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НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РЕШЕНИЯ НЕСТАЦИОНАРНОЙ 

ЗАДАЧИ ДИФФУЗИИ ГАЗА В ПОЛИЭТИЛЕНЕ 

Рассмотрены задачи диффузии молекулярного кислорода и этилена в аморфно-
кристаллическом полиэтилене. Температура среды считается постоянной, а процесс диффузии 
описывается классическими уравнениями Фика в частных производных. Полагается, что по-
лученный из полиэтиленовых гранул с помощью процесса термомеханической экструзии материал 
находится в ограниченном герметичном контейнере. Непроницаемость оболочки контейнера при-
водит к необходимости учета параметров газа в свободном от материала объеме. Задача имеет 
нелинейный и нестационарный характер, при этом предполагается, что скорость межфазовых про-
цессов на границе «газ – полиэтилен» существенно превышает скорость диффузии. С использова-
нием метода конечных элементов получены численные результаты, опиисывающие процесс вакууми-
рования кислорода из полиэтилена и процесс диффузии этилена в материал, при разных значениях 
внешнего давления газа пенетранта.  Определены основные характеристики указанных процессов. 
Рассмотрен эффективный вариант двойного вакуумирования, позволяющий получать значительно 
меньшую концентрацию кислорода в полиэтилене. Результаты имеют практическую значимость для 
оценки параметров производства высококачественных термоусаживаемых полиэтиленовых трубок, 
получаемых по технологии радиационного  воздействия гамма-квантами в защитной среде 
инертного газа.  
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SOME RESULTS OF SOLVING THE NON-STATIONARY 

PROBLEM OF GAS DIFFUSION IN POLYETHYLENE 

The problems of diffusion of molecular oxygen and ethylene in amorphous-crystalline polyeth-
ylene are considered. The temperature of the medium is assumed to be constant, and the diffusion 
process is described by the classical Fick partial differential equations. It is assumed that the material 
obtained from the polyethylene granules using the thermomechanical extrusion process is located in a 
limited sealed container. The impermeability of the container shell leads to the need to take into account 
the parameters of the gas in the free volume. The problem is nonlinear and non-stationary, and it is 
assumed that the rate of interphase processes at the gas-polyethylene interface significantly exceeds 
the rate of diffusion. Using the finite element method, numerical results are obtained describing the 
process of oxygen evacuation from polyethylene and the process of ethylene diffusion into the material, 
at different values of the external pressure of the penetrant gas. The main characteristics of these pro-
cesses are determined. An effective variant of double vacuuming is considered, which makes it possible 
to obtain a significantly lower concentration of oxygen in polyethylene. The results are of practical signif-
icance for evaluating the parameters of the production of high-quality heat-shrinkable polyethylene pipes pro-
duced by the technology of gamma-ray radiation exposure in the protective environment of an inert gas. 
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Введение

Одним из продуктов радиационного синтеза наноструктур на уг-

леродной основе является сшитый полиэтилен (СПЭ). Изделия из СПЭ 

находят самое широкое применение в различных областях техники 

(авиационно-космическая, автомобильная, волоконно-оптическая 

связь, нефтегазовая отрасль и пр.). В частности, СПЭ применяется для 

изготовления термоусаживающихся трубок и антикоррозионных лент. 

Он также успешно используется в качестве материала изоляции кабе-

лей низкого и высокого напряжения, для изготовления напорных труб 

холодного и горячего водоснабжения, для передачи некоторых крити-

ческих жидкостей, изготовления протезов, имплантов, катетеров, эндо-

скопов и т.д. Срок службы подобных изделий составляет 20–25 лет. 

Основными преимуществами СПЭ являются улучшенные физико-

механические свойства, более высокая температура плавления, хими-

ческая стойкость, повышенное электрическое сопротивление и облада-

ние эффектом памяти формы [1, 2]. Помимо радиационной технологии, 

для изготовления сшитого полиэтилена используют пероксидный и си-

ланольный способы производства [2, 3]. При пероксидном способе об-

разование поперечных химических связей между макромолекулами 

происходит за счет различных органических перекисей. Силанольный 

способ предполагает использование для целей сшивки органосиланов с 

незначительным (0,1–0,2 %) количеством перекиси. Разумеется имеют-

ся исследования, связанные с разработкой наполнителей для полиэти-

лена, которые существенно повышают чувствительность материала к 

радиационному воздействию [4]. Авторы полагают, что радиационная 

технология сшивки полиэтилена является одной из наиболее перспек-

тивных. Следует отметить, что изделия из СПЭ, изготовленные с ис-

пользованием источников излучения, не представляют какой-либо ра-

диационной опасности, поскольку ускоренные электроны с энергией 

ниже 10 Мэв и кванты гамма-излучения не инициируют ядерные реак-

ции в облучаемом материале.  

