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R&sum&-On presente une analyse de I’interaction de p&&tration/gonflement valable pour la diffusion des 
liquides dam des matrices polym&iques, qui permet de decrire les cinitiques de prise de poids et de gonflement 
simultanCes d’un &lastom&e immergkdans un solvant, en I’absencede processusde dissolution. Les cinktiques 
dkduites de la prisente analyse sont en bon accord avec les rkultats expirimentaux disponibles pour un grand 
nombre de couples solvant/polymkre insoluble, compik rtcemment par Reiser [J. Material Sci. 16, 1607 
(198l)],justifiant ainsi la corrblation liniaire proposke par celui-ci pour la description de la diffusion dans de 
tels systtmes. On introduit enfin un coefficient de diffusion effectif en presence de gonflement, dont la mesure 

permet de remonter B la dtpendance du coefficient de diffusion $ la concentration. 

a coefficient de pente dCfini par (32) 

A coefficient de faciliti: dCfini par (5) 

b coefficient cinCtique dCfini par (32) 

C concentration massique de liquide dans le 
polymZre [g cm “1 

D coefficient de diffusion molCculaire du liquide 
dans la matrice polymtrique 

Fff coefficient de diffusion effectif dCfini en (34) 
coefficient dirfini par (30) 

Y coefficient dCfini par (30) 

h coefficient dCfini par (30) 
dm masse ClCmentaire de matrice &lastomtrique 

contenue dans un volume ClCmentaire dT 
(polym&e plus solvant) 

dm, masse &mentaire de liquide contenue dans 

le volume Clkmentaire dz 
m masse totale de la matrice ClastomCrique 

Q(t) masse de liquide prCsente dans la demi- 
Cpaisseur de I’Cchantillon au bout du temps r 

S surface de contact polym?re/solvant 
t temps 
u vitesse rCduite dBfinie en (27) 

V champ de vitesse de gonflement 

V volume de I’&chantillon d’&lastom&re 

; 
coordonnCe d’espace 
demi-tpaisseur de l’&chantillon polymCrique. 

NOMENCLATURE 

Symboles grecs 
u coefficient de dilatation isotherme, dCfini en 

(2) 
6 coefficient dkfini en (6) 

P masse volumique de la matrice polymCrique 

Cg cme31 
dt volume ClCmentaire d’un Cltment polymhre 

plus solvant 
fI concentration rtduite dCfinie en (27) 

rl variable d’espace rttduite dkfinie en (26). 

t An English translation of this paper is available on 
request. 

Indices 

0 &tat initial 
S &tat final (a la saturation) 
* grandeurs adimensionnelles. 

1. INTRODUCTION 

CONTRAIREMENT aux gaz qui diffusent g travers les 
matrices polymCriques, c’est-g-dire les mat&es 
plastiques (polymbres vitreux) ou les ttlastomitres 
(polym&res amorphes), sans ou avec peu d’interactions, 
le transfert des vapeurs et des liquides provoque leur 
gonflement et Cventuellement leur dissolution en 
fonction des conditions de tempkrature, de la nature du 
polymkre, de son degrC de rCticulation et de la nature de 
l’espice pCnttrante. 

La pCnCtration des polym&res amorphes a fait l’objet 
de nombreuses observations et travaux expkrimentaux 
du fait de l’importance que revit ce processus aussi bien 
sur le plan thkorique que pratique. Citons, par exemple, 
1’Ctude du vieillissement des Clastom&es en encapsu- 
lation ou en rev&tement d’Ctanch&fication, etc. On 
pourra se reporter aux revues de van Amerogen Cl] et 
de Crank et Park [a], qui contiennent une grande partie 
des donnt-es disponibles pour la diffusion des gaz, des 
vapeurs et en moindre mesure celle des liquides. Le 
travail de synthkse plus r&cent de van Krevelen [3] 
indique bien le peu de donnires actuellement dis- 
ponibles sur les coefficients de diffusion des liquides 
dans les Clastom&res. De fait, la plupart des ktudes 
expkrimentales de prise de poids d’&hantillons 
ClastomCriques immergCs dans un solvant, se limitent i 
d8inir un coefficient de diffusion bask sur la thkorie de 
la p&nCtration sans limite mobile en supposant ou non 
une dkpendance du coefficient de diffusion B la con- 
centration. Des coefficients de diffusion de liquides 
organiques dans des matrices caoutchoutiques ont 
ainsi &ti: &al&s par Southern et Thomas [4] corrClant 
leurs rCsultats de prise de poids au flux de diffusion 
pr&vu par la thCorie de la p&nitration sans gonflement 
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et sans dependance a la concentration, a savoir 

Q(t) = 2(C,-C,)S 

oh Q(r) reprisente la masse de liquide absorbee au bout 

du temps t, C, la concentration de saturation du liquide 
dans l’ilastomere, C, sa concentration initiale, S la 
surface de contact ClastomereJiquide. Dans un travail 

plus recent, Reiser [S] preconise une description de la 
penetration en terme d’une relation cinttique qu’il 
compare a la loi de Fick pour la penetration a limite 
fixe. 

La valeur du coefficient de diffusion d’un liquide dans 
un tlastombre est done actuellement assujettie a la 
representation de la penetration et sa traduction en 
terme de processus diffusionnel. 

