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ÊÐÎÌÎ×ÍÛÉ ÝÔÔÅÊÒ ÏÐÈ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÌ 
ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÈ ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÛÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ 
ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ê.À. Êîëåñíèê

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçëîæåíû ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè 
è ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè âëàãè â ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ 
(ÏÊÌ). Ðàññìîòðåíû ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ó÷åòà äèô-
ôóçèè âëàãè ÷åðåç òîðöåâûå ãðàíè ïðè îïðåäåëåíèè äèôôóçèîííûõ êîýôôèöèåí-
òîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîìåðíîãî óðàâíåíèÿ Ôèêà. Ïðåäñòàâëåíî àíàëèòè÷åñêîå 
ðåøåíèå äëÿ òðåõìåðíîãî óðàâíåíèÿ Ôèêà. Ìåòîäû, áàçèðóþùèåñÿ íà îäíîìåð-
íîì è òðåõìåðíîì óðàâíåíèÿõ Ôèêà, áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèôôó-
çèîííûõ ïàðàìåòðîâ îáðàçöîâ èç ÏÊÌ. Ïðè ðàñ÷åòàõ áûëî ïðèíÿòî âî âíèìàíèå 
ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå âîëîêîí. Àíàëèç ïîêàçàë íåýôôåêòèâíîñòü ïðè-
ìåíåíèÿ ïðåäñòàâëåííûõ ïîïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëü-
çîâàíèå òðåõìåðíîãî óðàâíåíèÿ Ôèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè è ïðåäåëüíóþ âëàãîåìêîñòü äàæå íà íà÷àëüíîì ýòàïå ýêñïîçèöèè îáðàçöîâ, 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ôèêîâñêîì õàðàêòåðå äèôôóçèè âëàãè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âëàãîïîãëîùåíèå, îïðåäåëåíèå äèôôóçèîííûõ ïàðàìåòðîâ, 
çàêîí Ôèêà.

THE EDGE EFFECT IN EXPERIMENTAL IDENTIFICATION 
OF FRP DIFFUSION PARAMETERS
K. Kolesnik
This paper presents methods for the identification of the parameters governing Fickian moisture diffusion 
in composite materials. Edge correction factors take water uptake through all 6 faces (2 broad and 4 smaller 
faces) into account for 1D Fickian diffusion. Solution for 3D Fickian diffusion is presented. Methods based on 1D 
and 3D Fickian diffusion were applied to experimental results obtained from CFRP samples. Spatial distribution 
of samples fibers was taken into account. The analysis shows that edge correction factors are not accurate 
enough. On the other hand, diffusion coefficients and saturation level can be identified from gravimetric curves 
even obtained from unsaturated samples using solution for 3D Fickian diffusion, consequently the observed 
diffusion of moisture in the composite is Fickian.

Keywords: moisture absorption, identification of diffusion coefficients, Fick’s law, CFRP.

Ââåäåíèå
Повышенные влажность и температура ока-

зывают значительное влияние на механические 
свойства конструкций из полимерных компози-
ционных материалов (ПКМ) в процессе их экс-
плуатации. При оценке влияния климатических 
факторов на прочность и деформации компо-
зитных конструкций необходимо учитывать 
распределение влаги в материалах конструкции 
[1]. В свою очередь распределение влаги зависит 
от диффузионных параметров материала, кото-
рые определяются экспериментальным путем.

Определение диффузионных параметров, 
таких как коэффициенты диффузии и предель-
ная влагоемкость, возможно различными спосо-
бами. Ввиду простоты требуемого эксперимен-
тального оборудования зачастую используются 
методы, основанные на измерении влагосодер-
жания образцов в процессе экспозиции при по-
вышенной температуре и влажности воздуха. 
В работе [2] описана методика ускоренного 
определения диффузионных параметров с ис-
пользованием тонких пластин из композицион-
ных материалов на основе решения одномерного 
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уравнения Фика. При использовании толстых 
пластин для определения диффузионных свойств 
композиционных материалов, диффузия влаги 
через торцевые поверхности оказывает значи-
тельное влияние на динамику влагосодержания 
и должна учитываться. В работах [3, 4] предло-
жены поправочные коэффициенты, учитываю-
щие диффузию влаги через торцевые поверх-
ности плоских образцов при использовании 
решения одномерного уравнения Фика.

