (3.10)

где А н а — постоянные; т. — масса группы (СНг или С Н з ) ; v —
частота соударений каждой группы с окружающими группами цеп­
ных молекул; S — площадь сечения головной группы диффунди­
рующей молекулы; п — число групп в диффундирующей молекуле.

Наличие двойных связей в диффундирующей моле­
куле приводит к уменьшению вязкого сопротивления. При
разветвлении молекулы «лобовое» сопротивление увели­
чивается. Для расчета коэффициента диффузии предло­
жена формула:

D = (Djoan)/(2n - g/2n - 2g) (3.11)
где Di — коэффициент диффузии-' для первого члена гомологического
ряда; и — число атомов углерода; g— число двойных связен в мо­
лекуле.

Предполагается, что диффундирующая в полимере
молекула ориентируется по направлению диффузии. Зная
исходное значение Du по уравнению (3.11) можно при­
ближенно вычислить значение коэффициентов диффузии
органических молекул различной длины в каком-либо
полимере.

   Молекулы низкомолекулярных органических веществ,
содержащих в своем составе двойные связи, диффунди­
руют в полимерах быстрее, чем аналогичные молекулы
без двойных связей, но с тем же числом углеродных ато­
мов    1 .

"Предполагается9, что с увеличением ненасыщенности
молекула диффундирующего вещества становится более
жесткой, в связи с чем увеличивается вероятность од­
новременного поступательного движения большего чис­
ла частей молекулы.
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Повышение полярности диффундирующих мол    
снижает скорость их диффузии (в особенности через по­
лярные полимеры) благодаря возникающему в процес­
се переноса взаимодействию силовых полей диффунди­
рующих молекул с силовыми полями полярных групп мо­
лекул полимера 4 1 _ 4 3 .

Специфические трудности возникают при исследова­
нии диффузии и сорбции воды в полярных полимерах
вследствие высоких значений когезии и интенсивного об­
разования водородных связей 4 6 . Дополнительные ослож­
нения вызывает и значительное теплообразование, кото­
рым сопровождается сорбция воды гидрофильными по­
лимерами. Перенос воды в полярных полимерах при
повышенных концентрациях водяного пара характери­
зуется образованием своеобразных скоплений — роев
воды в полимере  7 - 4 8 .
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Глава 4

ПРОНИЦАЕМОСТЬ ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Влияние химической природы и строения молекул
полимеров на газопроницаемость

Значения коэффициентов газопроницаемости полиме­
ров изменяются в довольно широких пределах в зависи­
мости от химической природы и строения молекул поли­
меров 1 ' 2 . В настоящее время известно большое число
полимеризующихся мономеров, из которых можно полу­
чать полимерные материалы с заданной степенью про­
ницаемости. Для получения пленкообразующего мате­
риала с заданной проницаемостью необходимо знать за­
висимость проницаемости от структуры полимера.

Сравнительная оценка влияния природы полимеров
на коэффициент газопроницаемости может быть сделана
на основании данных, полученных при определении про­
ницаем сти некоторых полимеров для водорода, гелия,
азота, кислорода и двуокиси углерода (табл. 4) .

Независимо от природы диффундирующего вещества,
полимеры могут быть расположены в ряд, характеризую­
щийся постепенным понижением коэффициентов прони­
цаемости 2 9 . Пдрядок pacnc^oa^eHH^jTQjiHMepoB в этом

^яду_в ^ а ч щ  ж ш о й степени определяется зависим  тью
коэффициент в1 диффузии рт химической природы ~и

о^щя__молекул _полимера^ тогда как^зш^тя_коэ^-
Ф11Ш1б^1.а^£££15-0Р'1МС1СТП зависят в" основном о  гшроды
да$!11)З^ЩУ.'ющего вещества. Обра­
щает на себя внимание наличие нескольких групп по­
лимеров с близкими коэффициентами проницаемости.
Максимальные значения коэффициентов проницаемости
характерны для высокоэластичных каучукоподобных по­
лимеров, минимальные — для жестких полимеров, имею­
щих в своем составе большое число полярных групп. Наи­
большей газопроницаемостью обладают полимеры, в ко­
торых взаимодействие цепных молекул осуществляется

3 .Зак. 686 65



Таблица 4. Газопроницаемость полимеров (при 20 °ГЛ

Полимер

Коэ ффнциенты про ннцаемости-10 8 с м а - с м / ( с м 2 - с - атм»
Полимер

двуокись
углеродаводород гелий азот кислород двуокись
углерода

Полидиметилсилоксан 390 188 ' 380 1635
Полиизопрен (смокед-шитс) 34,6 22,5 5,9 15,9 98
Полибутадиен (СКБ-55р) 27,0 18,5 3,9 11,6 100  
Сополимер бутадиена со стиролом (СКС-30) 25,2 16,5 3,9 10,6   116  
Сополимер бутадиена с нитрилом акриловой 9,1 5,4 0,7 '2,6 31,5

кислоты (CKH-I8)
Полиизопрен (гуттаперча) 8,7 — 1,25 3,8 21,9
Полихлоропрен 8,1 5,25    0,7 2,35 15,4-21,0
Полийзобутилен 4,0-5 ,4 5,8 0,26 0,97 3,9
Полиэтилен • В Д (0,92) 5,9 3,7-4 ,0 0,6 1,90-2,60 7,30—9,90
Полистирол. 6,9 — 0,3 1,1-1,52 • 6,1
Поликарбонат 10,5 6,1 0,19 1,14 5,5
Полипропилен 4,2 —• 0,23 0,76—1,1 3,0
Полиэтилен С Д (0,94) 3,0 2,0 0,3 0,8 5,3
Полиэтилен Н Д (0,96) 1,3 0,8—1,0 0,13 0,3-0,5 2,8-4,2
Полихлортрифторэтилен 0,76 — 0,003 0,008 0,055
Полиуретановый эластомер — — 0,24 0,73 9,0
Полиформальдегид 0,2 — 0,004 0,023 0,45
Полиамид 6 (ПК-4) 0,7 — 0,008 0,02 0,045
Полиэтилентерефталат • 0,45-0,55 1,0 0,003—0,006 0,02—0,03  0,11—0,18
Поливинилхлорид   2,3 — 0,018 0,05 0,18
Поли в инилиденхло рид 0,06 0,27 0,0008 0,004 0,015
Поливиниловый спирт 0,01—0,04 — — 0,01   0,02
Гидрат целлюлозы

сухой 0,008—0,01 • — — 0,0004 0,0015
влажный — — — 0,014 0,028



главным образом за счет дисперсионных сил (поли­
изопрен, полибутадиен), в то время как минимальная
проницаемость характерна для полимеров, молекулы ко­
торых связаны ионными, водородными или ковалентными
связями. При введении в молекулы карбоцепных поли­
меров полярных групп, например — О Н , —NH 2 , — С О О Н ,
наблюдается уменьшение газопроницаемости, вызывае­
мое увеличением межмолекулярного взаимодействия в
полимере 3 , 4 .

Аналогичное влияние оказывает и введение в к-арбо-
цепные молекулы атомов галогенов или нитрильно группы, например хлора в поливинилхлориде или поли-
хлоропрене s ' 6 , фтора в поливинилфториде7, брома в по-
либром-н-ксилилене   7, нитрильной группы (CN) в поли-
акрилонитриле или сополимерах акрилнитрила с бута­
диеном 8 ' 9 ' 8 9 , Накопление полярных групп в цепной моле­
куле способствует дальнейшему уменьшению газопрони­
цаемости полимера. Например, увеличение содержания
нитрильных групп в бутадиен-акрилонитрильных каучу-
ках приводит к быстрому снижению их газопроницаемо-

Частичная замена полярных групп в молекуле поли­
мера неполярными или менее полярными позволяет по­
степенно повышать газопроницаемость полимера. Так,
увеличение числа ацетильных групп в ацетате целлю­
лозы сопровождается  повышением его газопроницаемо­
сти 1 3 ' 1 4 . Повышенными значениями коэффициентов диф­
фузии газов, а также газо- и паропроницаемостью (в
2—4 раза большей, чем для НК) характеризуются нит-
розокаучуки 1 0 6 . Особое место среди полимеров занимают
полиорганосилоксановые эластомеры, характеризующие­
ся .весьма высокими значениями проницаемости 1 5 _ 1 9 ' 8 8 .
Например, газопроницаемость полидиметилсилоксана в
10—20 раз превышает проницаемость натурального кау­
чука, имеющего самую высокую проницаемость из кар­
боцепных эластомеров.

Повышение газопроницаемости диметилполисилокса-
на по сравнению с натуральным каучуком является след­
ствием значительного увеличения скорости диффузии га­
зов, тогда как по растворимости газов оба эти каучука
близки друг к другу (табл. 5) 1 5 ' 1 7 .

Высокие значения проницаемости, способность
к эксплуатации при повышенных температур     и

сти 10-12, 89
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Таблица 5. Значения коэффициентов Р, D и о
для системы г а з — п о л и м е р при 20 ° С 1 6

  Полимер
Азог Водород Кислород

Двуокись
углерода

  Полимер

Р D а Р D о р D о Р D а

Диметилпо- 188 23,3 8,1 390 83 4,7 380 30 12,6 1635
лисилок-  

сан
Натураль­ 5 0,9 5,5 32 8,4 3,8 14 1,4 10,2 82 — —

ный
каучук

П р и м е ч а н и е . Р — в 10   с м 3 - с м / ( с м - с - а т м ) ; Л — в 10 s с м 2 / с ; а —
в Ю - 2 с м 3 / ( с . ч 3 - а т м ) .

селективность по отношению к сепарации смесей газов
позволяют рассматривать полисилоксановые резины как
перспективный материал для разделения газовых сме-
сей 1 8 > 1 9 ' 8 6 . Относительно низкие плотности полиоргано-
силоксанов 2 0 , несмотря на присутствие в молекулах тя­
жёлых атомов Si, свидетельствуют о неплотной упаковке
молекул, имеющих предположительно спиралевидное
строение 2 1. Для полиорганосилоксанов характерны по­
вышенная гибкость цепей главных валентностей вслед­
ствие незначительного барьера вращения вокруг связи
Si—О и малое межмолекулярное взаимодействие из-за
снижения внешних силовых полей углеводородных ради­
калов, зависящее от ионного характера связи Si—О 2 2 - 2 3 .

Оба эти фактора обусловливают низкие значения
температур стеклования и кристаллизации, а также ма­
лую зависимоств прочности, вязкости и эластичности по­
лиорганосилоксанов от температуры 2 4 . Аналогичное по­
ведение наблюдается для коэффициентов диффузии и
газопроницаемости, а также для температурной зависи­
мости этих коэффициентов.

Для полиметилфенилсилоксанов характер вращения
фенильных групп и гибкость цепи незначительно изме­
няются вплоть до полной замены диметилсилоксановой
цепи метилфенилсилоксановой; введение в силоксановую
цепь дифенилсилоксановых звеньев уменьшает ее гиб-
кость и изменяет характер вращения фенильных
групп 1 0 2 ,
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Введение весьма массивных 3,3,3-трифторпропильных
групп также сравнительно мало уменьшает гибкость по-
лисилоксановой цепи. По-видимому, для исследованных
полнорганосилоксанов расположение заместителей при
атоме Si заметнее влияет на гибкость макромолекул, чем
природа самих заместителей1 0 3. Соответственно с гиб­
костью макромолекул меняется и газопроницаемость по-
лисйлоксанов. Значение коэффициента проницаемости
полимера в основном определяется химической природой
строения цепной молекулы а природой боковых групп —•
заместителей, характеризующих взаимодействие цепных
молекул друг с другом. Большое значение имеют также
конфигурация цепной молекулы, размеры боковых групп,
частота их расположения по цепи, степень симметрии й
разветвленность цепной молекулы. Все эти факторы
определяют плотность упаковки цепных молекул, с уве­
личением которой наблюдается снижение проницаемости
полимеров. Рассмотрим в отдельности влияние некото­
рых элементов структуры цепных молекул на газопрони­
цаемость полимеров.

Влияние размеров боковой группы
в цепной молекуле полимера

Увеличение размеров боковых групп в цепных моле­
кулах до определенного предела способствует повыше­
нию газопроницаемости полимеров. Было п о к а з а н о 1 , 1 3 ' 2 5 ,
что увеличение размеров кислотного остатка в сложных
эфир ах целлюлозы, в' частности для пленок из ацетата,
пропионата, бутирата и стеарата целлюлозы, сопровож­
дается повышением коэффициентов проницаемости и
диффузии газов. Аналогичное увеличение влагопрони-
цаемости пленок на основе эфиров полиметакриловой
кислоты (полиметилметакрилат—150, полиэтилметакри-
л а т — 1580, полибутилметакрилат— 1790 г/100 м2/ч) на­
блюдал Морган 2 6 .

Увеличение размеров боковых групп способствует ос­
лаблению межмолекулярных связей, разделению цепных
молекул и повышению возможности реализации гибко­
сти цепных молекул полимера, что должно сопровож­
даться (аналогично пластификации) возрастанием про­
ницаемости полимера. Однако в ряде случаев могут
наблюдаться и обратные явления. Так, введени  допрлни-
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тельных боковых групп, например для' полимеров поли-
метилбутадиен — полидиметилбутадиен или поливинил-
хлорид—поливинилиденхлорид, способствует увеличе­
нию симметрии молекул полимера, повышает плотность 
упаковки и снижает проницаемость. Иногда при введе­
нии боковых заместителей с. полярными группами 
между цепными молекулами могут возникнуть дополни­
тельные связи (например, водородные), которые будут 
способствовать понижению проницаемости полимера. 
Наконец, при наличии заместителей больших размеров, 
содержащих несколько углеродных атомов, следует учи­
тывать возможность таких конформаций в боковой цепи, 
которые будут приводить к ее складыванию, в резуль­
тате чего влияние роста размеров бокового замести­
теля на проницаемость полимера будет уменьшаться. 

Влияние разветвленности цепной молекулы 

Наличие разветвленности у цепных молекул должно 
способствовать увеличению проницаемости полимера, 
так как молекулы с большим количеством разветвлений 
трудно кристаллизуются и не могут образовывать плотно 
упакованные структуры. Влияние разветвленности моле­
кул в известной степени подобно тому, которое оказы­
вает введение больших заместителей в линейные моле­
кулы полимера. По данным работы 2 6 разветвленные 
полимеры акрилонитрила характеризуются большей вла-
гопроницаемостью, чем те же линейные полимеры. 

Влияние конфигурации цепной молекулы 

Порядок расположения атомов углерода, определяю­
щий конфигурацию цепи главных валентностей моле­
кулы, может оказывать влияние на значение коэффи­
циента проницаемости полимера. Характерным приме­
ром в этом отношении является различие значений газо­
проницаемости натурального каучука и гуттаперчи, не­
смотря на их одинаковый химический состав 8 . 

Если рассматривать каучук и гуттаперчу, как цис- и 
транс-изомеры, то можно предполагать, что более вы­
сокое значение газопроницаемости каучука обусловлено 
более изогнутой формой его макромолекул, приводящей 
к более рыхлой упаковке полимера. Однако проведен-
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ные определения газопроницаемости пленок натураль­
ного каучука и гуттаперчи2 9, слегка свулканизованных 
серой для сохранения формы образцов, при температу­
рах выше плавления кристаллической гуттаперчи (в ин­
тервале 60—90°С) показали, что каучук и гуттаперча в 
аморфном состоянии характеризуются близкими значе­
ниями коэффициентов газопроницаемости и энергии ак­
тивации проницаемости. 

Характерно, что температуры стеклования каучука 
и гуттаперчи тоже близки друг к другу по своей вели­
чине 2 7 . Пространственные изомеры, например атактиче-
ский и изотактический полипропилен, также характери­
зуются одинаковыми температурами стеклования, что 
свидетельствует о постоянстве гибкости цепной молеку­
лы, независимо от ее конфигурации. Поэтому можно 
предположить, что изменение .конфигурации цепных мо­
лекул полимер.ов, находящихся в высокоэластичном со­
стоянии оказывает скорее косвенное влияние на газопро­
ницаемость, так как транс-изомеры и изотактические 
изомеры, обладая более прямой регулярно построенной 
линейной молекулой, легче образуют кристаллические 
структуры, как известно, способствующие снижению про­
ницаемости. В работе 3 0 была изучена проницаемость на­
турального каучука, гуттаперчи и цис-транс-полиизо-
прена (мольное соотношение 2:3) в интервале темпе­
ратур 323—363 К по отношению к парам н-бутана. 
Полученные результаты свидетельствуют о постоянстве 
значений Р, D и а для всех трех исследованных полиме­
ров. 

Полученные для полидиенов результаты свидетель­
ствуют о несколько большей гибкости цис- и транс-изо­
меров полиизопрена по сравнению с соответствующими 
изомерами полибутадиена и о большей относительной 
гибкости транс-изомеров обоих полимеров 1 0 4' 1 0 5 . Не­
сколько иначе обстоит дело для стеклообразного состоя­
ния полимеров. 

В работе 2 8 было показано, что некоторые полиокси-
эфиры, имеющие различную пространственную конфигу­
рацию молекул за счет изменения мест замещающих 
водород групп, существенно отличаются друг от друга 
по величине коэффициентов диффузии и энергии акти­
вации диффузии. 
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Влияние предельности цепной молекулы полимера
Наличие периодически повторяющихся двойных свя­

зей в основной цепи полимера повышает ее гибкость 3 1 ' 3 2

и, следовательно, способствует увеличению проницаемо­
сти полимеров ш о . Полидиены при прочих равных усло­
виях более газопроницаемы, чем соответствующие поли-
олефины.

По Карги ну мерой гибкости цепной молекулы являет­
ся размер сегмента. Для натурального каучука (вулка-
низат с 2% серы) размер сегмента соответствует при­
мерно 5 звеньям, в то время как для полиизобутилена
20—22 звеньям 3 2 . Соответственно водородопроницае-
мость натурального каучука при 20°С равна 34,6 • Ю - 8 ,
а полиизобутилена — 4 , 0 - Ю - 8 см 3 -см/(см 2 -с-атм). Экс­
периментальные результаты, полученные при изучении
газопроницаемости гидрированных полидиенов 3 4 ' 6 6 , так­
же подтверждают, что-после гидрирования, приводящего
к получению насыщенного полиуглеводорода, газопро­
ницаемость полимера значительно уменьшается.

Мейером и д р . 3 5 было показано, что присоединение
метилмеркаптана к полибутадиену с раскрытием двой­
ных связей полибутадиена приводит к получению про­
дуктов, имеющих в 4—5 раз меньшую водородопрони-
цаемость, чем исходный полибутадиен. В работе 1 9 выве­
дена общая формула, позволяющая рассчитывать вла-
гопроницаемость различных неполярных эластомеров
исходя из их состава, учитывая, что наличие двойных
связей в молекулах эластомеров способствует повыше­
нию, а наличие метальных групп — снижению влагопро-
ницаемости.

Влияние симметрии молекулы полимера
  Полимеры, молекулы которых имеют боковую сим-
   метрию, т. е. симметрию заместителей при каждом угле-
  родном атоме основной цепи, характеризуются малой
  проницаемостью. К таким полимерам относятся полите-
 трафторэтилен, полиизобутилен, поливинилиденхлорид
 ,и т. п. Помимо боковой симметрии в этих полимерах су­
ществует и продольная симметрия. Наличие боковой и
продольной симметрии является благоприятным факто­
ром для плотной упаковки данных полимеров. Лазо-
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ский 3 6 , исследуя влияние расположения заместителей в
основной цепи на влагопроницаемость аморфных виниль-
ных полимеров, пришел к выводу, что заместители, рас­
положенные несимметрично к линейной молекуле, при­
водят к увеличению влагопроницаемости, а расположен-
ные симметрично — к ее уменьшению. В случае сополи-'
меров винилхлорида с винилиденхлоридом увеличение
содержания звеньев винилиденхлорида приводит к уве­
личению плотности упаковки полимера и соответственно
к снижению его влагопроницаемости3 7.

Влияние наличия гетероатомов в углеродных
цепях молекул полимеров

В гетероцепных полимерах, содержащих связи
I I

— С О — N H — , — S i — О — , — С — S — и другие, потенциаль-
I I

ные барьеры вращения вдоль цепи обычно невелики
и гибкость цепной молекулы определяется в основном
межмолекулярными силами. Развитие сильных межмо­
лекулярных и водородных связей у многих гетероцеп­
ных соединений, например полиамидов, белков, целлю­
лозы, приводит к низким значениям проницаемости этих
соединений.

Наличие зависимости газопроницаемости от химиче­
ской природы полимера позволяет, изменяя искусственно
состав полимера, регулировать в заданном направлении
величину проницаемости. Подвергая полимерные мате­
риалы химической обработке (этерификации, омылению,
галогенированию), можно, изменяя природу заместите­
лей в основной цепи полимера, получать материалы, зна­
чительно отличающиеся по проницаемости от исходного
полимера. Технически ценной-является возможность по­
лучения на поверхности полимерных пленок тонких слоев
на основе модифицированных продуктов. Эти слои, не
меняя основных физико-меканических свойств полимер­
ной пленки, позволяют в зн     льной степени умень­
шать ее газопроницаемость.

Поверхностную модификацию можно осуществить
также за счет развития на поверхности сетчатых струк­
тур, ограничивающих подвижность макромолекул. В про­
   одстве широко при         различные способы
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покрытия пленок растворами поливинилиденхлорида или
сополимеров винилиденхлорида с вииилацетатом, винил-
акрилом и другими мономерами с целью снижения га-
запроницаемости 3 8 , 3 9 или повышения влагостойкости 4 0' 4 1

полимерных пленок.
Весьма интересным направл  ием, получившим ши­

рокое' распространение, является изменение свойств по­
лимеров путем прививки к полимерам различных моно­
меров или других по природе полимеров. Влияние при­
вивок некоторых мономеров к полиэтиленовой пленке на
ее газо- и влагопроннцаемость было изучено в рабо­
тах 4 2 ' 4 3 ' 9 5 . Привитые сополимеры получали методом
прямого облучения 6 0 С о полиэтиленовой пленки, погру­
женной в стирол, акрилонитрил и винилпиридин. При­
вивка стирола в количестве до 53%, считая на исходный
полиэтилен (0,922), приводила к некоторому (-примерно
в два раза) снижению проницаемости по отношению к
N 2 , 0 2 и С 0 2 .

Хуанг и Канитц 1 0 1 исследовали газопроницаемость
пленок полиэтилена с радиационнопривитым к нему сти­
ролом. Было показано, что проницаемость полимера для
всех газов уменьшается с возрастанием доли привитого
стирола до 20—30% и увеличивается при дальнейшем'
содержании стирола. Снижение газопроницаемости объ­
ясняется уменьшением свободного объема и подвижно­
сти сегментов в аморфных участках. Последующее воз­
растание проницаемости вызвано, по-видимому, измене­
нием соотношения кристаллической и аморфной частей
в полимере. Одновременно наблюдалось небольшое по­
нижение значений Ер и значительное уменьшение фак­
тора Р0. В случае прививки акрилонитрила (до 31,3%)
и, в особенности, винилпиридина (до 60%) происходило 
•уменьшение газопроницаемости за счет снижения значе­
ний Р0 при практически неизменных величинах Ер. Не­
которые результаты определения газопроницаемости при­
витых сополимеров приведены в табл. 6.

Снижение проницаемости полиэтилена после привив­
ки происходит почти исключительно за счет уменьшения
величины D0, в связи с чем следует считать, что оно об­
условлено уменьшением энтропии активации диффузион­
ного процесса. Прививка мономеров протекает, в первую
очередь, по наиболее свободным пространствам струк­
туры полиэтилена, доступным для проникновения моле-
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Таблица 6. Азотопроницаемость привитых сополимеров
на основе полиэтилена при 30° С 4 2 , 4 3

Полимер

Коэффициент
азотопроппцаемо-

сти Р-\0" (см 3 -
• мм)/(см г -с-
• см рт. ст.)

Фактор Р0

( C M ' i M M ) / ( C M a -
•с-см рт. ст.)

Энергия
активации
проницае­

м о с т и Е
ккал/моль

Исходный полиэтилен 2,00 0,66 11,8
Сополимер полиэтилена

с 34,4% стирола 0,97 0,008 9,6
с 31,3% акрилонит- 0,71   0,25 11,9

рила 0,61 0,25 с 34% винилпири- 0,61 0,25 12,0
дина

кул мономера в процессе набухания в нем полиэтилена.
Уплотнение свободных пространств структуры поли­

мера должно способствовать уменьшению числа путей
прохождения молекул газа через пленку 9 3 и, следова­
тельно, понижать D0.

Влияние межмолекулярных сил и гибкости цепных
молекул на газопроницаемость полимеров

Линейные высокомолекулярные соединения отличают­
ся от низкомолекулярных веществ содержанием боль­
шого числа связей, соединенных в единую цепь, что при­
водит к появлению новых свойств, характерных для та­
ких соединений. Высокомолекулярные соединения содер-

I I
жат связи, например — G — С — , вокруг которы  воз-

I I
можно внутреннее вращение. Вращение это заторможено
в результате наличия потенциальных барьеров, которые
должны быть преодолены для поворота связи из одного
равновесного положения в другое 4 4 . Заторможенное вра­
щение отдельных групп в цепных молекулах может про-

I I
исходить и вокруг св  ей — С — О — , — S i — О — и дру-

I I
гих, причем значение потенциа       барьера враще­

     ействием между75



атомами, в соседних цепях конденсированной полимер­
ной фазы 3 2 . Возможность заметного изменения формы
цепной молекулы вследствие внутреннего вращения на­
чинает проявляться уже при степени полимеризации, со­
ответствующей 20—100 звеньям 4 5 .
  Гибкость цепных молекул приводит к особому харак­

теру теплового движения в полимерах, так как отдель­
ные части длинной и гибкой молекулы участвуют в теп­
ловом движении независимо друг от друга, в результате
чего длинная цепная молекула непрерывно изменяет
свою форму, переходя от одной конформации к другой.
Различие конформации молекул высокополимеров мож­
но рассматривать, исходя из основных структур, содер­
жащих транс- и гош-формы 4 6 . Всю цепную молекулу
можно условно разделить на отдельные участки — сег­
менты, величина которых позволяет оценивать гибкость
данной цепной молекулы. Учитывая, что некоторые свой­
ства полимеров (вязкое течение и др.) обусловливаются
поведением сегментов,- можно вычислить среднюю длину
сегмента, которая • колеблется обычно в пределах не­
скольких десятков звеньев.

Каргин с сотр. 4 7 предложили оценивать гибкость ма­
кромолекул полимеров, по величине сегментов, опреде­
ляемой по сорбционным данным. Таким образом была
оценена гибкость молекул полиэтилена4 8, .полибутиле­
н а 4 9 и других полимеров. Бреслер и Френкель 9 4 пока­
зали, что внутреннее вращение в цепных молекулах по­
лимеров заторможено за счет взаимодействия химически
несвязанных атомов как в одной и той же цепи (внутри­
молекулярное взаимодействие), так и между атомами
звеньев соседних цепей (межмолекулярное взаимодей­
ствие) .   

Межмолекулярное взаимодействие определяется ин­
дукционными, ориентационными и дисперсионными си­
лами. В отдельных случаях между молекулами могут
возникать также водородные связи.

Гибкость цепных молекул, определяемая потенциаль-
ным барьером вращения, имеет решающее значение при
определении диффузионной проницаемости полимеров 5 0.
С ростом гибкости цепных молекул и уменьшением меж­
молекулярного взаимодействия коэффициенты диффузии
и растворимости газов в полимерах повышаются, а сле-
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довательно, возрастает и величина коэффициента про­
ницаемости.

Обратная зависимость имеет место  для температур
стеклования полимеров, которые возрастают приблизи­
тельно пропорционально увеличению энергии межмоле­
кулярных связей на единицу длины цепи, хотя простой
зависимости между температурами стеклования Тс и мо­
лекулярной структурой, по-видимому, не существует 5 1 ' 5 2 .
Бойер 5 3 - 5 4 установил, что Тс может служить мерой ин­
тенсивности мёжмолекулярных взаимодействий, так как
между этими силами (определяемыми по величине энер­
гии когезии) и Тс существует приблизительно линейная
зависимость.

Привалко и Л и п а т о в 5 5 ' 5 6 показали, что температура
стеклования полимеров с межмолекулярным взаимодей­
ствием дисперсионного или ориентационного типа опре­
деляется в основном значением стерического фактора,
отражающего термодинамическую гибкость цепи.

К сожалению, в настоящее время отсутствует воз­
можность получения непосредственных прямых количе­
ственных характеристик степени гибкости молекул по­
лимеров, поэтому приходится оценивать гибкость моле­
кул лишь по косвенным показателям.

Помимо температуры стеклования, приближенной
оценкой гибкости цепных молекул может служить пред-
экспоненциальный множитель D0 в уравнении темпера­
турной зависимости коэффициента диффузии

D = D0exp(-ED/RT) (4.1)

Высокие значения D0 в области высокоэластического,со­
стояния резко снижаются при переходе через Тс в об­
ласть стеклообразного'состояния полимера.

Л а у с о н 5 7 показал, что отношение энтропии актива-,
ции AS* к энтальпии активации Д Я * диффузии мало
зависит от природы диффундирующей молекулы и про­
порционально учетверенному значению коэффициента
объемного теплового расширения полимера. При темпе­
ратурах ниже Т с в областа~стёклоо"бразного состояния
отношение Д5*/АЯ* резко уменьшается в соответствии
с уменьшением коэффициента объемного теплового рас­
ширения полимера. Таким образом, отношение Д5*/Д#*
может, в известной мере, служить косвенной характери-
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стикой гибкости цепных молекул полимера. Симха и
Бойер 5 8 предложили универсальное уравнение, связы­
вающее Г с и коэффициенты расширения ац и ав (выше
и ниже Тс) полимеров, подтверждающее концепцию
Фокса и Флори 5 9 о том, что Тс отвечает состояниям с
равным свободным объемом 6 0 . Качественной характери­
стикой степени гибкости полимерных цепей могут слу­
жить также значения энтальпии и энтропии растворения
газов в полимерах 6 1 .

Газопроницаемость полимеров исследовалась, как
правило, отдельно, вне связи с процессом стеклования.
Связь эта, на возможность которой указывалось в рабо-
т а х 1 0 , 6 2 ' 6 3 , представляется несомненной, так как оба про­
цесса (газопроницаемость и стеклование) связаны с мо­
лекулярной структурой и характером теплового движе­
ния в полимерах.

В процессе диффузии происходит перемещение частиц
газа в полимере, а в процессе теплового движения — са­
модиффузионное перемещение звеньев цепи полимера.
В обоих случаях перемещение частиц связано с преодо­
лением энергетических барьеров. Чем сильнее межмо­
лекулярные связи, тем больше энергетический барьер,
тем выше энергия активации диффузии или самодиффу  

зии. Следовательно, более сильным межмолекулярным
связям в полимере должны соответствовать меньшие
значения газопроницаемости и более высокие темпера­
туры стеклования. >

Связь между газопроницаемостью и температурой
стеклования может быть установлена исходя из следую­
щих соображений 6 4 .

Температурная зависимость коэффициентов диффу­
зии D и проницаемости Р в случае диффузионной про­
ницаемости полимеров, как известно, подчиняется урав­
нениям

Д = Д 0 е х р ( - ED/RT) (4.2)

P = P?exp(-Ep/RT) . (4.3)

где Ed и Ер — соответственно энергия активации диффузии и про­
ницаемости.

Было показано 1 0 , что энергия активации диффузии
для эластомеров возрастает пропорционально темпера­
турам стеклования Тс полимеров.
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Следовательно
ED = cTc (4.4)

где с — постоянная величина.
Уравнение (4.2) после логарифмирования и подста­

новки (4.4) примет вид

l n ^ = - c i f ' <4-5>
Следует отметить, что уравнение (4.5) имеет приближен­
ный характер, так как энергия активации ED не являет­
ся постоянной величиной для эластомеров в широком
интервале температур и зависит от температуры 1 0

ED = Eg-aT (4.6)

Нулевой член энергии активации пропорционален тем­
пературе стеклования5 2

Е0 = с0Тс (4.7)
Подставляя уравнения (4.6) и (4.7) в (4.5), получаем
общее выражение с учетом температурной зависимо­
сти Е 0

. D a 7"с , . 0 .

Из уравнения (4.8) следует, Что при Т = Тс отноше­
ние In D/D0 является постоянной величиной. Применяя
данное уравнение к различным полимерам при постоян-'
ной температуре (7 = const), можно получить линейную
зависимость In D/D0 от Тс. Как видно из данных, приве­
денных на рис. 13, наличие линейной зависимости для
высокоэластического состояния полимеров подтвержда­
ется фактическим материалом.

Между величиной D0 и Ев существует связь 6 5

Ег>
\gD0 = a + b ^ - (4.9)

где а и Ь — постоянные.  
Решая совместно уравнения (4.8) и (4.9), получаем

lgD = А-(ВТJT) (4.10)
Если учесть, что Р = Da (где о—растворимость газа
в полимере) и что значения а близки в случае раство­
римости одного газа в различных полимерах,' а также,
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что теплота растворения газов в полимерах АН мала 1 2 ,
можно приближенно считать, что

] g P » i 4 , - { i 3 l r c / r ) (4.11)
   Из уравнений (4.10) и (4.11) следует, что при по­
 тоянной температуре lg D и lgP должны быть пропор­
 иональны температуре стеклования полимера.

Рис. 13. Зависимость lg £> 2 5 /D 0 Рис. 14. Зависимость азото-
от температуры стеклования проницаемости Р некоторых

эластомеров S i : эластомеров от температуры
/—водород: г—кислород; з— азот. стеклования 0 1 .

В табл. 7 и на рис. 14 приведены данные, свидетель­
ствующие о том, что в области высокоэластнческого со-

Таблица 7. Газопроницаемость и температура стеклования
некоторых полидиеновых эластомеров 6 4

Э л а с т о м е р

Газопроницаемость при 25 ° С ,
Ш'-см'-см/см'-с-атм

Э л а с т о м е р

водород гелий кислррод азот

Натуральный каучук 202 33,4 23,7 17,7 6,1
Полибутадиен 207 32,9 •— 14,5  4,9
с к с - з о 212 30,5 17,5 13,0 4,8
Пербунан 26 230 — 9,0 3,0 0,7
Неопрен 234 10,3 — 3,0 0,89
Хайкар OR-25 237 8,9 7,5 1,78 0,46
Пербунан 35 241 8,0 7,5 1.2 0,25
Метилкаучук 243 13,0 11,0 1,6 0,36
Хайкар OR-15 250 5,4 5,2 0,73 0,18
Сополимер изопрена 268 5,7 5,9 0,65 0,14

с акрилонитрллом  
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стояния (Г >• Тс) действительно, имеет место линейная 
зависимость IgP от Тс. 

Для полимеров олефинового ряда также может быть 
построена линейная зависимость \gP от Т с , однако гра­
фик этой зависимости проходит несколько шике линей­
ной зависимости полидиенов, что определяется большей 
жесткостью основной цепи полиолефинов. 

Наличие линейной зависимости между IgP и Г с в 
области высокоэластического состояния линейных аморф­
ных полимеров позволяет оценивать влияние суммар­
ного эффекта собственно гибкости цепной молекулы и 

о го ьо 
Стирол -— 

100 60 60 
20 О 

бутадиен 

Рис. 15. Водородопроницаемость Р и температура стек­
лования Тс сополимеров бутадиена со стиролом при 

20 ° С . 

величины потенциальных барьеров, Ограничивающих эту 
гибкость в конденсированной фазе. Интересно рассмот­
реть влияние на газопроницаемость этих факторов в 
отдельности. Как уже отмечалось, полиуглеводороды, ха_-
рактеризующиеся приблизительно одинаковыми величи­
нами межмолекулярных сил, в зависимости от того, от­
носятся ли они по строению основной цепи к полиоле-
финам или к полидиенам, имеют различную проницае­
мость благодаря меньшей гибкости цепных молекул по­
лиолефинов. 

Испытание сополимеров бутадиена со стиролом, 
имеющих приблизительно постоянные значения межмо­
лекулярных сил, но значительно различающихся по 
гибкости участков цепных молекул6 7,- показали, что зна­
чения проницаемости убывают с повышением содержа­
ния стирола (рис. 15). Одновременно с увеличением 
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содержания стирола наблюдается и рост Тс, данные
о которых взяты из работ 6 8 ' 6 9 .

Если полимеры имеют одинаково построенную основ­
ную цепь и различаются лишь характером заместителей,
можно считать, что основную роль в определении вели­
чины проницаемости будут играть межмолекулярные
силы. В первом приближении величина межмолекуляр­
ных сил может быть оценена из плотности энергии коге-
зии полимеров 7 0 , рассчитанной на основании данных о
набухании, дифференциальных теплотах растворения
и др. Проницаемость должна находиться в обратной за­
висимости от плотности энергии когезии, так как послед­
няя увеличивается с ростом полярности полимеров и
плотности упаковки макромолекул 9 7. Значения плотно­
сти энергии когезии, взятые из работы Шварца 8 4 , сопо­
ставлены в табл. 8 с данными о водородопроницаемости
некоторых полимеров.

Таблица 8. Зависимость проницаемости от плотности
энергии когезии полимеров

Полимер (аморфное
состояние)

Плотность
энергии когезии

при 25 ° С ,
(кал/см5)'/3

Водородопроница­
емость при 20 ° С ,

l0 8 -cM s -cM/(cM J .c>aTM)

Полиднметилсилоксан 7,35 390
Натуральный каучук 8,22 34,6
Полнбутадиен 8,35 27,0
С КС-30 8,48 25,2
Полихлоропрен 9,00 8,1
Бутадиен-акрилонитрильный

сополимер, содержание   
18% 9,30 9,1
26% 9,50 4,5
40% 9,83 2,3

Поливинилхлорид 10,10 2,4  
Поливинилацетат 11,05 2,0
Нитрат целлюлозы 14,85 1,45
Полиамид 6 15,05 0,7
Гидрат целлюлозы 15,65 0,01

Как видно из приведенных данных, четкой количе­
ственной зависимости между плотностью энергии коге­
зии и газопроницаемостью установить нельзя. Наблю­
дается лишь общий качественный характер связи -~
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в большинстве случаев более высоким значениям плот­
ности когезии соответствуют пониженные значения газо­
проницаемости. Некоторые полимеры, например поли-
изобутилен, полиэтилен, поливиниловый спирт, явно не
укладываются даже в общий ход этой зависимости.

Можно предполагать, что для полиизобутилена ин­
тенсивность меж- и внутримолекулярного взаимодей­
ствия в макромолекулах, а также плотность упаковки"
выше, чем для других известных полиолефинов, в связи
с чем подвижность сегментов и газопроницаемость ока­
зываются наименьшими9 8.

Отсутствие количественной связи еще раз подтверж­
дает сложный характер зависимости газопроницаемости
от структуры полимеров, определяемой не только гиб­
костью цепных молекул и величиной межмолекулярного
взаимодействия, но и плотностью упаковки, стерическими
условиями, физическим состоянием полимера и другими
факторами.

Газопроницаемость и молекулярная
масса полимеров

Увеличение числа последовательно чередующихся
звеньев в макромолекулах при полимеризации или поли­
конденсации приводит к постепенному изменению свойств
полимера. Однако по достижении больших значений мо­
лекулярной массы показатели этих свойств стремятся к
постоянному значению. Это относится к прочности, теп­
лостойкости, твердости' и ряду других физических
свойств полимеров. Температура стеклования полимера
также является функцией его молекулярной м а с с ы 5 1 ' 7 1 ' 7 2 .
С увеличением молекулярной 'массы температура стек­
лования вначале быстро повышается, а затем стремится
к постоянному значению, которое зависит от кинетиче­
ской гибкости цепи полимера. В полимерах с гибкими
цепями температура стеклования приобретает постоян­
ное значение 7 3 , начиная с молекулярной массы порядка
1000—5000. В полимерах с жесткими цепями темпе­
ратуры стеклования становятся постоянными при моле­
кулярных массах порядка 10 000—20 ООО7 4. Биверс 7 5

определил зависимость температуры стеклования Тс

полиакрилонитрила от среднечислового значения моле­
кулярной массы Мп в интервале от 8240 до 3260 000.
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Полученные результаты хорошо описываются уравнением
у с = Г Г - - ^ - (4.12)

где а — постоянная; Г£° — значение Г с при Мп —> со.

Аналогичное уравнение было получено и в работе 7 6 .
Рассматривая зависимость газопроницаемости от моле­
кулярной массы полимера, можно, по аналогии с тем­
пературой стеклования, предполагать, что в области вы­
соких значений молекулярной массы, газопроницаемость
не будет зависеть от молекулярной массы, так как об­
ласть зоны активации при элементарном акте диффузии,
или иначе размеры кинетического сегмента, значительно
меньше длины молекулы полимера. Действительно, на
примере пленок, изготовленных на основе фракциониро­
ванного ацетата целлюлозы, было показано 1 4 , что изме­
нение молекулярной массы ацетата целлюлозы в преде­
лах 17 500—52 500 не сказывается на значении водородо-
проницаемости. В дальнейшем независимость коэффи­
циентов газопроницаемости полимеров от молекулярной
массы была подтверждена результатами испытаний
пленок из фракций полистирола (9500—110 000) и поли-
изобутилена (35 000—274 000) '. В пбследующем было
отмечено 7 7 - 8 1 , что газопроницаемость высокополимеров,
а также соответствующие энергии активации процесса
проницаемости не зависят от молекулярной массы по­
лимера. Так, Хейс и П а р к 8 2 установили, что при диффу­
зии бензола в каучук, молекулярная масса которого из­
меняется в пределах 3,5 • 104.— 3,3 • 105, коэффициент
диффузии сохраняет постоянное значение.

П а р к 7 7 на примере системы ацетон—полистирол
установил, что десятикратное повышение молекулярной
массы полистирола не сказывается на изменении скоро­
сти сорбции ацетона. Брандт 8 1 наблюдал постоянство
коэффициентов D и а для полиэтиленов, сердкечисло-
вая молекулярная масса которых менялась в пределах
78 • 103 —510 • 103.

В области сравнительно невысоких молекулярных
масс полимеров можно ожидать наличия некоторой за­
висимости проницаемости от молекулярной массы ана­
логичной той, которая имеет место, например, в случае
зависимости температуры стеклования от молекулярной
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массы. Так, Фуруя 8 3 , исследуя зависимость между вла-
гопроницаемостыо Р и .молекулярными массами М
сравнительно низкомолекулярных полиизобутиленов, на­
шел, что эта зависимость может быть выражена следую­
щим эмпирическим уравнением

Р = 1,08- Ю - 1 0 - М - 0 , 5 6 6 [мол • см/(см2 • с • см рт. ст.)] (4.13)

(здесь М — рассчитано по вискозиметрическим данным)

где [т|] — характеристическая вязкость раствора в толуоле при 30 °С;
Pv — средиевискозиметрическая степень полимеризации.  