Основным преимуществом радиационного способа является без-

условная химическая «чистота» полученного материала, что является 

очень важным качеством, например, при изготовлении труб для транс-

портировки питьевой воды [4] или при использовании СПЭ в качестве 

материала для протезов. Помимо этого, радиационный способ обладает 

следующими преимуществами [2]: 
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1. Сравнительно низкими энергозатратами по сравнению с дру-

гими технологиями. 

2. Меньшими требования к размеру производственной площади 

под оборудование. 

3. Возможностью управления степенью молекулярного сшивания 

посредством регулировки дозы облучения. 

Однако главным недостатком этого метода является весьма про-

должительная процедура облучения материала. Для достижения тре-

буемого значения поглощенной материалом дозы время облучения 

может составлять десятки и сотни часов. В связи с этим актуальна за-

дача модернизации данной технологии производства.  

Общеизвестно, что полиэтилен является аморфно-кристал-

лическим материалом. При этом подвижность радикалов, необходимая 

для создания новых межмолекулярных связей, в аморфной области 

существенно выше, нежели в кристаллической фазе. Следует принять 

во внимание и то обстоятельство, что диффузия газа-пенетранта наи-

более активно происходит именно в аморфных областях. Таким обра-

зом, радикалы макромолекул полиэтилена и радикалы молекул газа 

имеют в этой фазе наибольшую вероятность по созданию межмолеку-

лярных связей. Проведенные экспериментальные исследования [6, 7] 

показывают, что облучение полиэтилена в атмосфере углеводородных 

газов может существенно ускорить процесс сшивки. Одним из вариан-

тов ускорения процесса сшивки полиэтилена также может быть и 

предварительная выдержка образцов в атмосфере углеводородного га-

за в целях насыщения материала молекулами газа-пенетранта. 

1. Моделирование процесса диффузии газа в полиэтилене 

Во время процесса облучения барабаны с полиэтиленовой труб-

кой находятся во вращающихся герметичных контейнерах, при этом 

ось вращения контейнеров параллельна прямой линии, вдоль которой 

расположены источники гамма-квантов [8]. При радиационном воздей-

ствии гамма-квантов на полиэтилен происходит взаимодействие ради-

калов с кислородом атмосферы. Реакция окисления полимера приводит к 

существенному ухудшению физико-химических свойств материала (де-

струкция макроцепей, ухудшение физико-механических характеристик, 

снижение диэлектрических свойств и пр.). В целях исключения негатив-

ного влияния молекул кислорода на процесс радиационной сшивки необ-

ходимо прежде всего минимизировать содержание этого газа в полиэти-

лене. Это достигается процедурой вакуумирования (дегазацией) материа-
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ла в рабочих емкостях. Насыщение полиэтилена газом-пенетрантом про-

изводится на последующем этапе технологического процесса. 

Будем полагать, что материал занимает область   R
3
, а процес-

сы диффузии адекватно описываются вторым законом Фика [9, 10]. 

Материал трубок полагается однородным и изотропным. Температура 

в процессе диффузии изменяется незначительно, и этим изменением 

следует пренебречь. Тогда задачу распространения газа в материале 

можно записать следующим образом: 

 
 

  
,

, , ,
С x t

D С x t x
t


   


                       (1) 

где  ,C x t  – функция распределения концентрации газа в материале; 

D  – коэффициент диффузии, который полагается постоянным; t – 

время; x – радиус-вектор произвольной точки из . Разумеется, D раз-

личен для разных сочетаний пары «газ – материал». Предполагается, 

что межфазовые процессы на границе «газ – полиэтилен» протекают 

значительно быстрее, нежели процессы диффузного переноса массы в 

материале. В этом случае концентрация газа в приповерхностной об-

ласти быстро достигает равновесного значения. Это обстоятельство 

позволяет использовать в качестве краевых условий граничные усло-

вия первого рода со значениями концентрации, равными предельной 

концентрации газа в материале при определенном внешнем давлении: 

    , , .C x t KP t x                                   (2) 

Здесь K – константа растворимости; P – парциальное давление 

газа-пенетранта.  