Цель данной работы заключается в анализе 
применимости поправочных коэффициентов 
[3, 4] при определении диффузионных параме-
тров, а также в разработке и применении мето-
дики определения диффузионных параметров 
ПКМ с использованием аналитического реше-
ния трехмерного уравнения Фика.

Ïîñòàíîâêà çàäà÷è
В настоящей работе, для определения диф-

фузионных параметров, используются образцы 
из полимерного композиционного материала. 
Образцы представляют собой плоскопараллель-
ные пластины с послойной укладкой моносло-
ев, которые в процессе эксперимента помеща-
ются во влажную среду. Для моделирования 
изменения пространственного распределения 
концентрации влаги по времени использует-
ся второй закон Фика, который в одномерном 
случае имеет вид [5]:

                        

2

2 ,c cD
t x
 


   

(1)

где c(x,t) – концентрация влаги в точке x 
в момент времени t; D – коэффициент диффузии. 

Модель диффузии включает начальное 
и граничные условия. Рассмотрим кинетику со-
рбции при следующих постоянных начальных 
и граничных условиях:

                           0,0 ;c x c  (2)

                   0, , ,c t c l t M   (3)
где l – толщина плоскопараллельной пластины; 
M∞ – предельное влагопоглощение. 

Предельное влагопоглощение материала M∞ 
соответствует приросту массы влаги после за-
вершения диффузионных процессов. Для кине-
тики одномерной диффузии получаем [5]:

   0 0M t c M c   

        

2 2

2 2 2
0

8 11 exp ,
k

k D t
k l





  
    

   


 
(4)

где 2 1k k  .

При проведении экспериментов образец ис-
следуемого материала экспонируется при по-
стоянных параметрах окружающей среды, 
таких как температура T и влажность RH воз-
духа. При этом реализуются постоянные гра-
ничные условия (3). Для реализации постоянно-
го начального условия (2), перед проведением 
влагонасыщения образец должен быть высушен 
до стабилизации массы.

В процессе влагонасыщения образцы мате-
риала периодически взвешиваются. Относи-
тельный прирост массы образца Mэ(t) за счет 
сорбированной влаги при проведении экспери-
мента определяется следующим образом:

          
    0

0
100%,

m t m
M t

m


 ý
ý

 
(5)

где  m tý  – масса образца после экспозиции 
в течение t суток; 0m  – масса сухого образца.

Образцы, применяемые для определения 
диффузионных параметров, зачастую представ-
ляют собой тонкие плоскопараллельные пласти-
ны прямоугольной формы. Поэтому наибольшее 
распространение получила методика опреде-
ления диффузионных параметров, основанная 
на решении одномерного уравнения Фика (1). 
Тогда коэффициент диффузии определяется 
по начальному наклону кривой приращения 
массы образца в координатах   ,M t t  [2]:

             

2

2 1

2 1

,
4

M MlD
M t t

 
       

(6)

где M1, M2 – влагопоглощения в моменты вре-
мени t1, t2, причем M1, M2 < 0,5 M∞.

При увеличении толщины эксперименталь-
ных образцов диффузия влаги через торцевые 
грани образцов начинает оказывать зн ачитель-
ное влияние на кинетику сорбции. Поэтому воз-
никает необходимость учета кромочного (торце-
вого) эффекта при определении диффузионных 
характеристик. Одним из путей применения 
одномерного уравнения Фика для определения 
диффузионных параметров, с учетом диффузии 
влаги через торцевые поверхности, является пе-
реход от коэффициента диффузии D к модифи-
цированному коэффициенту диффузии или по-
правочному коэффициенту DSS, предложенному 
авторами Shen и Springer [3] (метод SS):

      

2

1 ,yx
SS z

z z

DDl lD D
D D

 
   
     

(7)

где α, β, l – соответственно длина, ширина 
и толщина плоскопараллельной пластины в на-
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правлениях X, Y, Z, причем l<α, l<β; Dx , Dy , Dz – 
коэффициенты диффузии по направлениям X, Y 
и Z, соответственно. 

В этой модели допускается, что диффузия 
протекает по трем направлениям независимо. 