Молекулярная масса полиизобутилена изменялась в
пределах от 4,54 • 103 до 24,5 • 103, а влагопроницаемость
впределах 10,7 - Ю - 1 3 — 2 , 2 1 - Ю - 1 3 мол-см/(см 2-с-см рт. ст.)
при 30°С.

Эмпирический расчет коэффициентов проницаемости

Зависимость коэффициентов проницаемости от коэф­
фициентов диффузии и растворимости газов в полиме­
рах и отсутствие достаточно четких обоснований для
вычисления этих коэффициентов исходя из каких-либо
других свойств или строения полимеров не .позволяют в
настоящее время подойти к теоретическому расчету ко­
эффициента проницаемости заданной системы газ — по­
лимер.

Согласно Роджерсу 8 5 , коэффициент проницаемости
может быть эмпирически выражен как произведение
трех сомножителей: F, который определяется природой
полимера, G — природой диффундирующего вещества и
Н, который учитывает специфику взаимодействия поли­
мера и диффундирующего вещества. Коэффициент про­
ницаемости, таким образом, можно представить в виде:

Отношение коэффициентов проницаемости любой пары
диффундирующих веществ для одного и того же поли­
мера может быть представлено как

[г,] = 3,71- 10 4 .P°/'

(4.14)

вещество k i,k (4.15)
Pi. I Оаещество I Hi, I
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Отношение коэффициентов для данного диффундирую­
щего вещества в паре различных полимеров выразится
как

Р F Н
r i , k г п о л и м е р I, n l , k , . , „ .~Б —~Ъ 77 (4.16)

' ' п о л и м е р / " / . f t

Для постоянных газов специфические взаимодей­
ствия газ — полимер незначительны и множитель Н
близок к единице. Пользуясь этим простым соотноше­
нием, можно приближенно предсказать величину коэф­
фициента проницаемости для системы газ — полимер,
если для нее в отдельности известны факторы F и G. Не­
которые значения фактора F приведены ниже [F-G =
= Р •10 1 0 см3-мм/(см2-с-см рт. ст.)]:

Полимеры F

Поливннилиденхлорид (саран) 0,0094
Полнэтплентерефталат 0,050
Хлорированный гидрокаучук (плно-

фильм-NO) 0,080
Полиамид 6 0,10
Поливинплбутираль 2,5
Ацетат целлюлозы 5,0
Бутилкаучук 3,12
Метилкаучук 4,8
Пербунан 18 10,6
Неопрен 11,8
Полиэтилен В Д 20
Полибутаднен 64,5
Натуральный каучук .   80,8

Газы О

Азот 1,0
Кислород • 3,8
Сероводород 21,9
Двуокись углерода 24,2

Аналогично можно определить и приближенные зна­
чения Ев, пользуясь факторизацией энергий активации
диффузии газов в полимерах 9 6 . Простой эмпирический
метод расчета газопроницаемости полимеров в зависи­
мости от их строения предложил Салам 9 1 . В качестве
исходного газа был выбран кислород, а исходного поли­
мера — полиэтилен. Структурные элементы цепной моле­
кулы полиэтилена обозначаются некоторой произвольной
величиной. Остальные полимеры, в частности производ­
ные винилового ряда, рассматриваются с точки зрения
усложнения основной полиэтиленовой цепи путем вве-
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дения в нее заместителей. Для новых элементов звеньев,
содержащих заместители, подбирались такие числовые
значения, при которых величины кислородопроницаемо-
сти полиэтилена и его замещенных находились бы на
одной прямой на графике в полулогарифмических коор­
динатах. Было замечено, что значение кислородопрони-
цаемости для группы — С Н 2 — не однозначно для всех
винильных полимеров, а зависит от степени кристаллич­
ности полимера. Виниловые полимеры поэтому были
разделены на три группы: по­
лимеры с высокой степенью
кристалличности (более 60%),
средней (30—60%) и условно
аморфные со степенью кри­
сталличности менее 30%.

  Для того, чтобы получить
значение кислородопроницае-
мости полимера, нужно сло­
жить все числовые значения
элементов основной цепи по­
лимера и его заместителей.
Сначала складываются инди­
видуальные значения для эле­
ментов основной цепи и заме­
стителей, затем полученные данные делят на число ато 
мов (или групп) в основной цепи. Полученная суммар­
ная величина была названа «пермахором» полимера 
Например, атактический поли    ол долж         пер-
махор.'10/N группы СНг (аморфной) +4/N группы С Н
(аморфной) + 42/N фенильного заместителя. Так как в
этом случае число групп в основной цепи равно 2, то
пермахор п будет равен 5 + 2 + 21 = 28.

Зависимость между кислородопроницаемостью и пер­
махором может быть выражена

о <+0 во
Пермахор полимера Я-

Рис. 16.   Зависимость l g Р
от пермахора полимера при

25 ° С .

Р О ] = 6,1-10- -0,115я (4.17)

где Р 0 г — кислородопроницаемость полимера при    25 °С,
см 3 /(см 2 -с-см рт. ст.); я — пермахор полимера (рис. 16).

Для других газов зависимости между пермахором и про­
ницаемостью могут быть получены, исходя из изве­
стных соотношений между проницаемостью полимера по
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данному- газу и его кислородопроницаемостью. Так, для
проницаемости по азоту и двуокиси углерода автор 9 0

рекомендует пользоваться выражениями
/ > N j = 1,52- К Г 9 - е - ° ' 1 1 5 1 1 (4.18)

P C O i = 2,2. Ю - 8 • е ° * п б я (4.19)

Зависимость проницаемости эластомеров по отношению
к водяному пару от структуры макромолекул рассмот­
рена в работе 9 2 . Высказано предположение, что прони­
цаемость эластомеров водяным паром должна быть тем
больше, чем выше ненасыщенность молекулы, и тем
меньше, чем больше боковых групп в молекуле, т. е.
коэффициент проницаемости должен быть функцией вы­
ражения

(1 + * / ) / ( 2 Г + 2 ) ( 4 - 2 0 )

где х—число двойных связен; X — общее число углеродных связей
в главной цепи; у — число боковых групп.

Результаты расчетов коэффициентов проницаемости
эластомеров хорошо согласуются с экспериментальными
данными.
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Г л а в а 5

ПРОНИЦАЕМОСТЬ ПРОСТРАНСТВЕННО-
СТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Пространственно-структурированные полимеры ха­
рактеризуются наличием .поперечных химических связей
между отдельными линейными цепными молекулами.
Поперечные связи могут возникать в результате хими­
ческих реакций бифункциональных низкомолекулярных
соединений с полимерами или при взаимодействии сво­
бодных макрорадикалов.

В результате образования пространственной структу 
ры изменяются основные свойства линейных полимеров
и в первую очередь механические свойства: увеличи­
вается прочность при растяжении, повышается твердость
и упругость, снижается пластичность и текучесть, воз­
растает модуль упругости ' ' 2 .

Одновременно повышается температура стеклования
и уменьшается растворимость полимеров. Структуриро­
вание полимеров широко используется в технике при
вулканизации каучуков, термоотверждении смол, дубле­
нии белковых соединений (например, кожи), окислитель­
ном отверждении масел. Большое значение имеют так-
>ке процессы структурирования, рротекающле при термо­
окислительном и фотохимическом старении полимеров.
Во всех перечисленных примерах процессы образования
поперечных сшивок оказывают весьма существенное
влияние на газо- и паропроницаемость как промежуточ­
ных, так и конечных продуктов структурирования.

Образование поперечных связей между молекулами'
снижает гибкость цепных молекул, обедняет конфигура­
ционный набор и, следовательно, способствует уменьше­
нию пр£НИцаемостдполдмеров_3. Известно, что простран-
ств^нно     у кту р и po       e   л и м е р ы с большой густо­
той поперечных связей, например бакелит и эбонит 4,
характеризуются весьма низкими значениями газопро­
ницаемости.
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Одним из практически важных случаев простран­
ственного структурирования является образование хи­
мических связей при вулканизации каучуков.

Впервые Эдварде и Пиккеринг 5 обнаружили, что вул­
канизация каучука способствует уменьшению газопрони­
цаемости. Амеронген 6 установил, что между количеством
связанной серы (до 5%) и газопроницаемостью резин на

о 5 ю о 5
Содержание серы, %

Рис. 17. Влияние содержания связанной серы на коэффи­
циенты проницаемости (а) и диффузии (б) газов в нату­

ральном каучуке при 80 ° С 8 :
1— азот; 2—метай; 3—этап; 4—к-пропан; 5—-к-бутан.

основе натурального каучука существует линейная за­
висимость. Аналогичные выводы были сделаны и в ра­
боте 7 .

Детальные исследования газопроницаемости каучука,
вулканизованного серой, были проведены Баррером и 
Скирроу 8 , которые показали, что зависимость коэффи­
циентов проницаемости и диффузии газов от количества
связанной каучуком серы имеет нелинейный характер
(рис. 17).

Использование диффундирующих молекул различных
размеров (N2, С Н 4 , С 2 Н 6 , к—СзН 8 , н—С4Ню) и измене­
ние числа химических связей позволили проверить воз­
можность применения теории зон Баррера к полимерам,
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содержащим поперечные связи между макромоле­
кулами.

Было обнаружено, что с увеличением числа углерод­
ных атомов в молекулах углеводородов, диффундирую­
щих через каучук, коэффициенты проницаемости воз­
растают, а коэффициенты диффузии уменьшаются, что
обусловлено более быстрым ростом коэффициентов рас­
творимости газов в каучуке.

Помимо общего снижения значений коэффициентов
газопроницаемости, увеличение густоты химических свя­
зей между макромолекулами в полимере, находящемся
в высокоэластическом состоянии, сопровождается8 уве­
личением значений энергии активации проницаемости
Ер и диффузии ED, а также значений предэкспонен-
циального фактора D0. Величины энергии активации ED

и фактора D0 возрастают с увеличением размеров моле­
кул, диффундирующих в структурированных полимерах.
Если считать, что с увеличением густоты химических
связей плотность энергии когезии в сшитом каучуке за­
метно не меняется, то наблюдаемое повышение Ер, ED

и D 0 может быть объяснено увеличением размеров зоны,
необходимой для элементарного акта диффузии. Повы­
шение энергии активации с увеличением числа хими­
ческих связей "между молекулами полимера может
быть также объяснено исходя из теории переходного со­
стояния.  

Зависимость коэффициентов диффузии и раствори­
мости изомерных газообразных углеводородов изобута-
на, нормального и изопентана в каучуке от различного
числа химических связей между макромолекулами изу­
чалась Эйткеном и Баррером 9 при различных концен­
трациях и температурах.. Средняя молекулярная масса
Мс участка цепной молекулы между химическими свя-

  зями составляла 3,78-103, 5,07• 103 и 22-Ю 3 . Было по­
казано, что растворимость газов в сшитых полимерах
подчиняется закону Генри и несколько уменьшается с
уменьшением Мс, а логарифм растворимости линейно
зависит от 1/Г. Коэффициент диффузии Dc, приведен­
ный к с = 0, линейно уменьшается с ростом 1/Мс, а так­
же с увеличением минимального сечения молекул.

Хейс и П а р к 1 0 исследовали влияние степени про­
странственного структурирования на коэффициент диф­
фузии бензола в сшитом каучуке с числом углеродных
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атомов между узлами 53, 177, 181 и 3800. Было показано,
что в зависимости от степени структурирования кривые
сорбции имеют различный наклон, но линейная зависи­
мость количества сорбированного вещества от корня из
времени не нарушается. Это свидетельствует о том, что
пространственное структурирование не приводит к по­
явлению временных эффектов, влияющих на диффузию.

Наблюдаемые отклонения4 6 могут быть связаны с
напряжениями, возникающими в полимере за счет из­
менения его объема при набухании. Наклон зависимости
lgDc от объемной доли рас­
творителя больше для сшитых
полимеров, так как в этом слу­
чае коэффициент диффузии в
большей степени зависит от
концентрации бензола. Влия­
ние пространственного струк­
турирования полибутадиена на
коэффициент диффузии фенил-
р-нафтиламина, представляю­
щего собой один из наиболее
распространенных ингибиторов
в резиновой промышленности,
было изучено в работе 1 4 . Гус­
тота сетки варьировалась за
счет содержания серы и вре­
мени вулканизации. На рис. 18
приведена зависимость коэф­
фициента диффузии фенил-р-
нафтиламина от густоты пространственной сетки, вы­
раженной условно через- значения равновесного мо­
дуля резины. Известно, что равновесный модуль про­
порционален числу эффективных цепей пространствен­
ной сетки в единице объема резины, согласно формуле,
предложенной Бартеневым и Виницкой 1 5 . Увеличение
равновесного модуля, а следовательно, и густоты про­
странственной сетки, сопровождается значительным сни­
жением коэффициентов диффузии фенил-р-нафтиламина
в резине, аналогично снижению коэффициентов диффу­
зии газов в резинах.

Результаты исследования температурной зависимости
коэффициентов диффузии фенил-р-нафтиламина в поли­
бутадиене с различной густотой пространственной сетки,

Рис. 18. Зависимость коэф­
фициента диффузии D фе-
нил-6-нафтиламинаот равно­
весного модуля сшитого
бутадиенового каучука при

2 0 ° C J 4 .
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выраженные в координатах I g D — п р и в е д е н ы на 
рис. 19. С увеличением равновесного модуля резин энер­
гия активации диффузии, вычисленная по экспоненци­
альной зависимости D от Т для интервала температур 
20—40 °С, также возрастает. 

Кривые \g D — \/Т с повышением температуры посте­
пенно сближаются, что свидетельствует об уменьшении 
влияния густоты сетки на коэффициенты диффузии. 
Можно предполагать, что. при температурах порядка 

рированных полимеров зависят от числа, регулярности 
расположения и природы химических поперечных свя­
зей 1 1 . Определение зависимости газопроницаемости от 
количества связанной каучуком серы, как это было сде­
лано в работах б ' 8 , не позволяет однозначно ответить на 
вопрос о влиянии густоты поперечных связей, так как 
известно, что сера, помимо образования поперечных мо-
стичных связей, может присоединяться также и внутри-
молекулярно. 

Образовавшиеся в результате присоединения серы к 
каучуку группы —S—S—, —SH и другие, обладают по­
лярностью, что способствует повышению межмолекуляр­
ного взаимодействия и понижению газопроницаемости. 
Действительно, тиоколы — линейные полимеры, содер­
жащие значительное количество серы как в основной 
цепи, так и в виде боковых групп, характеризуются по­
ниженной газопроницаемостью 1 2- 1 3. Газопроницаемость 
тиокола, содержащего серу лишь в основной цепи (ди-

Рис. 19. Зависимость l g D фе-
нил-р-нафтнламина в резинах 
(НК) от температуры". Циф­
ры на кривых — равновесный 
модуль резины в кгс/см 2 . 

Зг 

1/т-ю\[ К) 

160—180 °С скорость диффу­
зии фенил-р-нафтиламииа в 
резинах будет практически 
одинакова как в простран­
ственно-структурированном-, 
так и в неструктурирован­
ном каучуке. Интересно от­
метить, что подобного рода 
подвижность пространствен­
ных структур резины при 
повышенных температурах 
наблюдалась также и при 
исследованиях механиче­
ских свойств резин 1 6 > 1 7 . 

Специфические свойст­
ва пространственно-структу-
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сульфид), может быть значительно понижена в резуль­
тате присоединения серы в виде боковых групп к основ­
ной цепи молекулы (тетрасульфид). Незначительной 
проницаемостью обладает также эбонит. Для выяснения 
влияния природы мостиковых связей на газопроницае­
мость структурированных полимеров была исследована 1 8 

азотопроницаемость пространственно-структурированных 
полибутадиенов, отличающихся химической природой по­
перечных связей, густота которых характеризовалась 
значением условно-равновесного модуля, определявше­
гося по методике, описанной в работе 1 Э . 

Образование пространственных сеток в полибутадие­
не (СКБ-40) достигалось нагреванием, (при '220 ° С ) , об­
лучением 6 0 С о , нагреванием с серой. Густота сеток варьи­
ровалась как за счет времени нагревания или облучения, 
так и путем изменения содержания вулканизующих аген­
тов. Предполагалось, что при высокой температуре 
(220°С) пространственное 
структурирование преиму­
щественно протекает за счет 
раскрытия двойных связей, 
при облучении- 6 0 С о возни­
кали С—С связи, при вулка­
низации с тиурамом — моно­
сульфидные, а с дифенилгу-
анидином — преимуществен­
но полисульфидные 2 0 . 

Для оценки влияния до­
полнительных межмолеку­
лярных связей, возникаю­
щих при введении в каучук 
серы, на изменение газопро­
ницаемости было предвари­
тельно проведено изучение 
газопроницаемости полибу­
тадиена, содержащего растворенную, внутримолекулярной 
связанную и мостичную серу 1 3 . Полученные результаты 
приведены на рис. 20. Растворенная сера, концентрация 
пересыщенных растворов которой в полибутадиене при 
20°С не превышает 2%, не оказывает существенного 
влияния на азотопроницаемость каучука. Небольшое 
изменение проницаемости наблюдается также и в слу-. 
чае внутримолекулярно-связанной серы (кривая 2 — для 

?1 i и 1 1 и 
с ' ' о г % б 6 То 

Содержание S, % 
Рис. 20. Зависимость азото-
прошщаемости Р полибута-
днена от содержания серы при 

20 ° С 1 8 : 
/—растворенная сера; 2 — вцутри-
молекулярно-связанная с е р а ; 3 — 
вулканнзат с cepoll н днфеннлгуани-

дином. 
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продукта взаимодействия диенов с меркаптаном). Наи­
больший эффект в снижении проницаемости полибута­
диена вызывает сера, способствующая образованию про­
странственной структуры (кривая 3 — серный вулканизат
с дифеннлгуаиидином).

Таким образом, мостичные серные связи, возникаю­
щие между цепными молекулами полимера, оказывают
более сильное влияние на понижение газопроницаемо­
сти, чем одноименное количество содержащих серу
групп, соединенных внутримолекулярно. Наличие зави­
симости.газопроницаемости от условно равновесного мо­
дуля высокоэластичности позволяет также установить

во то зоо т мо 660 ш
Продолжительность нагревания , мин

Рис. 21. Зависимость равновесного модуля Е^ и азо-
топроницаемости Р полибутадиена от продолжитель­

ности нагревания (220 ° С ) 1 8 .

связь между газопроницаемостью и концентрацией уз­
лов пространственной сетки.

На рис. 21 приведена характерная зависимость азо-
топроницаемости и условно равновесного модуля эла­
стичности от времени нагрева полибутадиена в прессе
при 220°С. Уменьшение проницаемости, наблюдающееся
в процессе пространственного структурирования, сопро­
вождается обратно пропорциональным увеличением рав­
новесного модуля. Соотношение между газопроницае­
мостью и равновесным модулем может быть выражено
при помощи простой зависимости

lgP = \ g P 1 - k E 0 0 (5.1)
где Р и Pi — газопроницаемости вулканизата и каучука соответ­
ственно; £«, — равновесный модуль высокоэластичности; k — коэф­
фициент пропорциональности.
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Зависимости l g P от при различных температу­
рах показаны на рис. 22. Как следует из полученных
данных, химическая природа связи не оказывает суще­
ственного влияния на изменение газопроницаемости при
увеличении густоты пространственной сетки. При одном
и том же значении модуля газопроницаемость приблизи­
тельно постоянна для сеток различной химической при­
роды. Однако этот вывод может быть сделан только по
отношению к достаточно редким сеткам -(до =
= з 30 — 40 кгс/см2), так как при более плотных сетках

I 1 1 I I I L
о ю го 30

Е^,кгс/смг

Рис. 22. Зависимость азотопроницаемости Р от равно­
весного модуля Ее,, полибутадиена:

X — о б л у ч е н и е ""Со; О — н а г р е в а н и е с серой и дифеннлгуаннди-
ном; 9 — нагревание с cepoii н тиурамом; О — нагревание на воз­

д у х е при 220 ° С " .

возможно проявление индивидуального влияния природы
связей на газопроницаемость полимеров. Для редких
сеток основная роль в снижении гибкости цепных моде- 
кул и уменьшении проницаемости принадлежит мостич-
ной связи, по сравнению с которой межмолекулярные
силы, обусловленные химической природой этой связи,
в первом приближении не имеют существенного значе­
ния. Шанин 2 1 исследовал диффузию и растворимость
кислорода и водорода в иэтрийбутадиеновом каучуке
при 40—100 °С в зависимости от степени его окисления,
которая определялась по числу молей Ог, поглощенных
молем (54 г) каучука. Характер изменения коэффициен­
тов диффузии и проницаемости в частном случае при
изучении переноса кислорода при 40 °С показан в
табл. 9.
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Таблица 9. Зависимость коэффициентов диффузии п 
проницаемости для натрийбутадненового каучука 

при 40 "С от степени его окисления 2 1 

Степень окисления 
каучука, ммоль Oj/моль 

каучука 

Коэффициент 
диффузии 0„, 

D-10 B см2/с" 

Коэффициент 
проницаемости каучука, 
Я-10 8 , см а -см/(см г -оатм) 

0 
50 

150 
250 
350 
450 

0,92 
1,18 
0,21 
0,061 
0,048 
0,044 

8,6 
10,6 
0,17 
0,025 
0,033 
0,023 

При окислении натрийбутадненового каучука одно­
временно могут протекать процессы структурирования 
и образования полярных групп, причем оба эти процес­
са способствуют уменьшению коэффициентов проницае­
мости и диффузии кислорода в полимере. Общая на­
правленность процессов в этом случае в известной мере 
аналогична вулканизации каучука серой, где, как уже 
отмечалось, могут иметь место как процессы структури­
рования, так и внутримолекулярное связывание серы 
каучуком. 

Одновременное образование сетчатой структуры и 
появление полярных групп является также причиной 
уменьшения проницаемости покрытий на основе эпок­
сидных смол при их окислении2 2. В работе 2 3 показано 
существование непосредственной связи между прони­
цаемостью пленок и густотой пространственной сетки 
для пленок из высыхающих масел, приготовленных на 
основе триглицеридов чистых жирных кислот, содержа­
щих различное исходное количество двойных- связей. 

Газопроницаемость поливинилхлорида, структуриро­
ванного облучением "и модифицированного прививкой 
N-метилдитиокарбоната, при температурах выше и ни­
же Тс была исследована в работе 4 8 . По данным, полу­
ченным авторами, газопроницаемость привитого поли­
винилхлорида после облучения понижается. 

Влияние густоты пространственной сетки и типа 
поперечных связей на воздухопроницаемость вулканиза-
тов натурального (НК) и бутадиен-стирольного 
(СКС-30) каучуков исследовалось также в работе 2 4 . 
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Воздухопроницаемость образцов определяли измере­
нием скорости натекания через резиновые прокладки 2 5 , 
а густоту пространственной сетки оценивали условно 
равновесным модулем. Полученные результаты позволи­
ли установить, что между количеством связанной серы 
и воздухопроницаемостью резин, а также между £ 3 / s и 
воздухопроницаемостью существует приблизительно 
прямо пропорциональная зависимость. При исследова­
нии влияния типа различных поперечных связей (моно­
сульфидные, полисульфидные и связи —С—С—) на 
коэффициент воздухопроницаемости вулканизатов 
СКС-30 было также установлено 2 4, что при одном и 

'том же значении модуля (20 кгс/см2) вулканизаты 
СКС-30 имеют одинаковую 
воздухопроницаемость неза­
висимо от типа связей.В ра­
боте 2 4 зависимость прони­
цаемости от изменения мо­
дуля вулканизатов выра­
жается уравнением 

Р = р 0 _ аЕ%и (5.2) 
где Ро — проницаемость невулка-
низованного каучука; а — посто­
янная. 

Рост числа узлов прост­
ранственной сетки в поли­
мере сопровождается повы­
шением температуры стек­
лования. Температура стек­
лования и газопроницаемость полимеров зависят также 
от гибкости цепных молекул. Изменение этих величин 
при образовании химических связей между молекулами 
полимера может быть выражено графически 2 6 в виде 
зависимости коэффициентов проницаемости от темпера­
туры стеклования вулканизатов натурального каучука 
с различным содержанием связанной серы, построенной 
по данным работ 8 - 2 7 (рис. 23). 

При радиолизе или фотолизе полимеров протекают 
процессы деструкции, сопровождающиеся в большин­
стве случаев процессами последующего пространствен­
ного структурирования. Если радиолиз или фотолиз по­
лимеров проводится в присутствии кислорода, то в по-

100 г 

Рис. 23. Зависимость азото-
проницаемости Р от темпера­
туры стеклования Тс вулкани­
затов натурального каучука 
с различным содержанием свя­

занной с е р ы 2 6 . 
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лимере наряду с поперечными связями образуются так­
же связи, содержащие кислород 2 8 .

В результате пространственного структурирования,
сопровождающегося в ряде случаев появлением поляр­
ных групп в полимерах, подвергавшихся воздействию
ионизирующих или электромагнитшах,   мдучений",' "на-

 бдк)д_ается уменьшение газопроницаемости2 9' 3 ° . « .
Влияние радиолиза на газопроницаемость изучалось в
основном на примере полиэтилена 3 1 • 3 2 и фторопластов 4 9 .
В работе 3 1 было исследовано влияние у и з л У ч е Ш 1 Я на
газопроницаемость полиэтиленовых пленок по отноше­
нию к газам N 2 , О2, С 0 2 и парам С Н 3 В г в интервале
температур 0—45 °С. Некоторые из полученных автором
результатов приведены в табл. 10.

Таблица 10. Влияние у-излучення на проницаемость
полиэтилена при 15°С

Проницаемость 10а, см 9 -см/(см-с-атм)  

Г а з исходный полиэтилен, о б ­ полиэтилен,
необлучепныП лученный дозой облученный дозой

полиэтилен I0 7 рентген 10' рентген

Азот 0,60 0,59 0,33 •
Кислород 2,10 — 1,16
Двуокись уг­ 10,0 9,90 5,53

лерода

Как видно из табл. 10, заметное изменение прони­
цаемости полиэтиленовой пленки наблюдается лишь
при дозе'10 8 рентген. Было подсчитано 3 3, что облучение
полиэтилена при дозе 107 рентген соответствует образо­
ванию одной поперечной связи на 600 звеньев, а при до­
зе 108 рентген — одной связи на 60 звеньев цепной мо­
лекулы. Считая, что длина сегмента для полиэтилена
составляет около 60 звеньев й , можно предполагать,
что заметное изменение проницаемости полимера при
структурировании наблюдается лишь тогда, когда рас­
стояние между узлами пространственной сетки будет
соизмеримо с длиной сегмента полимера при данной
температуре.

Исследования температурной зависимости газопро­
ницаемости облученного и необлученного полиэтилена

  2



показали 3 1 , что основные изменения при этом относятся
к фактору Л), в то время как значение энергии актива­
ции проницаемости Ер остается почти без изменения
(табл. И ) .

Таблица 11. Изменение значений Р0 и Ер полиэтилена
при у-излучении

Полиэтилен Азот Кислород
Д в у о к и с ь
углерода

Бромистый
метил

Необлученный и облу­
ченный дозой 107

рентген
Ро 0,66 0,089 0,081   0,021

11,8 9,9 9,0 7,1
Облученный дозой 108

рентген
Ро 0,23 0,023 0,023 0,026
Ер 11,6 9,5 8,6 7,6

На примере определения растворимости паров
СНзВг в облученном и необлученном полиэтилене было
показано, что облучение мало влияет на растворимость.
Следует считать, что изменение газопроницаемости по­
лиэтилена может быть отнесено в основном за счет из­
менения коэффициента диффузии.

Учитывая, что энергия активации диффузии после
облучения полиэтилена не изменяется и что уменьше­
ние коэффициента диффузии вызвано почти исключи­
тельно изменением предэкспоненциального фактора D 0 ,
следует считать, что снижение газопроницаемости опре­
деляется в основном уменьшением энтропии-активации
диффузии.

Влияние ^-излучения на диффузию Не, Аг и Хе че­
рез пленки полиэтилена, полиамида 54/10, метилолно-
лиамида 2/10, каучука СКС-30 и политетрафторэтилена
изучалось в работах 3 5 . Коэффициенты D и Р по гелию
после дозы 400 Мрад при 25 °С и 95 °С для полиэтилена
и полиамидов уменьшались. Для политетрафторэтилена
и поливинилхлорида после,облучения наблюдалось рез­
кое увеличение скорости диффузии газов, что, по-ви­
димому, можно объяснить эффектом^ растрескивания
пленок полимеров, находящихся в стеклообразном со-
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стоянии или характеризующихся высокой степенью кри­
сталличности под влиянием выделяющихся при радио-
лизе газов из полимера 3 6 . Значения Ер и ED с увеличе­
нием дозы облучения для полиамидов несколько возра­
стали, а' для полиэтилена уменьшались; после дозы
400 Мрад они оставались постоянными.

Растворимость газов и паров в пространственно-
структурированных полимерах подробно изучена Фри­
шем и Станнетом 3 7 . Для расчета сорбции газов и па,-
ров в сшитых полимерах была использована сорбцион-
ная изотерма Баррера 3 8 , видоизмененная путем учета
свободной энергии при эластическом расширении поли­
мерной сетки в соответствии с теорией Флори 3 9 . Рас­
четы показали, что для постоянных газов, в частности
для N 2 , 0 2 , а также и для С 0 2 , концентрация попереч­
ных связей существенно не влияет на растворимость.

Чмутов и Финкель 5 0 исследовали изменение влаго-
проницаемости облученного на воздухе полиэтилена в
зависимости от дозы облучения в 0 С о в пределах
46—300 -108 рентген. С увеличением дозы облучения D
уменьшался, а Р и а — увеличивались. Авторы счи­
тают, что коэффициент растворимости а воды в поли­
этилене увеличивался в результате общего повышения
полярности полиэтилена, D уменьшался за счет образо­
вания поперечных сшивок, а увеличение Р являлось
следствием быстрого возрастания а.

В исследовании Бикслера и др. 4 0 , посвященном диф­
фузии гелия, азота, метана и пропана в образцах по­
лиэтилена низкой плотности, было показано, что при
облучении на воздухе при температурах от 0 до 55 °С
изменяется не только морфология, но и топология и хи­
мическая структура полиэтилена. Это в свою очередь
влияет на процесс диффузии газов в полиэтилене. В ре­
зультате облучения в полиэтилене возникают попереч­
ные сшивки, несколько изменяется степень кристаллич­
ности и появляются полярные кислородсодержащие
группы.

Появление поперечных сшивок приводит к ограни­
чению подвижности цепных молекул и, как следствие, к
понижению коэффициентов диффузии.

Небольшое уменьшение степени кристалличности
способствует повышению коэффициентов диффузии и
растворимости газов. Наконец, изменение химической
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структуры и повышение общей полярности полимера
приводят также к уменьшению коэффициентов диффу­
зии и растворимости газов вследствие повышения плот­
ности когезии полимера. Результаты определения Р, D,
а, Ер, ED и АН для изученных газов приведены
в табл. 12.

Таблица 12. Влияние уизлучения на основные параметры
переноса газов в полиэтилене низкой плотности

и  

'к а
J3ч
о м

ол
ь

м
ол

ь

Пленки и
из полиэтилена

со" U
о g га га

ы

л
м

S3 . S f- о 
О. Q

и, CS ь 3 Щ Ч <

Не Необлученная 4,3   7,70 0,0056 7,4 5,6 1,8
Не Облученная 4,4 5,40 0,0081 7,7 4,7 3,0
N 2 Необлученная 0,78 0,29 0.026 10,6 9,7 0,9
N 2 Облученная 0,70 0,19 0,035 11,5 10,5 1.0
С Н 4 Необлученная 2,80 0,18 0,15 10,9 11,3 - 0 , 4
с н 4 Облученная 1,90 0,095 0,21 11,5 11,5 0,0
С 3 Н 8 Необлученная 6,9 0,026 2,5 11,7 15,1 - 3 , 4
С 3 Н 8 Облученная 3,9 0,0117 3,4 12,6 15,3 - 2 , 7 .

П р и м е ч а н и е . Пленки облучали у-лучами ""Со, интегральная доза
составляла 10» рентген, интенсивность облучения 1,34.10° рентген/ч.

Авторы 4 0 считают, что влияние радиации на сорб-
ционные свойств  полиэтилена объясняется главным об­
разом химическими изменениями в полимере. Влияние
этих химических изменений позволяет объяснить изме­
нение растворимости и теплот растворения газов в по­
лиэтилене. Как видно из данных, приведенных в табл. 12,
при облучении полиэтилена наблюдается уменьшение
коэффициентов диффузии (возрастающее с увеличением
размеров диффундирующих молекул) и небольшое уве­
личение энергий активации диффузии. Предполагается,
что при облучении полиэтилена происходит пространст­
венно-неравномерное образование поперечных связей,
приводящее к возникновению участков полимера с вы­
сокой плотностью сшивок. Эти участки вероятно распо­
ложены друг от друга на расстояниях, больших, чем
протяженность зоны активации. В этом случае ED долж­
на оставаться постоянной, а коэффициенты диффузии
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должны уменьшаться вследствие уменьшения числа  пу­
тей в полимере, через которые осуществляется диффу­
зия, и возрастания средней длины пути диффундирую­
щих молекул.

Большинство рассмотренных выше работ о зависи­
мости диффузионной проницаемости от степени прост­
ранственного структурирования относится к редкосши-
тым полимерам, находящимся в эластическом состоя­
нии.

Систематических исследований влияния плотности
сетки в широком интервале отрезков цепи между уз­
лами сетки на диффузионный перенос низкомолекуляр­
ных веществ в сшитых полимерах до последнего вре­
мени не проводилось. Это, прежде всего, связано с боль­
шими трудностями как в области синтеза строго регу­
лярных сетчатых структур, так и в методике оценки
степени их сетчатости. Оба эти вопроса относятся к
еще нерешенным проблемам науки о полимерах.

Одна из первых работ в этой области была посвя­
щена синтезу регулярно построенных "сетчатых полиуре­
танов различной химической природы и разной степени
сшивания, полученных на основе сложных полиэфиров
и толуилендиизоцнанатов, и исследованию их физико-
химических и механических свойств 4 1 ' 4 2 . Синтезирован­
ные полиуретаны представляли собою эластомерные
продукты. Для исследования термодинамики набухания
более частых и жестких сеток были использованы сопо­
лимеры стирола с дивинилбензолом, различающиеся
содержанием последнего. Показано, что густота сетки не
влияет на сорбционную способность, свободную энергию
и энтропию смешения пространственных полимеров до
тех пор, пока молекулярная масса отрезка цепи между
узлами сетки (Мс) много больше величины термодина­
мического сегмента. Если эти величины соизмеримы, то
свободная энергия и энтропия смешения уменьшаются
с увеличением частоты сетки.

Подробное исследование диффузии и растворимости
газов в полимерах, характеризующихся высокой сте­
пенью пространственного структурирования, было про­
ведено Баррером, Барри и Уонгом 4 3 . Авторы изучали
диффузию и растворимость Не, Н 2 , Ne, Аг, Кг, 0 2 , N 2 ,
С Н 4 и С 0 2 в полимерах, полученных сополимеризацией
смесей тетраэтиленгликольдиметакрилата (TEGDM) с
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t Ne

этилакрилатом, содержащих 100, 80, 60, 40 и 20 мол.%'
TEGDM. Молекулярная масса отрезков цепи между
сшивками ( М с ) в полученных сополимерах изменялась
от 350 до 750.

Было показано, что коэффициент проницаемости
уменьшается с увеличением числа узлов сетки, причем
относительное уменьшение его тем сильнее, чем больше
диаметр молекулы диффундирующего газа (рис. 24).
Коэффициенты раствори­
мости газов меняются
с повышением степени
сшивания незначительно,
вследствие чего измене­
ние проницаемости зави­
сит почти полностью от из­
менения значений коэф­
фициентов диффузии. Из­
менение D рассмотрено
на основе теорий переход­
ного состояния и активи­
рованных зон. В работе 4 4

изучены процессы сорб­
ции и диффузии гелия и
паров воды в полимети-
леноксифениленах сетча­
того строения. Полимети-
леноксифенилены с зара­
нее  заданной плотностью
узлов сетки получали поликонденсацией триметилолфе-
нола и олигометиленфениленов различного строения. Ус­
тановлено 4 5 , что при низкой относительной влажности
вода пластифицирует полимер, блокируя водородные
связи между фенольными группами. С повышением от­
носительной влажности происходит агрегирование воды,
и часть оставшихся водородных связей разрушается в
результате напряжений набухания. Гелиопроницаемость,
коэффициент диффузии воды и деформируемость поли­
мера с повышением плотности сетки уменьшаются, энер­
гия активации диффузии воды и гелия остается неизмен­
ной, а сорбция воды и напряжение в полимере возгзач 
стают. Интересно отметить,' что исследованные автор  
ми резиты (полиметиленоксифенилены) характеризуются
даже при очень высоких плотностях сетки процессом

Н е . Н 2

1.5 2,0 2,5 3,0 3,5
С-/О3

Рис. 24. Зависимость относитель­
ной проницаемости P/Pi00 от гу­

стоты поперечных сшивок 4 3 .
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переноса, основанном на механизме активированной
диффузии, в отличие от ранее исследованных густосетча­
тых полиэфиров 4 3 , в переносе газов в которых при высо­
ких плотностях сеток начинают сказываться структурные
дефекты.
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Глава 6

ФИЗИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ
И ПРОНИЦАЕМОСТЬ ПОЛИМЕРОВ

В зависимости от температуры линейные аморфные
полимеры могут находиться в стеклообразном, высоко­
эластическом и вязкотекучем состояниях 1 _ 3 . Стеклооб­
разное состояние характеризуется наличием колебатель­
ного движения атомов, входящих в состав цепных моле­
кул полимера. Перемещения участков цепных молекул
в этом состоянии не наблюдается. В высокоэластиче­
ском состоянии наряду с колебательным движением
атомов происходят колебательно-вращательные движе­
ния звеньев, вследствие чего цепная молекула получает
возможность, в известных пределах, проявлять свою
гибкость. В вязкотекучем состоянии цепные молекулы
полимера могут перемещаться целиком.

Стеклообразное состояние принято рассматривать
как твердое состояние, а высокоэластическое и вязкоте-
кучее — как состояния, аналогичные жидкому состоя­
нию вещества 5 . Полимер может находиться в том или
ином физическом состоянии в зависимости от его строе­
ния, температуры или тепловой предыстории.

Переход от одного физического состояния в другое
происходит непрерывно, путем постепенного изменения
термодинамических характеристик полимера в некото­
ром диапазоне температур. Средняя температура этого
диапазона при переходе из стеклообразного состояния в
высокоэластическое представляет собой температуру
стеклования (7" с ), а из высокоэластического в вязкоте-  
кучее — температуру текучести (Т?)4. Вопрос о зави­
симости газопроницаемости полимеров от их физиче­
ского состояния является областью обширных исследо­
ваний. Особый интерес представляют собой результаты
исследования газопроницаемости в переходной области
с одновременным рассмотрением стеклообразного и вы­
сокоэластического состояния полимеров.
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Высокоэластическое состояние полимеров
Высокоэластическое состояние полимеров обуслов­

лено гибкостью длинных цепных молекул и характери­
зуется свойством цепных молекул быстро изменять свою
форму под действием  внешних сил. Изменения формы
цепных молекул связаны как с изменением энтропии,
так и внутренней энергии полимера. Гибкость полимер­
ных молекул зависит от наличия в цепях главных ва­
лентностей простых связей, способных вращаться друг
относительно друга. Число возможных коиформаций-
цепных молекул, возникающих в процессе самодиффуз­
ного перемещения участков молекул, ограничено взаи­
модействием молекул. Тепловое движение вызывает
превращения одних конформаций в другие, причем ча­
стота этих превращений зависит от величины потен­
циальных барьеров вращения и интенсивности тепло­
вого движения.

Высокоэластическое состояние можно считать жид­
ким по отношению к звеньям и стеклообразным по от­
ношению к цепным молекулам в целом 3 . Можно ожи­
дать, что физические свойства, определяемые поведе­
нием малых участков цепных молекул, будут близкими
к соответствующим свойствам низкомолекулярных жид­
костей.

Действительно такие свойства, как проницаемость
и, соответственно, диффузия и растворимость низкомо-
лекуляриых веществ в полимерах, находящихся в вы­
сокоэластическом состоянии, очень близки к этим свой­
ствам' для жидкостей. Высокоэластичность проявляется в
полной мере лишь тогда, когда скорость деформации
молекул и скорость их перемещения существенно отли­
чаются друг от друга: В связи с этим для реализации
высокоэластического состояния одной гибкости молеку­
лярной цепи еще недостаточно, необходима еще и вы­
сокая скорость изменения формы цепных молекул.

Газопроницаемость полимеров
в высокоэластическом состоянии

Полимеры, находящиеся при данной температуре в
высокоэластическом состоянии, характеризуются, как
правило, высокими значениями газопроницаемости. Зна­
чения коэффициентов проницаемости полимеров в высо-



коэластическом состоянии колеблются в довольно ши­
роких пределах, так для одного газа эти пределы мо­
гут достигать двух-трех порядков. В высокоэластнче-
ском состоянии помимо межмолекулярного взаимодей­
ствия существенное влияние на проницаемость оказы­
вают и внутримолекулярные барьеры вращения, харак­
теризующие гибкость основной цепи главных валентно­
стей молекулы полимера. Исходя из строения цепной 
макромолекулы можно заметить, что полимеры, моле­
кулы которых характеризуются наличием связей 

I. I l l — S i — О — , — С = С — С — , имеют благодаря повышенной 
I I 

гибкости и высокую проницаемость. Наоборот, введе­
ние в цепь главных валентностей таких, например, 
групп, как фенилен, —S—S—, снижает гибкость цеп­
ной молекулы и, следовательно, уменьшает газопрони­
цаемость полимера. В связи с небольшой теплотой 
растворения газов в полимерах можно считать, что в 
основном температурная зависимость проницаемости 
определяется характером изменения коэффициента диф­
фузии с температурой. Различие в проницаемости пленок 
полимера обусловлено в первую очередь изменением 
предэкспоненциалыюго фактора Р0, в то время как энер­
гия активации проницаемости Ер изменяется в срав­
нительно малых пределах ш . 

Диффузия и температурная зависимость диффузии 
газов в эластомерах 

Различие коэффициентов проницаемости эластоме­
ров для данного газа определяется в основном значе­
ниями коэффициентов диффузии, тогда как коэффициен­
ты растворимости данного газа в различных эластоме­
рах сохраняют более или менее близкое значение 6. 
Таким образом, следует считать, что коэффициент диф­
фузии является .более структурно-чувствительным пара­
метром, чем растворимость газов в эластомерах. 

Многочисленные исследования показали, что диффу­
зия низкомолекулярных веществ в полимерах, находя­
щихся в высокоэластическом состоянии, подчиняется 
'закону Фика с учетом концентрационной зависимости 
диффузии. 
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Баррер 7 впервые указал на экспоненциальный ха­
рактер температурной зависимости процесса проницае­
мости эластомеров. Коэффициенты проницаемости из­
меняются с температурой аналогично коэффициентам
диффузии согласно выражению 8 - 1 0

- вр- еР

P,D = PB,DDe *т (6.1)

где Ро и Do — постоянные; Ер и ED— условные энергии активации
процесса переноса.