Уравнения (1), (2) необходимо дополнить начальными условиями: 

   0,0 , .C x C x                                         (3) 

Кроме того, для области контейнера, свободной от полиэтилена, 

обозначим ее как 
s , имеют место соотношения 

        0, , 0 , .sP t f C x t P P x                         (4) 

Функция  .f  определяется принятым уравнением состояния га-

за. В данной работе используется классический вариант уравнения: 

P = RT. Содержание символов общепринятое: R – универсальная га-

зовая постоянная, T – абсолютная температура,  – плотность. 
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Предельная концентрация газа и коэффициент диффузии могут 

быть определены как путем проведения экспериментов [11, 12], так и 

путем математического моделирования, например методами молеку-

лярной динамики [13]. Зависимость коэффициента диффузии от темпера-

туры подробно рассмотрена в работах [14, 15]. В дополнение заметим, 

что длина полиэтиленовых трубок многократно больше диаметра, и это 

уверенно позволяет пренебречь концевыми эффектами. Также отметим, 

что толщина трубок значительно меньше диаметра, что фактически сво-

дит задачу к одномерной. 

2. Результаты моделирования 

В рамках данной работы производится расчет времени, необхо-

димого для поглощения рулоном полиэтиленовой трубки газообразно-

го этилена (С2Н4) до предельной концентрации, при значениях давле-

ния от 1 до 3 атм и температуре 300 К. Также определяется время, не-

обходимое для выполнения предварительной дегазации кислорода из 

полиэтилена в свободный объем. В таблице приведены некоторые кон-

станты, необходимые для расчетов в указанных процессах. 

Полиэтилен полагается однородным, толщиной 1,5 мм, со степенью 

кристалличности 0,69 и плотностью аморфной фазы 0,86 г/см
3 
[8]. Резуль-

таты моделирования процесса дегазации кислорода изображены на рис. 1. 

Параметры, использованные при моделировании [10–12] 

Газ 
Коэффициент  

диффузии, см
2
/с. 

Константа растворимости, 
моль/см

3 
· Па 

Кислород (O2) 4,7 ∙ 10
–7 

2,389
 
· 10

–10 

Этилен (C2H4) 3,3 ∙ 10
–8 

8,3
 
· 10

–11 

 

В целях достижения минимальной концентрации молекул кисло-

рода имеет смысл проводить процедуру вакуумирования в несколько 

этапов. Это связано с достижением в процессе диффузии динамическо-

го равновесия между процессами дегазации и обратного проникнове-

ния молекул газа-пенетранта в материал. В данном случае промежу-

точное удаление кислорода из свободного объема произошло в момент 

времени t = 392 мин. Это заметно увеличило динамику процесса. Как 

показывают расчеты, достижение средней концентрации молекул ки-

слорода уровня в 0,15 · 10
–5

 моль/см
3
 при использовании двойного ва-

куумирования возможно к моменту времени порядка 10 ч. Заметим, 

что здесь и далее осреднение показателя концентрации газа произво-

дилось по объему материала. 
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Рис. 1. Изменение средней концентрации кислорода в полиэтиленовой  

трубке с течением времени в процессе дегазации (точкой обозначен  

момент повторного вакуумирования) 

 

Рис. 2. Изменение средней концентрации этилена в полиэтиленовой трубке  

с течением времени в процессе поглощения (сплошная линия описывает 

процесс поглощения при давлении этилена, равном 1 атм, пунктирная –  

при давлении 2 атм, штрихпунктирная – при давлении 3 атм) 

Результаты моделирования процесса поглощения этилена изо-

бражены на рис. 2. Следует отметить чувствительность скорости диф-

фузии к внешнему парциальному давлению газа. С течением времени 

проявляется эффект насыщения материала газом. Разумеется, значения 

средней концентрации газа-пенетранта существенно различаются. 
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На рис. 3 изображены результаты моделирования процесса дега-

зации этилена после насыщения газом при давлении в 2 атм до значе-

ния 1,66 · 10
–5

 моль/см
3
. Выход газа из материала идет достаточно ди-

намично. За первые 16 ч средняя концентрация газа уменьшается прак-

тически в трое. Следует отметить, что в этом варианте расчетов не 

предполагается удаление этилена из свободного объема. 

 

Рис. 3. Изменение средней концентрации этилена в полиэтиленовой  

трубке с течением времени в процессе дегазации 

 

Рис. 4. Изменение давления в свободном объеме  

с течением времени в процессе дегазации 
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График изменения парциального давления этилена в свободном 

объеме приведен на рис. 4. В рассматриваемом случае давление асим-

птотически стремится к значению 0,2 атм. Оценка времени диффузии и 

концентрации газа в процессе дегазации необходима для расчетов ки-

нетики радиационной межмолекулярной сшивки. 

Заключение 

Полученные в результате расчетов параметры диффузии позво-

ляют получить практические рекомендации по дегазации кислорода из 

среды полиэтилена. Для достижения низких значений концентрации 

необходимо использовать технологию двойного вакуумирования. Зна-

ние процессов диффузии этилена крайне важно для оценки изменений 

структуры в процессе межмолекулярной сшивки, при последующем 

облучении материала потоками гамма-квантов. 
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