Авторами работ [4, 6] было получено иное 
приближенное выражение для модифицирован-
ного коэффициента диффузии (метод SSC):

1 0,54 0,54 yx
SSC z

z z

DDl lD D
D D


   
  

 
                    

2
2

20,33 x y

z

D Dl
D



 

. (8)

Модифицированный коэффициент диффу-
зии DSSC, в отличие от DSS, учитывает взаимное 
влияние диффузионных потоков по различным 
направлениям [6]. При определении диффузи-
онных коэффициентов с использованием мето-
дов SS и SSC коэффициент диффузии D опре-
деляется по экспериментальным данным (6); 
затем полученный коэффициент диффузии D 
подставляется либо в уравнение (7), либо 
в уравнение (8) вместо DSS и DSSC, соответствен-
но. Получившееся уравнение включает три 
неизвестных коэффициента диффузии: Dx, Dy, 
Dz. Для определения всех коэффициентов не-
обходимо учесть влияние укладки, например 
при помощи выражения [3, 7]:

 2 2cos 1 sin 1 2
f

fD D

            
    

, (9)

где f  – объемная доля волокна; θ – угол между 
волокном и направлением диффузии. 

Выражение (9) отражает зависимость коэф-
фициента диффузии от направления волокна. 
Другим подходом к определению неизвестных 
коэффициентов диффузии является использо-
вание при проведении эксперимента образцов 
с различными отношениями длин сторон.

Для аналитического описания простран-
ственной диффузии, с учетом диффузии через 
торцевые поверхности, необходимо исполь-
зовать второй закон Фика для трехмерного 
случая [5]:

.x y z
c c c cD D D
t x x y y z z

                            
(10)

Рассмотрим кинетику сорбции для про-
странственной диффузии в параллелепипеде 
с геометрическими размерами α, β, l. В случае 
постоянных коэффициентов диффузии, а также 
постоянного начального условия (2) и условия 

постоянной концентрации влаги M∞ на границе 
образца, получаем:

   0M t M c M    
(11)

2 2 2
2

2 2 2

6 2 2 2
, , 0

exp
512

x y z

k n m

k n mt D D D
l

k n m





  
         

  ;

                  2 1n n  , 2 1m m  . 
В настоящей работе для определения коэф-

фициентов диффузии и предельной влагоем-
кости предлагается метод, основанный на ми-
нимизации суммарного среднеквадратичного 
отклонения (метод МСО):

           
    2

1

1 ,
N

i

M t M t
N 

   ý

 
(12)

где N – количество экспериментальных значе-
ний; Mэ(t) – экспериментальное значение массы 
образца в момент времени t (5); M(t) – значение 
массы образца в соответствии с выражением 
(11) с использованием (9). 

Поиск неизвестных параметров модели, 
таких как коэффициенты диффузии, предель-
ная влагоемкость, осуществляется при помощи 
специально разработанной компьютерной 
программы. В процессе расчета неизвестные 
параметры варьируются для достижения ми-
нимального суммарного среднеквадратичного 
отклонения σ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Для экспериментальных исследований 

использовались образцы из углепластика 
на основе связующего марки CYCOM 977-2 
и наполнителя марки TENAX ® IMS с геоме-
трическими размерами: α = 150 мм, β = 100 мм, 
l = 6,9 мм. Образцы были изготовлены по пре-
преговой технологии с последующим авто-
клавным формованием и укладкой монослоев 
в плоскости XY: (-45/0/45/0/0/90/0/0/45/0/-45)3, 
где направление укладки волокна отсчитыва-
ется от оси X. Перед началом влагонасыщения 
образцы были подвергнуты сушке в сушильном 
шкафу Binder VD-53 при постоянной темпера-
туре T = 70 С. Для достижения максимальной 
эффективности сушки сушильный шкаф вакуу-
мировался. На следующем этапе образцы были 
помещены в климатическую камеру Climats 
EXCAL 7723-HA, в которой они экспонирова-
лись при постоянной повышенной температуре 
T = 70 С и постоянной повышенной влажности 



Ê
Î

Í
Ñ

Ò
Ð

Ó
Ê

Ö
È

Î
Í

Í
Û

Å
 Ì

À
Ò

Å
Ð

È
À

Ë
Û

Кромочный эффект при экспериментальном определении диффузионных характеристик 
полимерных композиционных материалов