Величина Ер не имеет физического смысла, так как
Ер = ED + Д Я (6.2)

где Д Я — теплота растворения газа в полимере.
Значения энергии активации диффузии ED в си­

стеме газ — эластомер находятся в пределах 6—
16 ккал/моль, причем величина Ев возрастает с увели­
чением сил когезии в полимере и-диаметра молекулы
диффундирующего газа 8 . Для ненасыщенных углеводо­
родных полимеров значение ED составляет 6—
9 ккал/моль, для насыщенных—10—12 ккал/моль, для
полимеров с полярными группами ED достигает 12—
14 ккал/моль и, наконец, при кристаллизации эластоме-

 ров ED увеличивается до 12—16 ккал/моль 1 1.
Понятие «энергия активации» для диффузионных

процессов в полимерах используется как условное, так
как известно, что представления об энергии активации
и элементарном акте, характерные для реакций в га­
зах, нельзя переносить на твердые тела 1 2 . Элементар­
ный акт диффузии в твердых телах следует рассматри­
вать с помощью понятия о свободной энергии актива­
ции 1 3 . Действительно, понятие энтропии S относится к
конечным объемам и большому числу частиц. Для двух
частиц энтропия S = 0, при подстановке этого значения
в уравнение (6.3)

    Fa = Ua-TS (6.3)
получаем Fa = Ua, т. е. для независимой пары соуда­
ряющихся частиц свободная энергия активации Fa

равна полной энергии Ua-
Для твердого тела конечного объема

S > 0 и F<U
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В общем случае изменение физического свойства N, 
определяемого энергией движения молекул, зависит от 
температуры следующим образом: 

F 

где No — постоянная. 
Для диффузии, учитывая, что F — U—TS, получаем 

Зависимости lg Р—1/Т и lg D—1/Т в широком диапа­
зоне температур для эластомеров не линейны, как сле­
довало бы из выражения (6.1), а имеют определенную 
кривизну 1 5 _ 1 6 . 

Кривизна температурной зависимости проницаемо­
сти является следствием нелинейной зависимости 
\gD — l//T, так как теплота растворения АН в широ­
ком интервале температур остается постоянной и . На­
личие кривизны температурной зависимости l g D — 1/Т 
свидетельствует о том, что значение условной энергии 
активации в системе эластомер — газ не постоянно, оно 
постепенно понижается с повышением температуры. Это 
обусловлено постепенной перестройкой структуры элас­
томеров с изменением температуры, подобно структуре 
жидкостей 1 7 . Разные системы полимер — растворитель 
имеют различный характер кривизны в области Т >• Тс. 
В области Т <С Тс отклонений от линейной зависимости 
не наблюдалось. На основании экспериментальных дан­
ных о диффузии # 2 и N2 -в натуральном каучуке и сопо­
лимере бутадиена с акршюнитрилом в интервале от 
— 18,5 до 100 °С Амеронген 1 8 предложил для темпера­
турной зависимости D от Т принять выражение вида: 

D = Dae 
-Ш-TS) 

= Z V « г е * 
-и S 

(6.4) 

d\nD 

R 
(6.6) 

После интегрирования получаем 
a ED 

D — cT^e R T (6.6) 
где с — константа. 
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При этом предполагается, что
ED = EQ + aT

где а = aED/dT (здесь а — . постоянная).

Рыскин 1 5 считает, что для объяснения криволинейное™
-зависимости \gD—l/Т необходимо допустить, что су­
ществует не линейная, а, по крайней мере, квадратич­
ная зависимость вида

ED = EQ + аТ + рТ 2 (6.7)

Тогда, подставляя ED в формулу (6.5), получаем
d in D _ — Е0 в г

d ( - P ~ R R 
(6.8)

Кривизна обусловлена последним членом правой
части уравнения. Близкие результаты были получены
при исследовании зависимости вязкости, времени ди­
электрической релаксации и ионной электропроводности
переохлажденных жидкостей от температуры, внешнего
давления и объема 1 7 . Было установлено, что с пониже­
нием температуры и повышением давления энергия ак­
тивации вязкого течения увеличивается для жидкостей
по экспоненциальному закону, а для стекол и твердых
тел — по линейному закону. Интерпретация диффузии,
с точки зрения теории переходного состояния 1 8 и кине­
тической т е о р и и 8 , 9 ' 1 9 , в равной степени приводит к.
тому, что элементарный акт диффузии в эластомерах
должен быть обязательно связан с наличием значитель­
ной зоны активации. Выражение, определяющее раз­
меры зоны активации при диффузии, может быть полу­
чено из статистических представлений и из рассмотре­
ния процесса вязкого течения 1 Э .

Энергия активации диффузии ED представляет со­
бой энергию, необходимую для проведения одного моля
молекул газа через элементарный процесс. Вероятно,
Ев можно рассматривать как работу разделения цепей,
в связи с чем значение ED увеличивается' с ростом раз­
меров молекул газа 9 1 . Согласно теории зон Баррера 1 У ,
перенос молекулы газа в эластомере может иметь ме­
сто, когда концентрация тепловой энергии становится
достаточной для разделения локализованных цепей и
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освобождения места для проникновения в полимер диф­
фундирующей молекулы. Возрастание ^обусловливает­
ся либо увеличением энергии, потребной для разделения
элементов цепи, либо увеличением размера зоны. Вели­
чина D 0

 в выражении (6.1) условно характеризует собой
число путей, по которым может происходить диффузия
в эластомере. Эта величина должна быгь косвенно свя­
зана со степенью гибкости цепных молекул эластомера.
Б а р р е р 9 , 2 0 отмечает, что эластомеры характеризуются
наибольшими значениями D 0 , существенно превышаю­
щими Do для жидкостей, металлов и стекол. Объяснение

столь высоких значений D 0

приведено в теории з о н 1 9 .
Исходя из теории переход­
ного состояния, можно оп­
ределить D 0 как

+

A S + - * ( l n A , - l n ^ L - £ )
(6.10)

+
где — энтропия активации;
k и h — константы Больцмана и

проходимое растворенной частицей
при элементарном акте диффузии (длина свободного пробега).

+
Сопоставление AS+ или l g D 0 с величинами ED по­

зволяет считать, что между этими величинами сущест­
вует линейная зависимость 6 > 1 9 ' 2 1 > 2 2 . Более точное ли­
нейное соотношение2 1 можно наблюдать между l g D 0 и
Ев/Т'

\gDQ=-3,  + 0,UED/T (6.11)
+

A S + = - 4,6 + 0£5ED/T (6  2)
На рис. 25 приведена зависимость D 0 от ED/T для

большого числа систем эластомер — газ и . Возможны
два толкования этого соотношения1 4. Во-первых, чем
больше Ев/Т, тем больше должна быть зона активации.

Рис. 25. Зависимость l g DQ от
ED/T при диффузии в эласто­

мерах

Планка; d — среднее расстояние,
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Если зона активации прямо пропорциональна ED/T, то
естественно, что между l g D и Еп/Т должна существо­
вать линейная зависимость 1 9 . Во-вторых, известно, что
в уравнении (6.1) пределы изменения величин l g D зна­
чительно уже, чем для ED/T. Если принять в первом
приближении lg D постоянным, то можно считать

l g D0 = l g D + -^r « const + ф - (6.13)

Переход от высокоэластического
к стеклообразному состоянию. Температура стеклования

и газопроницаемость полимеров

Переход от высокоэластического состояния полиме-  
ров к стеклообразному происходит в определенном тем­
пературном интервале, среднюю температуру которого
принято называть температурой стеклования. В про­
цессе перехода от эластомера к полимерному стеклу на­
блюдается постепенная фиксация отдельных звеньев
цепных молекул 2 3 . Связи, возникающие вследствие ос­
лабления теплового движения,- имеют флуктуационный
характер и не являются постоянно существующими. За-
стекловывание полимера происходит в том случае, если
число фиксированных звеньев становится столь боль­
шим, что расстояния между этими звеньями будут
меньше, чем длина сегмента молекулы, и гибкость цеп­
ной молекулы уже не сможет проявиться 3 . Теоретически
возможны два механизма застекловывания, обусловлен­
ные либо увеличением взаимодействия между молеку­
лами, либо возрастанием жесткости каждой отдельной
молекулы полимера 2 4 .

При температуре стеклования полимер переходит в
состояние с фиксированной структурой, т. е. происходит
затормаживание равновесной структуры, а не образова­
ние качественно новой, как это имеет место при фазо­
вом переходе 2 5 . Значение Тс зависит от величины сво­
бодного объема в полимере 2 6 - 2 8 . Предполагается 2 9 ' 3 0 ,
что стеклование достигается тогда, когда свободный
объем в полимере снижается до некоторой малой части
от общего удельного объема. Эта часть составляет при­
близительно 0,025 от общего объема полимера.

117



Результаты исследования изменения коэффициентов 
проницаемости и диффузии газов и паров при переходе 
"через температуру стеклования полимеров были впер­
вые опубликованы Журковым, Рыскнпым 2 2 "п Мирсом 3 1 . 

Было показано 22> 3 1 > 9 7 , что температурная зависимость 
диффузии в полимерах, находящихся как в высокоэла­
стическом, так и в стеклообразном состояниях, подчи­

няется предложенному ра­
нее экспоненциальному урав­
нению: 

D = DQexp(-ED/RT) (6.14) 

При температуре стекло­
вания полимера наблюдает­
ся изменение температурно­
го хода зависимости коэф­
фициента диффузии D. На 
прямых зависимости l g D — 
— 1,/Г при температуре 
стеклования наблюдается 
излом, разделяющий пря­
мую на две характерные ча­
сти, имеющие разный на­
клон для высокоэластиче­

ской и стеклообразной областей полимера. На рис. 26 
приведена температурная зависимость коэффициентов 
диффузии в полистироле паров некоторых органических 
жидкостей 2 2 . Температуры, соответствующие точкам пе­
ресечения прямых на рис. 2, отвечают температуре стек­
лования полистирола, определенной по изменению меха­
нических свойств и дилатометрическим методом. Анало­
гичная закономерность была подтверждена большим 
количеством данных, полученных при исследовании сис-
тем полимер — растворитель. Однако в более позднем 
исследовании газопроницаемости пленок непластифици-
рованного поливинилхлорида было отмечено 3 2 , что из­
лом зависимости lg D—l/Т наблюдается только в слу­
чае достаточно больших молекул, например молекул 
Аг и Кг; для газов с малыми молекулами (Не, Ne, N2, 
Н 2 , 0 2 ) авторы не обнаружили никаких аномалий при 
переходе через Тс. В ряде случаев зависимости 
lg D—1/Т в области температур, близких к Т с , имеют 
несколько линейных участков с отдельными точками 

но /го юо во во w го 
г. г 

Рис. 26. Зависимость lg D 
от 1/Г при диффузии в поли­

стироле 2 2 : 
/ - С Н . О Н ; 2 - C , H 5 O H ; 3 - С Н , С 1 » : 

4 — С . , Н , В г . 
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пересечения 3 3 - 3 5 , что объясняется наличием нескольких
релаксационных- механизмов, каждый из которых про­
является в присущем ему интервале температур.

Кыоминс и Ротемаи 3 6 при изучении газопроницае­
мости сополимера винилхлорида с винилацетатом на­
блюдали два перехода: один при 30 °С (движение аце­
татных групп), второй при 77°С (движение сегментов
основной цепи). Для полимеров, содержащих водород­
ные связи (диффузия н-бутанола в найлон),зависимость
l g D — 1/7" в области перехода выражается четырьмя
линейными отрезками 3 7 . Характер теплового разруше­
ния структур, образованных водородными связями, до­
вольно сложен и зависит от ряда факторов 3 7 . Большим
числом переходов характеризуется также зависимость
l g D — 1 / 7 для системы азот — полиэтилентерефталат3 8.
Переход полимера из высокоэластического в стеклооб­
разное состояние характеризуется значительным изме­
нением параметров D 0 и ED, входящих в уравнение тем­
пературной зависимости диффузии (6.14). При темпе­
ратурах ниже Тс значение ED уменьшается на 10—
15 ккал/моль, а предэкспоненциальный множитель Do
уменьшается на 10—15 порядков.

Если в области температур Т < Тс условная энер­
гия активации Ео составляет   приблизительно 6—
12 ккал/моль, то для температур Т > Тс значение ED

в отдельных случаях может повыситься до 40 ккал/моль.
Значения фактора D 0 при температурах ниже Тс ко­
леблются в пределах 1 0 ~ 4 — Ю - 1 см2/с, а выше Т0 они
достигают 1015 см 2/с з э . В табл. 13 приведены значения
D<\ и ED, вычисленные по данным рис. 26, для диффузии
в полистироле при температурах выше и ниже темпера­
туры стеклования 2 2 . Величины Do при температуре ниже
7У близки к теоретическому значению, получаемому по
теории Френкеля 4 0

А> = - ^ - (6.15)

где v — частота колебаний диффундирующей молекулы; d — рас­
стояние между соседними положениями равновесия.

Однако в области температур выше Тс значения
D 0 сильно отличаются от вычисленных по уравне­
нию (6.15). Рыскин 1 5 , анализируя причины резкого
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Таблица 13. Диффузия паров органических жидкостей
в полистироле

£ д , ккал/моль 1в Д,
Диффундирую­
щее вещество

г<г с 
т>То г<г с т>тс

СН3ОН 9,7 17,5   - 1 , 1 3,6
С 2 Н 5 О Н 9,8 21,0 2,4 4,4
С Н 2 С 1 2 10,0 24,0 - 2 , 6 5,8
С 2 Н 5 В г 12,4 26,0 - 1 , 8 6,6

изменения значений ED и D0 при температуре Тс при од­
новременном отсутствии скачкообразного изменения зна­
чения D, приходит к выводу, что в данном случае это
не следует объяснять ни изменением микроструктуры по­
лимера, ни сменой механизма диффузии в полимере.

Для объяснения высоких значений ED и Do в области
высокоэластического состояния полимеров Рыскин 1 5

использует представления Френкеля о температурной
зависимости ED применительно к полимерам. Допу­
стим, что

Ет = Еп[\-а(Т-Тс)] (6.16)

где Е„—энергия активации при температуре перехода полимера;
Ет—энергия активации при данном значении Т.

Подставляя значение Ет из уравнения (6.16) в выра­
жение (6.14), получаем

- £ п [ 1 - а [ Г - Г с ) ]

D = D0e R T (6.17)

Логарифмируя, находим
l n O = ln/J)     - ^ - ^ r ( l + a7' c ) (6.18)

Из экспериментальных данных определяются:
£ 9 к с = - * ! " , D

X = £ n ( l + а Г с ) (6.19)

*(т)
1п£>о ,9ксп=1п£>о + ^ - (6.20)

Последние два уравнения содержат в качестве неиз­
вестных ln»D0, Е п и а. Если считать, что истинное значе­
но



ние D 0 аналогично теоретическому значению по Френ­
келю [см. уравнение (6.15)] и принять d = 3-10~8 см, а
v = 5-101'2 с - 1 , то по опытным данным можно вычис­
лить Еп и а.

Расчеты, проведенные Рыскиным 1 5 для большого
числа систем полимер — растворитель, показали, что
истинная энергия активации значительно меньше, чем
экспериментально определенная Езкс, и близка к теп­
лоте растворения органических соединений (6—
12 ккал/моль). Величина а зависит в основном от при­
роды полимера, причем значение а резко увеличивается
при переходе полимера из стеклообразного состояния
в высокоэластическое. Рассматривая а как коэффициент
температурной зависимости энергии активации, т. е.

д е 1
а — Д Г АЕ

следует считать, что значения а для диффузии в поли­
мерах имеют тот же порядок, что и температурные ко­
эффициенты теплоты испарения органических жидко­
стей. Таким образом, изменение наклона l g D — 1/7 при
переходе от температур 7 < 7 С к температурам 7 > 7 С

объясняется не изменением механизма диффузии, а яв­
ляется следствием изменения- температурного коэффи­
циента энергии активации 1 5 .

Истинные значения ED и D 0 при этом не изменяются
в соответствии с неизменностью структуры полимера в
интервале температур, близких к 7 С . В работе 1 5 , однако,
не объясняется изменение температурного коэффициента
энергии активации и не описывается* молекулярно-ки-
нетический механизм диффузии в области переходного
состояния.

Кьюминс с сотр. 4 1 определял  лагопроницаемость не-
пластифицированного и пластифицированного диоктил-
фталатом сополимера винилхлорида с винилацетатом
при температурах ниже и выше 7 С . Было установлено,
что ED при температуре ниже 7 С для непластифициро-
ванного сополимера равно 7,7 ккал/моль, а для пласти­
фицированного — 2,2 ккал/моль, в то время как выше
Тс оба полимера характеризовались Ев,. равной
19,6 ккал/моль.

М и р е 4 2 изучил изменение коэффициентов прони­
цаемости, диффузии и растворимости по отношению
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к криптону и метану в поливннилацетате при температу­
рах от 4 до 43 °С, т. е. в областях ниже и выше Тс полп-
внннлацетата. Сопоставив логарифмы этих коэффициен­
тов, а также логарифмы вычисленных им теплот раство­
рения, энергии и энтропии активации при диффузии 
с величиной, обратной абсолютной температуре, A'lnpc 
показал, что на полученных кривых имеются, как правило, 
две точки перегиба. На основании сопоставления полу­
ченных данных с опубликованными ранее 3 1 был сделан 
вывод, что механизм переноса газа через полимер не за­
висит от природы газа и определяется лишь тем выше 
или ниже Тс находится полимер. Стеклование полиме­
ров рассматривается Мирсом 3 4 , исходя из существую­
щей связи между Тс и объемной концентрацией конце­
вых групп полимерных цепей. Развиваемые представле­
ния основаны на следующих положениях. 

1. Плотность данного элемента объема полимера 
должна достигнуть критического значения для того, 
чтобы могло начаться вращение сегментов. 

2. Свободный объем единицы массы полимера при 
температуре ниже Тс пропорционален температуре. 

3. Каждая концевая группа вносит в полимер избы­
точный свободный объем. 

Можно предположить, что с повышением темпера­
туры свободный объем, занимаемый единицей массы 
полимера, возрастает и постепенно достигает значения, 
при котором становится возможным вращение сегмен­
тов; при этом полимер переходит в жндкообразное со­
стояние. Температура, при которой это состояние рас­
пространяется на весь объем полимера, является 
температурой стеклования Тс. Таким образом, вблизи 
Гс полимер состоит как бы из двух фаз — твердой и 
жидкой. На основании развитых представлений М и р е 3 4 

вычислил долю свободного объема в малых элементах 
объема при разных температурах и объем, необходимый 
для перехода в жндкообразное состояние. 

Особое внимание механизмам переноса в области 
температуры стеклования было уделено в работе Фриша 
и Роджерса 9 2 . Полученные данные интерпретированы 
с точки зрения теории свободного объема и энергии 
активации переноса. 

При исследовании сорбции -ряда паров органических 
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веществ в области температур выше и ниже Г 0 было
установлено 3 5 , что кривая зависимости сорбции от тем­
пературы имеет S-образную форму, причем температура,
отвечающая точке перегиба на кривой сорбции, совпа­
дает с температурой перехода, найденной по данным
о диффузии.

Газопроницаемость полимеров
в стеклообразном состоянии

Понижение температуры эластомеров приводит к
значительному изменению физических свойств вблизи
температуры стеклования. При этом -наблюдается пере­
ход- от термодинамически равновесного состояния к не­
равновесному состоянию, когда процессы, связанные с
перегруппировкой звеньев, не успевают протекать за
время эксперимента4 3.

Стеклообразное состояние отличается от жидкого
отсутствием релаксационных явлений в течение времени
эксперимента и от кристаллического — наличием избы­
точной энтропии и энтальпии, сохраняющихся постоян­
ными ниже температуры стеклования8.5. Характер тепло­
вого движения макромолекул ниже температур стекло­
вания изменяется. Если в высокоэластическом состоянии
кинетической единицей являлся сегмент, размеры
которого определяла степень гибкости молекулы, то в
стеклообразном состоянии подвижность в цепи сохра­
няется лишь на уровне отдельных звеньев. Частичная
подвижность звеньев позволяет рассматривать полимер­
ные стекла как более близкие по структуре к жидкости,
чем низкомолекулярные стекла 3 . Об этом свидетель­
ствуют данные по диэлектрическим свойствам застекло-
ванных полимеров 4 4~ 4 6, а также значительно более вы­
сокие значения коэффициентов диффузии по сравнению
с низкомолекулярными стеклами 2 0 . Полимеры с более
гибкими молекулами в стеклообразном состоянии более
плотно упакованы и обладают меньшей способностью к
деформации, чем полимеры с жесткими молекулами.
Следовательно, полимеры с жесткими молекулами в (

стеклообразном состоянии упакованы более рыхло и по  
своим свойствам отличаются от низкомолекулярных сте-  
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кол. Рыхлая упаковка макромолекул и частичная под­
вижность звеньев обеспечивают возможность значи­
тельных деформаций стеклообразных полимерных тел
под действием больших напряжений. Такие деформа­
ции получили название «вынужденно-эластических» де­
формаций, так как их природа в принципе связана с
изменением конформационного набора полимерных це­
пей и отличается от природы деформаций, характерных
для высокоэластического состояния, лишь большими
временами релаксаций.

Явление вынужденно-эластической деформации по­
лимеров было подробно изучено Лазуркиным 4 3- 4 8 .
С понижением температуры механическое напряжение,
необходимое для перестройки молекул (предел вынуж­
денной эластичности), повышается. Температура, при
которой полимер начинает разрушаться при малых де­
формациях, а вынужденно-эластической деформации
не наблюдается, представляет собой температуру хруп­
кости полимера. Таким образом, в стеклообразном

  состоянии для полимеров следует различать зону вынуж­
 енно-эластических деформаций и зону хрупкости. Тем­

пература хрупкости зависит от межмолекулярного взаи­
модействия, плотности упаковки молекул, а также от
молекулярного веса полимера 4 . Температуры стеклова­
ния и хрупкости высокомолекулярных стекол, опреде­
ленные при одинаковых скоростях деформации, иногда
образуют интервал в несколько десятков градусов. Так,
если для полистирола интервал Тс — Тхр составляет
около 10 °С, то для полиметилметакрилата он равен
100 °С, а для поливинилхлорида достигает даже 170 ° С 4 8 .

Исследованию газопроницаемости полимеров в стек­
лообразном состоянии (по сравнению с полимерами в
высокоэластическом состоянии) посвящено относительно
небольшое число работ. Полученные данные харак­
теризуются значительным разбросом, что 'обусловлено
малой величиной измеряемых коэффициентов, зависи­
мостью от скорости охлаждения (закалки), различной
плотностью структуры, возможным появлением микро­
трещин (ниже Тхр) и рядом других причин. Еще меньше
достоверных результатов имеется по коэффициентам
диффузии и растворимости в полимерных стеклах газов

  и других низкомолекулярных веществ. По-видимому,
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целесообразно рассмотреть отдельно процессы переноса
газов и паров в полимерных стёклах в интервале тем­
ператур, отвечающих области проявления вынужденно-
эластической деформации, и в полимерных стеклах
ниже температуры их хрупкости.

Перенос низкомолекулярных веществ
через полимерные стекла, характеризующиеся

вынужденно-эластической деформацией

Для процессов переноса низкомолекулярных ве 
ществ в стеклообразных полимерах по сравнению с пе­
реносом в полимерах, находящихся в высокоэластиче­
ском состоянии, характерны:

1) малые значения коэффициентов проницаемости и
диффузии;

2) пониженные значения энергии активации диффу­
зии Ев,

3) низкие значения предэкспоненциального фактора
Do в уравнении температурной зависимости диффузии;

4) высокая селективность газопроницаемости.
Различие коэффициентов проницаемости и диффузии

полимеров в стеклообразном и высокоэластическом со­
стояниях имеет большое значение для физико-химиче­
ских процессов, протекающих в полимерах при участии
растворенного в полимере кислорода. Так, если поток
кислорода, поступающего за счет диффузии в полимер,
находящийся в высокоэластическом состоянии, может
полностью обеспечить окисление полимера, то при окис­
лении застеклованного полимера диффузионного потока
может оказаться недостаточно.

Изучение влияния физического состояния на про­
цессы радиационного химического разрушения полимеров
показало 4 9 , 6 0 , что при облучении полимеров (поливинил-
хлорид, полиметилметакрилат и др.) в высокоэластиче­
ском состоянии газы успевают выделиться из образцов
полимеров, не нарушая их целостности. В то же время
при облучении полимеров в стеклообразном состоянии
образующиеся газы вследствие малых значений коэффи­
циентов проницаемости не успевают выделиться из по­
лимера и разрушают образец.

  Свойства полимеров в стеклообразном состоянии  
существенно зависят от плотности упаковки молекул  
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полимера; 4 ' 5 1 ' 5 2 - Полимеры с жесткими цепными молеку­
лами обладают более рыхлой упаковкой, чем полимеры
с гибкими молекулами 5 3 . Плотность упаковки зависит
от условии обработки, межмолекулярного взаимодей­
ствия, молекулярного веса и других факторов 9 8 . Плот­
ность упаковки несколько понижается при закалке, од­
нако получение структур, резко различающихся по
плотностям упаковок, для   полимеров при закалке за­
труднено. Как правило, понижение плотности при за­
калке меньше понижения плотности при ориентации5 3.

Баррер с сотр. 9 6 показали, что проницаемость за-
стеклованного поливинилхлорида существенно зависит
от предыстории образца. Так, нагревание пленок из
поливинилхлорида в пределах 0—54 °С не позволяло по­
лучать воспроизводимые результаты при определении
проницаемости. После отжига пленок в течение 12 ч при
87 °С и медленного охлаждения при   повторных измере­
ниях проницаемость уменьшилась  а 20%, но резуль­
таты измерений были хорошо воспроизводимы. При
температурах от 69 до 84 °С данные, полученные для
отожженного образца, были аналогичны данным для не-
отожженного образца.

На примере стеклообразного полистирола было по­
казано 5 1 - 5 2 , что, начиная   с молек лярных весов
10-Ю 3 — 20-Ю 3 , происходит постепенное разрыхление
структуры полистирола, о чем можно судить по изме­
нению теплот растворения полимера в растворителе.
Можно было ожидать, что более рыхло построенные (с
более высоким молекулярным весом) застеклованные по-
листиролы окажутся и более газопроницаемыми. Однако
прямые измерения газопроницаемости полистиролов
различной молекулярной массы не подтвердили этого
предположения5 4. Такие довольно рыхло построенные
полимеры, к^п<_пщ£ат целлюлозы 5 5 . имеющие__жесткие

 цещше^мрдёкзьпы  тем не менее характеризуются исклю­
 ительно малой проницаемостью. Сле_доватед_ьнр, одна
 ыхлость упаковки еще не определя  - собой величины
газощюницаемости.  

"Исследуя перенос инертных газов в полиметакрилате,
Бургесс и другие 1 0 4 установили, что при температу­
рах ниже Тс в полиметакрилате имеются особые высоко­
энергетические области, которые, в основном поглощают
газы и обеспечивают перенос этих газов в полимере.
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Многие полимеры микропористой структуры в за-
стеклованном состоянии4 имеют низкую проницаемость
в связи с тем, что микропоры в полимерах, возникаю­
щие при рыхлой упаковке цепных молекул, имеют замк­
нутый характер. Заполнение пор диффундирующим га­
зом увеличивает коэффициент статической сорбции и
практически не влияет на коэффициент сорбции, опре­
деляемый динамическими методами. В то же время ма­
лый относительный объем пористости в полимере 5 6 не
сказывается заметно на величине коэффициента диффу­
зии. В целом для застеклованных полимеров значение
коэффициента проницаемости определяется не микро-
пористостью, а величиной межмолекулярных сил (коге-
зией) полимера.

П а у л ь 1 0 0 рассмотрел возможность учета эффекта
адсорбционного «связывания» при оценке времени за­
паздывания диффузии молекул газа в стеклообразных
полимерах, предполагая, что перенос газа в полимере
протекает одновременно по двум механизмам — раство­
рения газа в полимере и адсорбции молекул газа
микропустотами.

Предполагается 8 8 , что механизм диффузии в органи­
ческих стеклах определяется как обычной активирован­
ной диффузией  так и адсорбцией по Лэнгмюру, при­
чем молекулы адсорбированного газа захватываются
микропустотами в структуре полимера.

Во многих работах показано, что диффузия паров
органических жидкостей в полимерах ниже температуры
стеклования является аномальной, так как она не
подчиняется закону Фика 5 7 _ 6 0 ' 9 0 - 9 4 - 9 5 . Аналогичное по­
ведение таких систем выявляется при сопоставлении
кривых концентрация — время для сорбции и десорб­
ции в широком интервале концентраций 6 1- 6 3 , причем
кривые десорбции не совпадают с кривыми сорбции.

Возможные причины аномальных явлений при диф­
фузии в органических стеклах были изучены Крэнком 6 3 ,
который показал, что наблюдаемые эффекты могут
быть обусловлены существованием зависимости коэф­
фициента диффузии от внутренних напряжений и вре­
мени. Зависимость от напряжения является более су­
щественной в случае сорбции, так как при этом набуха­
ние сопровождается быстрым продвижением фронта 6 4 ,
что приводит к возникновению больших напряжений.
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Напряжения при набухании бывают столь велики, что 
вызывают растрескивание внутренних слоев набухающей 
пленки, куда еще ие дошел фронт растворителя 63> а 6 < 9 3 . 
Характер растрескивания и кинематика распростра­
нения зоны трещин зависят от активности раство­
рителя 9 9 . В случае десорбции преобладает механизм 
временной зависимости коэффициента диффузии 8 0 ' 6 3 ' 6 в . 
Хотя при десорбции нет подвижной границы фронта 
проникновения, тем не менее имеет место крутой кон­
центрационный градиент к поверхности полимера, в осо­
бенности на ранних стадиях процесса. Набухшие внут­
ренние слои оказывают влияние на наружный подсох­
ший слой, вызывая в нем дополнительные напряжения. 

Считая, что коэффициент диффузии зависит от на­
пряжения, можно объяснить наблюдаемое различие в 
процессах сорбции и десорбции полимеров 5 7 > 6 0 - 6 3 . Су­
щественным является то, что напряженное состояние, 
равно как и плотность упаковки полимеров в стеклооб­
разном состоянии, имеют релаксационный характер °7. 

Процессы, способствующие релаксации напряжений 
и соответственно изменению плотности упаковки поли­
меров, должны оказывать влияние и иа проницаемость 
полимеров 6 8 , 8 4 ' 8 7 ' 8 9 ' 9 8 . М и р е 6 9 изучил диффузию паров 
аллилхлорида в поливинилацетате двумя методами — 
путем сорбции и по проницаемости и показал, что полу­
ченные коэффициенты б значительно отличаются друг 
от друга. Мире считает, что при измерении D путем про­
ницаемости полимер успевает набухнуть, напряжения в 
пленке, возникающие в начальный момент, успевают от-
релаксировать и диффузия аллилхлорида уже не зави­
сит от этих напряжений. 

В последующей работе 7 0 было показано, что процесс 
проницаемости полимеров по отношению к парам рас­
творителя, вызывающего набухание полимера (аллилхло-
рид — поливинилацетат), имеет сложный характер и 
протекает в три стадии. На первой стадии при соприкос­
новении с парами наружный слой пленки быстро набу­
хает, расширяется и вызывает сильные напряжения в 
пленке полимера, что приводит к скачкообразному уве­
личению коэффициента D. На второй стадии происходит 
релаксация напряжений и D уменьшается. Эта стадия 
продолжается от нескольких минут до нескольких ча­
сов в зависимости от толщины пленки. Релаксационный 
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характер процесса на этой стадии подтверждается S-об-
разной формой кривой зависимости dp/dt от lg t. Нако­
нец, на третьей стадии набухание распространяется на 
всю пленку и проницаемость пленки вновь возрастает. 
Наблюдаемые величины времени отставания 0 в этом 
процессе значительно больше рассчитанных по теории 
Фриша 7 1 . Это расхождение особенно велико при ма­
лых начальных концентрациях растворителя и для пле­
нок большой толщины 1 0 1 . 

Перенос низкомолекулярных веществ в полимерных 
стеклах ниже температуры хрупкости 

Полимерные стекла ниже температуры хрупкости 
легко растрескиваются при сравнительно небольших 
деформациях с образованием мелких трещин. Помимо 
трещин различных размеров в полимерных стеклах об­
разуются и существуют длительное время разные струк­
турные образования в виде капилляров, микрополостей 
и других форм, которые могут служить путями для миг­
рации диффундирующих молекул 7 2 . При переносе паров 
или влажных газов в трещинах или капиллярах проис­
ходит конденсация, в результате чего проницаемость 
мембран из застеклованных полимеров можно рассмат­
ривать как процесс «полуактивированной»,,или «поверх­
ностной», диффузии. Существенное значение для про­
ницаемости жестких мембран имеет отношение между 
поверхностью «полости» и молекулами диффундирую­
щего вещества. При отсутствии на поверхности «по­
лости» активных центров, взаимодействующих с диф­
фундирующими молекулами, протекает процесс неакти­
вированной диффузии. 

Такой случай, по-видимому, реализуется в системе 
полистирол — вода, в которой коэффициент проницае­
мости почти не зависит от температуры 7 3 . В случае при­
сутствия на поверхности «полости» активных центров, 
например гидроксильных групп в пленке гидратцеллю-
лозы, диффузия может протекать по промежуточному 
механизму, характеризующемуся последовательной' пе­
редачей сорбированной молекулы от одной гидроксиль-
ной группы к другой 7 4 . 

Влияние микротрещин на газопроницаемость дзуос-
ноориентированных пленок полистирола было изучено 
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Розеном 7 5 . При деформировании пленки под действием
давления газа проницаемость ее резко возрастала.
Одновременно наблюдалось снижение селективности
мембран к разделению смеси Не и N z . Зависимость про­
ницаемости хрупких органических стекол от напряже­
ния, способствующего развитию микротрещин, не позво­
ляет применять для определения проницаемости вакуум­
ные методы. И т о 7 6 рекомендует использовать в этом
случае изостатические методы путем создания равных
давлений, но различных концентраций газа по обе сто­
роны исследуемой мембраны.

Интересный механизм диффузии и самодиффузии в
полимерах, находящихся в стеклообразном состоянии,
был предложен Френкелем 7 7 . Он распространил на
твердые органические вещества механизм диффузии,
характерный для неорганических кристаллических тел.
Предполагалось, что в таких веществах возможна ча­
стичная диссоциация молекул на радикалы и отдельные
участки молекул, способные диффундировать в веще­
стве по «дырочному» механизму. Процессы диссоциации
и рекомбинации находятся в равновесии.

Перенос инертных газов в стеклообразном полисти­
роле ниже 7\ф был подробно изучен Шульцем и Геррен-
сом 7 8 , которые исследовали этот процесс в зависимости
от тонкой структуры образцов полистиролов. Мв = 12 800,
Г С = 98°С и Мв = 2650, Тс = 71 °С. Анализ полученных
данных показал, что процесс поглощения газов проходит
в две стадии. Первая стадия, завершающаяся в течение 
нескольких минут, характеризуется относительно высо­
ким значением D (порядка Ю - 5 см 2/с). На этой стадии
газы проникают в систему узких капилляров, являю­
щихся характерным структурным элементом органиче­
ских стекол, отличающим их от переохлажденных рас­
плавов. Вторая стадия представляет собой обычную
диффузию газов из капилляров в области, заполненные
сплошным полистиролом. Эта стадия протекает в тече­
ние нескольких дней и характеризуется меньшим значе­
нием D (порядка 10"7 см 2/с). Различие в значениях D
для разных газов (Не, Н 2 , N2 и Аг) и для двух изучен­
ных образцов было относительно невелико. Средний ра­
диус капилляров составлял 10 А.

Возникновение капиллярной структуры при охлажде­
нии полистирола ниже Тхр авторы объясняют некоторой
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степенью упорядоченности молекул, располагающихся
параллельно в небольших областях. Этот взгляд совпа­
дает с представлением об образовании надмолекуляр­
ных структур в виде пачек макромолекул в аморфных
линейных полимерах. При застекловывании полимера
присутствие таких областей приводит к различию в ко­
эффициентах расширения по разным направлениям, к
анизотропии контракции и появлению местных напряже­
ний. Ниже Тхр выравнивание напряжений возможно
только путем смещения областей относительной упорядо­
ченности, сопровождающегося разрывом непрерывности
структуры, т. е. образованием микротрещин и капилляров.

Общая картина пористости полимера ниже Тхр в из­
вестной мере может напоминать структуру активирован­
ного угля 8 . Объем пор в застеклованных полимерах от­
носительно невелик — на один-два порядка меньше
объема пор активированных у г л е й 8 1 ' 8 2 . Большое значе­
ние для определения механизма переноса газов и паров
в микропористых органических стеклах имеет характер
пористости. При наличии сквозной пористости можег
преобладать фазовый или поверхностный перенос веще­
ства, при замкнутых порах — диффузионный тип пере­
носа.

Количественный анализ диффузии газов в стеклооб­
разных полимерах был сделан Петропулосом 1 0 2 . В .ос­
нову положена модель «двойной сорбции», допускаю­
щая существование двух типов сорбированных полиме­
ром молекул газа: растворенных полимерной матрицей
и адсорбированных в дефектах («дырках») полимера.

Не исключены и смешанные типы механизмов пере- 
носа. Коэффициенты диффузии и проницаемости в  
сплошных стеклообразных полимерах при 20—30°С 
близки по своей величине к соответствующим коэффи­
циентам для газов в неорганических стеклах при тем­
пературах 200—500 ° С 7 9

Кристаллические неорганические стекла характери­
зуются малой проницаемостью в связи с компактной ре­
гулярной структурой в отличие от плавленого кварца,
имеющего повышенную проницаемость за счет неупо­
рядоченной структуры, приводящей к образованию по­
лостей 8 3 . Интересной" особенностью полимерных стекол
в отличие от эластомеров является резко выражен­
ная селективность, заключающаяся в том, что газы
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с малым атомным или молекулярным диаметром (Не, 
Ne, Н 2 ) проходят через полимерные стекла с значительно 
большей скоростью и процесс их прохождения харак­
теризуется значительно меньшими энергиями актива­
ции, чем газов с относительно большими диаметрами 
атомов и молекул (N 2 , 0 2 , Кг). В качестве примера в 
табл. 14 приведены относительные проницаемости 
(Рнг = 1) пленок из натурального каучука и поливинил-
иденхлорида некоторыми газами при 20 °С. 

Таблица 14. Относительная проницаемость пленок 
из натурального каучука и поливинилиденхлорида 

при 20 ° С 1 0 3 

Полимер 
Физическое 

состояние Н е н, о. N, CO.. 

Натуральный кау­
чук 

Поливинилиден-
хлорид 

Высокоэласти­
ческое 

Стеклообраз­
ное 

0,67 
4,42 

1,00 
1,00 

0,45 
0,06 

0,17 
0,012 

2,50 
0,008 

Аналогичная селективность газопроницаемости на 
блюдается и в неорганических стеклах 2 0 . 
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Глава 7 

ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ 
И ПРОНИЦАЕМОСТЬ ПОЛИМЕРОВ 

Газопроницаемость полимеров 
в кристаллическом состоянии 

Многие высокомолекулярные соединения способны 
переходить в кристаллическое состояние, которое опре­
деляется наличием дальнего порядка в расположении 
цепных макромолекул полимеров. Переход от ближнего 
к дальнему порядку цепей и звеньев в полимере харак­
теризуется скачкообразным изменением свойств поли­
мера и рассматривается как фазовый переход первого 
рода 2 . 

•Обычно кристаллический полимер представляют в 
виде поликристаллического тела, размеры отдельных 
кристаллитов в котором колеблются в пределах от не­
скольких десятков до нескольких сотен ангстрем. Уча­
стки полимера между кристаллитами не имеют упорядо­
ченного строения и находятся в аморфном состоянии 3' 4 . 
Беспорядочно расположенные кристаллические области 
и аморфные участки позволяют рассматривать полимер 
как кристаллическое тело с большим количеством де­
фектов кристаллической решетки. Степень общей упо­
рядоченности звеньев цепных молекул в полимере (сте­
пень кристалличности) играет большую роль в опреде­
лении свойств кристаллического полимера5. Благодаря 
правильной укладке' участков цепных молекул в кри­
сталлите невозможен переход цепных молекул из од­
ной конформации в другую, в результате чего гибкость 
цепных молекул не проявляется и закристаллизованный 
полимер приобретает значительно большую жесткость, 
чем жесткость данного полимера в аморфном состоя­
нии 6 . 

В процессе кристаллизации полимеров происходит 
выпрямление и взаимная ориентация участков цепных 
макромолекул, в связи с чем как сам процесс кристал­
лизации, так и процесс плавления кристаллов имеют ти-
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пичный релаксационный характер 1 - 2 . Распрямлению и 
ориентации цепных молекул способствуют внешние рас­
тягивающие усилия, поэтому многие полимеры кристал­
лизуются при растяжении. В результате кристаллиза­
ции плотность упаковки полимера возрастает и соот­
ветственно повышается его плотность. Способность по­
лимеров кристаллизоваться зависит от химического 
строения полимера и определяется плотностью упаков­
ки, энергией межмолекулярного взаимодействия и со­
отношением ее с энергией теплового движения, а также 
регулярностью строения и гибкостью цепных молекул 
полимера 2 . 

Межмолекулярные силы при кристаллизации поли­
меров играют двоякую роль. С одной стороны, с увели­
чением межмолекулярного взаимодействия облегчается 
образование прочных агрегатов и упрочняются кристал­
лические образования. Температура плавления кристал­
лических полимеров повышается с ростом величины 
межмолекулярных сил, например, в ряду гуттаперча, 
полиэтилен, полипропилен, полиамид. С другой стороны, 
увеличение межмолекулярного взаимодействия обуслов­
ливает повышение вязкости полимера, затрудняющее 
перегруппировку . молекул при кристаллизации. Таким 
образом, кристаллизации благоприятствует некоторое 
оптимальное значение межмолекулярных сил. 

Приблизительно те же соображения могут быть вы­
сказаны и о влиянии гибкости цепных молекул на спо­
собность полимеров к кристаллизации. В области тем­
ператур, при которых гибкость цепных молекул велика, 
тепловое движение нарушает ориентацию звеньев и об­
разование кристаллов невозможно. И, наоборот, при 
пониженных температурах энергии теплового движения 
может оказаться недостаточно для перегруппировки 
звеньев, следовательно, кристаллизация полимера воз­
можна только в определенном температурном интервале, 
обеспечивающем оптимальную гибкость цепи 2 - 7 . 

Характерной особенностью кристаллических полиме-: 
ров является сложцая надмолекулярная структура. Мор­
фологические особенности кристаллического состояния 
полимеров рассмотрены в обзорной статье Флори 8 . Пе­
реход полимеров из аморфного состояния в кристалли­
ческое сопровождается уменьшением коэффициентов 
диффузии и проницаемости в процессе переноса низко-* 
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молекулярных веществ в полимерах. В отличие от тем­
пературного перехода второго рода фазовый переход 
полимера из аморфного состояния в кристаллическое 
характеризуется скачкообразным изменением газопрони­
цаемости и энергии активации диффузии, что было впер­
вые показано Амеронгеном s на примере изменения га­

зопроницаемости гуттаперчи 
в области температур, отве­
чающих фазовому переходу 
(рис. 27). 

Исследование газопрони­
цаемости пленок некоторых 
кристаллических полимеров 
(гуттаперчи, полиэтилена 
Н Д и полиамида 6) показа­
ло 1 2 , что по мере уменьше­
ния проницаемости эти по­
лимеры могут быть распо­
ложены в ряд, совпадаю­
щий с рядом последователь­
ного возрастания напряже­
ний, необходимых, по дан­
ным Каргин а и Соголо-
вой " , для рекристаллиза­
ции при растяжении. 

Последовательное умень­
шение проницаемости поли­

меров от гуттаперчи к полиамиду 6 является, по-види­
мому, следствием увеличения межмолекулярных сил. 

Ориентировочно проницаемость кристаллического по­
лимера можно оценить по значению температуры плав­
ления Тпл или температуры стеклования Тс аморфной 
фазы, учитывая наличие взаимосвязи между ними 1 0 . 
На рис. 28 приведена зависимость \gP (азотопрони-
цаемость) от температуры плавления Тпл некоторых 
кристаллических полимеров, имеющая линейный ха­
рактер 1 3 . 

Увеличение степени кристалличности полимеров при­
водит к последовательному уменьшению коэффициентов 
проницаемости и , диффузии и растворимости. 

Для выяснения влияния степени кристалличности по­
лимера на газопроницаемость были проведены 1 2 измере­
ния водородопроницаемости натурального каучука (смо-
138 

у-го3, (к) 

Рис. 27. Влияние фазового 
перехода на газопроницаемость 

гуттаперчи s : 
/ — Н , ; 2—N 3 ; 3 — СО,; 4—О,. 



кед-шитс) по мере его кристаллизации при —25 °С. Полу­
ченные результаты представлены на рис. 29.

Водородопроницаемость натурального каучука в про­
цессе его кристаллизации при —25°С, как это следует

Lg^r

Рис. 28. Зависимость
азотопроницаемостп Р от
температуры плавления
кристаллических поли­

меров Г п л .

Продолжительность кристаллизации,ь

Рис. 29. Зависимость водородопро-
ницаемости Р и увеличения плотно­
сти Ad от продолжительности кри­
сталлизации натурального каучука
при — 25 ° С . Цифры на кривой —
значения энергии активации про­

ницаемости в ккал/моль.

из рис. 29, уменьшается обратно пропорционально при­
росту его плотности. Аналогичные результаты были

Таблица 15. Значения Р0 и Ер для полиэтиленов
различной степени кристалличности 1 6
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получены при и с с л е д о в а н и и последовательной к р и с т а л ­
л и з а ц и и п о л н э т н л е н т е р е ф т а л а т а и полипропилена 1 Б . 

У м е н ь ш е н и е п р о н и ц а е м о с т и с увеличением степени 
кристалличности полимера х о р о ш о п р о с л е ж и в а е т с я на 
примере полиэтилена. М н о г о ч и с л е н н ы м и и с с л е д о в а н и я м и 
было п о к а з а н о 1 5 ~ 2 3 ' 1 0 5 , что п р о н и ц а е м о с т ь полиэтилена 
быстро у м е н ь ш а е т с я с увеличением его плотности, кото­
рая в свою очередь п р о п о р ц и о н а л ь н а степени его кри­

сталличности (рис. 3 0 ) . И з у ч е н и е 
т е м п е р а т у р н о й з а в и с и м о с т и га­
з о п р о н и ц а е м о с т и полиэтиленов 1 ( 3 

позволило у с т а н о в и т ь , что у м е н ь ­
шение к о э ф ф и ц и е н т а п р о н и ц а е ­
мости Р с увеличением степени 
кристалличности полиэтиленов в 
о с н о в н о м о б у с л о в л е н о с н и ж е н и е м 
значений предэкспоненциалы-юго 
м н о ж и т е л я Р0 и л и ш ь в некото­
рой степени у м е н ь ш е н и е м к а ж у ­
щейся энергии активации прони­
цаемости Ер (табл. 1 5 ) . 

П р е и м у щ е с т в е н н о е с н и ж е н и е 
п р о н и ц а е м о с т и с увеличением 
степени кристалличности за счет 
м н о ж и т е л я Р0 о б у с л о в л е н о 
у м е н ь ш е н и е м энтропии д и ф ф у ­

зионного п р о ц е с с а и свидетельствует об изменении числа 
а м о р ф н ы х о б л а с т е й и у п о р я д о ч е н и и их с т р у к т у р ы . 

З н а ч е н и я г а з о п р о н и ц а е м о с т и а м о р ф н о г о полиэтилена, 
полученные путем э к с т р а п о л я ц и и кривой з а в и с и м о с т и Р 
от плотности к значению 0,860, о т в е ч а ю щ е м у плотности 
а м о р ф н о г о полиэтилена, близки к значениям Р для на­
т у р а л ь н о г о к а у ч у к а 2 4 . 

Г а з о п р о н и ц а е м о с т ь р я д а полиэтиленов различной сте­
пени кристалличности п о д р о б н о и с с л е д о в а н а в р а б о т е 2 5 . 
У ч и т ы в а я , что плотность полиэтилена линейно зависит от 
степени его кристалличности, автор п р е д л о ж и л у р а в н е ­
ние, у с т а н а в л и в а ю щ е е связь м е ж д у п р о н и ц а е м о с т ь ю Р 
и п л о т н о с т ь ю d п о л и э т и л е н а : 

0,9! 0,93 0,95 0,97 
Плотность, г/см3 

Рис. 30. Зависимость 
азотопроницаемости Р 
от плотности полиэти­

лена 1 9 . 

Р«=/г(1 -d)n (7.1) 

где k и п — постоянные, характерные для данного газа (например, 
для азота k = 148,2; п = 2,160, для кислорода k — 526,9; « = 2 , 1 8 1 ) . 
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Молекулы газов и паров диффундируют преимуще­
ственно через аморфные участки кристаллических поли 
меров 1 9 ' 2 6 , так как кристаллические вещества с регуляр­
но построенной решеткой кристалла весьма мало npo-
ницаемы 2 7 . Так, влагопроницаемость кристаллического
парафина значительно меньше влагопроницаемости ча­
стично закристаллизованного полиэтилена2 8.

Введение небольших добавок парафина способствует
понижению газопроницаемости полиэтилена2 9, по-види­
мому, вследствие повышения плотности упаковки в
аморфных участках полимера. Было показано 2 6 , что
влагопроницаемость кристаллических полимеров (поли-
этилена, найлона 6, 10 и полиэтилентерефталата) увели­
чивается пропорционально корню квадратному из объем­
ного содержания аморфной части полимера:

^ к р н с т = ^"аморфн^а (7.2)

где ха — объемная доля аморфной части полимера; Р — проницае­
мость полимера соответственно в кристаллическом и аморфном со­
стоянии.  

Зависимость (7.2) обусловлена тем, что коэффициент
проницаемости представляет собой произведение коэф­
фициентов диффузии и растворимости, каждый из кото­
рых возрастает линейно с увеличением аморфной части
полимера 2 П . Данное заключение может быть сделано
лишь при условии, если кристаллизация не вызывает
дополнительного ограничения гибкости цепных молекул
в аморфной части полимера, что является сомнительным.

В р а б о т а х 1 1 7 ' 1 1 8 исследовалось влияние степени кри­
сталличности и фазового перехода на диффузионные
свойства гуттаперчи. Было показано, что коэффициент
взаимодиффузии СС Ц и С 6 Н 6 в гуттаперче изменяется
с изменением состава по кривой с максимумом. При
температуре фазового перехода в случае диффузии ССЦ
коэффициент диффузии скачкообразно увеличивается, а
для бензола — остается почти постоянным. Коэффициент
диффузии быстро убывает с ростом степени кристаллич­
ности гуттаперчи.

При диффузии 'низкомолекулярного вещества в кри-
сталлический полимер молекулы этого вещества про­
никают сначала в аморфную часть полимера и лишь в

141



случае достаточно большого его содержания может на­
ступить плавление кристаллической части при условии, 
что уменьшение свободной энергии при набухании боль­
ше, чем возрастание свободной энергии при плавле­
нии 3 0 . В работе 3' исследовали газопроницаемость ча­
стично закристаллизованного полиэтилентерефталата в 
зависимости от степени кристалличности. Было выска­
зано предположение, что кристаллический полимер сле­
дует рассматривать как изотропную диффузионную сре­
ду, в которой диффузия задерживается чисто геометри­
чески из-за наличия непроницаемых кристаллитов. Ко­
эффициент диффузии D в кристаллическом полимере 
связан с D* — коэффициентом диффузии в аморфном 
полимере простым соотношением3 1: 

D = D"a (7.3) 

где а — объемная доля аморфной фазы. 
Клют 2 0 , исследуя влагопроницаемость полиэтилена, 

пришел к выводу, что различия, наблюдаемые при из­
мерении коэффициентов Р, D и о для образцов поли­
этилена различного происхождения, не могут быть объ­
яснены лишь изменением степени кристалличности или 
способа расположения кристаллитов в аморфной фазе. 
Эти различия зависят от изменения структуры аморф­
ной части полиэтилена, в частности от плотности этой 
структуры и наличия в ней микропустот2 0. К подобному 
выводу пришел и С у о н 3 2 , показавший, что удельный 
объем аморфной фазы полиэтилена высокой плотности 
нельзя определить путем линейной экстраполяции удель­
ного объема расплава полиэтилена. Предполагается 3 2 , 
что плотность аморфной фазы изменяется за счет по­
явления областей, имеющих промежуточную плотность 
между кристаллической и аморфной фазами, которые 
расположены на границе этих двух фаз. 

Х а р д и 1 1 6 , изучая растворимость- и диффузию водя­
ных паров в кристаллических полиацеталях, показал, 
что растворимость является линейной функцией степени 
кристалличности, а коэффициент диффузии возрастает 
с уменьшением плотности полимера. Характерно, что за­
висимость D от плотности для линейного полимера кор­
релирует с интенсивностью динамического пика меха­
нических потерь, связанного с размораживанием по-
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движности основной цепи в аморфных областях
полимера.

Исходя из развиваемых представлений, проницае-   
мость кристаллических полимеров нельзя рассматривать  
как проницаемость аддитивной смеси аморфного и кри-  
сталлического полимеров, поскольку строение аморфной
части меняется в зависимости от содержания кристал­
лической фазы в полимере.

Вопрос об изменении величины энергии активации
диффузии газов и паров при переходе полимера из
аморфного состояния в кристаллическое полностью не
выяснен. Так, для натурального каучука 1 2 и гуттапер­
ч и 9 наблюдалось повышение, а для полипропилена и
полиэтилена 1 6 ' 3 3 ' 1 5 некоторое понижение энергии акти­
вации проницаемости с ростом степени кристалличности.
Брандт 1 9 считает, что как энергия активации диффузии
ED, так и теплота растворения АН газообразных угле­
водородов и азота остаются постоянными независимо
от плотности полиэтилена. Клют 2 2 на основе развитых
им теоретических представлений также предполагает,
что энергия активации диффузии не должна зависеть от
степени кристалличности полимера. Однако следует
иметь в виду, что аморфные области, являющиеся основ   
ными путями проникновения газов через полимер, с по­
вышением степени кристалличности могут несколько из­
менять свою структуру 3 4 ' 1 1 9 .

При высоких степенях кристалличности и большой
гибкости цепных молекул полимера образование кри­
сталлитов должно приводить к обеднению набора кон-
формаций цепных молекул, в результате чего должна
понижаться проницаемость и несколько возрастать энер­
гия активации диффузии.

Роджерс 1 0 8 , исследуя зависимость D и а от плот­
ности образцов линейных и разветвленных полиолефи-
нов, пришел к выводу, что перенос газов в них в зна­
чительной мере зависит от негомогенной структуры
образцов кристаллических полиолефинов, связанной с
микропустотами, трещинами и капиллярами, появление
которых определяется условиями кристаллизации и по­
следующей термообработкой полимеров. Диффузионные
характеристики в полиолефинах зависят от вида рас­
пределения и размеров микропустот. В полимерах,
характеризующихся высокой степенью кристалличности,
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в результате неплотной упаковки кристаллитов и по­
явления напряженных участков цепных молекул, пере­
секающих межкристаллитные области, могут образовы­
ваться пороподобные пространства, размерами до 10—
15 А, диффузия по которым будет протекать при пони­
женной энергии активации. Примером таких полимеров
могут быть полиэтилены высокой плотности и некоторые
полиамиды. Таким образом, механизм переноса газа в

  высококрнсталлических полимерах следует представ-
  лять скорее как поверхностную диффузию по границам

  раздела кристаллов, мпкропорам или структурным де-
  фектам кристаллов 2 0 .

Вопрос о структуре некристаллических областей, ко­
торые определяют перенос газов и жидкостей в полу­
кристаллических полимерах, рассматривался в рабо­
те 1 0 9 . За основную структурную характеристику таких
областей была принята степень напряженности сегмен­
тов полимерных цепей. Предполагается, что полимерная
цепь может проходить последовательно через кристал­
лические и некристаллические области, причем кристал­
лические области играют роль сшивок или частиц на­
полнителя в аморфном материале, вследствие чего уча­
стки между ними находятся в напряженном состоянии.
Активность растворителя, сорбированного такими на­
пряженными областями, отличается от активности рас­
творителя в ненапряженных областях. За характери­
стику степени напряженности сегментов была взята
величина у — соотношение наблюдаемой активности к
активности в гипотетическом состоянии полимера, в ко­
тором отсутствует влияние кристаллитов и сшивок. Зна­
чение у может быть вычислено, исходя из степени
кристалличности, числа эффективных эластических эле­
ментов в цепях и других параметров. В работе 1 0 9 уста­
новлено на примере линейного и разветвленного поли-
этиленов, подвергнутых различной термической обра-
ботке, что значение y определяется в первую очередь
температурой, а не степенью кристалличности.

Интересные результаты были получены 3 5 при опре­
делении коэффициентов диффузии и растворимости азо­
та и водорода в частично закристаллизованном поли-
этилентерефталате. Образец полиэтилентерефталата на­
сыщался газом, избыток газа вытеснялся ртутью, после
чего растворенный в образце газ десорбировался в зам-
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кнутый, предварительно эвакуированный объем, соеди­
ненный с манометром. Кинетика повышения давления в 
эвакуированном объеме позволяла вычислить D, а ко­
нечное давление — растворимость газа в полимере. Было 
найдено, что растворимость Нг проходит через минимум 
при температуре стеклования полимера и слегка умень­
шается при переходе от аморфного к кристаллическому 
состоянию полимера. Коэффициент диффузии Н 2 зави­
сит от степени кристалличности, уменьшаясь от 1,5-Ю - 8 

для аморфного полимера до 0 , 6 - Ю - 8 см2/с для полимера 
со степенью кристалличности 43%. 

Растворимость некоторых газов в аморфном и кри­
сталлическом полиэтилентерефталате выше и ниже Т0 

была изучена также в работе 3 6 . Было показано, что 
с увеличением кристалличности растворимость газов в 
застеклованном полимере уменьшается. 

Возможность частичного проникновения низкомоле­
кулярных веществ в дефектные кристаллы полиэтилена 
вытекает и из работы 3 7 по исследованию молекулярного 
движения в кристаллическом полиэтилене. Методами 
Я М Р , дифракции рентгеновских лучей, диэлектрических 
потерь и диффузии н-гексаиа и бензола было установ­
лено, что в кристаллической части полиэтилена низкой 
плотности наблюдается частичное вращение участков 
цепей, зависящее от дефектности решетки за счет вклю­
чения в нее узлов разветвления цепных молекул. В от­
личие от полиэтилена низкой плотности вращение уча­
стков цепных молекул в кристаллитах полиэтилена вы­
сокой плотности сильно ограничено и сами кристаллиты 
построены более регулярно. -

Сорбция паров органических веществ (углеводороды 
и галогенпроизводные) образцами полиэтилена различ­
ной плотности и ,разветвленности была исследована в 
работе 1 7 . Исходя из предположения, что сорбция реа­
лизуется лишь в аморфных участках полимера было 
выведено уравнение для набухания частично кристал­
лических полимеров, аналогичное уравнению Флори и 
Репера для сшитых полимеров 3 8. Из полученного выра­
жения можно определить среднюю молекулярную мас­
су М с отрезков цепи между кристаллитами. При 25 °С 
значение М с для разветвленного полиэтилена равно 215, 
для линейного — 100. 
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Влияние ориентации на газопроницаемость 
частично закристаллизованных полимеров 

Ориентация высокополимеров под воздействием 
внешних сил сопровождается изменением формы и от­
носительного расположения цепных молекул полимера, 
что приводит к перераспределению химических и меж­
молекулярных связей по направлению ориентации. 
Структурные изменения при ориентации существенно 
сказываются на механических и физико-химических свой­
ствах полимеров 3 9. 

Для полимерных пленок могут быть реализованы 
два случая ориентации: одноосная, при которой цепные 
молекулы полимера ориентированы преимущественно 
вдоль одного направления ориентации, и плоскостная, 
при которой цепные молекулы ориентированы преиму­
щественно параллельно основной плоскости пленки. 
Частным случаем плоскостной ориентации является дву-
осная ориентация, при которой пленка растягивается по 
двум взаимноперпендикулярным осям, расположенным 
в основной плоскости пленки. 

Ориентация полимерных молекул возможна как для 
аморфных, так и для кристаллических полимеров, у ко­
торых при растяжении наблюдается также и ориентация 
кристаллических областей. Для аморфных полимеров 
возможна ориентация всей цепной молекулы в целом 
(при необратимой пластической деформации) и ориен­
тация участков молекул (при высокоэластических или 
вынужденно-эластических деформациях). Оба меха­
низма ориентации имеют релаксационный характер, 
причем преобладание одного механизма ориентации над 
другим определяется температурой и скоростью вытяж­
ки полимера. 

Изменение формы цепных молекул при ориентации 
приводит к сокращению числа возможных конформаций 
молекул, т. е. к уменьшению энтропии полимера 4 0 . Учи­
тывая, что в выражении Эйринга для коэффициента 
диффузии D входит член eAslk, можно предположить 4 1 , 
что ориентация полимера будет способствовать умень­
шению значения D при диффузии в полимерах. Общий 
характер этого явления зависит от гибкости цепных мо­
лекул при данной температуре. Изменение гибкости 
цепных молекул при ориентации полимера должно при-
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водить к изменению сорбционных свойств и диффузии,
а следовательно, и проницаемости полимера.

Процесс сорбции низкомолекулярных веществ опре­
деляется в  основном гибкостью полимерной цепной мо­
лекулы; уменьшение гибкости, в результате ее выпрям­
ления за счет уменьшения числа конформаций или
усиления межмолекулярных взаимодействий, должно
приводить к понижению сорбции при ориентации в ре­
зультате уменьшения энтропии смешения 4 l .

Однако эти соображения относятся главным обра­
зом к аморфным полимерам, находящимся в высокоэла­
стическом состоянии. В результате исследований сорбции
в ориентированных застеклованных полимерах уста­
новлено, что сорбция существенно зависит от того, про­
исходит ли при ориентации понижение или повышение
плотности упаковки полимера. В случае жестких цеп­
ных молекул при растяжении полимера в ряде случаев
наблюдается уменьшение плотности и соответствующее
повышение сорбционной способности полимера. Так,
было показано 4 2 , что ориентированные полистирол и по-
ливинилхлорид сорбируют гидрированные мономеры в
заметно больших количествах, чем те же полимеры в
неориентированном состоянии. Аналогичные результаты
были получены при изучении сорбции этилбензола ориен­
тированным полистиролом 4 3 , р ацетона — ориентирован­
ным полиметилметакрилатом 4 4 и паров растворителей —
плоскостно-ориентированными пленками эфиров целлю­
лозы 4 5 .

Сложный характер влияния ориентации на струк­
туру аморфных застеклованных полимеров не позволяет
достаточно точно прогнозировать характер изменения
проницаемости при холодной вытяжке полимеров. В ряде-
случаев, например для полистирола 1 4 и поливинилбути-
раля 1 9 , начальная величина проницаемости после хо­
лодной вытяжки полимерного стекла не изменяется.

Несколько иные результаты были получены при ис­
следовании сорбции низкомолекулярных веществ ориен­
тированными и неориентированными кристаллическими
полимерами. При изучении сорбции воды полиамидными
волокнами было показано, что сорбционная способность
ориентированного волокна несколько выше, чем  не­
ориентированного, в области малых значений давления
пара и ниже при высоких значениях давления пара 4 6 ' 4 7 .
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Понижение сорбционной способности при вытяжке по­
лиамидного волокна объясняется либо увеличением 
кристаллической фазы полимера 4 6 , либо разрывом вну­
тримолекулярных и образованием межмолекуляриых 
водородных связей 4 7 , способствующих общему повыше­
нию энергии межмолекулярных связей в полимере. 

Заметное изменение сорбции при ориентации кри­
сталлических полимеров наблюдали также Каргин и 
Гатовская 4 8 . Было показано, что сорбция н-пентана 
капроном и н-гексана найлоном при ориентации повы­
шается, а сорбция н-гексана полиэтиленом уменьшается. 
Если повышение сорбции полиамидов обусловлено 
разрыхлением структуры, то в случае полиэтилена пони­
жение плотности упаковки может перекрываться фак­
тором обеднения конфигурационного набора при ориен­
тации. На основании проделанных исследований Кар­
гин и Гатовская пришли к выводу 4 Э , что изменения 
сорбционных свойств кристаллических и жестких аморф­
ных полимеров при ориентации определяются в основ­
ном изменением плотности упаковки цепных молекул. 

Вит, Алклей и Фрабетти 5 0 исследовали статическим 
сорбционным методом растворимость N 2 , С Н 4 , Аг и 0 2 

в частично кристаллических ориентированных пленках 
полиэтнлентерефталата при температурах ниже Тс. Рас­
творимость этих газов, рассчитанная на единицу аморф­
ной фазы, начиная с толщин пленок от 3 мкм и выше, 
практически одинакова для ориентированного и не­
ориентированного полимера и подчиняется закону Ген­
ри. Число исследований, посвященных процессам пере­
носа низкомолекулярных веществ в ориентированных 
полимерах, невелико. Так, Хегель 5 1 изучал диффузию 
некоторых красителей в растянутом и нерастянутом ка­
учуке, пользуясь явлением дихроизма при растяжении. 
Диффузия ацетона через ориентированный нитрат цел­
люлозы исследовалась в работе 5 2 . 

Парк установил 5 3 , что коэффициент диффузии ме-
тиленхлорида несколько увеличивается при ориентации 
макромолекул полистирола в плоскости пленки. Следует 
отметить, что анизотропия полимера при ориентации 
приводит к различной скорости диффузии низкомолеку­
лярных веществ в продольном и поперечном направле­
ниях. Изучение диффузии в системах ориентированный 
застеклованный полимер — растворитель показало, что 
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значение коэффициента D в этих системах зависит от
направления потока диффузии к оси ориентации, причем
наименьшее значение D характерно для параллельного
оси ориентации диффузионного потока 5 4 ' 5 5 . Чем выше
степень ориентации макромолекул, тем больше анизо­
тропия диффузии. С повышением температуры анизо­
тропия диффузии уменьшается и при температуре, рав­
ной температуре стеклования полимера, практически
исчезает. Причиной анизотропии ориентированного по­
лимера, находящегося в стеклообразном состоянии, яв­
ляется различие в скорости кооперативного движения
сегментов цепных молекул в параллельном и перпенди­
кулярном оси ориентации направлениях, обусловленное
напряжением молекулярных цепей.

Это явление в особенности резко выражено в таких
сильно ориентированных материалах, какими являются
волокна. Например, молекулы многих бензидиновых кра­
сителей (конго—рот) могут диффундировать только пер­
пендикулярно, но не параллельно оси волокна 5 6 .

Несомненно, что процессы ориентации в застекло-
ванных полимерах связаны с возникновением внутрен­
них напряжений, которые должны оказывать влияние
на диффузию в полимерах. Баркер 5 7 , изучая диффузию
кислорода в поликарбонате и полиметилметакрплате, 
показал, что приложенные извне растягивающие меха-  
нические напряжения заметно увеличивают коэффи­
циент диффузии, а сжимающие — приводят к неболь­
шому его уменьшению.

При исследовании газопроницаемости пленок неко­
торых частично закристаллизованных полимеров (гутта­
перча, полиэтилен Н П , полиамид 6) было установлено,
что после предельной ориентации газопроницаемость
пленок уменьшается либо в связи с дополнительным по­
вышением степени кристалличности полимеров, либо с
увеличением плотности упаковки аморфных областей
полимеров 1 2 Возможность увеличения плотности упа­
ковки молекул полиэтилена при растяжении пленок от­
мечается также в работе 5 8 .

И то подтверждает 2 4 , что проницаемость исследован­
ных им пленок также уменьшается с увеличением ори­
ентации. Правда, в случае ориентации экструдирован-
ных полиэтиленовых пленок изменение проницаемости
невелико.
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Было установлено 1 1 2 , 1 1 3 . ч т о ориентированные поли­
этиленовые пленки характеризуются значительно мень­
шими коэффициентами сорбции и диффузии по отноше­
нию к различным органическим растворителям, чем не­
ориентированные пленки. Интересно отметить, что для 
полиэтиленовой пленки, выдержанной в бензоле, растя­
нутой на 100% и высушенной под нагрузкой, наблюда­
лось резкое повышение коэффициента диффузии ме-
тиленхлорида (примерно в 200 раз) по сравнению с ис­
ходной пленкой. По-видимому, это происходило за счет 
появления пористости 1 1 4. 

Исследование проницаемости пленок из сополимера 
этилена с днбутнлмалеинатом по отношению к Не, Аг 
и С Н 4 , растянутых на холоду до 500—600%, показало 1 0 6 , 
что одноосная вытяжка приводит вначале к незначи­
тельному снижению проницаемости и не изменяет кажу­
щейся энергии активации проницаемости до значений 
растяжения не более 490%. Однако при дальнейшем 
растяжении в области образования «шейки» значения 
проницаемости снижаются, а энергии активации прони­
цаемости возрастают. Авторы предполагают, что рас­
тяжение полимера в области образования «шейки» при­
водит к ориентации молекул в аморфных областях, это 
способствует снижению подвижности сегментов и соот­
ветственно уменьшению проницаемости. Значительное 
уменьшение проницаемости полипропиленовых пленок 
при их ориентации наблюдалось в работе 5 9 . Близкие к 
указанным результатам были получены Брандтом 6 0 и 
Бойером 6 1 . Было показано, что коэффициенты диффу­
зии и растворимости газов изменяются при растяжении 
таких частично кристаллических полимеров, как поли­
этилен, полипропилен и найлон. Величина и направление 
этих изменений зависят от свойств диффундирующего 
вещества и температуры эксперимента. Ориентация 
аморфного поливинилбутираля не влияла на коэффи­
циент диффузии. 

Лазоский и Г о б с 2 6 считают, что при ориентации про­
исходит «замораживание» структуры, вызываемое сни­
жением гибкости цепных молекул и обеднением конфор-
мационного набора. Это противоречит концепции об из­
менении проницаемости за счет повышения плотности 
структуры при ориентации полимеров. Авторы показали, 
что при одинаковой плотности полнэтилентерефталатные 
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пленки могут иметь различную влагопроницаемость в 
зависимости от степени ориентации. 

Ориентация кристаллических полимеров сопровож­
дается повышением кажущейся энергии активации га­
зопроницаемости 1 2 . Это повышение может происходить 
одновременно за счет увеличения энергии активации 
диффузии и теплоты растворения газа в полимере, что 
связано с уменьшением гибкости цепных молекул в амор­
фной части при его ориентации. Ослабление молекуляр­
ного движения с повышением степени ориентации при 
растяжении полимеров наблюдалось методом Я М Р в 
линейном полиэтилене6 2 и в некоторых полиэфирах 6 3 . 

Ориентация ряда аморфных полимеров при опреде­
ленной степени деформации сопровождается кристалли­
зацией полимера. Поэтому по изменению газопроницае­
мости натурального каучука при растяжении можно 
вначале судить о влиянии ориентации, а затем при по­
следующем растяжении о совместном влиянии ориента­
ции и кристаллизации каучука 1 2 - 6 4 . Изменение коэффи­
циента газопроницаемости каучука при растяжении на­
блюдается лишь при его кристаллизации, что соответ­
ствует повышению его плотности. 

Перегруппировка звеньев цепных молекул, происходя­
щая при ориентации, не приводит к изменению газопро­
ницаемости полимеров, находящихся в высокоэластиче­
ском состоянии*. Влияние растяжения на проницае­
мость резин из натурального каучука, вулканизованного 
перекисями, было изучено Барри и Пляттом 6 5 . Они опре­
деляли проницаемость по отношению к пропану, «-бу­
тану и изобутану при растяжении от 0 до 400% в интер­
вале температур 30—50 °С. Полученные результаты 
экстраполировались к нулевой концентрации. При 200%-
ном растяжении резины изменения коэффициента прони­
цаемости не наблюдалось, выше 200% происходило 
постепенное снижение проницаемости (до 40% от исход­
ной). Интересно, что экспериментально полученное зна­
чение Р для частично закристаллизованных пленок мед­
ленно уменьшается со временем ( 1 % в месяц), стремясь 
к равновесному значению Р°°. Это уменьшение мо­
жет быть обусловлено постепенной кристаллизацией 

* Это не распространяется на мембраны из наполненных эла­
стомеров или на латексные пленки и \ 

151 



и переориентацией звеньев в направлении растяжения.
Авторамп предложена модель растянутой пленки, пред­
ставляющая аморфную проницаемую среду, в которой
размещены непроницаемые для паров цилиндрические
кристаллиты, оси которых параллельны направлению
растяжения пленки. Исходя из принятой модели, для из­
менения проницаемости резины предложено уравнение:

д р ~ = [ I - ( Я „ / 2 - А„)] • 100 (7.4)

где Д Р ^ 3 — относительное уменьшение проницаемости, %; —
доля сечения, занятая кристаллитами:

При растяжении резин наблюдалось также неболь­
шое повышение энергии активации проницаемости
( Д £ Р = 1,5 ± 0,5 ккал/моль).

  Таким образом, ориентация полимеров в высокоэла-
  стпческом состоянии при температурах, превышающих

Тс, существенно не влияет на растворимость и диффу­
зию малых молекул, пока растяжение не вызывает
кристаллизацию. Влияние растяжения частично кристал­
лических полимеров на растворимость и диффузию
зависит от исходной степени кристалличности неориенти­
рованного полимера. В полимерах с низкой степенью
кристалличности (10—15%), например в полиэтиленте-
рефталате, влияние ориентации заключается в уменьше­
нии проницаемости до величин меньших, чем в неориен­
тированных образцах с такой же степенью кристаллич­
ности 2 6 . Влияние ориентации на проницаемость посте­
пенно снижается по мере увеличения исходной степени
кристалличности полимера. При средних степенях кри­
сталличности (40—50%) дополнительное упорядочение
структуры в процессе растяжения вследствие ориента­
ции мало и не приводит к существенному различию в
проницаемости6 6.

В исследованиях влияния двуосной деформации по­
лимерных пленок на паро- и газопроницаемость 6 7' 6 8 от­
мечается сложный характер зависимости коэффициента
проницаемости от величины деформации. Характер изме­
нения Р определяется зависимостью свободного объема
полимера от деформации 6 7 . Теоретическое обоснова­
ние механизма активированной диффузии низкомолеку­
лярных веществ в деформированных полимерных плен­
ках было дано Маниным 6 9 . Проницаемость напряженно-
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деформированных полиэтиленовых пленок жидкостями 7 0

и газами 7 1 постепенно уменьшается и по достижении
определенного предела, названного' авторами «критиче­
ской» деформацией, скачкообразно возрастает 1 2 1 . Можно
предполагать, что при критической деформации наблю­
дается объединение дефектов, образующихся в пленке  

при растяжении, в единую систему, обеспечивающую пе-  
ренос газа или пара в пленке по механизмам фазовой
проницаемости.

Влияние на газопроницаемость кристаллизации, ори­
ентации и других процессов, приводящих к структурным
изменениям в полимерах, было рассмотрено Робертсом
и Каммерменером 7 2 . В основу положена концепция об­
разования «дырок» в полимере, через которые протекает
диффузия, и подсчет расходуемой при этом энергии.
Если система обладает внутренней энергией Е и энтро­
пией S, то свободная энергия А равна

А = Е - TS (7.5)

Если представить коэффициент проницаемости Р как
Р = / > 0 е Х р ( - - ^ + J - ) (7.6)

то после преобразований получаем
АЛ = ( £ , - £ , ) - Т (S, — S ] ) = — RT In (7.7)

Если предположить, что при кристаллизации уровень
внутренней энергии не изменяется и что процесс кри­
сталлизации есть функция только температуры, то Е2 =
= Е[ и

Р2/Р, = exp   (7.S)

Из уравнения (7.8) следует, что уменьшение энтропии
системы, например в процессе кристаллизации поли­
мера, соответствует уменьшению проницаемости. При­
меняя концепцию Флори о зависимости внутренмей-
энергии полимера от растяжения и используя выражение

RT l n - ^ = [х dh (7.9)
P/i J

(где х — сила, L — растяжение, а индексы s и h относят­
ся соответственно к напряженному и ненапряженному
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состояниям), авторы получили выражение
RT In = - £ " ' + В + - 6/г|г2 (7.10)

где p = & 1 I g / / 2 ; L0 — начальная длина образца; k\ — упругая кон­
станта материала; кг — термический коэффициент.

Выражение (7.10) позволяет оценить изменение про­
ницаемости в ориентированных полимерах. Для про­
верки термодинамической теории проницаемости и уста­
новления связи проницаемости со структурой полимеров
проведено исследование7 3 проницаемости неориентиро­
ванных и ориентированных пленок аморфных и кристал­
лических полимеров. Было экспериментально подтверж­
дено, что проницаемость химически идентичных пленок,
различающихся по своей структуре, ле^К^йфмически
изменяется с изменением энтропии пленок, которая за­
висит от ориентации, напряжения и содержания кри­
сталлической фазы. В свою очередь, из данных о про­
ницаемости пленок может быть определена энтропия
кристаллизации полимеров.

Морфология кристаллических образований
и проницаемость полимеров

Цепные молекулы полимеров в блоке расположены
не хаотически, а образуют плотно упакованные образо­
вания, получившие название надмолекулярных струк­
т у р 1 . 7 3 . 7 4 . Первичными надмолекулярными структурами
аморфных полимеров являются пачки, построенные из
развернутых цепных молекул, или глобулы, образован­
ные из свернутых цепей 7 5 . Пачки характеризуются на­
личием дальнего порядка в расположении цепей и от­
сутствием дальнего трехмерного порядка звеньев. При
регулярном строении цепных молекул пачки могут прев­
ращаться в кристаллические образования. Кристалли­
ческие структуры, возникающие в полимерах, характе­
ризуются большим разнообразием морфологических
форм 7 6 , 7 7 , 8 2 . Так, пачки при кристаллизации полимеров
могут переходить в плоскостные ленточные структуры,
"которые в свою очередь часто образуют сферолиты 7 8.

Размеры сферолитов в кристаллических полимерах
можно регулировать, варьируя время и температуру
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кристаллизации7 9, а также путем введения зародышей
кристаллизации 8 0 ' 8 1 .

Характер  надмолекулярных структур, их размеры и
взаиморасположение, плотность упаковки молекул в пер­
вичных элементах структуры и, наконец, морфология
сложных кристаллических образований должны оказы­
вать влияние на величину и характер диффузии и рас­
творимости низкомолекулярных веществ в полимерах.
В пачке, являющейся основным элементом надмолеку-'
лярной структуры аморфного полимера, обеспечивается
более или менее полная параллелизация участков цеп­
ных молекул, поэтому можно предположить, что в са­
мой пачке более плотная упаковка молекул, чем в про­
межутках, отделяющих пачки друг от друга. По анало­
гии с переносом газов и паров через кристаллические
полимеры можно считать, что перенос низкомолекуляр­
ных веществ в аморфных полимерах будет происходить
преимущественно по границам раздела пачек. В резуль­
тате огибания пачек молекулами диффундирующего низ­
комолекулярного вещества путь молекул в полимере бу­
дет возрастать и, следовательно, значение эффективного'
коэффициента диффузии уменьшается. Диффузия по
межпачечным пространствам должна характеризоваться
также и меньшей энергией активации, так как в обла­
стях между пачками должно наблюдаться уменьшение
межмолекулярных сил и плотности энергии когезии, а
также повышение конфигурационного набора цепных
молекул. Различие в размерах и формах кристалличе­
ских образований сказывается на изменении ряда фи­
зических свойств полимеров, в том числе и на процессах
переноса низкомолекулярных веществ в полимерах. Так,
былр показано, что на коэффициенты диффузий низко­
молекулярных углеводородов и некоторых постоянных
газов в полиэтилене влияют термическая обработка и
предыстория образцов полиэтилена, что связано с изме­
нением их кристаллической структуры 1 8 , 1 9 , 8 3 - 1 0 7 > т ,

Бедоур и сотр. 8 4 установили, что пленки из полиэти­
лена, подвергнутые отжигу в сухом состоянии и в парах
растворителей, заметно изменяют свои сорбционные и
диффузионные характеристики. Сорбция, считая на еди­
ницу объема полиэтилена, возрастает с повышением
температуры отжига и увеличением концентрации рас­
творителя, использованного для обработки. Авторы
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предполагают, что обработка полимера снижает число эф­
фективных поперечных связен, обусловленных влиянием 
кристаллитов на аморфные области полимера, и одновре­
менно способствует включению части таких областей в 
кристаллиты, в результате чего полимер больше набу­
хает в контакте с жидкостью, несмотря иа возрастаю­
щую степень кристалличности. Перенос газов через 
пленки линейного полиэтилена, подвергнутые термиче­
ской обработке, был исследован также в работе 8 5 . Ав­
торы измеряли коэффициенты Р, D и с в пленках поли­
этилена, полученных из расплава при охлаждении с раз­
личной скоростью и подвергнутых затем отжигу вблизи 
температуры плавления. Было показано, что коэффи­
циенты растворимости а этана и аргона пропорциональ­
ны содержанию аморфной фазы и почти не зависят от 
тепловой предыстории образцов. Однако значения а ге­
лия оказались аномально большими и существенно ме­
нялись при тепловой обработке. Эта аномалия обуслов­
лена дефектами типа вакансий в кристаллической фазе; 
молекулы этана и аргона в этих дефектах поместиться 
не могут. Аналогично объясняются и аномально высо­
кие значения коэффициентов проницаемости для гелия. 

Кажущаяся энергия активации диффузии аргона и 
этана не зависит также от тепловой обработки поли­
этилена и полипропилена и о . Отмечается, что различие 
в морфологической структуре полиамидов, в частности 
в размере сферолитов, сказывается на большинстве фи­
зических свойств и в том числе на газопроницаемости 
этих полимеров 8 6 ' 8 7 . 

Эби определил 8 8 , что при условии удаления поверх­
ностного слоя пленки коэффициент диффузии этана в 
полиэтилене меняется пропорционально размерам сфе­
ролитов. Он также отметил, что микродефекты, обра­
зующиеся при кристаллизации полиэтилена, способ­
ствуют увеличению коэффициентов проницаемости и 
диффузии. 

Развитие крупных сферолитов, с резко образован­
ными границами раздела, может привести к образованию 
трещин за счет проявления внутренних напряжений в 
п л е н к е 8 Э _ 9 2 . Такого рода трещины возникают на грани­
цах сферолитов в пленке изотактического пропилена, 
политрихлорфторэтилена9 3 и полиэтилентерефталата, в 
результате чего проницаемость этих полимеров сильно 
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возрастает 9 0 . Возможно, что образование трещин в
аморфных стеклообразных полимерах, возникающих за
счет внутренних напряжений 9 1 ' 9 4 , также в значительной
мере определяется характером надмолекулярных обра­
зований.

В высокоэластических полимерах аморфную часть
следует рассматривать как область наиболее дефектных
мест кристаллической решетки полимера. При наличии
сферолитной структуры следует считать, что аморфная
часть полимера сосредоточе­
на по границам сферолитов
и, следовательно, диффузия
в таких полимерах, так же
как и в металлах 9 5 с мелко­
кристаллической структурой,
должна протекать в основ­
ном по межсферолптным
пространствам, что и было
показано в ряде работ мето­
дом а втор ад иогр а ф и и 9 6 ' 9 7 ' 1 2 3 .

Изучение растворимости
и диффузии ионола и дифе­
ниламина в изотактическом
полипропилене показало,что
низкомолекулярные веще­
ства мобилизуются преиму­
щественно в аморфных и де-i
фектных областях полипропилена 1 2 0 . По этим же обла­
стям протекает и'диффузия.

Интересные результаты о влиянии морфологических
форм кристаллизации в полиэтилене и полипропилене
на характер распределения радиоактивных газов и их
перенос в полимерах получил Бекман 9 8 - 9 9 . При крупно-
сферолитной структуре полимера радон диффундирует
преимущественно по межсферолптным пространствам и
частично вдоль радиусов сферолита.

Размеры сферолитов изотактического полипропилена
существенно не влияют на азотопроницаемость пленок
до диаметров порядка 100 мкм (рис. 31) 1 0 ° . Однако при
диаметрах сферолитов больше 100 мкм наблюдается рез­
кое возрастание значений коэффициентов проницаемо­
сти, что объясняется появлением трещин как внутри,
так и между сферолитами вследствие возникновения

й,мкм
Рис. 31. Зависимость азото-
проницаемости Р от сред­
него диаметра d сферолитов
полипропиленовых пленок при

20 ° С .
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внутренних напряжений при образовании крупных сферо­
литов в процессе кристаллизации полимеров 1 0 1 > 1 0 2 . 

Микропустоты в полукристаллическом полибутене и 
их влияние на газопроницаемость изучались в работе' 1 1 . 
Было показано с помощью электронной микроскопии и 
светорассеяния под малыми углами, что микропустоты 
можно обнаружить внутри" ламелей, между ламелями и 
между сферолитами. 

При рассмотрении влияния морфологии кристаллитов 
на газопроницаемость кристаллических полимеров основ­
ным требованием является проведение сравнительных 
экспериментов при строго одинаковых степенях кри­
сталличности полимеров. При одинаковой степени кри­
сталличности полимеры с различной формой кристалли­
ческих образований характеризуются различными зна­
чениями коэффициентов газопроницаемости ш з - 1 0 4 . 
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Глава 8

ПРОНИЦАЕМОСТЬ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Вопросы переноса газов и паров через полимерные
материалы, представляющие системы, которые помимо
полимера содержат и другие компоненты, имеют боль­
шой научный и технический интерес. В современной тех­
нике чистые полимеры применяются довольно редко.
Обычно для изготовления изделий используют поли­
мерные материалы, являющиеся сложными системами
на основе полимеров с добавками различных веществ —
пластификаторов, антиокислителей, светостабилизаторов,
красителей, порошкообразных и волокнистых наполни­
телей. Введение тех или иных компонентов в состав по­
лимерного материала может существенно повлиять как
на основные параметры переноса, так и на механиз,м пе­
реноса в целом.