27
Ìàøèíîñòðîåíèå è èíæåíåðíîå îáðàçîâàíèå, 2016, № 3

воздуха RH = 85 %. С целью измерений массы 
в процессе влагонасыщения и сушки, образцы 
периодически извлекались для взвешивания 
с использованием аналитических весов VIBRA 
AF-R220CE, цена деления шкалы – 0,1 мг.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé 
è èõ îáñóæäåíèå
Перед проведением расчетов были определе-

ны соотношения между коэффициентами диф-
фузии в главных осях. На первом шаге были 
получены соотношения для каждого монослоя 
с использованием соотношения (9). Соотноше-
ния для пакета (т.е. образца в целом) были по-
лучены с использованием значений в каждом 
монослое и правила смеси. В итоге были полу-
чены следующие соотношения: Dx  ⁄ Dz = 2,58, 
Dy  ⁄ Dz = 1,59, которые иллюстрируют простой 
физический смысл: волокно в большей степени 
препятствует распространению влаги в попе-
речном направлении, нежели в продольном.

Для определения диффузионных коэффи-
циентов были использованы данные, получен-
ные на протяжении 282 дней влагонасыщения 
в климатической камере. Результаты расчетов 
диффузионных параметров различными мето-
дами (МСО, SS, SSC) представлены в табл. 1 
(столбцы 1–4). На рисунке 1 показана экспе-
риментальная зависимость приращения массы 
образца № 23 от длительности влагонасыще-
ния, а также сорбционные кривые, построен-
ные на основе диффузионных коэффициентов 
из табл. 1. Как показал анализ сорбционных 
кривых (см. рис. 1), методы SS и SSC малоэф-
фективны для определения диффузионных ха-
рактеристик.

Для проверки надежности различных мето-
дов были проведены расчеты по ускоренному 

Таблица 1
Результаты расчета диффузионных параметров материала на основе данных, 

полученных регулярным и ускоренным методами

Параметры

Результаты 
по данным регулярного метода 

(282 суток)

Результаты 
по данным ускоренного метода 

(43 суток)
МСО SS SSC МСО SS SSC

M∞, % 0,539 0,543 0,543 0,534 0,862 0,862
Dx, мм

2/сут. 0,192 0,146 0,166 0,197 0,061 0,069
Dy, мм

2/сут. 0,118 0,090 0,102 0,122 0,037 0,043
Dz, мм

2/сут. 0,074 0,056 0,064 0,076 0,023 0,027

Рис. 1. Зависимость относительного прироста 
массы образца от продолжительности 

экспозиции и сорбционные кривые, построенные 
на основе диффузионных коэффициентов, 

полученных различными методами:
○ – экспериментальные данные; 
- - - – SS; ∙∙∙∙ – SSC; —— – МСО 

Рис. 2. Прогнозирование кинетики сорбции 
различными методами на основе 
экспериментальных данных, 

полученных на протяжении 43 суток: 
○ – экспериментальные данные; + – тестовые 
данные; - - - – SS; ∙∙∙∙ – SSC; —— – МСО 
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определению диффузионных характеристик 
по начальному этапу экспозиции (см. табл. 1, 
столбцы 5–7). На рисунке 2 представлен про-
гноз сорбционных кривых, построенных 
на основе экспериментальных данных, полу-
ченных в течение 43 суток. Тестовые данные 
приведены для верификации методики. По-
лученные результаты свидетельствуют о том, 
что метод МСО, по сравнению с методами 
SSC и SS, позволяет более эффективно опре-
делять диффузионные параметры материалов, 
как с использованием всех экспериментальных 
данных, так и с использованием лишь началь-
ного участка. Все рассмотренные методы бази-
руются на втором законе Фика. Успех приме-
нения метода МСО даже на начальном этапе 
экспозиции свидетельствует о фиковском ха-
рактере диффузии.

Çàêëþ÷åíèå
Как показали исследования, диффузионные 

процессы в рассмотренном углепластике под-
чиняются второму закону Фика. Использова-
ние одномерного уравнения Фика и поправоч-
ных коэффициентов не позволяет корректно 
определять диффузионные свойства толстых 
образцов. При этом аналитическое решение 
трехмерного уравнения Фика позволяет эффек-
тивно определять диффузионные параметры 
толстых образцов даже по начальному этапу 
влагонасыщения.
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