Весьма важно, является ли данная многокомпонент­
ная система гомогенной или гетерогенной! В гомогенных
системах, которые могут рассматриваться как истинные
растворы газов, жидкостей или полимеров в полимерах,
диффузия газов протекает по механизму, аналогичному
в принципе механизму прохождения газов в исходном
чистом полимере.

В гетерогенных системах основной фазой, опреде-  
ляющей перенос газа через материал, является непре­
рывная фаза системы. Следует заметить, что свойства
непрерывной полимерной фазы в гетерогенных системах
могут существенно отличаться от свойств исходного по­
лимера в результате перехода полимера в «пленочное»
состояние или вследствие взаимодействия полимера с
наполнителем. В результате соединения друг с другом
отдельных структурных элементов неполимерного ком­
понента,' будь то пузырьки газа, капли жидкости или
частицы твердых веществ, в гетерогенных полимерных
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системах могут образовываться особые структуры, с ко­
торыми связаны новые пути газа с частичной или пол­
ной заменой диффузионной проницаемости другими
механизмами процесса переноса. Так, для газонаполнен­
ных полимеров — пенопластов возможно соединение от­
дельных пузырьков газа с образованием пор и капил­
лярных ходов; в полимерах, содержащих жидкости,—
слияние капель с образованием сквозных жидкостных
ходов; в полимерах с твердыми наполнителями — обра­
зование газовых вакуолей вдоль границ раздела поли­
мер— наполнитель. Влияние подобных структур на про­
цессы переноса через многокомпонентные гетерогенные
мембраны было кратко рассмотрено еще в работах Ма-
негольда 1 _ 3 .

Классификации гетерогенных систем и структурных
  форм распределения фаз друг в друге приведены в ра­

боте 1 5 4 - 1 5 5 . Подробный анализ диффузии и проницаемо­
сти в гетерогенных системах был проделан Барре-
ром 1 5 5 .

Двухкомпоиентные полимерные системы в зависимо­
сти от исходного фазового состояния второго компонента
могут быть отнесены к одной из следующих четырех
групп.

Системы полимер — газ
1. Однородные гомогенные системы, представляющие

собой раствор газа в полимере. Поскольку концентрация
растворяющихся газов очень мала и их влияние на свой­
ства полимеров незначительно, эти системы в данной
главе не рассматриваются.

2. Двухфазные гетерогенные системы типа пенопла­
стов или пеноэластомеров с замкнутыми порами, за­
полненными газом.

Системы полимер — жидкость
1. Однофазные гомогенные системы, представляющие

собой растворы жидкостей в полимерах. Важным при­
мером таких систем являются пластифицированные по­
лимеры. К этой группе могут быть отнесены системы
полимер — вода и полимер — растворитель.

2. Двухфазные гетерогенные системы, представляю­
щие собой дисперсии жидкостей в полимерах. Жидкость
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распределена в полимере в виде отдельных замкнутых 
капель. 

3. Двухфазные гетерогенные системы, в которых 
жидкость распределена в полимере по системе открытых 
капилляров. 

Системы полимер — полимер 

1. Гомогенные смеси полимеров, образующие истин­
ные растворы. 

2. Гетерогенные смеси полимеров, несовместимые 
друг с другом (например, пленки, полученные из латек-
сов и их смесей). 

3. Многослойные полимерные системы. 
Системы полимер — твердый наполнитель 

Полимерные материалы, содержащие твердые по­
рошкообразные или волокнистые наполнители. 

Проницаемость систем полимер — газ 

Газонаполненные полимерные материалы благодаря 
высоким показателям теплоизоляционных и механиче­
ских свойств, низкой кажущейся плотности, хорошим 
электро- и звукоизоляционным характеристикам полу­
чили широкое распространение в ряде отраслей народ­
ного хозяйства. Согласно классификации, предложенной 
Берлином 4 , газонаполненные пластмассы и эластомеры 
могут быть отнесены либо к материалам с ячеистой 
структурой, либо к пористым материалам. Ячеистыми 
(пенистыми) материалами принято называть пластмассы 
или резины, в которых газ заполняет несообщающиеся 
между собой полости (Ячейки). В пористых материалах 
заполненные газом полости сообщаются между собой, 
образуя общую систему каналов, обеспечивающую сво­
бодное протекание газа или пара. 

В качестве системы полимер — газ целесообразно 
рассматривать лишь ячеистые (пенистые) полимерные 
материалы, в которых газовая фаза является своеобраз­
ным «наполнителем». В этом случае полимерная (раза 
непрерывна и обеспечивает плотность системы, а меха­
низм переноса газа через пенопласт в конечном итоге 
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определяется диффузионной проницаемостью полимер­
ной фазы. В отличие от пенопластов поропласты харак­
теризуются фазовой проницаемостью -за счет переноса
газа через открытые полости системы. Пенопласты не
используются в технике в качестве газонепроницаемых
материалов, в связи с чем в литературе почти нет све­
дений об их газопроницаемости.

В первом приближении следует считать, что газопро­
ницаемость пенопластов обратно пропорциональна их
кажущейся плотности, т. е. условно проницаемость слоя
пенопласта можно рассматривать как проницаемость
эквивалентной ему по массе сплошной пластинки из того
же полимера. При этом, однако, следует учитывать влия­
ние высокой ориентации за счет растяжения при формо­
вании ячеек поропласта на его газопроницаемость.

Было показано 1 5 6 , что в жестких пенополиуретанах
газовая фаза образует систему заполняющих простран­
ство правильных четырнадцатигранников со стенками
из тонких пленок полимера. Данные представления были
положены в основу расчета коэффициентов диффузии
в пенопластах 1 5 7 . Процесс диффузии газов через жесткие
пенопласты с закрытыми порами был описан математи­
чески с помощью феноменологических представлений
диффузионной теории 5. Выведено уравнение, устанав-  
ливающее связь между коэффициентом проницаемости
и плотностью пенопласта. Для проверки уравнения про­
ведена серия экспериментов по замеру скорости умень­
шения содержания двуокиси углерода под вакуумом на
примере эпоксидных, силиконовых и полиуретановых
пенопластов различной плотности, показавшая хорошее
совпадение теории с опытом.

Влагопроницаемость жестких пенопластов, получен­
ных вспениванием фтортрихлорметаном продуктов кон­
денсации полифункциональных ароматических и алифа­
тических полиспиртов с толуиленизоцианатом, была
исследована в работе 6 . Было Показано, что пены, полу­
ченные из ароматических полиолов, хуже пропускают
воду, чем из алифатических. Влагопроницаемость пони­
жается с уменьшением размеров ячеек пены и увеличе­

нием плотности пенопласта. Интересно отметить, что
при длительном хранении теплопроводность пенополиуре­
тана повышается за счет постепенного проникновения в

  поры азота и кислорода из воздуха и обратной диффу-
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зии из пор паров применяемого в качестве пореобразова-
теля трифторхлорметана7.

Гент и Топкинс 8 изучали- возникновение и рост пу­
зырьков растворенного в эластомере газа (N 2 , Аг, СОг)
на примере вулканизатов Н К и сополимера бутадиена
со стиролом в условиях постепенного уменьшения перво­
начального давления. Получены данные о минимальном
начальном давлении Рс газа, при котором появляются
пузырьки диаметром порядка Ю - 3 см, о скорости роста
пузырьков и числе образовавшихся пузырьков. Полу­
ченные результаты хорошо совпадают с развитой тео­
рией, согласно которой скорость роста пузырька зависит
от коэффициента диффузии газа и упругой энергии эла­
стомера. Согласно теории начальное давление Рс газа в
пузырьке выражается формулой

P c = 5G/2   (8.1)
где G — модуль сдвига эластомера.

Исследованию основных физико-химических харак­
теристик микропузырей, условиям их возникновения и
роста посвящены также работы 9 ' 1 0 . Вопросы возникно­
вения и развития замкнутых пор в полимерах представ­
ляют большой интерес в связи с разработкой нового
везикулярного (пузырькового) фотографического про­
цесса, в котором появление изображения (позитива) свя­
зано с образованием пузырьков в слое термопласта " • 1 2 .
Условия появления пузырьков в зависимости от хими­
ческого состава, температуры, . физико-химических
свойств и проницаемости термопластов были изучены в
работах Нагорного и д р . 1 3 ' и .

Наконец, проницаемость имеет существенное значе­
ние и непосредственно для процесса формования пено­
пластов. Газопроницаемость влияет на формоустойчи-
вость пенопластов: при высоких степенях вспенивания и
повышенных температурах влияние газопроницаемости
на формоустойчивость усиливается. Способ регулирова­
ния плотности пенопластов на основе полистирола пу­
тем использования различных паров и газов при обра­
зовании ячеек пенопластов описан в работе 1 5 .

Длл получения материалов с минимальными разме­
рами ячеек необходимо применять газы с наименьшей
величиной проницаемости через пленки вспениваемого
полимера.
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Проницаемость систем полимер — жидкость

Высокомолекулярные соединения способны поглощать
жидкости непосредственно либо из паровой фазы. В слу­
чае паров жидкостей этот процесс принято называть
сорбцией, в случае поглощения полимером жидкостей
(растворителей)—набуханием. Поглощение паров поли­
мером имеет равновесный характер и зависит от упру­
гости пара и температуры. Сорбция паров приводит к
изменению механических, физико-химических, оптиче­
ских, электрических и диффузионных свойств полимеров.

Изменение свойств полимеров зависит от количества
поглощенных паров и характера взаимодействия жидко­
сти с полимером. При растворении паров жидкостей в
полимерах наблюдается равномерное распределение мо­
лекул растворителя среди цепных молекул полимера,

 в результате происходит уменьшение межмолекулярного
  взаимодействия в полимере и повышение набора кон-

формаций цепных молекул, что способствует быстрому
возрастанию коэффициентов проницаемости и диффузии
газов и паров в полимерах.

При взаимодействии полимеров с жидкостями могут
образоваться три типа систем: жидкость растворяется в
полимере с образованием однородной гомогенной систе­
мы; жидкость распределяется в полимере в виде изоли­
рованных капель; жидкость распределяется в полимере
в виде отдельных, соединенных друг с другом полостей,
образующих систему заполненных жидкостью капилля­
ров.

В первом случае механизм переноса газов и паров в
принципе не отличается от переноса через чистый, не со­
держащий растворенной жидкости полимер. Это являет­
ся практически наиболее важным, так как сюда могут
быть отнесены виды переноса газов через полимеры, со­
держащие влагу, и через пластифицированные полимеры.

Во втором случае перенос газа в известной степени
аналогичен переносу через наполненные полимеры.

Наконец, в третьем случае перенос осуществляется
через заполненные жидкостью капилляры и полости в
полимере. Практически это имеет место при определе­
нии газопроницаемости увлажненных пористых мате­
риалов, кожи, картона, а также некоторых набухших
пленок.
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Процессы переноса газа через полимеры, содержащие 
растворенные жидкости, в зависимости от практического 
значения можно разделить условно иа две группы. 
К первой группе следует отнести проницаемость поли­
меров, содержащих легколетучие жидкости, например 
проницаемость гигроскопических полимеров, содержа­
щих влагу. Ко второй группе можно отнести проницае­
мость полимеров, содержащих малолетучие жидкости — 
пластификаторы. 

Влияние влажности полимеров на газопроницаемость 
Активное поглощение воды или какой-либо другой 

жидкости полимером способствует ослаблению молеку­
лярного взаимодействия и реализации гибкости цепных 
молекул, в результате чего газопроницаемость полимера 
повышается. Полимеры, содержащие в молекулах поляр­
ные группы и отличающиеся повышенной гидрофиль-
ностью, характеризуются значительным увеличением 
газопроницаемости в увлажненном состоянии, в то время 
как неполярные полимеры практически сохраняют по­
стоянную газопроницаемость как в сухом, так и в увлаж­
ненном состоянии (табл. 16) 1 б . 

Таблица 16. Проницаемость полимеров в зависимости 
от относительной влажности 

Полимер 

Относи­
тельная 

влажность, 
% 

Проницаемость, отн. ед. 

Полимер 

Относи­
тельная 

влажность, 
% н , о : N, С О , 

Гидрат целлюлозы 0 1 1 1 1 Гидрат целлюлозы 
100 12,6 5,4 5,7 54,3 

Полиамид 0 — — — 1 
100 — — — 10,3 

Поливинилиден- 0 — — — 1 
фторид 100 — — — 1,01 

Полиэтилен 0 — 1 — 1 
100 — 1,1 — 1,3 

Изучение проницаемости газов, воды и паров некото­
рых органических растворителей через гидратцеллюлоз-
ные пленки показало, что гидратцеллюлозная пленка 
(целлофан) является исключительно малопроницаемой 
для газов в сухом состоянии 1 7 . Газопроницаемость и спо­
собность пропускать пары органических растворителей 
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у целлофана быстро увеличиваются по мере увлажне­
ния 1 8 . Проницаемость целлофана по отношению к парам
метанола, этанола и бензола в среднем на два порядка
меньше, чем по отношению к парам воды 1 9 . Кинетика
сорбции и десорбции воды в системе гидрат целлюлозы—
вода была подробно изучена Ныоисом 2 0 , который пред­
положил, что первые порции воды в процессе сорбции
концентрируются в наиболее доступных местах поли­
мера, а затем уже разрушается система межмолекуляр­
ных связей.

При десорбции присутствие воды и жесткость струк­
туры препятствуют восстановлению связей между цепя­
ми, чем объясняется появление гистерезиса.

Изучение сорбции и диффузии водяных паров в най­
лоне 2 1 позволило установить, что при содержании воды
менее 4 вес.% молекулы воды плотно сорбируются по­
лимером и обладают малой подвижностью. При концен­
трации выше 4% подвижность молекул воды сильно воз­
растает, что авторы связывают с характером изменения
плотности упаковки аморфных областей полимера в при­
сутствии воды. Общий характер поглощения водяных па-

  ров полимерами имеет ступенчатый характер й может
 быть описан суммой экспоненциальных функций.

. Особая роль малых концентраций воды при диффу­
зии была отмечена в работе 2 2 . Путем изучения изотерм
сорбции и кинетики сорбции и десорбции воды в поли-
метилметакрилате было показано, что коэффициенты
диффузии воды, вычисленные по уравнению Фика, при
десорбции сохраняют постоянное значение, а при сорб­
ции уменьшаются с увеличением влагосодержания в по­
лимере. Это, на первый взгляд, непонятное явление мо­
жет быть объяснено тем, что сорбция воды, уменьшает
свободный объем в полимере, что и оказывает влияние
на уменьшение коэффициента диффузии.

Данные представления подтверждаются увеличением
плотности полиметилметакрилата в период начальной
стадии сорбции водяных паров 2 2 . Аналогичные резуль­
таты по изучению проницаемости пленок некоторых по­
лимеров различными газами в зависимости от степени
увлажнения были получены И т о 2 3 . Газопроницаемость
гигроскопичных полимеров, например поливинилового
спирта, быстро увеличивалась с повышением влагосо­
держания в пленке. Это связано с ростом коэффициента
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диффузии, обусловленного увеличением гибкости цеп­
ных молекул за счет пластифицирующего действия воды. 
Для негигроскопичных пленок, например пленок из поли­
этилена, коэффициенты проницаемости и диффузии сна­
чала уменьшались, а затем вновь возрастали, проходя че­
рез минимум. В результате проведенных исследований 
было установлено, что многие гигроскопичные полимеры, 
способные поглощать значительные количества влаги 
при набухании в воде с разрывом водородных связей, при 
увлажнении резко повышают свою' газопроницаемость 
(на два-три порядка). Это относится, например, к жела­

тине 2 4 , полиамидам 2 5 ' 2 6 , поливиниловому спирту 2 3 и 
другим гидрофильным полимерам. При значительном 
увлажнении, например при набухании в воде, многие 
гидрофильные полимеры превращаются в гели, проницае­
мость газов через которые протекает за счет диффузии 
растворенного вещества в жидкости 2 7 ' 2 8 . Значения ко­
эффициентов диффузии в таких гелях приближаются к 
значениям коэффициентов диффузии тех же веществ в 
чистых жидкостях 1 6 1 . Так, коэффициенты диффузии гли­
церина в набухшем в воде целлофане близки по значе­
нию к коэффициентам диффузии глицерина в воде 2 9 . 

Исследование параметров переноса воды и метанола 
в силиконовых каучуках 1 6 2 и некоторых других полиме­
рах 1 6 3 ' 1 6 4 позволило установить, что при высоких отно­
сительных давлениях паров диффундирующих веществ 
наблюдается уменьшение D и ED с ростом концентрации 
сорбируемого вещества. Полученные результаты могут 
быть объяснены образованием агрегатов диффузанта 
в полимере, что приводит к уменьшению подвижности 
молекул воды 1 б 5 . 

Лонг и Томпсон 3 0 исследовали влияние воды на диф­
фузию органических растворителей в полимерах. Ими 
была изучена диффузия в системах вода — ацетон — по-
ливинилацетат, вода — тетрахлоруглерод поливинилаце-
тат, вода — ацетон — ацетат целлюлозы и вода — бен­
з о л — полистирол. Для первых трех систем было уста­
новлено значительное увеличение скорости диффузии 
паров растворителей в полимер в присутствии воды. На­
пример, скорость диффузии ацетона в поливинилацетат 
при давлении паров ацетона 80 мм рт. ст. повышалась 
в 25 раз при добавлении паров" воды в количестве, соот­
ветствующем относительной влажности 68%; скорость 
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диффузии четыреххлористого углерода повышается в 
тех же условиях в 75 раз. Для систем бензол — полисти­
рол заметного влияния паров воды на скорость диффу­
зии не обнаружено. Кинетическая кривая сорбции со­
стоит из двух участков: первый из которых соответствует 
быстрому поглощению водяных паров полимером и вто­
рой— поглощению растворителя полимером, содержа­
щим уже равновесное количество воды. Ускорение сорб­
ции в присутствии паров воды авторы связали с большей 
скоростью сорбции паров воды исследованными полиме­
рами и ее пластифицирующим действием на них, в ре­
зультате чего скорость диффузии повышается по срав­
нению со скоростью диффузии для сухого полимера. 

Исследование газопроницаемости пленок полимеров, 
находящихся в равновесии с сорбированными парами, 
показало, что при сорбции паров С Б Н Н И С С Ц полиэти­
леном низкой плотности наблюдается значительное 
повышение проницаемости полиэтиленовых пленок по 
отношению к азоту и кислороду 3 1 . При этом значение ко­
эффициентов газопроницаемости Р полиэтилена линейно 
возрастает с увеличением весовой концентрации сорби­
рованного гексана, а значение энергии активации Ер ос­
тается приблизительно постоянным. Изменение значений 
Р обусловлено ростом коэффициента диффузии D, в то 
время как коэффициент растворимости газов а при сорб­
ции пленкой органических растворителей существенно 
не изменяется. В системе гидрат целлюлозы — вода зна­
чение Р для 0 2 и N 2 и в особенности для С 0 2 быстро 
возрастает с увеличением относительного давления па­
ров воды. График зависимости Р для С 0 2 от весовой 
концентрации воды в гидрате целлюлозы имеет два ли­
нейных отрезка, пересекающиеся в точке, отвечающей от­
носительной влажности, равной 74%. На значения Р по­
лиэтилена для 0 2 , N 2 , С 0 2 относительная влажность га­
зов не влияет. Предполагается, что сорбция паров воды не 
влияет на содержание кристаллической части и набуха­
ние происходит только в аморфных областях полимеров. 
Газопроницаемость смеси газов часто зависит от высо­
кой растворимости одного из входящих в смесь газов. 
Так, исследование полиэтилена по отношению к смеси 
этана с бутаном показало 3 2 , что проницаемость смеси 
увеличивается с ростом концентрации бутана по сравне­
нию с расчетной (по исходным коэффициентам Р) 
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вследствие пластифицирующего действия бутана. В ин­
тервале температур 30—60 °С параметры Р, D и о для
смеси бутан — этан являются функцией концентрации
бутана, так как растворимость бутана значительно пре­
вышает растворимость этана.

Газопроницаемость пластифицированных полимеров
При пластификации происходит смещение темпера- 

туры стеклования полимера в область более низких
температур. Это достигается введением в полимер высо- 
кокипящих растворителей — пластификаторов 3 3- 3 4 . Ос­
новное назначение пластификаторов в общем случае за­
ключается в повышении подвижности структурных эле­
ментов полимеров. Введение в полимер низкомолеку­
лярного пластификатора уменьшает межмолекулярные
взаимодействия и приводит к изменениям, в известной
мере аналогичным изменениям при тепловом воздей-

  ствии 3 5 , 3 6 .
В зависимости от того, проникают ли молекулы плас­

тификатора внутрь пачек полимера или только разме­
щаются между пачками, различают внутрипачечную и
межпачечную пластификацию 3 7 _ з э . Обычно рассматри­
вают два предельных случая, относящихся к пластифи­
кации полярных и неполярных полимеров. Как известно,
температура стеклования полярного полимера опреде­
ляется взаимодействием полярных групп соседних
цепных молекул. Если в такой полярный полимер ввести
полярный, хорошо совместимый с полимером пластифи­
катор, то взаимодействие цепных молекул полимера за
счет сольватации полярных групп полимера молекулами
пластификатора ослабляется и полимер застекловывает-
ся при более низкой, температуре 4 0 . Если молекулы
пластификаторов содержат полярные группы, каждая из
которых может экранировать одну полярную группу в
цепи полимера, можно считать 4 1 , 4 2 , что понижение тем­
пературы стеклования АГс пропорционально п — числу
молей введенного пластификатора, т. е. АГс = kn (где
k — коэффициент пропорциональности). Данное выраже­
ние, однако, не. учитывает размеры и формы молекул
пластификатора и во многих случаях не подтверждается
опытными данными. Зависимость,температуры стеклова­
ния от формы и размеров молекул пластификатора
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наиболее четко проявляется при пластификации неполяр­
ных полимеров неполярными пластификаторами. В этом
случае понижение температуры стеклования АТС пропор­
ционально объемной доле пластификатора ср, т. е.Д Гс=< ftcp,
где k — коэффициент пропорциональности.

Реальные системы полимер — пластификатор, как
правило, не подчиняются полностью ни одному из рас­
смотренных крайних случаев пластификации, так как
практически помимо межмолекулярного взаимодействия
следует учитывать величину и форму молекул пластифи­
катора 4 4 . В результате введения повышенных количеств
пластификаторов в полимеры наблюдается уменьшение
межмолекулярного взаимодействия между цепными мо­
лекулами и повышение их гибкости. Оба эти фактора
должны способствовать повышению газопроницаемости
полимеров 4 5 . Действительно, при введении диэтилфта-
лата и дибутилфталата в ацетат целлюлозы газопрони­
цаемость ацетилцеллюлозных пленок значительно воз­
растает 4 6 . Аналогичное влияние пластификации на га­
зопроницаемость полимеров было установлено в
работах 4 7 - 4 8 .

Весьма эффективно сказывается пластификация на
повышении газопроницаемости полимеров, характери­
зующихся малыми величинами коэффициентов прони­
цаемости, например на проницаемость полихлортри-
фторэтилена 4 9 .

Д о т и 5 0 установил, что пластификация приводит к
повышению величины l g D 0 и уменьшению отрицатель­
ных значений теплоты и энтропии растворения водяных
паров в сополимере винилхлорида с винилацетатом

  (табл. 17). Повышение энтропии растворения водяного
пара при пластификации полимера свидетельствует о
том, что молекулы воды могут свободнее мигрировать в
пластифицированном полимере в отличие от исходного,
в котором наблюдается прочная фиксация молекул воды
полярными группами полимера.

Влияние пластификации на газопроницаемость по­
лимеров зависит от характера взаимодействия пласти­
фикатора с полимером и от формы и размеров- молекул
пластификатора 5 1 > 5 2 . В ряде случаев зависимости Р и
D от количества введенного пластификатора имеют вид
сложных кривых.
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Таблица 17. Влияние пластификации на влагопроницаемость 
сополимера винилхлорида и винилацетата 5 0 

Сополимер 

/ 

ч 

о 

ч 
~ га 

о. а Гц а 

ч 
о 
.£ 
ч" 

о 5 
(ц а дн

, 
кк

ал
/м

ол
ь 

V 

с/5 < 

Вииилхлорид и винил- 2,6 - 4 , 6 2 9,1 - 6 , 5 - 2 0 , 8 
ацетат без пластифи­
катора 

Вииилхлорид и винил-
ацетат 

с 25% трикрезил- 8,7 - 0 , 3 0 9,3 - 0 , 6 - 3 , 6 
фосфата 

с 25% пластифика­ 7,8 +0,30 7,8 0 - 2 , 7 
тора SC 

Для пленок из поливинилхлорида, пластифицирован­
ных алкилфталатами, повышение коэффициентов Р и 
D связано с возрастанием числа углеродных атомов в 
алкильных группах. Влагопроницаемость полимерных 
пленок (ПВХ и эфиры целлюлозы) возрастает с увели­
чением содержания пластификатора и его молекуляр­
ного объема 5 3 ' 5 4 . Имеющиеся -данные относятся к пла­
стифицированным полимерам в высокоэластическом со­
стоянии. 

Кнаппе показал 5 5 , что энергия активации диффузии 
самих пластификаторов в поливинилхлорид значительно 
уменьшается с ростом концентрации пластификатора в 
пленке. В работе 5 6 исследована газопроницаемость по-
ливинилхлоридных пленок, пластифицированных в ши­
роком диапазоне концентраций пластификатора, что по­
зволило охватить одновременно все физические состоя­
ния полимера от стеклообразного до вязкотекучего 
включительно. 

Общий характер зависимости изменения газопрони­
цаемости полимера от концентрации пластификатора 
приведен на рис. 32, на котором в качестве примера 
изображена зависимость водородопроницаемости пленок 
поливинилхлорида, от содержания пластификатора — ди-
метилфталата. Концентрация пластификатора выра­
жена в мольных долях, за молекулярный вес полимер­
ного компонента принята условно величина 62,5 — масса 

175 



одного звена молекулы поливинилхлорида. Кривая имеет 
три характерных участка, отвечающих стеклообраз­
ному, высокоэластическому и вязкотекучему состояниям 
аморфных полимеров 5 7. 

Полученные данные позволяют считать, что добавки 
пластифицирующих веществ в поливинилхлорид влияют 
на изменение газопроницае-, 
мости в различной степени 
в зависимости от физическо­
го состояния полимера. 

Введение пластификато­
ра в поливинилхлорид в ко- -7,2 \-
личествах, не вызывающих 
изменения стеклообразного 

-7Л (-

-7.0 \-

0,1 0,2 0,3 Ofi 0,5 
Мольная доля N2 

Рис. 32. Зависимость коэф­
фициента водородопроница-
емости Р от мольной доли 
диметилфталата N 2 в би­
нарной системе поливинил­
хлорид— диметнлфталат при 

20 ° С 5 в . 

'О Oflit 0,08 0,12 
Мольная доля Nz 

Рис. 33. Зависимость коэффи­
циента водородопроницаемости 
Р от мольной доли N 2 пласти­

фиката при 2 0 ° С : 
1—диметнлфталат; 2 — д н з т и л ф т а -
лат; 3 — дибутилфталат; 4—диамнл-

ф т а л а т ; 5—диоктилфталат. 

состояния при данной температуре, мало влияет на 
газопроницаемость, так как молекулы пластификатора 
связываются отдельными группами по цепи и не вызы­
вают существенных изменений в ее гибкости. Действи­
тельно, введение малых количеств пластификаторов в 
полимеры, например не более 5—10 вес. % дибутилфта-
лата в поливинилхлорид5 8, приводит к' аналогичному 
повышению прочности полимера, что объяснимо с точки 
зрения пачечной теории строения линейных полиме­
р о в 3 7 ' 5 9 . Малые количества пластификатора, заполняя 
пространство между пачками молекул полимера, спо­
собствуют общему увеличению межмолекулярного взаи-
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модействия, упорядочению структур и повышению плот­
ности полимера, в результате чего возрастают проч­
ность и деформируемость полимера 6 0 . Можно предпо­
лагать, что малые количества пластификатора, введен­
ные в полимер и не изменяющие стеклообразного 
состояния, будут снижать исходную проницаемость по­
лимера. Наиболее значительный прирост газопроницае­
мости с увеличением содержания пластификатора в по­
лимере (АР/AN) наблюдается для высокоэластического 
состояния. 

В высокоэластическом состоянии молекулы пласти­
фикатора разделяют цепные молекулы полимера, вслед­
ствие чего наблюдается уменьшение потенциальных 
барьеров вращения цепей, способствующее быстрому 
повышению газопроницаемости. Можно предположить, 
что введение молекул пластификатора не ограничи­
вается лишь одним взаимодействием с полярными груп­
пами, а сказывается на более широком участке цепных 
молекул. 

Исследование проницаемости поливинилхлорида, 
пластифицированного эфирами фталевой кислоты с раз­
личными алифатическими алкилами, показало, что объ­
ем молекулы пластификатора при одной и той же моль­
ной доле оказывает большое влияние на газопроницае­
мость пластифицированного полимера (рис. 33). 

Наконец, в вязкотекучем состоянии увеличение со­
держания пластификатора не вызывает существенного 
изменения величины межмолекулярного взаимодействия, 
так как процесс разделения цепных молекул поливинил­
хлорида в основном уже закончен. В связи с этим для 
вязкотекучего состояния характерно лишь медленное 
повышение газопроницаемости при введении дополни­
тельных количеств пластификатора. 

Проницаемость систем полимер — полимер 
Проницаемость пленок из смесей полимеров 

Смешивание полимеров широко используется в тех­
нике для создания материалов с промежуточными свой­
ствами, которые применяются в качестве клеев, покры­
тий, дублирующих слоев и для других целей 6 1 . Поли­
меры могут смешиваться с образованием истинного 
раствора одного полимера в другом, т, е, с образованием 
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термодинамически устойчивой системы полимер — поли­
мер. Такие полимеры принято называть совместимыми 3 3 .
В большинстве случаев, однако, полимеры не совме­
щаются друг с другом, образуя микро- или макронеод-
нородные системы 6 2 _ б 5 .

Макронеоднородные системы характеризуются нали­
чием грубых гетерогенных образований одного полимера
в д р у г о м 6 6 ' 6 7 . Микронеоднородные системы форми­
руются из расслаивающихся в растворах полимеров,
причем несовместимость проявляется на уровне пачек
или элементарных кристаллических образований 6 8 .
В ряде случаев системы, характеризующиеся микроне­
однородностью непосредственно после смешения поли­
меров, обладают способностью за счет диффузии по­
степенно превращаться в однородные термодинамиче­
ски устойчивые растворы одного полимера в другом 6 9 .

Коэффициенты диффузии газов и паров в смешанных
макрогетерогенных полимерных системах зависят от
формы и содержания частиц диспергированного поли­
мера, причем величина коэффициента диффузии в ос­
новном определяется свойствами непрерывной фазы.
Таким образом, коэффициенты диффузии газов и паров,
в неоднородных полимерных смесях отражают не только
количественное соотношение исходных полимеров, но и
характер распределения их друг в друге.

Амеронген 7 0 впервые показал, что, применяя добавки
пербуиана,  полиизобутилена, тиокола и других мало­
проницаемых каучуков к натуральному каучуку, можно
снизить его газопроницаемость.

В общем, перенос газов или паров в среде, состоящей
из двух и более компонентов, представляет сложное
явление, зависящее от природы и характера взаимо­
действия компонентов и процессов на границе раздела
фаз. Благодаря аномальному распределению пенетранта
в таких системах концентрационная и температурная
зависимости параметров переноса отличаются от тако­
вых для гомогенной среды. Особый интерес представ­
ляют случаи фиксированного градиента химической или
структурной неоднородности в мембране, обусловлен­
ные различными плотностью сшивок, кристаллично­
стью, концентрацией "функциональных групп и т. п . 1 5 3 .
Азотопроницаемость смесей натурального каучука с не­
которыми синтетическими эластомерами была изучена
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Барбье 7 1 . Общий характер полученных в работе кривых 
«проницаемость — состав смеси» показан на рис. 34. 

Исследование смесей поливинилхлорида с сополиме­
рами бутадиена и нитрила акриловой кислоты, содер­
жащих различное количество нитрильных групп, по­
казало, что их влагопроницаемость уменьшается с уве­
личением содержания нитрильных групп в исходном со­
полимере 7 2 . Это объясняется значительным снижением 
коэффициентов диффузии 
воды при некотором по­
вышении коэффициентов 
растворимости. 

Газопроницаемость сме­
сей полиэтилена низкой 
плотности с полиэтиле­
ном высокой плотности, 
полиизобутилеиом и по­
липропиленом по отноше­
нию к С 0 2 , N 2 j 0 2 , Не и 
парам воды была иссле­
дована И т о 7 3 . Введение 
полиэтилена высокой 
плотности в полиэтилен 
низкой плотности способ­
ствовало снижению коэф­
фициентов Р, D и а. Сме­
си полиэтилена низкой плотности с полипропиленом ха­
рактеризовались наличием максимума проницаемости Р, 
который отвечал, по мнению автора, максимальной гете-
рогенности смесик Известно, что введение полярных по­
лимеров невысокой молекулярной массы в резины, на­
пример феноло-формальдегидной или инденкумароновой 
смол, способствует значительному снижению газопрони­
цаемости резин на основе СКС-30 и Н К 7 4 . Выражения 
для коэффициентов проницаемости смесей эластомеров 
в зависимости от значений Р исходных эластомеров хо­
рошо согласуются с экспериментальными данными 1 5 2-

Проницаемость многослойных пленок 
Система полимер — полимер с точки зрения опре­

деления проницаемости может быть рассмотрена не 
только как мембрана из смеси несовмещающихся 

О 0,2 Ofi 0,6 0,8 i,o <р 
Рис. 34. Относительная азото-
проницаемость смесей натураль­
ного каучука с синтетическими 
эластомерами 7 1 (ф — относитель­
ное весовое содержание синтети­

ческих эластомеров в смеси); 
1—полинзобутилен; 2—неопрен W. 
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полимеров, но и как мембрана, состоящая из нескольких
последовательных слоев различных полимеров.

Многослойные пленки широко применяются для из­
готовления герметичных упаковок продуктов и промыш­
ленных товаров 7 Б ' 7 6 . Одной из задач при разработке
многослойных пленок является уменьшение их газопро­
ницаемости при сохранении ценных свойств слоев более
проницаемых полимеров 8 0 .

Было показано, что суммарная газопроницаемость
многослойных пленок может быть рассчитана незави­
симо от направления потока, если коэффициенты про­
ницаемости отдельных слоев не зависят от давления
пенетранта 7 7 _ 7 9 ' 1 5 9 . Общее уравнение стационарного по­
тока для системы из i слоев заданной формы (пластина,

  цилиндр, сфера) было выведено Фришем 1 5 8

При стационарном режиме переноса газа под влия­
нием падения давления Ар через многослойную пленку
толщиной /, состоящую из п различных полимерных
слоев, скорость переноса / одинакова в каждом слое и
определяется по уравнению

/ = Р ; ( Д р г / Д х ; ) = Р ( Д р / 0 (8.2)
где Ар,- — падение давления в i-том слое толщиной A.v(; Р — коэф­
фициент проницаемости.

Величина Р/1 представляет собой проницаемость Р*,
тогда

/ = р* д р , = р" др (8.3)

Сопротивление проницаемости 1/Р* многослойной пленки
равно сумме сопротивлений проницаемостей отдельных
слоев 7 8 , если для исследуемой системы Р* не зависит
от давления, а диффузия не зависит от межфазных
барьеров между слоями:

г (=1 <
при условии, что

п
А р = 2 Д р г

i=i
Согласно уравнению (8.4) перенос газа через многослой­
ную пленку не зависит от порядка размещения отдель­
ных слоев полимеров. Для пленки, состоящей из двух
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полимерных слоев с п р о н и ц а е м о с т я м и Р 1 и Р 2 ) уравнение 
(8.4) может быть представлено в виде 

- ^ - = - | r + -Jr (8-5) 
Р Р, Р2 

Откуда 

Р'= „ . . (8-6) 
Р1 + Р2 

где Р* — проницаемость двухслойной пленки. 
Соответствующее решение может быть получено длк 

многослойной пленки, состоящей из п полимерных сло­
ев. Если Pi > Р 2 , то, как следует из уравнения (8.6), 
Р* « Pi 

Рассчитанные по формуле (8.6) значения газопрони­
цаемости двухслойных полимерных пленок хорошо сов­
падают с экспериментальными данными 8 0 . 

Значительное снижение проницаемости многослой­
ной пленки может быть достигнуто при использовании 
в качестве одного из слоев металлического1 2 1 или не­
органического (Si0 2 , А1 2 0 3 ) покрытия 1 0 0 толщиной 
0,02—0,2 мкм. Температурная зависимость проницаемо­
сти двухслойных пленок может быть описана при по­
мощи известного уравнения температурной зависимости 
проницаемости полимеров: 

р' = РуЕ
Р/*т (8.7) 

Подставив значение Р* из выражения (8.7) в уравне­
ние (8.5), получаем: 

EP/RT E'P/RT. E"P/RT 
± - — = ± — - + ± — — (8.8) 

" о М>, I М > , 2 

где Ер и Pq — константы для двухслойной пленки; индексы 1 и 2 
относятся к исходным слоям полимеров. 

Температурная зависимость двухслойных пленок в 
координатах IgP* — 1/Т выражается прямой линией. 
Если Pi Э> Р 2 , температурная зависимость двухслойной 
пленки определяется в первую очередь температурной 
зависимостью проницаемости слоя полимера, имеющего 
меньшую проницаемость. 
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Проницаемость полимерных систем, содержащих 
твердый наполнитель 

Роль наполнителей в полимерных материалах 
Введение наполнителей существенно влияет на меха­

нические и физико-химические свойства полимерных 
материалов. Наполненные полимерные материалы пред­
ставляют собой макроскопически неоднородные систе­
мы, содержащие диспергированные вещества, распре­
деленные в непрерывной фазе — полимере. Твердые 
наполнители в зависимости от формы частиц подразде­
ляются на порошкообразные и волокнистые8 1. Порошко­
образные твердые наполнители можно условно разде­
лить на две группы: усиливающие нацолнители, при 
введении которых прочность полимеров значительно по­
вышается, п инертные наполнители — не влияющие на 
прочность полимеров. 

Несмотря на наличие ряда теорий, характер взаимо­
действия частиц наполнителя с полимером, и в частности 
физико-химические процессы, приводящие к «усилению» 
полимеров при введении наполнителей, полностью еще 
не выяснены. Современные представления о природе 
взаимодействия наполнителей с полимерами рассмот­
рены в монографии Липатова. 8 2. 

Один из наиболее вероятных механизмов усиления 
полимеров при введении наполнителей заключается в 
возникновении адсорбционной связи между полимером 
и поверхностью частиц наполнителя с последующим раз­
витием пространственной структуры, включающей ча­
стицы активного наполнителя 8 3 _ 8 5 . 

Теоретические представления об усиливающем дей­
ствии активных наполнителей на полимеры, находя­
щиеся в высокоэластическом состоянии, были развиты 
Ребиндером 8 7 , Липатовым 8 2 , Печковской 8 6 и другими 
исследователями. 

Было показано, что наполненный полимер можно 
рассматривать как систему тонких полимерных пленок, 
фиксированных между частицами наполнителя8 8. 

Активные наполнители образуют в эластомерах 
структурные сетки, влияющие, в свою очередь, на струк­
туру заключенного в сетке полимера 8 6 . Молекулы по­
лимера сорбируются на поверхности частиц наполни-
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теля, образуя слои, характеризующиеся ограниченным
набором коиформаций и, следовательно, более рыхлой
упаковкой 8 2 . Эффект усиления, выражающийся в повы­
шении показателей механических свойств полимеров в
наполненном виде, тем больше, чем слабее межмолеку­
лярное взаимодействие в исходном полимере 8 5 .

Высокоэластические полимеры' в аморфном состоя­
нии обладают способностью к большему усилению, чем
полимеры, кристаллизующиеся при растяжении, в ко­
торых кристаллиты частично выполняют роль дисперс­
ной фазы 8 9 .

Размеры частиц 9 0 , форма частиц 9 1 , прочность связи
частиц наполнителя с полимером 9 2 > 9 3 также влияют на
изменение свойств полимеров при наполнении. Наиболь­
шими усиливающими свойствами обладают частицы
диаметром от 0,1 до 10 мкм. С увеличением поверхно­
сти, отнесенной к массе наполнителя, усиливающее
действие наполнителя возрастает. Форма частиц напол­
нителя существенно влияет главным образом на сопро­
тивление резин надрыву и раздиру.

Согласно работам Маргаритова 9 4 главными факто­
рами, определяющими эффективность наполнителя в
отношении усиления прочности резин, являются лиоад-
сорбционная способность и молекулярная природа на­
полнителя.

Проблеме влияния наполнителей на физико-химиче­
ские свойства полимеров посвящена обширная литера­
тура. Большое внимание в теории усиления уделяется
вопросам образования структур из частиц наполнителя
в каучуке 9 5 - 9 8 .

Установлено, что влияние наполнителей на свойства
резин обусловлено способностью наполнителей взаимо­
действовать как '"физически "• 1 0 ° , так и путем образова-
ния„^шм.ине.ских. связей Ш 1 - 1 0 3 с полимером и растворен-
"ными в нем ингредиентами.

Влияние наполнителей на  проницаемость полимеров

Порошкообразные наполнители

Изучению влияния наполнителей на газопроницае­
мость полимеров посвящено сравнительно ограниченное
число исследований. Почти все опубликованные работы
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относятся к наполненным резинам, что обусловлено той 
большой ролью, которую играют наполнители в совре­
менной технологии изготовления резиновых изделий. 

Уже в первых работах отмечалось, что введение 
наполнителей способствует снижению проницаемости и, 
следовательно, наполнение можно рассматривать как 
один из способов уменьшения проницаемости ре­
зин , 0 4 - 1 0 6 . 

Было показано, что газопроницаемость резин зависит 
от природы наполнителя и его относительного содержа­
ния в каучуке 7 0 ' 1 0 8 . Растворимость и скорость диффу­
зии газов также уменьшаются с повышением содержа­
ния наполнителей в р е з и н а х 1 0 6 ' 1 0 9 ' 1 1 0 . Аналогичное 
уменьшение коэффициентов газопроницаемости и диф­
фузии газов в пленках из различных пластмасс на на­
чальной стадии наполнения наблюдалось И т о 5 1 ' 5 2 и дру­
гими исследователями 1 1 1. Особенно малыми величинами 
коэффициентов проницаемости и диффузии характери­
зуются резины, содержащие наполнитель, имеющий пла­
стинчатую форму ч а с т и ц 7 0 ' 1 1 2 ' 1 1 3 . 

Тирион, Амеронген и Ш о с с е 1 0 9 , исходя из того, что 
частицы наполнителя препятствуют проходу газов че­
рез резину вследствие удлинения пути молекул газа и 
уменьшения попергчного сечения полимерной части мем­
браны, вывели формулы для расчета замедления про­
ницаемости, вызываемого частицами кубической и при­
зматической формы. 

Для частиц кубической формы коэффициент сниже­
ния проницаемости у выражается зависимостью 

где V — частичный объем наполнителя в общем объеме смеси. 
При подстановке вместо V значения Vu представляю­
щего отношение объемов наполнителя и каучука 

Vi~TZTy (8.Ю) 
получаем: 

Y = 1 + 1,37, (8.11) 
Значение 1 0 9 у для мела и окиси цинка при V = 0,20 
равно 1,2—1,3, а для слюды и алюминиевого порошка 
достигает 2,5—3,0. Таким образом, ориентация и форма, 
играют при наполнении большую роль, чем расстояние 
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между частицами. Почти все выполненные до 1960 г.
работы по исследованию влияния наполнения на газо­
проницаемость проводились с резинами на основе на­
турального каучука, в связи с чем не представлялось
возможным учесть специфический характер взаимодей­
ствия синтетических каучуков с наполнителями и оце­
нить влияние этого взаимодействия на газопроницае­
мость.

Газопроницаемость наполненных резин на основе
различных синтетических каучуков исследована в ра­
боте 1 1 4 . В качестве газа использовался азот, так как
применение нескольких газов нецелесообразно в связи
с тем, что наблюдаемые явления мало зависят от при­
роды газа п  . Коэффициенты проницаемости и диффу­
зии определяли по методу Дейнеса — Баррера, коэффи­
циент растворимости вычис­
ляли по полученным значе­
ниям PHD. Возможность
применения этого метода к
гетерогенным многофазным
системам типа наполненных
резин была показана в ра­
ботах 1 1 5 ' и 6 .

Изучение влияния каче­
ства введенного в полимер
наполнителя позволило
установить, что характер
изменения газопроницаемо­
сти наполненных полимеров
описывается общей зависи­
мостью, примером которой может служить азотопрони-
цаемость системы натуральный каучук — канальная га­
зовая сажа (рис. 35).

Аналогичная по форме зависимость газопроницаемо­
сти от содержания минерального наполнителя имеет
место в случае влагопроницаемости лакокрасочных пле­
нок п 7 , н е и поливинилхлоридных пленок.

Наибольший эффект снижения проницаемости на­
блюдается обычно при введении 5—10 объемн.% напол­
нителя. При дальнейшем увеличении содержания на­
полнителя до 20—30 объемн % абсолютное значение
проницаемости продолжает уменьшаться, но со значи­
тельно меньшим эффектом по отношению к введенному

1В5

CL I I 1 ' ' 1_
о w го зо ио so

Содержание с жи, %
Рис. 35. Азотопроницаемость
системы натуральный к а у ч у к -
канальная газовая сажа при

20 ° С 1 1 4 .



наполнителю. Наконец, при высоком содержании на­
полнителя (40—50 объемн.%), отвечающем появлению 
разрывов в полимерной фазе, проницаемость резко уве­
личивается. 

Для каждой системы полимер — наполнитель в от­
ношении проницаемости имеются две характерные кон­
центрации наполнителя. Одна из них отвечает мини­
мальной величине проницаемости, другая резкому по­
вышению проницаемости. Концентрацию наполнителя, 
выше которой наблюдается быстрое повышение прони-

Рис. 36. Азотогфоннцаемость Р резин на основе син­
тетических каучуков, наполненных канальной газов ой 

сажей при 20 ° С 1 Н : 
/ — С К С - 3 0 ; г — н а т у р а л ь н ы й каучук; 3—СКБ-55; 4—СКН-26. 

цаемости, можно рассматривать как некую критическую 
объемную концентрацию, при которой начинает нару­
шаться непрерывность полимерной фазы. Образующиеся 
пустоты и капилляры в наполненном полимере сли­
ваются в общую систему каналов, обеспечивающую в 
конечном итоге фазовый перенос газа. Диффузионная 
проницаемость заменяется молекулярным или вяз.ко-
стным течением газа. 

Значение критической объемной концентрации зави­
сит от степени дисперсности, степени смачивания и рав­
номерности распределения частиц наполнителя в по­
лимере. 

Уменьшение газопроницаемости полимеров, наблю­
даемое на начальной стадии наполнения, зависит от 
природы полимера и свойств наполнителя. В отдель-

О 5 Ю 15 20 
Содержание наполнителя, обьемн. % 
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ных с л у ч а я х , н а п р и м е р для с и с т е м б у т и л к а у ч у к — с а ж а ,
с повышением с о д е р ж а н и я с а ж и н а б л ю д а е т с я увеличе­
ние г а з о п р о н и ц а е м о с т и 1 1 э .

Н а рис. 36 приведены р е з у л ь т а т ы определения а з о т о -
п р о н и ц а е м о с т и резин на основе синтетических к а у ч у -
ков, н а п о л н е н н ы х к а н а л ь н о й газовой с а ж е й 1 Н . Д л я
п о л я р н о г о к а у ч у к а . С К Н - 2 6 ( с о п о л и м е р нитрила а к р и л о ­
вой кислоты с б у т а д и е н о м ) после н е б о л ь ш о г о с н и ж е ­
ния н а б л ю д а е т с я быстрый рост п р о н и ц а е м о с т и , о б у с ­
ловленной плохой с м а ч и в а е м о с т ь ю поверхности частиц
с а ж и этим к а у ч у к о м и в связи с этим п е р е х о д о м к  ф а ­
з о в о м у переносу г а з а .

В т а б л . 18 приведены д а н н ы е определения а з о т о п р о -
н и ц а е м о с т и в у л к а н и з а т о в некоторых синтетических к а у -
чуков, с о д е р ж а щ и х различные наполнители. В л и я н и е

Таблица 18. Азотопроницаемость резин,
содержащих 20 объемн. % наполнителей 1 1 4

Р в 1 0 ~ 8 см'-см/(см*'С • атм) при 20° С

кса
Наполнитель

Каучук ол
не

нн

К ни
е-

'Р
ОШ

ОК

кга к
са

ж
а

5 и 
СЗ f-

=f о
s оS = • 3 = S 

к га =:
3 g о ч о=а 5 г S й о
E S 9

и S
гз а а и ч о а s

Натуральный (смокед-шитс) 6,2 1,0 1,3 2,6
i

3,3 3,0 2,9 3,6
Полибутадиен СКБ-55 5,3 1,6 2,4 2,7 4,0 4,1 3,0 4,0
Бутадиен-стирольный С К С - 1 0 5,0 1,55 2,2 3,7 4,3 4,8 3.0 3,9
Бутадиен-стирольный С К С - 3 0 4,5 0,9 1,2 1,5 3,0 1.9 1,5 2,6
Бутадиен-нитрильный СКН-26 0,80 0,12 0,36 1,00 0.76 0,49 0,23 0,55

количества введенного наполнителя на п р о н и ц а е м о с т ь
п о к а з а н о на рис. 37 на примере а з о т о п р с н и ц а е м о с т и в у л ­
к а н и з а т о в к а у ч у к а С К С - 1 0 ( б у т а д и е н - с т и р о л ь н ы й с о п о ­
л и м е р , с о д е р ж а щ и й 10% с т и р о л а ) .

К а к видно из д а н н ы х т а б л . 18 и рис. 37, наиболее
э ф ф е к т и в н о е действие на с н и ж е н и е п р о н и ц а е м о с т и о к а ­
з ы в а е т введение в резины наполнителей, и м е ю щ и х п л а ­
с т и н ч а т у ю ф о р м у частиц, н а п р и м е р молотой с л ю д ы или
а л ю м и н и е в о г о п о р о ш к а .

С н и ж е н и ю п р о н и ц а е м о с т и с п о с о б с т в у е т то, что п л а ­
стинчатые частицы а л ю м и н и е в о г о п о р о ш к а или с л ю д ы
при к а л а н д р о в а н и и , п р е с с о в а н и и или н а л о ж е н и и клеевых
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слоев располагаются, ориентируясь своими плоско­
стями преимущественно в плоскости резиновой пла­
стины | 0 9 . Лакокрасочные покрытия, содержащие алю­
миниевый порошок, также характеризуются малой про­
ницаемостью 1 2 ° . Особенно эффективным оказывается
нанесение тонких алюминиевых слоев (0,03—0,2 мкм)
на поверхность полимерных пленок, позволяющее сни­
жать газопроницаемость пленок на два-три порядка 1 2 1 .

Повышение активности наполнителя в большинстве
случаев способствует уменьшению газопроницаемости

Содержание иптю пнитепя, обьемн. %

Рнс. 37. Зависимость азотопроницаемости Р вулканиза-
тов С К С - 1 0 от вида и количества наполнителя при

20 " С " 4 :
/ — слюда; 2 — алюминиевый порошок; 3 — с а ж а канальная газо­

вая; 4—мел; 5 — с а ж а ламповая; 6 — с а ж а белая.

резин 1 2 2 . В результате исследования газопроницаемости
наполненных полиорганосилоксановых резин 1 2 3 было по­
казано, что активные наполнители (белая сажа) более
эффективно снижают проницаемость, чем неактивные
(двуокись титана), за счет дополнительного структури­
рования полимера, обусловленного химическим вза­
имодействием активного наполнителя с полиорганосил-
оксаном 1 2 4 ' 1 2 5 .

Волокнистые наполнители
К числу полимерных систем, содержащих волокни­

стые наполнители, относятся многие важные в техниче­
ском отношении материалы, как, например, стеклопла- 
стики, резиноасбестовые и резинокордные материалы,
слоистые пластики, резинотканевые материалы.

Газопроницаемость резинотканевых изделий опреде­
ляется не только свойствами резинового слоя, но так-
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же плотностью ткани и условиями ее сочетания с ре­
зиновым слоем. Это объясняется тем, что часть пленки
заполняется волокном, являющимся своеобразным на­
полнителем и обладающим по сравнению с резиной
меньшей проницаемостью. Чем большая часть волокон
ткани погружена в резиновый слой, тем меньшую про­
ницаемость при заданной массе имеет прорезиненная
материя.

Это положение было подтверждено определением
газопроницаемости резинотканевых образцов, изготов­
ленных с использованием различных технологических
приемов 1 4 0 - 1 , 1 2 . В табл. 19 показано влияние условий
формирования резинового покрытия   на проницаемость
резинотканевых материалов 1 4 0 . Для опытов были ис­
пользованы ткани приблизительно одинаковой толщины,
изготовленные из разных волокон, и одинаковое коли­
чество резины, накладываемое на 1 м 2 ткани.

Таблица 19. Влияние способа нанесения резинового покрытия
на проницаемость резинотканевых материалов при 20 С 0

Способ получения
материала

Коэффициент проницаемости 10 ' -см 3 'См/(см ! -с-атм)

Способ получения
материала

полнбутадиеи  полнхлоропрен б у т и л к а у ч у к

Способ получения
материала
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Каландрование 16,0 21,0 30,0 5,3 5,9 6,4 3,4 4,3 4,0
Шпредингова- 6,8 5,9 3,8 2,8 2,3 1,3 1,5 0,9 0,7

ние
Прессование 2,2 2,0 •1,7 1,7 1,7 1,1 0,8 0,3 0,2

Как следует из данных, приведенных в табл. 23, га­
зопроницаемость резинотканевого материала в значи­
тельной мере определяется условиями его получения.
Наибольшей газопроницаемостью характеризуются ка-
ландрованные материалы, так как в условиях каландро-
вания ткань лишь незначительно вдавливается в ре­
зину. Меньшей проницаемостью характеризуются шпре-
дингованные ткани, так как в этом случае использование
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резиновых клеев обеспечивает лучшее заполнение
ткани резиной. Наконец, минимальным значением про­
ницаемости обладают прессованные материалы, по­
скольку при прессовании достигается наиболее полное
погружение ткани в резину.

При введении волокнистых наполнителей в полимеры
следует учитывать, что при плохой смачиваемости по­
верхности волокна пленкообразующим полимером она
может способствовать переносу газа и паров воды.
Принципиально возможность использования таких спо­
собов, позволяющих повысить проницаемость сложных
полимерных материалов, была показана в работе 1 1 4 .

Дальнейшее развитие этот вопрос получил в работе
Узиной и Б ас и на 1 4 3 , показавших, что кордная нить,
замыкающая плоскости образца резины, является свое­
образным «фитилем», обеспечивающим появление по­
тока газа вдоль по границе раздела волокно — резина.
Повышение адгезии на границе волокно — резина спо­
собствует нарушению этого потока и, следовательно,
уменьшает общую газопроницаемость резиноволокни-
стого материала. Действительно, применение специаль­
ных клеев и пропиток кордных нитей, повышающих адге­
зию на границе волокно — резина, позволило значи­
тельно уменьшить газопроницаемость резинокордных
систем 1 4 0 ' 1 4 3 - 1 4 4 .

Аналогичные явления были обнаружены и при иссле­
довании газо- и водопроницаемости стеклопласти­
ков 1 4 5 ' 1 4 6 . Газопроницаемость эпоксидных стеклопласти­
ков определяется в основном адгезией полимера к
стеклянному волокну, которая может изменяться в за­
висимости от методов пропитки, формования и отверж­
дения стеклопластиков 1 4 7. Газопроницаемость стекло­
пластиков зависит также от возможности .прохождения
газа в капиллярных каналах, образующихся в ряде
случаев при вытягивании стеклянных волокон.

С увеличением содержания стеклянного волокна
плотность упаковки полимеров уменьшается, а удельная
внутренняя поверхность и объем пор возрастают 1 4 8 .

Сорбция газов наполненными резинами
Процесс поглощения газов резиной, содержащей

  наполнитель, может существенно отличаться от про­
цесса растворения газа в ненаполненном вулканизате.
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Значение коэффициента растворимости в этом случае
определяется не только растворимостью газа в полимер­
ной фазе наполненного вулканизата, но и сорбцией газа
не смоченной каучуком поверхностью частиц наполни­
теля, а также количеством газа, механически оклюдиро-
ванного флокулами наполнителя. Поэтому для наполнен­
ных полимеров целесообразно вместо коэффициента
растворимости употреблять термин «коэффициент сорб­
ции», имея в виду общее количество поглощенного газа

 независимо от механизма его поглощения.

Рис. 38. Зависимость коэффициентов сорбции а азота
вулканнзатами на основе каучука СКБ-55р от содер­

жания наполнителя при 2 0 ° С П 4 :
/—канальная газовая сажа: 2—мел; 3—нормальная сорбция.

Влияние наполнителя на коэффициент сорбции газа
удобно оценивать с помощью коэффициента нормальной
сорбции, подразумевая под ним объем (см3) газа (при
0 ° С и 760 мм рт. ст.), растворенного при давлении
760 мм рт. ст. в полимерной фазе 1 см 3 наполненного
вулканизата. При этом условно считают, что свойства по­
лимера в наполненном и ненаполненном полимере оди­
наковы. Таким образом, нормальная сорбция полимера,
содержащего 20 объемн. % наполнителя, равна 0,8 а
(где а — растворимость газа в полимере). Фактически
определяемые коэффициенты сорбции могут быть больше
или меньше коэффициентов нормальной сорбции. Так,
для системы С К В — газовая сажа характерно более низ­
кое, а для системы С К В — мел значительно более высо­
кое значение коэффициентов сорбции по сравнению с
нормальными (рис. 38).

G--702

о 5 w 15 го
Содержание наполнителя, обьемн. %
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Влияние наполнителей на диффузию газов
в полимерах  

Введение наполнителей существенно изменяет обт
щую картину диффузии в полимерах. Микрогетероген­
ная структура наполненных полимеров способствует
появлению различных механизмов диффузии в отдель­
ных участках системы полимер — наполнитель, что по­
зволяет рассматривать полученные экспериментальные
значения D лишь как эффективное значение коэффициен­
тов диффузии. Данные о влиянии наполнителей на коэф­
фициенты диффузии азота в некоторых эластомерах при­
ведены в табл. 20. Изменение коэффициентов диффузии

Таблица 20. Коэффициент диффузии азота через эластомеры,
содержащие 20 объемн. % наполнителей 1 1 4

D в Ю ~ 6 - с м г / с при 20 °с

К Наполнитель
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о
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Я

5 £-т* **—> и
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га — Я
t- м и

га гач и га V
3

Натуральный 1,07 0,29 0,23 0,65 0,67 0,75 0,65 0,58
(смокед-шитс)

Бутадиеновый 1,05 0,16 0,16 0,90 0,56 0,29 0,60 0,28
С К Б - 5 5

Бутадиен-сти- 1,04 0,37 0,46 0,98 0,93 1,00 0,72 1,08
рольный С К С - 1 0

0,50 0,43 Бутадиен-стироль- 0,87 0,18 0,20 0,60 0,50 0,54 0,43 0,46
ный С К С - 3 0

Бутадиен-нитриль- 0,21 0,03 0,04 1,3 0,08 0,25 0,06 0,08
ный СКН-26

азота с увеличением содержания наполнителей в эла­
стомерах на основе натурального каучука показано на
рис. 39. Как правило, введение 5—10 объемн.% напол­
нителей приводит к значительному снижению коэффи­
циентов диффузии, что особенно характерно для напол­
нителей, имеющих пластинчатую форму частиц (моло­
тая слюда и алюминиевый порошок).

В отдельных случаях наблюдаются перегибы кривых
в сторону повышения диффузии и даже быстрое возра-
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стание коэффициентов диффузии сразу же после вве­
дения наполнителя. К числу последних относится, на­
пример, диффузия в системе СКЫ-26 — канальная сажа, 
характеризующейся плохой смачиваемостью поверхности 
частиц сажи полярным каучуком СКН-26 (рис. 40). 

Мост 1 5 1 , исследуя диффузию этил-/г-аминобензоата 
в полидиметилсилоксановом каучуке, содержащем в ка­
честве наполнителя кремнезем, показал, что кремнезем 
сильно адсорбирует диффузант и увеличивает «время 

о 5 . 10 15 го 
Содержание наполнителя, обьемн.% 

Рис. 39. Зависимость коэффи­
циентов диффузии азота от 
содержания наполнителей в 
натуральном каучуке при 

2 0 ° С П | : 
/—алюминиевый порошок; 2 — с л ю д а 
молотая; 3 — с а ж а газовая каналь­

ная: 4 — сажа белая. 

? ОМ 

ОЛ\-

0 5 Ю 15 го 
Содержание наполчителя, п^ьепн. % 

Рис. 40. Зависимость коэффициен­
та диффузии азота D от содер­
жания канальной газовой сажи 
в бутадиен-акрилонитрильном кау­

чуке С К Н - 2 6 1 1 4 . 

отставания». Исследование температурной зависимости 
коэффициентов диффузии позволяет выделить некото­
рые особенности взаимодействия наполнителей с каучу­
ком. На рис. 41 и 42 представлены результаты определе­
ния коэффициентов диффузии и энергий активации 
диффузии азота через вулканизаты полибутадиена 
СКБ-55р, содержащие различные количества с а ж 1 1 4 . 
Энергия активации диффузии определялась по данным 
измерения коэффициентов диффузии в интервале темпе­
ратур 25—60°С. Возрастание энергии активации диффу­
зии и уменьшение коэффициентов диффузии соответ­
ствует порядку расположения саж по их усиливающему 
действию на прочность вулканизатов. 

Характер температурной зависимости диффузии в 
сажевых вулканизатах на основе каучука С К В 

7 З а к . 686 193 



свидетельствует о том, что при введении наполнителя
величина коэффициента диффузии определяется не

I I I I L
О 5 10 15 20

Содержание наполнителя, обьемн. %
Рис. 41. Зависимость коэффициентов диффузии азота/)
для системы полибутадиен (СКБ-55р) —- сажа от со­

держания наполнителя ш :
У—форсуночная; 2—печная; 3—ацетиленовая; 4—ламповая;

5—термическая; 5—канальная газовая с а ж а .

Содержание наполнителя  обьемн %

Рис. 42. Зависимость энергии активации диффузии ED

азота для системы полибутадиен (СКБ-55р) — сажа
от содержания наполнителя 1 1 , 1 :

1—форсуночнвя; 2—печная; з—ацетиленовая; 4—ламповая;
S—термическая; 6—газовая канальная с а ж а .

только механическими1"10, но и энергетическими факто­
рами, зависящими от взаимодействия полимера с напол­
нителем.

Особенности механизма переноса газов
в наполненных полимерах

Диффузионная проницаемость полимеров, содержа­
щих порошкообразные минеральные наполнители, также
как и проницаемость исходных ненаполненных полимеров,
зависит от сорбции и диффузии газов и паров. Однако
коэффициенты сорбции и диффузии в наполненных по­
лимерах характеризуются рядом особенностей, влияю-
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щих на  механизм переноса. Коэффициенты сорбции га­
зов для наполненных полимеров могут быть больше или
меньше коэффициентов нормальной сорбции.

Можно предположить, что избыточное поглощение
газа наполненными полимерами обусловлено как адсорб­
ционными процессами на поверхности частиц наполни­
теля, так и механическим захватом пузырьков газа в
виде • аэрофлокул 1 2 а , прилипающих к поверхности ча­
стиц, аналогично тому, как это имеет место при флота­
ции 1 2 7 ' 1 2 8 . Отдельные участки на поверхности частиц
наполнителя, например сажи, неравноценны по своей
физической и химической природе, что обусловливает
различную сорбционную способность этих участков | 2 Э .

  Опыты по сорбции бутена на саже позволили устано­
вить, что наибольшее выделение тепла происходит при
заполнении лишь 40% поверхности сажевых частиц моно­
слоем молекул бутена 1 3 0 . Возможность адсорбции газа
на участках поверхности частиц наполнителя, не смо­
ченных полимером, подтверждается в некоторых слу-

  чаях высокой теплотой сорбции газа, зависящей от сте­
пени дисперсности наполнителя ш , а также наличием ад-
сорбционно-связанного газа на поверхности минеральных
частиц до введения их в полимер 1 3 2 . В других случаях,
например при введении инертных наполнителей — мела
или барита, вероятность адсорбции невелика и большие
значения коэффициентов сорбции, по-видимому, обуслов­
лены присутствием механически захваченного при изго­
товлении смеси газа, пузырьки которого сохраняются в
резине за счет фиксации ее структуры при вулканиза­
ции. Известно, что удаление газов из резиновых смесей
в процессе вулканизации или путем предварительного
вакуумирования . минеральных наполнителей улучшает
взаимодействие наполнителя с каучуком и повышает
показатели механических свойств резин 1 3 3 .

Амеронген п о к а з а л 1 0 7 ' и 0 , что сорбция кислорода ре-
зиносажевыми смесями возрастает вместе с увеличением
исходной удельной поверхности саж. Это свидетельствует
о том, что часть поверхности частиц сажи остается не
смоченной каучуком и адсорбционная'способность этой
части будет пропорциональна исходной удельной поверх­
ности сажевых частиц 1 3 ° - 1 3 1 .

Наблюдаемое для некоторых систем каучук — на­
полнитель понижение по сравнению с нормальными
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значениями коэффициентов сорбции может быть вызвано
уменьшением растворимости газа в полимерной части
системы за счет возможного уменьшения гибкости цеп­
ных молекул полимера в процесс'е адсорбции молекул
полимера наполнителем.

К промежуточному типу могут быть отнесены систе­
мы, в которых интенсивность процессов адсорбции моле­
кул полимера и механического захвата газа частицами-

  наполнителя изменяется с ростом количества введенного
наполнителя, что приводит к появлению перегибов на
сорбционной кривой.

Баррер, Барри и Раман 1 3 4 изучали влияние кремне­
зема, вводимого в качестве наполнителя в силиконовый
каучук, на коэффициенты сорбции и диффузии бутана
и пентана. Были высказаны предположения, что либо
кремнезем и каучук как сорбенты действуют независимо
друг от друга, либо кремнезем полностью адсорбирует
каучук и не является, таким образом, самостоятельным
сорбентом. Результаты исследования не соответствовали
ни одному из этих предположений, т. е. поведение на­
полненного каучука было достаточно сложным. Барр.ер,
Барри и Роджерс 1 3 5 пришли к выводу, что в некоторых
случаях резина, содержащая наполнитель — окись цин­
ка, может рассматриваться как трехфазная система, так
как в ней имеются пространства, заполненные газом.

  Следует заметить, что газ, заполняющий отдельные пу­
стоты в наполненном полимере, активно не участвует в
процессе переноса, в результате чего коэффициенты диф­
фузии, определенные для стационарного и нестационар­
ного состояния, могут заметно отличаться друг от дру­
га т . Кыоминс, Ротеман и Ролле 1 3 6 исследовали сорб­
цию водяных паров пленками из сополимера винилаце-
тата с винилхлоридом, содержащими в качестве напол­
нителя кристаллическую двуокись титана, и установили,
что в процессе сорбции активную роль играет поверх-

  ность частиц двуокиси титана, на которой происходит
поглощение относительно больших количеств воды. В не­
которых случаях практически вся поверхность частиц
двуокиси титана участвовала в сорбционном процессе,
хотя вначале можно было предположить, что эта по­
верхность была покрыта адсорбированным полимером.

Таким образом, следует считать, что в ряде случаев
  может происходить вытеснение полимера, адсорбиро-
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ванного на поверхности частиц наполнителя, молекулами
растворенного в полимере газа или' пара.

Значения эффективных коэффициентов диффузии в   
большинстве случаев уменьшаются с повышением содер- [ 
жания наполнителей в полимерах (до 15—20объемн. % ) .  

Это уменьшение обусловлено в первую очередь удлине-  
нием пути молекул газа или пара при диффузии за счет
вынужденного огибания частиц наполнителя, что можно
рассматривать как условное увеличение толщины испы­
туемой мембраны. Существенную роль при этом играет
форма частиц наполнителя. Применение наполнителей,
имеющих пластинчатую форму частиц, особенно при
расположении этих частиц преимущественно перпенди­
кулярно потоку газа, позволяет значительно снизить про­
ницаемость полимеров.

В некоторых случаях в полимерах с увеличением со­
держания наполнителя наблюдается повышение коэффи­
циентов диффузии газа. Это характерно для.систем с
большой разностью полярностей на границе поверхности
каучука и частиц наполнителя, например для резин на
основе каучука СКН-26, содержащих газовую каналь­
ную сажу. -

Наиболее вероятное объяснение этого явления можно
дать на основании представлений о наличии в полиме­
рах пространственных структур из частиц газовой сажи,
контактирующих друг с другом 1 3 7 .

При плохом смачивании каучуком на поверхности ча­
стиц сажи образуются области адсорбированного газа,
которые при соприкосновении частиц могут способство­
вать замене процесса диффузии молекул газа в объеме
полимера процессом поверхностной диффузии — своеоб­
разным «проскальзыванием» молекул газа вдоль по­
верхности контактирующих частиц наполнителя, что
обеспечивает более высокую скорость проникновения
газа через резину. Правильность этого предположения
подтверждается также низким значением величины энер­
гии активации диффузии для системы каучук СКН-26 —
канальная сажа.

Постепенную замену механизма диффузии в объеме
механизмом поверхностной диффузии можно проследить
по изменению энергии активации Диффузии азота через
мембраны из системы полибутадиен — сажа (см. рис. 42)
в зависимости от содержания сажи. Вначале, при
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введении до 5% сажи, наблюдается повышение энергии
активации, что соответствует снижению коэффициентов
диффузии для всех исследованных саж. (см. рис. 42).
В дальнейшем с увеличением содержания наполнителя
возрастает роль поверхностной диффузии, что в случае
активных и полуактивных саж приводит к понижению
энергии активации диффузии.

Уменьшение коэффициентов диффузии при введении
наполнителей в полимеры может быть обусловлено не

  только чисто геометрическими причинами — огибанием
  молекулами газа частиц наполнителя, но и фактора-

ми, зависящими от взаимодействия полимера с напол-
  нителем. Действительно, сорбция молекул полимера на
 поверхности частиц активного наполнителя способ­
ствует понижению числа возможных конформаций моле-

 к у л 1 3 8 ' 8 2 , что приводит к уменьшению гибкости цепных
молекул полимера и соответственно к снижению скоро-

   сти переноса молекул газа 1 6 6 .
В этом отношении частицы наполнителя ведут себя

в известной мере аналогично узлам сшивки простран­
ственно-структурированного полимера, уменьшая вероят-

  ность образования «дырок», через которые осуществ­
ляется диффузия в полимерах.

Введение инертных наполнителей также может по­
влиять на свойства полимеров и их диффузионные харак­
теристики. Так, Кьюминс 1 3 9 показал, что введение дву-"~
окиси титана в сополимер винилхлорида с винилацетатом
или поливинилацетатом 1 5 0 приводит к изменению темпе­
ратуры стеклования полимера, обусловленной адсорб­
цией ацетатных групп сополимера на поверхности ча­
стиц наполнителя и разрушением межмолекулярных во­
дородных связей, что соответственно сказывалось на
коэффициентах диффузии.

Таким образом, влияние наполнителей на газопрони-
  цаемость полимеров имеет сложный характер. Величина

проницаемости наполненных полимеров зависит от при-
   роды исходного полимера, объемного содержания напол-
  нителя, наличия и интенсивности связей между полиме­

ром и наполнителем, полноты смачивания полимером
 поверхности частиц наполнителя, а также от формы, .раз­
 е р о в и расположения частиц наполнителя.

С целью максимального снижения газопроницаемости
полимеров следует выбирать наполнитель, хорошо сма-
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ч-ивающийся полимером, активно взаимодействующий с 
ним, имеющий пластинчатую форму частиц, ориентиро­
ванных преимущественно перпендикулярно направлению 
потока газа. 
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Глава 9 

ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОЛИТОВ В ПОЛИМЕРАХ 

Перенос электролитов в полимерах имеет ряд осо­
бенностей, отличающих его от переноса других низкомо­
лекулярных веществ. Эти особенности связаны с при­
сутствием третьего компонента — воды, так как диффу­
зия электролитов в полимеры, как правило, происходит 
из водных растворов и сопровождается диффузией воды 
в полимеры. Можно полагать, что в тех случаях,, когда 
вода или иное вещество, сильно взаимодействующее с 
электролитом, в. полимере отсутствует, механизм пере­
носа электролитов не будет отличаться от механизма пе­
реноса других низкомолекулярных веществ. 

Способность электролитов к сильному взаимодей­
ствию с водой может проявиться иногда в образовании в 
полимере ассоциатов из молекул воды и электролита, а 
иногда при больших концентрациях воды в полимере в 
электролитической диссоциации электролита. Эти явле­
ния сказываются на процессах диффузии, и именно с 
ними связано своеобразие переноса электролитов в по­
лимерах. 

Методы исследования диффузии электролитов в по­
лимерах в основном не отличаются от методов, исполь­
зуемых для исследования переноса других низкомоле­
кулярных веществ. Однако в связи со специфическими 
явлениями, обусловленными присутствием воды, на них 
накладывается ряд ограничений. Поэтому в данном раз­
деле вначале "рассмотрены применяемые в настоящее 
время методы исследования переноса электролитов в 
полимерах. 

Методы исследования переноса электролитов 
в полимерах 

Обычно проницаемость пленок определяют путем из­
мерения тем или иным способом количества вещества, 
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продиффундировавшего из водного раствора электро­
лита через пленку в объем, заполненный поглотителем. 
В тех случаях, когда поглотитель не диффундирует в 
полимер 1 и таким образом возможность взаимодействия 
в полимере электролита с поглотителем исключена, этот 
способ не вызывает возражений. Чаще всего в качестве 
поглотителя используют воду и количество проникшего 
электролита определяют путем химического анализа 
получающегося разбавленного раствора 2 - 6 , измерений 
его р Н 7 ' 9 , радиоактивности 1 0 - 1 3 или электропроводно­
с т и 1 4 - 2 0 ' 1 1 0 . Встречная диффузия воды и электролита 
приводит к их взаимодействию в полимере,, которое 
может изменять проницаемость 2 1 , 2 2 и даже сопрово­
ждаться выделением новой фазы внутри полимера 2 3 . 
Вероятно, изменением проницаемости при встречной 
диффузии воды можно пренебречь только при изуче­
нии диффузии электролитов в полимеры из разбавлен­
ных водных растворов. При определении потока через 
высокопроницаемые мембраны необходимо энергичное 
перемешивание жидкостей по обе стороны пленки для 
снижения своеобразной концентрационной поляризации 
в пристенных слоях. Это связано с тем, что для высоко-
проницаемых мембран сопротивление диффузии в жидко­
сти становится сопоставимым с сопротивлением диффузии 
в полимерной пленке 1 8 . При исследовании проницае­
мости пленок для летучих электролитов можно исполь­
зовать в . качестве поглотителя воду, если принять 
меры, предотвращающие ее диффузию к испытуемой 
пленке 2 4 . Наиболее универсальный и корректный метод 
прямого определения проницаемости заключается в раз­
делении мембраной растворов одного и того же веще­
ства равных концентраций, один из которых содержит 
радиоактивную добавку. О проницаемости судят по на­
растанию активности во втором растворе 2 5 . 

Распространенным методом определения коэффи­
циента диффузии является вычисление его чиз данных 
о кинетике сорбции (изменение массы образца во вре­
мени). Такой расчет правомерен при исследовании диф­
фузии в полимер из однокомпонентных фаз или из 
концентрированных растворов, например из 98%-ной 
азотной кислоты 2 6 . Однако при сорбции из более разбав­
ленных растворов одновременно и независимо протекают 
сорбция и воды, и электролита, поэтому, ограничиваясь 
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только данными об изменении массы образцов во вре­
м е н и 2 7 - 3 2 , нельзя оценить раздельно ход диффузии каж­
дого компонента. Использование в этом случае обычных 
расчетных уравнений позволяет определить число, от­
носительно которого можно лишь утверждать, что оно 
меньше коэффициента диффузии более подвижного ком­
понента и больше коэффициента диффузии менее по­
движного компонента. По данным об изменении массы 
нельзя также судить о том, какая часть этих изменений 
связана с сорбцией электролита, а какая — с сорбцией 
воды. Указанные соображения находят косвенное под­
тверждение 3 3: при определении увеличения массы об­
разцов поливинилхлорида в растворах азотной кислоты 
установлено, что начальный период сорбции может быть 
описан уравнением М = ее]// (где М — увеличение мас­
сы образца за время t, а — коэффициент, не зависящий 
от времени, но зависящий от концентрации кислоты, 
температуры и природы образца). Зависимость а от кон­
центрации кислоты выражается кривой с минимумом. 
Это, по-видимому, связано с тем, что при изменении 
концентрации раствора кислоты меняется и соотношение 
между количествами сорбированных полимером собствен­
но кислоты и воды. 

Часто изменение массы образцов связано только 
с сорбцией воды и однозначно определяется давлением 
паров воды над раствором электролита независимо от 
его природы3 4.«. 

При исследовании диффузии в полимер электролита 
из весьма разбавленного раствора за ходом сорбции 
удобно следить по изменению концентрации электролита 
в этом растворе 3 5 . 

Коэффициент диффузии электролита в полимере 
можно достаточно просто определить из данных по ки­
нетике его десорбции из - предварительно насыщенного 
образца. За ходом этого процесса наблюдают по изме­
нению электропроводности раствора, в который пере­
ходит электролит1 9. Однако при использовании этой 
методики также встречаются затруднения, связанные со 
встречной диффузией воды. Например, при погружении 
полиэтилена, предварительно .выдержанного в концен­
трированной соляной кислоте, в воду последняя блоки­
рует в полимере хлористый водород и десорбция при 
невысоких температурах практически не происходит 3 6. 
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Весьма перспективно определение диффузионных ха­
рактеристик на основании данных о кинетике сорбции 
электролитов, содержащих радиоактивные добавки 3 7 - 3 9 . 

Большое распространение получил метод определе­
ния коэффициентов диффузии электролитов по скорости 
продвижения фронта постоянной концентрации. Метод 
основан на определении расстояния в толще материала 
от поверхности пластины до границы, на которой за 
определенное время экспозиции еще обнаруживается 
минимальная концентрация пенетраита. «Глубину про­
никновения» определяют с помощью различных инди­
каторов 2 1 • 2 6 ' 4 0~ 4 9 , оптически (в поляризованном свете) 5 0 , 
авторадиографически 2 1 < 5 1 > 5 2 . Следует подчеркнуть, что 
широко используемый термин «глубина проникновения» 
отнюдь не означает действительную глубину, до которой 
произошло распространение пеиетранта. Речь может 
идти только о «глубине проникновения» конкретной ин­
дикаторной ' концентрации, зависящей от метода инди­
кации. 

В общем случае коэффициент диффузии вычисляют 
по уравнению: 

( \ 

где х — расстояние от поверхности пластины; / — время; D — коэф­
фициент диффузии; с — концентрация, причем с = Со при д: = О 
для всех t; с = 0 при х > 0 и / = 0; с = с(дг, /) при а- > 0 и t > 0 

у = {х — x')liY Dt; Г е ^dy — интеграл Гаусса, зиа-
У к J 

чения которого табулированы в виде функции от х/2 У~Ы. 

Для вычисления D необходимо знать c(3Cj t ) и cQ или 
хотя бы их отношение. Ввиду того что определение кон­
центрации электролита в полимере достаточно сложно, 
часто ограничиваются установлением «глубины проник­
новения» или упрощают выражение (9.1), 'используя 
вместо него уравнение 

(9.2) 
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применение которого не требует знания концентраций 
электролита в полимере 5 3 - 5 5 . С помощью уравнения 
(9.2) можно оценить порядок величины коэффициента 
диффузии, однако для более точных исследований оно 
не пригодно. Действительно, вследствие того что вели­
чина х («глубина проникновения») зависит от приме­
няемого индикатора5 6, при использовании уравнения 
(9.2) коэффициент диффузии становится величиной, за­
висящей от метода индикации, что недопустимо. Во мно- ( 

гих работах отмечается зависимость «глубины про- \ 
никновения» от концентрации электролита во внешнем 
растворе. Существование такой зависимости с необходи­
мостью следует из уравнения (9.1) даже при коэффи­
циенте диффузии, не зависящем от концентрации электро­
лита в полимере или во внешнем растворе. Применение • 
уравнения (9.2) для определения D вследствие зависи­
мости D от концентрации электролита приводит к кон­
статации обязательной зависимости D от концентрации 
электролита во внешнем растворе, что неверно. 

Оригинальный метод определения коэффициента диф­
фузии по скорости продвижения фронта постоянной кон- ' 
центрации использован в работах 5 1 ' 5 8 . Эксперимент про- л 
водили в условиях диффузии""вещества в тело конечных 
размеров, а не в полубесконечное тело, как обычно. При 
условии 0,4 < х/1 < 0,9 (где / — половина толщины об­
разца) для определения D применимо уравнение: 

. г п (1-х)-] я 2 Dt , я ( \ - с х \ „ , 
l n [ c o s — — J = — т - , п т [—^-) ( 9- 3 ) 

Коэффициент D можно найти по тангенсу угла наклона 
прямой в координатах In{cos[xc(i' — x)/2l]} — t. Таким 
образом, при использовании данного метода расчета D 
знание концентраций электролита в полимере не тре­
буется. 

Определение коэффициента диффузии H 2 S 0 4 по ме­
тоду Матано с авторадиографической регистрацией кон­
центрационных профилей описано в работе 5 9 . 

В последние годы появились методы определения / 
концентрации пенетрантов в микрообъемах полимеров— \ 
рентгеновский эмиссионный спектральный анализ 6 0 и 
электронный микрозонд 6 1 . Можно полагать, что исполь­
зование этих методов приведет к широкому применению 
методик определения диффузионных характеристик на 
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основании данных о распределении пенетранта в поли-
мере,и позволит более детально изучить механизм пе­
реноса электролитов в полимерах. 

Специфическими методами оценки диффузии элек­
тролитов является группа методов, базирующихся на 
измерении электрического сопротивления полимера, 
контактирующего с раствором электролита. Все они 
основаны на предположении о том, что электролиты 
диффундируют в полимерах в виде ионов. Следова­
тельно, если в переносе электролитов участвуют ней­
тральные частицы, то указанным способом их перенос 
нельзя обнаружить. Однако и в тех случаях, когда в 
переносе вещества участвуют только ионы, вычисление 
таких характеристик, как проницаемость и коэффициент 
диффузии, по данным об электропроводности до сих 
пор затруднительно. Ниже приведены примеры, иллю­
стрирующие это положение. 

Электропроводность тела зависит от числа и подвиж­
ности носителей зарядов 6 2 : 

i 
где упст — истинная электропроводность тела; tit — число частиц 
i-того вида с зарядом q и подвижностью к в 1 см 3 . 

Проницаемость тоже зависит от количества и подвиж­
ности диффундирующих частиц. Вследствие этого между 
количеством вещества, проникшего через мембрану за 
единицу времени, и его электропроводностью существует 
линейная связь 2 . Однако она не однозначна и парамет­
ры этой связи в настоящее время не могут быть опреде­
лены без дополнительного измерения потоков. Поэтому 
измерение электропроводности мембраны не дает коли­
чественной характеристики ее проницаемости. 

Существует несколько методов определения коэффи­
циента диффузии с помощью измерений во времени 
электрического сопротивления полимерной мембраны, 
погруженной в раствор электролита. Согласно одному 
из них 6 3- 6 4 , эксперимент заключается в определении 
времени начала прохождения тока через мембрану, ис­
ходное электрическое сопротивление которой велико. 
Коэффициент диффузии вычисляют по уравнению 

где а 2 — 2,5. 
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Этому методу присущи те же недостатки, что и 
методу расчета коэффициента диффузии с помощью 
определения «глубины проникновения» по уравнению 
(£Г2). По существу расчетные уравнения- аналогичны, 
а коэффициент диффузии зависит от чувствительности 
применяемого гальванометра. Правда, в последнем слу­
чае зависимость менее резко выражена: определяемое 
в эксперименте время входит в уравнение (9.5) в пер­
вой степени, а расстояние входит в уравнение (9.2) в 
квадрате. Коэффициенты диффузии, найденные указан­
ным методом, не сравнивали с коэффициентами диффу-
•зии, полученными иными путями. 

Попытки вычислить коэффициент диффузии с по­
мощью уравнений, описывающих изменение электропро­
водности мембраны по мере диффузии в нее электро­
лита, представляются наиболее обоснованными 6 5 - 6 7 . Од­
нако при выводе уравнений принята линейная зависи­
мость между удельным электрическим сопротивлением 
полимера и концентрацией в нем электролита, хотя в 
работе 6 8 и в других работах показано, что эта зависи­
мость более сложная. Коэффициенты диффузии азотной 
кислоты в полиэтилене И П , определенные указанным 
методом, оказались почти на три порядка ниже, чем най­
денные по данным о кинетике сорбции 2 6 : (3—9) X 
X Ю- 1 0 см 2 /с вместо 2-10~7 см2/с. 

В работе 6 9 расчет' коэффициента диффузии основан 
на неверной предпосылке о пропорциональности между 
силой тока, протекающего через образец, и «средней 
концентрацией» электролита в полимере. При этом игно­
рируется влияние распределения электролита в полимере 
на его электрическое сопротивление, что является важ­
ным фактором, так как полимер можно представить как 
электрическую цепь из слоев-проводников, соединенных 
последовательно, и общее сопротивление в основном оп­
ределяется сопротивлением слоев, в которых еще мало 
электролита. 

Механизм переноса электролитов в полимерах 

Содержание воды в полимере в значительной степени 
предопределяет механизм переноса в.нем электролита. 
Поэтому целесообразно условно разделить полимеры на 
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три группы: гидрофобные, слабо набухающие в воде и
гидрофильные. Это деление, основанное на способности
к водопоглощению, определяет возможности реализации
того или иного механизма. Так, в гидрофобных полиме­
рах, по-видимому, невозможны процессы, протекающие
лишь в присутствии значительных количеств воды, од­
нако можно ожидать, что в гидрофильных полимерах в
условиях низкой влажности механизм переноса будет,
вероятно, таким же, как в гидрофобных полимерах. Тео­
рия процессов переноса электролитов в полимерах до сих
пор не разработана. Поэтому в настоящее время трудно
дать количественную оценку водопоглощению, в про­
цессе которого один механизм переноса сменяется дру­
гим. Можно лишь полагать, что при концентрациях воды
в полимере менее 0,5% выполняются закономерности,
найденные для переноса электролитов в гидрофобных
полимерах. При концентрациях воды в полимерах более
10% диффузия протекает по механизму переноса в гид­
рофильных полимерах. По-видимому, и в дальнейшем
нельзя будет указать граничные концентрации воды, об­
щие для всех полимеров, при которых происходит смена
механизма, поскольку важное значение, помимо общей
концентрации воды, имеет характер ее распределения в
полимере. Эта характеристика связана с соотношением
энергий взаимодействия между молекулами воды, моле­
кулами полимера и между молекулами полимера и воды,
т. е. определяется природой полимера.

Перенос электролитов через пленки
гидрофобных полимеров

Гидрофобные полимеры обладают комплексом
свойств, обусловленных весьма малым количеством по­
лярных групп, способных взаимодействовать с водой и

  электролитами. К числу этих свойств относятся малая
  сорбция воды и электролитов, высокое электрическое со-
  противление и низкая диэлектрическая проницаемость.

При увлажнении электрические характеристики гидро­
фобных .полимеров практически не изменяются 7 0 ' 7 1 . Этот
комплекс свойств приводит к тому, что перенос электро­
литов через пленки гидрофобных полимеров подобен пе­
реносу газов. При сопоставлении величин проницаемости
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ряда гидрофобных пленок для электролитов, диффунди­
рующих из водных растворов и из сухой газовой фазы, 
было установлено, что они количественно одинаковы при 
равенстве упругости пара над раствором и парциального 
давления пара в газовой фазе. Эти факты позволили 
сделать вывод, что летучие электролиты переносятся че­
рез гидрофобные пленки в виде недиссощшрованных 
молекул, лишенных гидратных оболочек 2 3 ' 7 2 . О весьма, 
низкой концентрации ионов в гидрофобных полимерах,, 
контактирующих с растворами электролитов, свидетель­
ствуют также высокие электрические сопротивления этих 
пленок 3 6 ' 7 3 . 

Характерной особенностью гидрофобных полимеров 
является различие в проницаемости по отношению к ле­
тучим и нелетучим электролитам 2 3 ' 3 6 ' 7 4 . Проницаемость 
для нелетучих электролитов по крайней мере на три 
порядка ниже проницаемости для летучих электролитов. 
Низкая проникающая способность нелетучих электроли­
тов объясняется малой сорбцией их неполярными поли­
мерами. Это явление аналогично малой растворимости 
электролитов в неполярных жидкостях. Согласно при­
ближенным термодинамическим оценкам, константа рас­
пределения азотной кислоты между бесконечно разбав­
ленным водным раствором и полиэтиленом Н П более 
чем на четыре порядка превышает константу распреде­
ления для серной кислоты. Добавка полярных раствори­
телей в водные растворы нелетучих электролитов резко 
повышает проницаемость гидрофобных полимеров, од- . 
нако количественно это явление не изучено. При исполь­
зовании весьма чувствительной методики 7 5 , позволявшей 
определять, проницаемость порядка Ю - 1 2 г/(см-ч-мм 
рт. ст.), проникновение через пленку полиэтилентерефта-
лата не было обнаружено (так же, как и проникновение 
иона натрия через пленку полиэтилена). В то же_время 
проницаемость этой пленки по хлор-иону составила 
2 , 1 - Ю - 1 1 г/(см-ч-мм рт. ст.). Авторы объясняют такую 
избирательность наличием зарядов на стенках микроско­
пических пор, препятствующих движению катионов. 
В ряде работ проницаемости гидрофобных пленок не­
летучими электролитами не о б н а р у ж е н о 1 4 ' 1 5 ' 7 6 - 7 8 . Зако­
номерности переноса этих электролитов (температурные 
и концентрационные зависимости проницаемости) пока 
не установлены. 
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Перенос летучих электролитов через пленки гидро­
фобных полимеров протекает по механизму «диффу­
зионной» проницаемости и в условиях стационарного
процесса подчиняется общим закономерностям переноса
газов. Проницаемость Р таких пленок может быть опи­
сана уравнением, одинаково справедливым для диффузии
электролита из сухого газа или из водного раствора 2 3 , 7 2 :

P = P,/t (9.6)
где Р, — константа проницаемости, не зависящая от концентрации
электролита во внешней среде, но зависящая от температуры,
г/(см-ч-мм рт. ст.); h — давление паров электролита во внешней
среде, мм рт. ст.

. При концентрациях электролита в полимере; не вы­
зывающих пластификации, когда коэффициент диффузии
не зависит от концентрации пенетранта, по уравнению
(9.6) можно вычислять проницаемость для электролитов,
находящихся в растворах различной концентрации, на
основании данных о константе проницаемости и давле­
ний пара над раствором. Проницаемость гидрофобных
пленок по отношению к парам воды, диффундирующим
из водных растворов кислот, не зависит от природы ки­
слоты и определяется парциальным давлением паров
воды над раствором и коэффициентом водопроницаемо­
сти пленок 3 6 . В табл. 21 приведены константы проницае­

те облича" 21. Коэффициенты проницаемости полимерных
пленок для Н 2 0 , HCI и H N 0 3 при 50 ° С

Коэффициент
проницаемости Р , . 1 0 ' ° ,

Материал пленок г/(см , 11*мм рт. ст.)

 Н , 0 H C I • H N O j

Полиэтилен Н П 64 46 527
Сополимер этилена с пропиленом 43 20 307
Полипропилен 63 26 233
Полистирол — 19 —

Полиэтилентерефталат — 0,9' —

Пентапласт 17 0,4 —

Поливинилхлорид (пленка В-118) 436 67 —

Фторлон-42     118 3,5   296
Фторлон-26 329 9,6 1140
Фторлон-32 11 0,5 26
фторлон-ЗМ   1,5 0,17 —~
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мости при 50 °С ряда полимерных пленок для НС1, H N 0 3 

и Н 2 0 . . 
Температурная зависимость коэффициентов проницае­

мости для Н О подчиняется уравнению Баррера 7 2 . При 
диффузии Н О в полиэтилен Н П из соляной кислоты 
истинный коэффициент' диффузии в условиях стационар­
ного процесса не зависит от состава внешней среды и за­
висит от последнего в нестационарном процессе. Это об-
стоятельство.так же как и вид зависимости концентрации 
НС1 в полимере от концентраций соляной кислоты, объ­
ясняется и количественно описывается с помощью пред­
ставлений о взаимодействии молекул Н О и Н 2 0 в поли­
этилене с образованием малоподвижных гидратов типа 
Н О -пН20, где-л = 4—5 3 6 - 7 9 . 

Перенос электролитов в слабонабухающих 
в воде полимерах 

Переносу электролитов в слабонабухающих в воде 
полимерах посвящено много работ. К сожалению, в 
большинстве из них диффузию оценивали только по 
«глубине проникновения». При диффузии кислот в эпок­
сидную смолу из 10%-ных водных растворов «глубина 
проникновения» снижается в следующем порядке: 
H2SC4 > HNO3 > Н О 8 0 . Очевидно, что летучесть элек­
тролита в данном случае не играет существенной роли. 
«Глубина проникновения» К О Н в эпоксидную смолу 
более чем в 10 раз меньше «глубины проникновения» 
кислот 4 3 , что, по-видимому, связано с меньшей раствори­
мостью щелочей в эпоксидной смоле. С ростом концен­
трации соляной кислоты во внешнем растворе возрас­
тает и «глубина проникновения». В случае серной кисло­
ты эта зависимость носит экстремальный характер: с 
максимальной скоростью в эпоксидной смоле движется 
фронт диффузии при выдерживании в 20—25%-ной 
H 2 S 0 4

5 0 ' 8 1 . Последнее обстоятельство авторы связывают 
с процессами образования гидратов в растворах серной 
кислоты 8 2 . Энергия активации диффузии H 2 S 0 4 была 
равна 20—27 ккал/моль, что характерно для процессов 
активированной диффузии. Интересно отметить, что 
коэффициент диффузии H 2 S 0 4 в полиэфирной смоле при 
60°С снижается от 3-10—13 до 4• 10~14 см2/с при увеличе­
нии концентрации кислоты во внешнем растворе от 1 до 
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25% 8 3 . Исследование влияния типа и концентрации от-
вердителя на «глубину проникновения» H2SO,| в эпок­
сидную смолу показало, что в случае аминного отвер-
дителя происходит диффузия «со связыванием», фронт 
диффузии очень четкий, а «глубина проникновения» из­
меняется более чем в 10 раз при изменении количества 
отверднтеля в два раза 5 0 . В случае кислотного отверди-
теля фронт диффузии размыт 5 0 . Проницаемость эпоксид­
ных покрытий для NaCl, как указано в работе 1 2 , менее 
Ю - 8 г/см-ч-мм рт. ст., а согласно данным работы 8 4 — 
4-10 - ' 1 2 г/см-ч-мм рт. ст. Проницаемость 8 5 эпоксидно-
полиамидных покрытий для КС1 — менее Ю - 9 г/см-ч-мм 
рт. ст. 

Таким образом, проницаемость эпоксидных смол для 
солей, по-видимому, близка по порядку величины к про­
ницаемости гидрофобных полимеров для нелетучих элек­
тролитов. Водопоглощение эпоксидно-полиамидных смол 
возрастает с 2,6 до 10,1% при изменении соотношения в 
смеси эпоксидной и полиамидной смол от 3 : 1 до 1 : 1 . 
При этом электрическое сопротивление пленок в рас­
творе NaCl падает с 1013 до 104 О м 8 8 . Столь большой 
рост электропроводности пленок объясняется, по-види­
мому, большей растворимостью электролита в полимере, 
содержащем .значительное количество воды, так и воз­
росшей диссоциацией электролита в полимере. Послед­
няя связана с увеличением диэлектрической проницаемо­
сти полиамидов при увлажнении с 7,6 до 2 5 7 1 . Коэффи­
циент диффузии НС1 в капроновом волокне 3 5 возрас­
тает линейно с ростом концентрации кислоты до 
0,1 моль/л. Энергия активации диффузии 13 ккал/моль. 
Значительный рост коэффициента диффузии НС1 в най­
лоне 6 с ростом концентрации электролита в полимере 
обусловлен снижением при этой концентрации свободных 
аминогрупп, способных связывать диффундирующие 
ионы кислоты 5 9 . «Глубина проникновения» NaOH в по-
ликапроамид в 5—10 раз меньше «глубины проникнове­
ния» H 2 S O 4 8 7 . При измерении диффузионных потенциа­
лов и электроосмотического переноса воды в пленках, 
слабо набухающих в воде, часто обнаруживают неодина­
ковый перенос тока ионами разных знаков 6 > 8 3 _ 9 4 . Это 
явление имеет место только в разбавленных растворах 
солей ( 1 0 ~ 2 — Ю - 3 моль/л) 9 5 - 9 7 . По мере повышения кон­
центрации растворов селективность снижается и увели-
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чивается солепроницаемость пленок. Селективность про­
является только тогда, когда активность фиксированных 
ионов в полимере больше активности ионов' в растворе. 
Предполагается, что в переносе электролитов участвуют 
не все ионогенные группы, имеющиеся в пленке, а лишь 
та их часть, которая находится иа поверхности субмикро­
скопических пор, заполненных водой. 

На основании изучения температурной зависимости 
электропроводности поливинилацетатных и эпоксидных 
пленок, погруженных в раствор NaCl, и сопоставления 
энергии активации электропроводности с энергией акти­
вации диффузии газов 9 8 сделан вывод о том, что меха­
низм диффузии газов и ионов идентичны. В обоих слу­
чаях имеет место активированная диффузия. Предпола­
гается, что перенос~ионотз происходит путем перескока из 
одного элемента объема, с высокой диэлектрической про­
ницаемостью (капельки) в другой. Чем больше плотность 
распределения капелек, тем легче происходит диффузия. 
Электропроводность покрытий на основе эпоксидной 
смолы снижается с ростом концентрации контактирую-, 
щих с ними растворов NaCl и почти пропорциональна1 

концентрации воды в пленке 9 9 , т. е. имеет место обратная 
зависимость между сопротивлениями пленки и раствора. 
В случае лакокрасочных пленок сложного состава 1 0 ° - 1 0 3 

помимо механизма, указаного выше, может иметь место 
и другой механизм. При большом водопоглощении в 
пленке образуются каналы. Через них ток переносится 
так же, как через водный раствор; температурный коэф­
фициент при этом мал, а сопротивление пленки меняется 
симбатно с сопротивлением внешнего раствора. Эти яв­
ления уже характерны для переноса электролитов в гид­
рофильных пленках. 

Перенос электролитов через пленки 
гидрофильных полимеров 

Пленки гидрофильных полимеров — наиболее старый 
объект изучения переноса электролитов в полимерах. 
Длительное время этот процесс описывали как диффузию' 
по сквозным порам в пленке. Избирательность мембран 
связывали с «ситовым действием» пор. Впоследствии из­
бирательность объяснили наличием зарядов на стенках 
пор, отталкивающих одноименно заряженные ионы. Эти 
представления не потеряли своего значения и в настоя-
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щее время .для специальных мембран, действительно 
содержащих поры 1 0 4 . В шестидесятых годах общее при­
знание приобрела точка зрения на перенос электроли­
тов как на процесс «диффузионной проницаемости», 
состоящий из стадий сорбции, диффузии в полимере и 
десорбции 1 0 5 . Основная идея состояла в том, что для осу­
ществления переноса электролит должен раствориться 
в полимерной матрице. При этом его концентрация в 
полимере определяется константой распределения элек­
тролита между фазой полимера и фазой внешнего рас­
твора. По аналогии с газопроницаемостью перенос элек­
тролитов может быть охарактеризован коэффициентом 
проницаемости Р»: 

P, = DI< (9.7) 

где D — коэффициент диффузии; К,—константа распределения. 
По физическому смыслу коэффициент проницаемости 

по отношению к электролитам — это количество веще­
ства, переносимого за единицу времени через единичную 
поверхность полимерной пленки единичной толщины при 
активности электролита во внешнем растворе, также рав­
ной единице. Размерность коэффициента проницаемости 
совпадает с размерностью коэффициента диффузии, так 
как константа распределения — величина безразмерная. 
Принимается 1 Э , что растворимость солей в гидрофиль­
ных полимерах всецело связана с наличием в них воды, 
поэтому одной из важнейших характеристик системы 
является объемная доля содержащейся в полимере воды. 
Существенное значение имеет также характер распре­
деления воды в полимере, зависящий от концентрации 
воды и природы полимера Ш 6 , 1 0 7 . Образование роев-скоп­
лений воды, величина которых достаточна для сольвати-
рования электролита, повышает растворимость соли. При 
высоком содержании воды в полимере концентрация 
электролита в этой воде становится равной концентра­
ции электролита во внешнем растворе 1 9 . Коэффициент 
диффузии электролита также является функцией содер­
жания воды в полимере. Для описания зависимости 
коэффициента диффузии от объемной доли воды в по­
лимере успешно применены представления теории сво­
бодного объема 1 9 - 1 0 8 . Принимая, что свободный объем 
набухшего полимера пропорционален объемной доле со-

• держащейся в полимере воды, было выведено простое 
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уравнение, связывающее коэффициент диффузии элек­
тролита в полимере D с коэффициентом диффузии его 
в воде D0: 

lg.O = l g O 0 _ ; c ( - l - l ) . (9.8) 

где К — константа, не зависящая от природы полимера; Н — объем-
пая доля содержащейся в полимере воды. 

Уравнение (9.8) удовлетворительно описывает экспе­
риментальные данные, при этом D изменяется от 2 X 
X Ю " 1 0 см2/с при значении Н да 0,08 до Ю - 5 см2/с в чис­
той воде 1 э . При высоких концентрациях воды в поли­
мере lgP* также является линейной функцией 1/Я, хотя 
такая зависимость выполняется в более узком интервале 
концентраций1 9. Подвижность ионов во влажном аце­
тате целлюлозы такая же, как и в водных растворах, а 
скорость их сорбции снижается по мере роста радиуса 
иона 1 0 9 . Проницаемость гидрофильных пленок для NaCl 
меняется в зависимости от степени их увлажнения в 
очень широких пределах: от Ю - 1 0 при Я = 0,076 до 
Ю - 4 г/см-ч-мм рт. ст. при Н = 0,558. 
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Глава 10 

СЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРОНИЦАЕМОСТИ ПОЛИМЕРОВ 

Селективность газопроницаемости полимеров, т. е. 
способность полимеров избирательно пропускать раз-, 
личные газы,представляет большой научный1 и техниче­
ский интерес 2 ~ 3 7 2 . 

При проникновении смеси инертных газов через по­
лимерные мембраны не обнаруживается какого-либо 
влияния одного газа на другой при условии, что переме­
шивание в газовой фазе достаточно для поддержания 
равновесия над поверхностью пленки 4. Весьма малые 
растворимости (менее 0,2 вес. °/о) инертных газов в по­
лимерах при комнатных температурах свидетельствуют 
о том, что сорбированный газ мало влияет на свойства 
полимера и что каждая молекула газа диффундирует не­
зависимо с небольшим числом столкновений газ — газ 
внутри диффузионной среды. 
- При достаточно малых концентрациях сорбированно­
го вещества и при отсутствии взаимодействия между 
компонентами скорость переноса /,• каждого t'-того ком­
понента в многокомпонентной системе связана с перепа­
дом парциального давления (Др); в мембране толщи­
ной / согласно выражению 

где Pi — коэффициент проницаемости полимера для i-того компо­
нента. 

Скорости переноса двух или более компонентов смеси 
через полимерную пленку могут существенно разли­
чаться, и пленка может быть мало проницаемой для од­
ного и более проницаема для другого компонента смеси 5 . 
Этот эффект используется для промышленного разделе­
ния смесей газов, паров и жидкостей полимерными плен­
ками 6 - 2 в . 
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В первом приближении фактор разделения F для
двух компонентов i и / в стационарных условиях пере­
носа можно определить из соотношения

( , 0 - 2 )

Для бинарной смеси при условии, что (Др) 4 = (Д/?);
фактор разделения равен отношению коэффициентов
проницаемости полимерной пленки

Fu = £j (10.3)

Если коэффициент газопроницаемости для низкомо­
лекулярных веществ, не взаимодействующих с полиме­
ром, выразить как произведение коэффициентов Диффу­
зии D и растворимости а, то фактор разделения, со­
гласно уравнению (10.3), можно записать

D.o,
* / - т ф 7 <»>•*>

Для полимеров, в которых растворимость газов приб­
лизительно одинакова, фактор разделения газов опреде­
ляется отношением коэффициентов диффузии

При близком значении коэффициентов диффузии
фактор разделения определяется коэффициентами рас­
творимости

Рц~-%- ( 1 0 - 6 )°7 
Для смесей жидкостей, подчиняющихся закону Рау­

ля, парциальное давление г-того компонента равно
Pi = *IP\

где Xi — мольная доля £-того компонента в смеси; р° — давление
пара чистого /-того компонента при той же температуре.

Если давление пара по другую сторону мембраны
равно нулю, то фактор разделения определяется к а к 5

piP°i*t
Fil = T±T  ш )

HlPixi
8 З а к . 686 225



Обычно факторы разделения смеси газов исполь­
зуются для характеристики мембран при стационарном 
состоянии потока газов. 

Факторы разделения, полученные для нестационар­
ного потока, могут достигать весьма высоких значе­
н и й 2 6 ' 2 7 , однако разделение смесей при нестационарном 
режиме переноса нельзя использовать при решении боль­
шинства практических задач. 

Перенос и растворение газа или жидкости в твердом 
теле зависят от многих факторов. Физико-химические 
свойства компонентов и условия опыта (температура, 
давление, концентрация) определяют равновесную кон­
центрацию «дырок», распределение их размеров и высоту 
потенциальных барьеров между равновесными состоя­
ниями. Легкость образования дырок, необходимых для 
диффузионного переноса, зависит от относительной под­
вижности диффундирующих молекул и сегментов по­
лимерной цепи, так как скорость переноса определяется 
изменениями в размерах, форме, концентрации и взаимо­
действии компонентов. 

Поскольку при диффузии и растворении происходит 
перегруппировка молекул, то поведение системы тесно 
связано с реологическими и механическими свойствами 
твердого тела. В большинстве случаев релаксационные 
процессы могут влиять на скорость приближения к рав­
новесной конформашш, а следовательно, на растворение 
и диффузию. 

Простая теория, предложенная для объяснения влия­
ния этих факторов, выражает коэффициенты диффузии 
и растворения и, следовательно, коэффициент проницае­
мости через, произведение трех множителей 2 8 . Первый 
множитель Т определяется природой твердого вещества, 
второй G — природой диффундирующего вещества и 
третий Я — специфическим взаимодействием между 
твердым телом и диффундирующим веществом. Таким 
образом, коэффициент проницаемости Р равен: 

Pik = ^ п о л и м е р ;С?газ kfflk (10.8) 

Следовательно, .фактор разделения для полимерной плен­
ки можно записать, согласно уравнению (10.3), как отно­
шение коэффициентов проницаемостей: 

„ ^"полимер г ^ г а з k^ik /,пп\ 
Pke=~-!f —-p. Tj— (10.9) 

' полимер С^газ е п le 
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Специфические взаимодействия для инертных газов 
малы, следовательно значение Н близко к единице, по­
этому для данного полимера фактор разделения равен 

P k e = = ^ l • (шло) 
" г а з е 

Значения G для ряда газов вычислены на основании 
экспериментальных данных и приведены в работе 2 8 . 
Предсказанные по этому методу значения факторов раз­
деления F для полимеров не всегда надежны и могут 
отличаться в 1 , 5—2,0 раза от полученных эксперимен­
тально. 

Селективность газопроницаемости зависит от многих 
факторов, влияющих на перенос низкомолекулярных ве­
ществ в полимерах. Селективность газопроницаемости 
возрастает с уменьшением значений проницаемости2 9. 
При этом селективность проницаемости у жестких поли­
меров, например у полиамида, выше, чем у эластич­
ного полимера — полиэтилена3 0. 

Природа полимера оказывает существенное влияние 
на селективность проницаемости3 1. На рис. 4 3 представ*-
лена зависимость логарифма отношения проницаемости 
по гелию к азотопроницаемости (IgPHe/PN2) от лога­
рифма азотопроницаемости (—lgPiM,). Использование в 
качестве параметра приведения значения (— lg P n , ) пред­
ставляет интерес, так как эта величина зависит от строе­
ния полимера 3 2 и при разделении газов полимерной мем­
браной характеризует интенсивность потока газа через 
мембрану. 

Из зависимости lg ( Р н й / P n , ) = f (— IgPyi.) следует, что 
селективность газопроницаемости полимеров независимо 
от их физического состояния и химической природы по­
вышается, при уменьшении l g P i v Зависимость имеет 
линейный характер и может быть представлена эмпири­
ческим уравнением вида 

l g - ^ = 0 , 7 4 ( - l g P N „ ) - S (10.11) 

Низкие значения селективности Рне/Рд', характерны для 
эластомеров (от 2 до 6 ) , высокие —для застеклованных 
полимеров (от 100 до 3 0 0 ) . Повышение полярности по­
лимеров, например увеличение содержания нитрильных 
групп в сополимерах бутадиена с нитрилом акриловой 
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кислоты, приводит к уменьшению проницаемости, с одно­
временным повышением селективности проницаемости 
полимера. Из исследованных полимеров минимальную 
селективность и максимальную проницаемость имеют по-
лиорганосилоксаны. Отношение Рне/Рщ для полиорга-
носилоксанов приближается к 2 — величине, примерно 

г,5 

2,0 
см 

'.О 

, , „ т е 

37о ncftfo 
* </ "в 

! B J 3! IS.v 30 о 33 

0,5-

-6,0 -7,0 -6,0 -3,0 -10 IflP 

Рис. 43. Зависимость l g ( ^ H e / ^ N j ) о т 1§ 
7—полнхлорвиннлнден и ; 2, 4—полнэтилентерефталат 3—поли-
вннилфторид >5; 5—полнвшшлхлорид; 6—полиамид; 7—полнхлор-
вннилнден (пластифицированный); 8—нитрат ц е л л ю л о з ы " ; 
9—полипропилен; 10—фторопласт-26; 11—сополимер изопрена (74%) 
п акрилонитрнла (26%)"; .12, 18, 20—сополимеры бутадиена и 
акрилоннтрила разного с о с т а в а " ; 13 — полиакрилат Д - 4 П ; 
14—поликарбонат; 15— полннэобутнлен " ; . 16—бутилкаучук; 
17—сополимер виннлхлорнда с пнннлацетатом 5 Т ; 19,37—ацето-
бутират ц е л л ю л о з ы " ; 21—полиэтнленвиннлацетат 22—полн-
бутадкен; 23—СКИ-3: 24—натуральный каучук; 25—нитрил—сили­
коновый к а у ч у к " ; 26—диметилсиликоновый каучук; 27—CKC-30; 
28—СКМ.С-50: 29—СКМС-30; 30, 34, 35—полиэтилен В Д , С Д , Н Д 
соответственно; 31—полиэтилен, содержащий 5% с а ж н ; 32—сопо­
лимер этилена (90%) и пропилена (10%); 33—сополимер этилена 
(96,5%) н виинлацетата (3,5«); 36—триацетат целлюлозы; 38 — 

ацетилцеллюлоза; 39—полистирол. 

соответствующей отношению Кнудсеновских потоков этих 
газов. Наоборот, стеклообразные полимеры типа поли-
винилиденхлорида по селективности проницаемости близ­
ки к неорганическим стеклам. Таким образом, полимеры 
в зависимости от структуры по селективности проницае­
мости занимают промежуточное положение между пори­
стыми телами и неорганическими стеклами. 

Линейная зависимость lg {Рне/Pvt,) от — lgPN 2 харак­
терна, в первую очередь, для линейных аморфных 
полимеров; исключением являются полукристаллические 
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полимеры, например полиэтилен, имеющие несколько
меньшую проницаемость, чем следовало бы ожидать из
зависимости lg (Рне/Рм,) от — lg i ° N 2 - В этом отношении
полукристаллические полимеры следует рассматривать
как полимеры, содержащие кристаллиты, характеризую­
щиеся значительно меньшей проницаемостью по сравне­
нию с проницаемостью аморфной полимерной фазы, от
свойств которой зависит селективность проницаемости.

Некоторым исключением являются и пористые поли­
меры, например полистирол, этилцеллюлоза, триацетат
целлюлозы, которые характеризуются несколько большей
проницаемостью, чем это следовало бы из их селектив­
ности, согласно линейной зависимости.

Наличие связи между lg (РШ/PN,) и \gPN2 полиме­
ров можно вывести из простых феноменологических соот­
ношений путем совместного решения уравнений^темпе­
ратурной зависимости проницаемости для газов, пред­
полагая 3 3 , что при температуре стеклования полимеров
их газопроницаемость одинакова:

0,43 £ N

l g ^ N , = l g < - — ^ (10-12)
„ 0.43 £ Н е

После соответствующих преобразований получим:

l g = l g Р " > + l g Р н е ( Г с > l g < Г с) (Ю.14)

Наблюдаемые явления можно объяснить на основа­
нии представлений о переносе газов и свободном объеме
полимеров 3 4 . С увеличением свободного объема газо­
проницаемость полимеров повышается, одновременно
возрастает вероятность прохождения газа с большим
размером частиц—азота по сравнению с газом с мень­
шим размером частиц — гелия.. В конечном итоге насту­
пает момент, когда размер «дырки» при элементарном

  акте диффузии становится столь большим, что разделе­
ния газов не наблюдается и поток газа через полимер
приближается к молекулярному течению по Кнудсену.

Перенос газов через полимерные мембраны мож­
но регулировать путем- соединения отдельных слоев
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полимеров, коэффициенты проницаемости которых от­
личны друг от друга. 

При стационарном состоянии переноса при условии 
равенства парциальных давлений газов фактор разде­
ления выражается отношением проницаемостей через 
пленку двух произвольно выбранных газов 3 8 : 

Р Р2 + Я , / Р , + Р 2 

(здесь нижние индексы относятся к пленкам, а верх­
ние— к газам). 

Если Р*1 Э> Р*21 и PJ2 Р2
2, то селективность двух­

слойной пленки определяется в основном отношением 
проницаемостей полимера, имеющего меньшую проницае­
мость, т. е. 

„ » | 

Р Ро 
Р = ~ ~ - ^ Г (10-16) 

р р.. 

Было показано, что проницаемость пленок из най­
лона и полиэтилентерефталата по Аг приблизительно на 
два порядка меньше проницаемости пленки из поли­
этилена 3 8 . В этом случае фактор разделения Не и Аг 
дублированным материалом (найлон — полиэтилен, по-
лиэтилентерефталат — полиэтилен) приближается к зна­
чению отношения проницаемостей пленок из найлона или 
полиэтилентерефталата (табл. 22). 

При увеличении толщины полимерного слоя с боль­
шим коэффициентом проницаемости можно достигнуть 
такого состояния, когда Р*1 <С Pi1 и Р*2 -С Pf. Фактор 
разделения при этом равен \j 

я " 

Селективность проницаемости для двуосноориентиро-
ванной пленки из полипропилена толщиной 10кмкм по 
гелию и аргону равна 14,1 (см. табл. 13), а для пленки 
из сополимера этилена с винилацетатом толщиной 
135 мкм для этих же газов равна 2,3. В этом случае 
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фактор разделения материала, полученного дублирова­
нием этих пленок, составляет 3,7. 

, Таблица 22. Газопроницаемость и селективность 
полимерных пленок 

Полимер 
Т

ол
щ

и
н

а 
п

л
ен

к
и

, 
м

км
 

. Проницаемость 
при 20 ° С , 

см а /(см-'С-атм) 

Энергия акти­
вации про­

ницаемости, 
ккал/моль 

Л £ 
Е- S-
и о 
О о 
5 2, < 
ь 5 а. 
S 5'~~о 
ai 2 , X 

U а о-

Полимер 
Т

ол
щ

и
н

а 
п

л
ен

к
и

, 
м

км
 

S o г о 

г s 
Г£ 

§ 2 

г£ 
X с 
- "Г О 1-

^ < 

Л £ 
Е- S-
и о 
О о 
5 2, < 
ь 5 а. 
S 5'~~о 
ai 2 , X 

U а о-

О д и о с л о й и ы е 
п л е н к и 

Полмэтилеитерефта- 22 4,0 0,03 6,1 10,0 133,0 
лат ( П Э Т Ф ) 

4,0 
Полиэтилен высоко­ 55 7,7 2,9 8,6 10,6 2,7 

го давления 
( П Э В Д ) 

Найлон 45 1,8 0,02 8,9 - 13,5 90,0 
Полипропилен ( П П ) 10 39,2 2,8 6,1 11,5 14,1 
Сополимер этилена с 135 3,0 4 1,3 5,7 10,7 2,3 

винилацетатом 
( С Э В ) 

М н о г о с л о й н ы е 
п л е н к и 

П Э Т Ф (22 мкм) — 77 2,7 0,027 6,1 10,0 100,0 
П Э В Д (66 мкм) 

2,7 0,027 6,1 

Найлон (45 мкм) — 105 1,4 0,016 8,9 13,5 88,0 
П Э В Д (60 мкм) 

П П (10 мкм) - С Э В 145 2,8 0,8 8,7 11,2 3,5 
(135 мкм) 

Следовательно, регулированием толщины слоев поли­
меров селективность дублированных пленок можно из-

п*1 / п«2 п * 2 / г , * 2 
менять в интервале от Рг ]Ро до Р\ (Р\ . 

Перенос низкомолекулярных веществ в полимерах 
зависит от температуры и природы полимера и диффун­
дирующего вещества. При повышении температуры ско­
рость переноса увеличивается. Температура оказывает 
существенное влияние на величину селективности про­
ницаемости полимерных мембран. 
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Температурную зависимость коэффициента проницае­
мости в небольшом интервале температур можно пред­
ставить соотношением вида (10.12). 

Зависимость селективности газопроницаемости от 
температуры может быть выражена как 

Pf 

или 
Pi I Л £ Р \ 

Следовательно, селективность газопроницаемости при 
повышении температуры изменяется по линейному за­
кону в полулогарифмических координатах. На рис. 44 
приведены результаты определения температурной зави­
симости селективности проницаемости для некоторых 
полимеров в координатах IgiPnJP^,)— Из рисунка 
следует, что с повышением температуры селективность 
проницаемости уменьшается. Для полиэтилентерефта-
лата, полипропилена и полиэтилена зависимость ли­
нейна, для натурального каучука она имеет более слож­
ный характер. 

Температурная зависимость селективности газопро­
ницаемости многослойных пленок также имеет линейный 

RT 

P°i е х Р [-^f 

(10.18) 

Таблица 23. Газопроницаемость пленок из сополимера ЭА 
и Т Э Г Д М при 60 °С .по отношению к азоту 3 5 

V 
Ж н 

СоП
ОЛ

ИМ
! 

Т
Э

Г
Д

М
 

2 f ь 

ы • 

ОТ 5? 
Н е Ne A r К г сн4 со. о* 

100 
60 
40 
20 

1,25 
1,55 
2,03 
6,15 

51 
59 

47 
54 

12 
14 
11 
6,3 

2,4 
2,5 
2,7 
2,7 

1,5 
1,5 
1,8 
2,2, 

1,2 
1,3 
1,4 
1,8 

17 
20 
25 
24 

3,5 
3,4 
3,5 
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характер в координатах \gP*l/P*z — f(l/T). Эффектив­
ная энергия активации селективности проницаемости 
многослойной пленки равна разности значений энергий 
активации проницаемости пленок, имеющих меньшую 
проницаемость. 

Изменение температуры позволяет регулировать се­
лективность газопроницаемости, так как с повышением 
температуры скорость переноса газов 
через полимерные пленки возрастает, 
а селективные свойства пленок ухуд­
шаются. Использование температур­
ной зависимости селективности газо­
проницаемости полимеров расширяет 
возможность применения одной поли­
мерной мембраны для разделения раз­
личных газовых смесей. 

' При облучении полимера в нем 
протекают реакции деструкции и сши­
вания. Растворимость и диффузия га­
зов, а также проницаемость облученно­
го полимера зависят в основном от 
соотношения процессов сшивания и 
деструкции 4 5 ' 5 0 - 5 3 . Полимеры, которые 
под действием ионизирующего излуче­
ния сшиваются, проявляют те же свой­
ства, что сшитые химическими спосо­
б а м и 2 7 ' 4 0 - 4 9 . 

Влияние степени сшивания макро­
молекул сополимера этилакрилата 
(ЭА) и тетраэтиленгликольдиметакри-
лата (ТЭГДМ) на селективность газо­
проницаемости было изучено в ра­
боте 3 5 . Степень сшивания макромолекул сополимера из­
менялась от 0 до 100%. Полученные результаты приве­
дены в табл. 23. 

Коэффициент газопроницаемости для всех газов при 
увеличении степени сшивания уменьшается. Селектив­
ность газопроницаемости сохраняет примерно постоян­
ное значение независимо от увеличения степени сшива­
ния сополимера. 

Влияние у-излучения на изменение фактора разде­
ления газов пленкой из тефлона изучали на воздухе и в 
вакууме 6 9 . Факторы разделения смеси метана и азота 

о\ 1 L. 
2,5 3,0 J,S 

у-WOO,] К) 

Рис. 44. Зависит 
мость \gPHe/PNi 

от обратной темпе­
ратуры: 

/—натуральный кау­
чук; 2—полиэтилен 
Б Д ; S — полипропилен; 

4—полиэтн.чентере-
фталат. 
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пленкой из тефлона, измеренные с помощью хроматогра­
фа и рассчитанные по коэффициентам проницаемостей, 
оказались одинаковыми. При облучении коэффициент 
проницаемости немного уменьшается, в то время как 
фактор разделения несколько увеличивается. Следова­
тельно, облучение не оказывает существенного влияния 
на селективность газопроницаемости. 

Было установлено 3 0 ' 3 9 ' 7 1 , что для привитых сополи­
меров, полученных при облучении полиэтилена, набух­
шего в различных виниловых мономерах, с увеличением 
содержания в сополимере стирола, акрилонитрила или 
винилпиридина проницаемость уменьшается (табл. 24). 

Таблица 24. Проницаемость и фактор разделения 
для привитых сополимеров полиэтилена 3 0 

[Р выражена в Ю - 8 • см 3 • см/(см 2 • с • атм) при 30 °С] 

Привитые 
мономеры 

Прививка, 
% 

р 0 2 £ N : / 0 

Стирол 0 1,52 5,30 3,5 Стирол 
4,8 1,15 3,64 3,2 

20,9 0,68 2,66 3,9 • 
41,3 0,84 3,26 3,9 

Акрнлонитрил 1,8 1,29 4,32 3,3 
9,3 0,99 3 40 3,4 

20,8 0,84 2,42 2,9 
31,3 0,53 1,67 3,2 

Вннилпиридин 34 0,46 1,77 3,8 
60 0,11 0,43 3,9 

Содержание в сополимере стирола, акрилонитрила и ви­
нилпиридина не оказывает существенного влияния на 
селективность газопроницаемости, т. е. величина фак­
тора разделения для азота и кислорода мало изменяется 
для всех трех сополимеров. Было высказано предполо­
жение, что прививка акрилонитрила и винилпиридина 
происходит исключительно в аморфных областях поли­
этилена. Возникшие в полимере относительно непрони­
цаемые области действуют как исключенный для газо­
вого потока объем. Характерно, что селективность про­
ницаемости практически не зависит от количества при­
витого мономера. 
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Изучение влияния давления на коэффициент газо­
проницаемости полимерных мембран показало, что коэф­
фициенты проницаемости газов с низкими критическими 
температурами мало зависят от давления, в то время 
как коэффициенты проницаемости газов с высокими кри­
тическими температурами сильно изменяются с измене­
нием давления. Фактор разделения для газов, имеющих 
низкие критические температуры, не зависит от давле­
ния. Однако если применять смеси газов, различающиеся 
критическими температурами, то в этом случае повы­
шение давления существенно влияет на величину фак­
тора разделения газов полимерными мембранами, т. е. 
фактор разделения можно варьировать в широких пре­
делах путем изменения давления смеси газов 7 1 . 

Изменение плотности полимера влияет на коэффи­
циент проницаемости и не влияет на селективность га­
зопроницаемости полимерных пленок 6 3 - 6 8 ' 7 0 . 

Таким образом, селективность газопроницаемости по­
лимерных пленок зависит от природы газа и структуры 
полимера, а также от ряда факторов, влияющих на пе­
ренос низкомолекулярных веществ в полимерах 5 4 - 6 1 . 
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Глава 11 

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРОНИЦАЕМОСТИ, 
ДИФФУЗИИ И РАСТВОРИМОСТИ 

Проницаемость можно определять прямыми и кос­
венными методами. 

Прямые, или мембранные, методы сводятся к непо­
средственному замеру количества газа или пара, про­
шедшего через полимерную мембрану при заданных 
условиях. Для определения проницаемости полимерных 
мембран прямыми методами используют приборы, пред­
ставляющие собой замкнутые ячейки, разделенные на 
две камеры испытуемой полимерной мембраной. В одну 
камеру подают испытуемый газ, в другой определяют 
количество газа, прошедшего через мембрану, по из­
менению давления, объема, массы или концентрации 
газа. 

При использовании косвенных, или сорбционных, ме­
тодов коэффициент проницаемости вычисляют по экспе­
риментально полученным значениям коэффициентов 
диффузии и сорбции газа или пара в полимерном мате­
риале. 

Прямые методы определения проницаемости в за­
висимости от измеряемого параметра газа или пара 
разделяют 1 0 8 на манометрические (давление газа в замк­
нутой камере), волюмометрические (объем прошедшего 
через мембрану газа), массовые (масса прошедшего газа 
или пара) и концентрационные (концентрация газа в 
замкнутой камере). 

Для определения концентрации газа или пара, про­
шедшего в замкнутую камеру через полимерную мем­
брану, .применяют оптические методы, химический ана­
лиз, измерение теплопроводности, специфические методы 
(например, измерение радиоактивности), хроматогра­
фию и масс-спектроскопию. 
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Влияние размеров образца и внешних условий
на определение коэффициентов проницаемости

полимерных материалов

Полученные экспериментально данные о количестве
газа, прошедшего через полимерную мембрану, для оп­
ределения коэффициента проницаемости пересчитывают
на единичные значения толщины и площади образца,
времени прохождения и давления используемого газа,
согласно уравнениям (1.4) и (1.5).

Данный пересчет возможен только при условии не­
зависимости коэффициента проницаемости от всех этих
параметров в пределах, принятых при эксперименте.
Рассмотрим влияние изменений каждого из перечислен­
ных параметров на значение коэффициента проницаемо­
сти.

Толщина. Непременным условием получения постоян­
ного значения коэффициента проницаемости для мемб­
ран и пленок разной толщины, изготовленных из одного
полимера, является одинаковая структура испытуемых
образцов. Это условие далеко не всегда может -быть вы­
полнено, так как поверхностные слои пленок, в особен­
ности полученных способом полив           личаются по
          от глубинных         енок, прилегающих к
подложке,      торой получались    нки 1 2 6 .

"При изготовлении пленок прессованием (например,
полиэтиленовые пленки) поверхностный   слой может
аморфизироваться в результате быстрого охлаждения
расплава и, следовательно, отличаться по степени кри­
сталличности и морфологии кристаллических образова­
нии от внутренних слоев пленки 1 2 7 - 2 0 0 . Полиэтиленовые
пленки 1 2 8 , ' полученные методом пневматического растя­
жения, и полиэтилентерефталатные пленки 2 8 ' 4 1 характе­
ризуются постоянными значениями коэффициентов газо­
проницаемости в широком диапазоне толщин. В очень,
тонких пленках независимо от способа их получения
структура полимера существенно изменяется, что соот­
ветственно влияет и на изменение коэффициента прони­
цаемости. Так, Вит с сотр. 1 2 9 , исследуя растворимость
газов в ориентированном полиэтилентерефталате, пока­
зали, что при толщине пленки в 1 мкм и менее структура
пленки резко изменяется и коэффициент раствори­
мости С 0 2 в таких пленках значительно отличается от
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коэффициента растворимости этого газа в более толстых 
пленках. Возможно, это обусловлено иными условиями 
кристаллизации полимера. Например» было показано, 
что в пленках из гуттаперчи и полипропилена толщиной 
менее 1 мкм надмолекулярные кристаллические образо­
вания вообще отсутствуют 1 3 0 . 

Влияние толщины пленки на процесс поглощения ки­
слорода при 90—120 °С было исследовано в работе 1 9 4 . 
Скорость диффузии Ог в пленку начинает сказываться 
на кинетике окисления при толщине пленки > 1 0 мкм, 
причем от толщины пленки зависит также и предельное 
количество поглощения 0 2 . 

Ито 1 3 1 при изучении диффузии паров растворителей 
через полимерные пленки установил, что коэффициент 
проницаемости в ряде случаев повышается с увеличе­
нием толщины пленки. По-видимому, это обусловлено 
наличием остаточного растворителя в пленках. Повыше­
ние коэффициента влагопроницаемости пленок из эфи-
ров целлюлозы с увеличением их толщины 1 3 2 объяс­
няется различием в плотности упаковки слоев пленки, 
обращенных к подложке и к воздуху, полученным в про­
цессе ее формирования. 

Исследования адсорбции и десорбции паров органи­
ческих веществ в аморфных полимерах при температу­
рах несколько ниже Тс в зависимости от толщин пле­
нок показали 1 7 6 , что при относительно высоких концен­
трациях паров в пленке наклон начальных участков кри­
вых сорбции увеличивается с ростом толщины пленки, 
что указывает на «нефиковский» характер диффузии. 
При низких упругостях паров кривые свидетельствуют о 
наличии двухстадийного процесса адсорбции и зависи­
мость скорости поглощения "от толщины пленки оказы­
вается довольно сложной. 

Площадь испытуемого образца оказывает влияние на 
коэффициент проницаемости лишь в том случае, если 
листовой материал содержит какие-либо дефекты, нерав­
номерно распределенные в образце и отличающиеся по 
проницаемости от основного материала. При наличии та­
ких дефектов коэффициент проницаемости- может увели­
чиваться с ростом площади испытуемого образца. 

Время испытания может оказывать влияние н а з н а ­
чение коэффициента проницаемости в том случае, если в 
образце в период определения проницаемости протекают 
240 



какие-либо процессы, приводящие к изменению его 
структуры. К числу этих процессов могут быть отне­
сены как чисто химические процессы, например окисле­
ние, взаимодействие с диффундирующими в полимер ак­
тивными веществами, образование сшивок и другие, и 
физические процессы, сопровождающиеся релаксацией 
напряжений, возникновением напряжений при набухании 
и т. д. Наличие временной зависимости коэффициентов 
диффузии и проницаемости характерно для случаев «не-
фиковской» диффузии в полимерах. 

Изменения давления газа или пара при определении 
проницаемости в пределах нескольких атмосфер не 
влияет на коэффициент проницаемости. При более высо­
ких давлениях следует учитывать отклонение линейной 
зависимости растворимости от давления по закону Ген­
ри, а также уменьшение значений коэффициентов диф­
фузии с увеличением плотности упаковки поли­
мера 1 7 7 ~ 1 7 9 . ш . 1 8 2 . 1 8 4 . 1 9 э . 

Прямые методы определения проницаемости 

Манометрические методы 
Манометрические методы подразделяются в зависи­

мости от величины перепада давления {Р\—Pi) в газо­
вой и измерительной камерах ячейки на следующие 
группы. 

Перепад давлений от атмосферного до 10~в мм рт. ст. 

Этот метод был впервые предложен Баррером 6 > 7 и в 
настоящее время получил широкое распространение 9 - 1 4 . 
Принцип метода заключается в том, что в замкнутой 
ячейке, состоящей из двух металлических камер и раз­
деленных испытуемой мембраной из полимерного мате­
риала, с одной стороны создается давление исследуе­
мого газа, а с другой стороны — высокий вакуум. По 
изменению давления во времени в вакуумированной ка­
мере можно судить о скорости прохождения газа через 
мембрану. Для предохранения мембраны от разрушения 
между камерами ячейки со стороны низкого давления 
устанавливается перфорированная пластинка. 
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При использовании манометрических методов боль­
шое внимание следует уделять герметизации краев ис­
пытуемых образцов. Для этого часто применяют различ­
ные герметизирующие кольца из резины, фторопласта-4 
и других материалов. Для уплотнения края пленки зали­
ваются пицеином или ртутью 1 0 2 . При проведении испы­
таний образцов из резины толщиной 50—500 мкм уплот­
нение достигается за счет поджатая самого образца с 
помощью концентрических выступов и впадин, сделан­
ных на крышках диффузионной ячейки. В некоторых 

Рис. 45. Схема высоковакуумной установки для опре­
деления газопроницаемости 7 : 

/—диффузионная ячейка; 2 —манометры для регистрации давле­
ния поступающего газа; 3 — манометр М а к - Л е о д а . 

случаях по краю камеры делают охранное вакуумируе-
мое кольцо . Жесткие образцы из застеклованных по­
лимеров герметизируют с помощью вакуумной смазки, 
наносимой тонким слоем между образцом и внутренней 
полированной поверхностью нижней камеры ячейки. 

Схема высоковакуумной установки для определения 
газопроницаемости полимерных материалов приведена 
на рис. 45. 

Для увеличения диапазона измеряемых давлений 
можно использовать манометры Мак-Леода со сту­
пенчатыми капиллярами или устанавливать дополни­
тельные о-образные манометры 1 5 . Для определения про­
ницаемости полимерных пленок легкоконденсирующими-
ся парами применяют манометры Мак-Леода с подогре­
ваемыми капиллярами 1 6 , 1 7 . С целью увеличения чувстви­
тельности и автоматизации регистрации показаний мано-
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метры Мак-Леода  могут быть заменены манометрами
П и р а н и 1 8 ' 4 0 , лампами ЛТ-2 с вакуумметром В Т - 1 1 7 или
специальными диафрагмеиными вакуумметрами 1 9 ' 0 8 . Вы­
соковакуумная установка с автоматической регистра--
цией давления описана в работе 2 0 . На установке, пред­
ложенной в работе 2 1 , можно определять проницаемость
пленок при различных степенях двухмерной деформа­
ции. На некоторых высоковакуумных установках для оп­
ределения проницаемости материалов используется ав­
томатический подогрев исследуемых газов 1 2 5 .

Коэффициент проницаемости при использовании вы­
соковакуумного манометрического метода рассчитывает­
ся по формуле:

P =[(f+^)^ 2 7 3l™ ' ( П . I )
Л Топ Тснст J 760 J р A At I с м 2 • с • атм J

где р— давление газа в газовой камере; мм рт. ст.; /'—толщина
пленки, см; А — поверхность пленки, см 2 ; Ар — увеличение давления
в вакуумированной камере, мм рт. ст./с; At — время, соответствую­
щее увеличению давления Ар; V« — объем вакуумированной каме­
ры, см 3 ; VCUCT — объем нетермостатированной части вакуумной си­
стемы, см 3 ; Тош — температура опыта, К; Г 0 п С т — температура ком­
наты, К. В квадратных скобках указан объем газа, прошедшего
в вакуумированную камеру, приведенный к 0 ° С и 760 мм рт. ст.
Чувствительность определения коэффициентов прони­
цаемости манометрическим высоковакуумным методом
не превышает обычно Ы 0 - 1 2 см 3 -см/(см 2 -с-атм). К не­
достаткам высоковакуумного манометрического метода
относятся слишком длительное время предварительного
вакуумирования, сложность установок, напряжение,
испытываемое пленками от перепада давлений, и необ­
ходимость работы только с обезвоженными пленками.

Манометрические методы при перепаде давления
от атмосферного до 10~3 мм рт. ст.

Методы, относящиеся к этой группе, широко приме­
няются для определения газопроницаемости полимеров.
Ячейка изготавливается в виде двух камер с фланцами,
между которыми зажимается образец. В одну из камер
поступает исследуемый газ, вторая камера, вакуумиро-
ванная с помощью форвакуумного насоса, соединяется
с манометром. Для повышения чувствительности прибора
объем камеры, соединенный с манометром, должен быть
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по возможности минимальным (0,4—0,8 с м 3 ) . Различ­
ные варианты такого типа манометрических приборов 
описаны в различных р а б о т а х 2 3 - 3 7 • 1 0 1 > 1 0 9 , и о . Подробный 
анализ возможных ошибок манометрических приборов 

дан Шрюфером 3 8 и Линовитским 1 2 3 . 
Общая схема прибора приведена на 
рис. 46. 

Коэффициент проницаемости рас­
считывается по формуле: 
Л _ Г VlPt-Pi) 2731 760 

L 760 Г J * ре 

где V — объем нижней камеры; см 3 ; Т — тем­
пература, К; ре — давление газа в верхней ка­
мере прибора, мм рт. ст.; / — толщина испы­
туемой мембраны, см; i%—1\ — продолжитель­
ность испытания, с; Л — рабочая поверхность 
испытуемой мембраны, см 2 ; (рг — P i ) — р а з ­
ность давлений газа в нижней камере прибора, 
мм рт. ст. В квадратных скобках указан объем 
газа, прошедшего в нижнюю камеру, прире-
денный к 0 °С и 760 мм рт. ст. 

Чувствительность определения ко­
эффициентов проницаемости маномет­
рическим форвакуумным методом 

достигает 1 - Ю - 1 0 см 3 -см/(см 2 -с-атм). Достоинством ме­
тода является простота аппаратурного оформления, бы­
строта определения и достаточно высокая степень точ­
ности по отношению к сухим и влажным газам. К недо­
статкам этого метода относится наличие перепада 
давления, вызывающего деформацию пленки при прове­
дении испытания. 

Манометрические методы при перепаде давлений 
от нескольких атмосфер до атмосферного 

Ячейка делится испытуемой пленкой на две камеры, 
одна из которых сообщается с газом, находящимся под 
давлением свыше одной атмосферы, а другая камера — 
с тем же газом, находящимся при атмосферном давле­
нии. Таким образом, по обе стороны ячейки создается 
перепад давлений одного газа, определяющий направлен-

Рис. 46. Схема при­
бора для опреде­
ления газопрони­
цаемости с фор­
вакуумным разря­

жением 1 2 3 : 
/—диффузионная 

ячейка; 2— манометр; 
3 — и с п ы т у е м а я плен­
к а ; 4— уплотнитель-
ное кольцо; 5—филь­
т р о в а л ь н а я б у м а г а . 
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ный перенос газа через пленку. Повышение давления в 
замкнутой камере с газом, имеющим в начале экспе­
римента атмосферное давление, регистрируется по мано­
метру. Данный метод определения проницаемости ис­
пользуется ограниченно 3 3 ' 3 9 ' 9 8 . К недостаткам метода 
относится малая чувствительность, применение высоких 
давлений, деформация мембраны и трудность термоста-
тирования. 

Волюмометрические методы 
Определение газопроницаемости с помощью волю-

мометрических методов основано на непосредственном 
измерении объема газа, прошедшего через мембрану. 
Испытуемая мембрана разделяет ячейку на две камеры, 
в одну из которых подается газ под давлением выше 
атмосферного, а другая, заполненная тем же газом, но 
при атмосферном давлении, соединяется с каким-либо 
приспособлением для измерения объема. Коэффициент 
проницаемости Р рассчитывается по формуле 

р _ _ А У / г с м 3 • см 
&t S (pi — р2) L с м 2 • с • атм 

где Д У — изменение объема газа при 0 ° С и 760 мм рт. ст., прошед­
шего через мембрану за время At; / — толщина мембраны, см; 5 — 
поверхность мембраны, см 2 ; р\ — р2 — разность давлении по обе 
стороны мембраны, атм. 
В некоторых приборах в процессе измерения изменяется 
объем газа V в диффузионной ячейке и его давление. 

В приборах, описанных в работах 3 7- 3 8 - 4 1 - 8 0 ' 1 0 5 ' 1 0 6 , в т о ­
рая камера соединена с горизонтально расположенным 
капилляром, содержащим каплю ртути. Зная диаметр 
капилляра и путь капли в капилляре за данное время, 
можно определить объем газа, прошедшего через пленку. 
Установки для определения газопроницаемости с изме­
рением объема предложены также в работах 4 2 , 4 3 - 4 7 . 
Можно определять газопроницаемость как сухих, так и 
влажных г а з о в 3 7 ' 3 8 , 1 1 1 , что важно при исследовании 
свойств пленок, применяемых для упаковки продуктов. 
Улучшенный вариант прибора 4 4 позволяет проводить оп­
ределение в пределах 0—150 °С и давлении 1—10,5 атм. 
Анализ работы приборов с волюмометрическим способом 

(11.3) 
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замера и сравнение их с приборами, действующими- по 
манометрическому принципу, приведены в р а б о т а х 3 8 ' 4 5 ' 1 0 7 . 

В Советском Союзе для технических определений га­
зопроницаемости часто используется прибор фирмы 
«Zwick» т , позволяющий измерять объем прошедшего 
газа при перепаде давлений в несколько атмосфер. При­
бор удобен в работе. Необходимый перепад давлений 
обеспечивается за счет использования баллона со сжа­
тым газом. Волюмометрические методы определения га­
зопроницаемости полимеров не получили широкого рас­
пространения главным образом из-за трудности термо-
статирования и малой чувствительности метода. 

Весовые методы 
Весовые, или гравиметрические, методы основаны на 

определении массы вещества, прошедшего через поли­
мерную мембрану. Определение газопроницаемости по 
массе прошедшего через мембрану газа обычно не про­
изводится, так как количество газа в этом случае очень 
мало и масса его не может быть определена с доста­
точной степенью точности. Эти методы нашли широкое 
применение для определения паропроницаемости пленоч­
ных м а т е р и а л о в 4 5 _ 5 2 ' П 6 - 1 3 3 . 

В некоторых случаях фиксируется не потеря массы 
за счет улетучивания паров через мембрану, а привес 
поглотителя в замкнутой камере за мембраной. Для этой 
цели используют сорбционные установки с весами Мак-
Б е н а 1 7 - 6 0 . Гравиметрический метод определения прони­
цаемости, основанный на этом принципе, предложен в 
работе 5 4 . Непрерывный весовой метод определения про­
ницаемости описан в работах 1 7 4 - 1 7 5 . 

Концентрационные методы 
Концентрационные методы основаны на определении 

количества газа по его концентрации в замкнутой ка­
мере известного объема или в потоке, омывающем об­
ратную сторону мембраны с постоянной скоростью. Кон­
центрационные методы можно применять в изостати-
ческих и астатических условиях измерения. По способу 
измерения концентрации проникшего вещества эти ме­
тоды подразделяют на несколько групп. 
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Химические методы

Концентрацию газа, прошедшего через пленку в зам­
кнутую кауперу известного объема, определяют путем его
поглощения химическим реагентом. Иногда используется
инертный газ-носитель, омывающий обратную сторону
пленки, пробы которого периодически анализируются.

Количество поглощенного газа определяют титрова­
нием, калориметрическим, полярографическим9 5 или
иными методами. Амеронген 5 5 определял проницаемость-
мембран по отношению к двуокиси углерода и водороду.
Двуокись углерода поглощали натронной известью, а
водород сжигали под раскаленной платиновой спи­
ралью; количество образовавшейся воды определяли
весовым путем. Аналогичные устройства описаны в ра­
ботах 5 в ' 5 7 . Недавно предложен метод 5 9 определения про­
ницаемости пленок соляной кислотой, с раздельным по­
глощением HCI и НоО. В настоящее время химические
методы определения концентрации прошедшего через
пленку газа почти не используются в связи с большими
затратами времени на одно определение и малой чув­
ствительностью метода.

Оптические методы

Концентрация газа, прошедшего через испытуемую
пленку, можно определить по изменению оптических
свойств газовой смеси в замкнутом объеме И л и потоке
газа-носителя. Так Эдварде 1 3 1 и Френцель 6 2 определяли
проницаемость мембран по измерению показателя пре­
ломления газа в потоке, омывающем мембрану. Для оп­
ределения показателя преломления использовались га­
зовые интерферометры Габер — Леве. Позднее этот ме­
тод был усовершенствован Ханусеком 6 3 . Проницаемость
мембраны можно определять одновременно несколькими
газами с помощью спектрофотометрии6 4. Оптические
методы в настоящее время практически не применяются
из-за малой чувствительности.

Методы, основанные на измерении
теплопроводности газов

Дейнес 6 5 впервые предложил метод определения газо­
проницаемости, основанный на зависимости скоро ти ох­
лаждения нагретой платиновой спирали от концентрации
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Н 2 н Не в воздухе. Платиновая спираль является одним 
из плеч моста Уинстона, в диагональ которого вклю­
чен гальванометр. Охлаждение спирали приводит к 
уменьшению сопротивления проволоки плеча и? следова­
тельно, к разбалансу моста. Показания гальванометра 
градуируются непосредственно в процентах концентра­
ции Н 2 и Не. Пользуясь данным принципом, Шекспир 
разработал серию приборов для определения газопро­
ницаемости6 6.- Различные модификации этих приборов 

Рис. 47. Схема установки для определения газопрони­
цаемости по измерению теплопроводности газов в по­

токе , 2 7 : 
1—3—диффузионные ячейки; 4—детектор (катарометр); 5—-реги­

стратор. 

описаны в р а б о т а х 4 0 ' 6 4 > 6 7 - 6 8 . Розен и Сингльтон 6 9 , ис­
пользуя чувствительные термистры, предложили удоб­
ную схему прибора для определения проницаемости с 
автоматической регистрацией результатов. Недавно 7 0 

была предложена новая схема прибора с детектором для 
определения проницаемости по теплопроводности газов 
в потоке. Согласно этому методу, исследуемая мембрана 
из полимерного материала с одной стороны омывается 
потоком изучаемого газа или пара, а с другой — пото­
ком несущего газа — гелия. Концентрация газа или 
пара, прошедшего через мембрану, определяется непре­
рывно в потоке гелия 1 2 4 . Схема прибора приведена на 
рис. 47. В приборе используется одновременно три диф­
фузионные ячейки 1, 2, 3, через верхние камеры которых 
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пропускается исследуемый газ, а нижние камеры служат 
коллекторами газа, прошедшего через испытуемые поли­
мерные мембраны. Нижние камеры ячеек при помощи 
кранов присоединяются к чувствительному детектору по 
теплопроводности 4, который применяется для анализа 
состава газов. Концентрация газа, прошедшего через 
мембрану в нижнюю камеру ячейки, постоянна и реги­
стрируется. Зная концентрацию исследуемого газа, время 
прохождения газа и площадь мембраны, можно легко 
рассчитать коэффициент проницаемости.' 

Динамический метод измерения проницаемости по 
изменению,теплопроводности может быть с успехом при­
менен для одновременного определения коэффициентов 
проницаемости и диффузии в изостатическом режиме 1 2 2 . 

Приборы, основанные на изменении теплопроводно­
сти газов в зависимости от .концентрации, удобны в 
работе, достаточно чувствительны, но требуют периоди­
ческой градуировки. При работе в широком диапазоне 
температур необходима градуировка по всему темпера­
турному интервалу. 

Специфические методы 

Эти методы основаны на использовании специфиче­
ских свойств газов и паров. Например, методика опреде­
ления проницаемости кислорода 6 4 основана на его резко 
выраженных парамагнитных свойствах. 

Введение в полимер красителей, люминесценция ко­
торых тушится кислородом, может быть использовано 
для определения кислородопроницаемости полиме­
ров 9 4 > 1 8 0 . Было показано, что процесс тушения зависит 
лишь от концентрации и подвижности кислорода, рас­
творенного в полимере. Большим достоинством метода 
является то, что используемый образец может быть в 
виде пленки, порошка или волокна. Полученные методом 
гашения люминесценции данные о проницаемости 9 6 ' 9 7 

хорошо согласуются с данными других методов. 
Проницаемость полимеров газами и парами можно 

определить также с помощью радиоактивных элементов. 
В работах 7 1 ^ 7 4 определяли проницаемость полимеров 
двуокисью углерода, содержащей 1 4 С . Органические сое­
динения, меченные 1 4 С , служат для определения 

249 



проницаемости полимеров парами многих жидкостей 7 5 . 
Р а б о т ы 1 7 ' 4 6 ' 7 6 рекомендуют методы определения влаго-
проницаемости полимеров с помощью тритиевой метки. 
В нейтронно-активационном методе определения арг'оно-
проницаемости полимерных пленок концентрацию арго­
на находили по наведенной активности измерением с 
помощью сцинтилляционного гамма-масс-спектрометра 
или на радиометре с газоразрядным счетчиком 7 7 . 

Изотопные методы определения проницаемости при­
меняются ограниченно в связи с особыми условиями ис­
пользования изотопов. 

Метод газовой хроматографии 

Использование метода газовой хроматографии для 
анализа газовых смесей оказалось весьма перспектив­
ным при определении проницаемости полимерных мем­
бран. Впервые хроматографический анализ газов для 

Рис. 48. Схема установки для определения газопро­
ницаемости с помощью газового хроматографа 7 9 : 

/ — испытуемый газ; 2—газ-поснтель; 3—диффузионная ячейка; 
4, 5—хроматографическне колонки; 6—детектор. 

определения проницаемости был предложен Фрикке 7 8 . 
Детальная работа по определению проницаемости этим 
методом была опубликована Нибергалем 7 9 . Схема уста­
новки для определения проницаемости полимерных пле­
нок приведена на рис. 48 7 9 . Основными элементами ус­
тановки являются диффузионная ячейка 3, состоящая 
из двух камер, разделенных полимерной мембраной, и 
хроматограф 4, 5, который используется для анализа со­
става газов, прошедших через мембрану. Установка 
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снабжена барботерами с растворами солей, позволяю­
щими поддерживать заданную влажность газа в про­
цессе испытания. Забор проб газа, промывка камеры и 
передача пробы газа на анализ в хроматограф произво­
дятся с помощью систем кранов, изображенных на схе­
ме установки. Применение хроматографического анализа 
газов для определения проницаемости описано в рабо-
т а х 81, 82, 188, 189, 192 Д / \ е т 0 д г а З О В О Й Х р О М а Т О Г р а ф И И П О З В О -

ляет находить газопроницаемость изостатическим пу­
тем, т. е. при условии сохранения равных абсолютных 
давлений газов по обе стороны пленки, но при разности 
соответствующих парциальных давлений газов. При изо-
статическом способе определения пленка не деформи­
руется, так как в ней не возникает напряжений, завися­
щих от перепада абсолютных давлений.. 

Газовая хроматография может быть использована 
для определения проницаемости одной пленки одновре­
менно несколькими газами с последующим разделением 
газов на хроматографической колонке, а также при опре­
делении проницаемости пленок сухими и влажными га­
зами в широком интервале температур и значений коэф­
фициентов проницаемости.. Чувствительность метода 
достигает 7 9 5 ' 1 0 - Г 5 см 3 -см/(см 2 -с-атм). Газо- и паропро-
ницаемость полимерных пленок можно с успехом опре­
делять на отечественных хроматографах «Цвет», ХЛ-б, 
ХЛ-7М и др. 

Для нахождения проницаемости пленок с помощью 
хроматографов обычно применяют диффузионные ячей­
ки, представляющие собой две камеры, разделенные ис­
пытуемой пленкой. Одна из этих камер является изме­
рительной, другая — служит для заполнения газом, ис­
пользуемым при испытании. 

Количество газа, прошедшее через пленку в измери­
тельную камеру диффузионной ячейки, можно определить 
с помощью хроматографа двумя способами. Сущность 
первого способа состоит в том, что пробы, прошедшие 
через пленку, отбирают шприцем из измерительной 
камеры диффузионной ячейки, а затем вводится в 
хроматограф для качественного и количественного ана-
л т а 78, иг, 113,1.15 Количество газа AQ, проходящее через 
пленку за время At, рассчитывается по формуле 

Д<2 = ДсУ (11.4) 
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где Ac — изменение концентрации газа в измерительной камере диф­
фузионной ячейки за впемя Дг; V—объем измерительной камеры 
диффузионной ячейки. 
Чувствительность определения коэффициента проницае­
мости при этом способе зависит от объема измеритель­
ной камеры и площади пленки. 

По второму способу измерительная камера диффу­
зионной ячейки соединяется через кран-дозатор с газо­
вой системой хроматографа и отбор пробы смеси газов, 
проходящих через пленку, осуществляется потоком газа-
носителя. 

Количество прошедшего через пленку газа можно 
найти путем периодической промывки измерительной 
камеры диффузионной ячейки потоком газа-носителя че­
рез определённые промежутки в р е м е н и 7 8 ' 8 1 ' 1 1 6 - 1 1 8 . Про­
должительность промывания (отбора пробы) зависит от 
скорости газа-носителя, объема и формы измеритель­
ной камеры. Анализ смеси газов в этом случае записы­
вается на хроматографе в виде дифференциальной кри­
вой, каждый пик которой соответствует определенному 
газу. 

Измерительную камеру диффузионной ячейки можно 
также промывать и непрерывным потоком газа-носителя. 
Количество прошедшего через пленку газа записывается 
на хроматограмме в виде интегральной кривой 1 1 Э - 1 2 1 . '9з_ 
В этом случае для расчета количества газа, прошедшего 
через пленку, объем измерительной камеры диффузион­
ной ячейки не нужен. Для полного вымывания газа, про­
шедшего через пленку, необходимо ' применять измери­
тельные камеры специальной конструкции 7 8 ' 8 1 • 1 7 3 . 

Рассмотренные способы определения проницаемости 
полимерных материалов методом газовой хроматографии 
позволяют считать, что способ отбора пробы из камеры 
диффузионной ячейки с помощью- шприца мало пер­
спективен вследствие низкой чувствительности и боль­
шой продолжительности определения. Однако этот прием 
можно успешно применять при определении герметично­
сти изделий из полимерных материалов. 

Проницаемость полимерных мембран в широком ин­
тервале температур 1 2 2 целесообразно измерять с по­
мощью диффузионной ячейки, соединенной с газовой 
системой хроматографа. Пробы в этом случае отби­
раются потоком газа-носителя из измерительной камеры 
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через определенные промежутки времени. Применение 
непрерывного потока газа-носителя через измеритель­
ную камеру диффузионной ячейки позволяет в одном эк­
сперименте определять коэффициенты проницаемости, 
диффузии и растворимости одновременно 1 2 2 . 

По сравнению с другими методами определения про­
ницаемости полимерных материалов метод газовой хро­
матографии позволяет повысить точность и чувствитель­
ность измерения. 

Масс-спектрометрические методы 

Газопроницаемость полимерных материалов может 
быть определена масс-спектрометрическим методом ана­
лиза газа. Диффузионная ячейка состоит из двух камер, 
разделенных испытуемой пленкой, причем одна из камер 
соединяется с резервуаром, содержащим исследуемый 
газ, а вторая камера — с ионным источником масс-спек­
трометра. Перед началом эксперимента в ячейке соз­
дается высокий вакуум (остаточное давление порядка 
М О - 7 мм рт. ст.). Газ, диффундирующий через пленку, 
поступает в ионный источник масс-спектрометра. Ско­
рость его поступления непрерывно регистрируется са­
мописцем в виде зависимости силы ионного тока от вре­
мени. Стационарное состояние переноса газа через 
мембрану характеризуется постоянством величины ион­
ного тока. 

Коэффициент проницаемости пропорционален силе 
ионного тока и может быть рассчитан по формуле 

P-klJg (11.5) 
где k — коэффициент пропорциональности; / — сила ионного тока 
при стационарном процессе переноса; / — толщина пленки; р — дав­
ление испытуемого газа; 5 — площадь образца пленки. 
Схема установки для определения газопроницаемости с 
использованием масс-спектрометрического метода при­
ведена на рис. 49. Диффузионная ячейка 2 состоит из 
двух камер, одна из которых соединяется с испытуемым 
газом 4, а другая — с измерительной частью, состоящей 
из масс-спектрометра и манометра Мак-Леода 3. 

Специальные ячейки для определения проницаемости 
полимеров и растворимости газов в полимерах на уста­
новке с масс-спектрометром описаны в работе 1 9 7 . 
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Метод масс-спектрометрнческого анализа при опре­
делении'проницаемости полимеров с успехом был исполь­
зован в работах 8 3 - 8 6 . В литературе описан метод опре­
деления газопроницаемости на масс-спектрометре с по­
стоянной настройкой 3 7 ' 8 8 . Метод масс-спектрометриче-
ского анализа газа обладает высокой чувствительностью

Рис. 49. Схема установки для определения газопрони­
цаемости с помощью масс-спектрометра:

/—ионный источник; 2~ диффузионная ячейка; 3 — манометр Мак-
Л е о д а ; 4— резервуар с газом; 5—ртутный манометр.

[до Ы С Н 4 см 3 -см/(см 2 -с-атм)] и позволяет определять Р
одновременно для нескольких газов, но требует примене­
ния высокого вакуума, вызывающего деформацию поли­
мерных мембран.

Косвенные методы определения коэффициентов
  проницаемости полимеров

Коэффициент проницаемости полимера можно опре­
делить косвенным путем, пользуясь взаимосвязью ос­
новных параметров переноса Р, D и а.

Экспериментальное определение двух параметров
переноса позволяет вычислить значение, третьего пара­
метра. Так, пользуясь методом Дейнеса — Баррера 6 , в
одном эксперименте можно определить PHD, можно
раздельно определить Р и с и вычислить D, наконец, по
скорости сорбции и значению равновесной сорбции 8 9

можно найти значения D и а и вычислить Р.
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Косвенные методы определения коэффициентов про­
ницаемости имеют некоторые преимущества по сравне­
нию с прямыми, так как они более чувствительны, не 
требуют тщательного краевого уплотнения образца и не 
связаны с возникновением напряжений в полимере при 
его испытании. 

Если в прямых методах необходимо использовать 
пленки или мембраны, то при косвенном методе опреде­
ления можно использовать образец полимера любой гео­
метрической формы. 

Ниже рассмотрены основные методы определения 
коэффициентов диффузии и растворимости газов и па­
ров в полимерах, которые могут быть использованы 
для косвенного определения коэффициентов проницае­
мости. 

Определение коэффициентов диффузии газов 
и паров в полимерах 

Коэффициенты диффузии газов и паров в полиме­
рах можно определить, зная: 

время прохождения газами или парами полимерной 
мембраны в период неустановившейся скорости пере­
носа; 

скорость поглощения или выделения газа или пара 
образцом полимера; 

послойное распределение концентрации в направле­
нии диффузии за данное время; 

скорость движения границы постоянной концентра­
ции диффундирующего вещества в полимере; 

изменение концентрации диффундирующего веще­
ства в заданном месте образца полимера. 

В каждом отдельном случае требуется, специальное 
решение общего уравнения диффузии Фика при задан­
ных конечных и начальных условиях эксперимента1. 

Ряд методов определения коэффициентов диффузии 
описан Баррером 2 и Иостом 4 . Метод ускоренного опре­
деления равновесного паропоглощения ( Q o o ) , коэффи­
циентов диффузии D и энергии активации диффузии ED 

экстраполяцией данных- кратковременных испытаний 
при повышенных температурах на длительное время при 
низких температурах описан в работе 1 3 4« 
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Определение коэффициентов диффузии паров 
и газов в полимерах с одновременным 

определением коэффициентов проницаемости 
по методу Дейнеса — Баррера 

Метод одновременного определения коэффициентов 
проницаемости и диффузии был предложен Дейнесом 6 5 

и в дальнейшем широко использован в работах Бар­
рера 6 ' 7 . 

Метод Дейнеса — Баррера основан на следующем 
принципе. Если газ приходит в соприкосновение с по­
верхностью предварительно эвакуированной от газа 
пленки, то должно пройти некоторое время, пока газ не 

появится с обратной стороны 
пленки. Это время зависит от 
коэффициента диффузии газа 
или пара в полимере. 

Первая часть процесса име­
ет нестационарный характер 
(рис. 50). После определенно­
го времени давление в замкну­
той камере за испытуемой 
пленкой начинает равномерно 
нарастать, что является при­
знаком установления стацио­
нарного процесса. Период рав­
номерного увеличения давле­
ния используется для расчета 
коэффициента газопроницае­
мости. 

Отрезок б, отсекаемый на 
оси абсцисс прямой стационар­

ного процесса, соответствует времени, названному Дей­
несом «временем отставания». Стационарный процесс-
переноса, характеризующий собственно проницаемость 
полимера, наступает через 3—4 0. 

Для установления связи между «временем отстава­
ния» Э и коэффициентом диффузии D Дейнес решал 
уравнение Фика при граничных условиях 6 5 : 

c = ci для х — 0 и для всех t 
с = с 2 для х = I и для всех / 
с = с 0 Для / = 0 и 0 < х < / 

где I — толщина пленки, 
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Рис. 50. Зависимость коли­
чества прошедшего через 
пленку газа от времени t: 
6 —«время отставаниям O A — н е ­
стационарный процесс переноса; 
А Б — стационарный процесс пе­

реноса (проницаемость). 



В результате установлено, что
(11.6)

Выражение (11.6) позволяет вычислить коэффициент
диффузии D по толщине пленки I и «времени отстава­
ния» 0.

Частные случаи решения уравнения Фика для получе­
ния в одном' эксперименте коэффициентов проницаемо­
сти и диффузии были в дальнейшем подробно исследо­
ваны Фришем 1 3 5 ' 1 3 S , Иасудой и Станнетом 1 3 7 .

Ошибки измерения коэффициента диффузии при про­
ведении определений методом временного запаздывания
проанализированы в работе 1 8 7 .

По коэффициентам проницаемости и диффузии, по­
лученным по методу Дейнеса, можно легко вычислить
коэффициент растворимости а (как частное от деления
P/D).

Определение коэффициентов диффузии по скорости
поглощения полимером газа или пара

Возможность применения метода Дейнеса — Баррера
для определения коэффициентов диффузии и раствори­
мости газов и паров в полимерах практически ограни­
чена значениями D = Ю - 9 см2/с, так как получение
тонких и достаточно прочных полимерных пленок, необ­
ходимых для исследования, затруднительно из-за ряда
технических причин. Более чувствительным является
сорбционный метод, позволяющий измерять D порядка
Ю- 1 1 см2/с.

Сущность метода заключается в следующем. Если
однородную по толщине полимерную пленку поместить
в атмосферу газа или пара, то при постоянном давлении
и температуре через  некоторое время установится рав­
новесие, при котором растворенный газ или пар равно­
мерно распределится по всему объему пленки. Если
сорбция газа поверхностью пленки происходит с боль­
шей скоростью, чем диффузия внутри пленки, то ско­
рость процесса растворения газа определяется только
коэффициентом диффузии и последний может быть
вычислен по изменению массы пленки в зависимости
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от времени 9 1 ' 9 9 . Для расчетов коэффициентов диффузии
пользуются уравнениями (1.15), (1.19) и (1.20).

Экспериментальные данные для расчета коэффициен­
тов Р, Опав системах полим-ер — газ, полученные по
«времени отставания» и скорости поглощения, обычно
хорошо совпадают 1 8 5 .

Описанный метод широко применяется для опреде­
ления коэффициентов D и а паров воды и органических

жидкостей при диффузии в поли­
меры. Методика сорбционных экспе­
риментов проста и заключается в
определении изменения массы об­
разца полимера, поглощающего па­
ры, с помощью обычных весов Мак-
Бэна 1 3 8 . Схема сорбционной уста­
новки с использованием весов Мак-
Бэна показана на рис. 51.

Сорбционные установки для оп­
ределения коэффициентов D и а па­
ров воды и органических жидкостей
в полимерах применялись в рабо­
тах 6 0 ' 8 9 ' 1 3 9 ' 1 4 0 ' 1 6 8 - 1 7 0 . В работе 1 4 1 оп­
ределялись константы раствори­
мости и диффузии этилена в поли­
этилене путем десорбции этилена из
образца, подвешенного на пружин­
ных весах в вакуумированном со­
суде.

Фиг и Г е с т 4 1 2 предложили для
измерения диффузии паров в поли­
мерных пленках использовать мик­

ровесы с автоматической регистрацией показаний. Изме­
рение коэффициентов диффузии водорода в полиметил-
метакрилате весовым методом с помощью специаль­
ных высокочувствительных весов   описано в ра­
боте 1 7 5 .

Чувствительность метода сорбции с применением ве­
сов Мак-Бэна может быть повышена путем независи­
мого взвешивания адсорбируемого вещества 1 4 3

В отдельных случаях коэффициенты D и о могут
быть определены и для систем полимер — газ. Напри­
мер, в работе 1 4 4 описана сорбционная установка для
определения коэффициентов D газов С Н 4 и С 0 2 в по-

Рис. 51 . Прибор с пру­
жинными весами Мак-
Бэна для изучения
сорбции паров и га­

зов 5 :
/—источник пара; 2—маг­
нитная мешалка; 3 — вы-
моражнватель; 4— квар­
цевая пружина; 5 — на­

веска полимера.
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лиэтилентерефталате. Данным методом можно опреде­
лять Р, D и о некоторых газов в каучуках и резинах 9 1 .
Предложен метод определения D и б по скорости выде­
ления радиоактивных инертных газов из исследуемого
полимерного материала 9 2 . Подобный метод успешно ис­
пользован для изучения структурных переходов в поли­
мерах 9 3 . Трудность изготовления исходных образцов и
необходимость подбора специальных изотопов ограни­
чивают применение этого метода.

Определение коэффициентов диффузии по послойному
распределению концентрации

Метод послойного распределения концентраций при­
меняется главным образом для определения коэффи­
циентов D при диффузии жидкостей или твердых тел
в полимерах.

По истечении заданного времени от начала контакта
полимера с диффундирующим в него веществом поли­
мер можно механически разделить на слои, в которых
химическим или физическим путем определяются кон­
центрации диффундирующего вещества. Коэффициент
диффузии D вычисляется по концентрационным кривым,
снятым в заданное от начала опыта время 145> И 6 .

Метод послойного определения  концентраций с по­
мощью микрорадиограмм был применен Ричманом и
Лонгом 1 4 7 при исследовании коэффициентов диффузии
C H 3 I в поливинилацетате.

Наиболее полную картину диффузионного процесса
можно получить из кривой распределения концентрации
по расстоянию. С этой целью Васенин, Чалых и Ко-
робко 1 9 5 разработали микрометод фиксирования движу­
щихся границ в системах полимер — растворитель, осно­
ванный на явлении многолучевой интерференции.

Б а у е р 1 4 8 предложил измерять концентрации в тон­
ких пленках, пользуясь мягким излучением изотопов 3 Я ,

3 5S,   С и др. Техника эксперимента по изучению рас­
пределения красителей в полимерных пленках изложена
в работе 1 4 9 .

В литературе описаны оптические методы, пригод­
ные для исследования диффузии, главным образом в
системах полимер — растворитель в широкой области
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концентрации 1 5 0. По физическому процессу, положен­
ному в основу метода, они подразделяются на рефракто­
метрические, интерференционные и колориметрические.

Определение коэффициентов диффузии по скорости
движения границы постоянной концентрации

Метод определения коэффициентов диффузии по ско­
рости движения границы постоянной концентрации при­
менялся при изучении диффузии красителей, кислот 1 5 1 ,
растворителей 1 5 2 и люмннесцирующих веществ 1 5 3 > 1 5 4 в
полимерах.

Баркер 1 5 5 применил данный метод для определения
скорости диффузии кислорода и иода в поликарбонате
и полиметилметакрилате, предварительно окрашенных
радикалами, возникающими в полимерах под действием
ионизирующих излучений. Граница диффузии определя­
лась по изменению цвета радикалов. Был предложен 1 5 6

метод определения коэффициентов диффузии кислорода
по гашению свечения добавок, фосфоресцирующих в
УФ-лучах, в полиметилметакрилате. Коэффициенты
диффузии кислорода в полиэтилентерефталате в широ­
ком температурном интервале (23—200°С) определя­
лись путем исследования превращения радикалов мето­
дом Э П Р ! 5 7 .

Методы определения коэффициентов диффузии кра­
сителей в полимерных волокнах и мембранах с по­
мощью данного приема описаны в работе 1 5 8 .

Определение коэффициента диффузии по скорости
изменения концентрации диффундирующего вещества

Метод использован при определении коэффициен­
тов диффузии жидкостей в полимерах. Для измерения
скорости изменения концентрации в данной точке си­
стемы могут быть использованы какие-либо физические
свойства системы, например показатель преломления 1 5 9   
электропроводность, радиоактивность 1 6 ° - 1 6 2 и др.

Определение растворимости газов
и паров в полимерах

Коэффициенты растворимости газов и паров в поли­
мерах могут быть определены экспериментально 9- 1 6 3
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или вычислены 6 > 1 0 ' 1 6 4 ' 1 6 7 на основе известной зависимо­
сти а = P/D.

Коэффициент растворимости и коэффициент диффу­
зии можно определить на установках сорбционного типа
измерением равновесного количества газа или пара, по-

  глощаемого единицей объема полимера, или скорости
поглощения. В связи с этим принято различать метод
равновесной сорбции и динамический сорбционный
метод.

Метод равновесной сорбции

Растворимость газов и паров в полимерах обычно
определяют на сорбционных установках, на которых из­
меряют равновесное поглощение газа или пара образ­
цом полимера заранее известного объема или массы.
При определении растворимости газов и паров в поли­
мерах принято считать, что весь газ или пар распреде­
ляется в объеме полимера и какой-либо концентрации
молекул газа или пара на поверхности образца поли- 
мера (адсорбции) не происходит ш .

Для замера количества поглощенного газа при опре­
делении растворимости применяют манометрический,
хроматографический 1 9 8, масс-спектрометрический1 9 7 и
волюмометрический методы. Сорбционные установки
для определения растворимости газов в эластомерах
описаны в работах 9 > 1 б 3 ' 1 6 7 . Для повышения точности за­
мера количества поглощенного газа при определении
растворимости в полимерах с малой величиной погло­
щения рекомендуется сводить к минимальному свобод­
ный объем установки.

В работах 1 6 5 ' 1 7 | > 1 8 3 для определения растворимости
газов в полимерах выдерживают навеску полимера при
повышенном давлении газа, после чего быстро создают
вакуум и измеряют остаточное давление, по величине
которого можно рассчитать количество выделившегося
из образца газа. Метод позволяет определять с точ­
ностью до 3—5% растворимость газов в кристалличе­
ских полимерах.

Для определения растворимости паров в полимерах
применяются обычно весовые методы 1 0 е .
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Динамический сорбционный метод
Динамический сорбционный метод, предложенный

Михайловым и Тарасовой 1 7 ' 9 0 , позволяет за сравни­
тельно короткое время определить величины Р, D и а,
не дожидаясь установления равновесного состояния. Ав­
торы исходили из уравнения, предложенного Эндрюссом
и Джонсоном 1 0 ° .
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