Sur un plan plus theorique, plusieurs approches ont 
Cte proposees pour fixer la valeur dun coefficient de 
diffusion. Ces approches sont basees sur le concept du 
volume libre d’un point de vue aussi bien thermodyna- 
mique [6] que phtnomenologique [7] et contiennent 
plusieurs paramitres ajustables qui sont difficilement 
accessibles experimentalement. Plus recemment, Pace 
et Datyner [S] ont donne une description de la diffusion 
de molecules complexes dans un polymere amorphe 
en lui conferant une structure microscopique quasi- 
cristalline consistant en faisceaux de chaines poly- 
meriques paralleles et en examinant les possibilites de 
deplacement de I’espece penetrante dans cette struc- 

ture. Aucun de ces modeles ne permet de prtvoir la 
variation simultanee du volume de l’elastomere 
pendant la diffusion. 

En fait, la penetration d’un liquide dans un 

elastomere doit itre consider&e comme le resultat de 
l’etroite interaction entre le processus de diffusion du 
liquide et le processus de gonflement de l’elastomere. Ce 
gonflement est la consequence directe de la penetration, 
et a I’inverse il facilite la diffusion a la fois par 
amplification des gradients de concentration a la limite 
mobile de l’elastomere, mais aussi par le rellchement de 
la matrice polymerique qui en rtsulte. Ce relachement 
se traduit dans la pratique par une dependance 
exponentielle du coefficient de diffusion a la con- 
centration, dependance admise par la plupart des 
auteurs [ 1, 21. 

Dune man&e generale et bien que largement 
reconnue, lacinetique de gonflement a fait I’objet de peu 
d’ttudes [9], les travaux Ctant essentiellement 
concentrts sur l’ttude du gonflement a l’equilibre qui 
permet, en relation avec les travaux de Flory [lo], de 
relier les caracteristiques du polymere saturb a ses 
proprietes moleculaires [ 111. 

Le but du present travail est de presenter une 
description de l’interaction de diffusion/gonflement 
en l’absence de dissolution permettant de prevoir 
simultanement les cinetiques de gonflement et de prise 
de poids d’un Clastomere par penetration dun liquide. 
Le coefficient de ditfusion, ainsi que sa dependance i ia 
concentration, sera ainsi deduit en presence dun 
champ de gonflement, ce qui n’est pas le cas dans la 

litterature existante, qui se limite a traiter la diffusion 
dans un systbme a volume constant (malgre la presence 
de gonflement) ou tventuellement a limite mobile [ 12- 
151. 

2. FORMULATION DU PROBLCME 

On envisage ici un probleme monodimensionnel 

plan en considerant un Cchantillon tlastomerique 
d’epaisseur initiale 2X, et de surface supposee infinie 
devant l’epaisseur caractiristique de l’echantillon. On 
ne prend done pas en compte les anomalies observees 
dans les experiences de prise de poids du fait de 
l’extension laterale des echantillons [4]. Rappelons que 
Southern et Thomas ont pu facilement eliminer ces 
anomalies dans les Cchantillons plans en utilisant un 
dispositif de contrainte. 

On suppose qu’initialement, l’tlastomere a une 

masse volumique p0 (g cm 3, uniforme et qu’il est set, 
c’est-a-dire que la concentration massique de l’espece 
penetrante dans la matrice Clastomerique est nulle, soit 
C, = 0 (g cm 3). 

A un instant pris comme instant initial, l’echantillon 

est immergt dans un liquide. Une concentration 
C = C, de saturation est alors supposee etablie 
instantanement a la surface de I’echantillon. Cette 
hypothese nest en rien necessaire au traitement qui suit, 
et est choisie ici pour des raisons de simplification. Une 
cinttique d’etablissement de la concentration de 
saturation pourrait facilement 2tre rtintroduite dans la 

presente analyse en fonction de donnees experimen- 
tales disponibles. 

Sous l’effet de la diffusion, le liquide penetre dans 

l’echantillon (direction x) et provoque simultantment 
son gonflement suivant x. La masse volumique p de la 
matrice elastomerique devient alors une fonction de la 
concentration massique locale C de l’espece penetrante 
dans I’echantillon. La masse elementaire de la matrice 
Clastomerique contenue dans un element de volume dr 
de l’echantillon est alors dm = ,$C)dr. La masse de 
liquide contenue dans dz est evidemment dm, = C dr et 
la masse totale de l’element de volume dr est alors dm 

+ dm,. 
Dune maniere generale, la masse volumique p est 

une fonction de la concentration massique C de hquide, 
mais aussi de la temperature. On peut done introduire 
deux coefficients de dilatation a pression constante : le 
coefficient de dilatation thermique a concentration 
constante et le coefficient de dilatation isotherme, 
traduisant le gonflement sous l’effet de la penetration. 
On limitera ici l’ttude de la penetration isotherme, de 
sorte que seul le deuxieme coefficient sera pris en 

compte, soit 

=_dp N>(). 
dC ’ 

(2) 

La valeur du coefficient de dilatation !I depend done 
directement de l’equation d’etat p = p(C) donnant la 
masse volumique de la matrice elastomerique comme 
une fonction de la concentration de l’espece ptnetrante. 
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Cettetquation d’etat, devant traduire la dilatation sous 
I’effet d’une penetration par un liquide incompressible, 
a une forme lineaire du type p(C) = k - aC, traduisant 

la diminution locale de la masse volumique pour des 
concentrations massiques croissantes, de I’espece 
penetrante en son sein. 

Les coefficients k et c( peuvent etre directement 
determines par l’experience, essentiellement par mesure 
du poids et du volume d’un echantillon immerge dans le 

liquide. 
Soit m, et V0 respectivement la masse et le volume 

d’un Cchantillon d’elastomere suppose initialement set 

(C, = 0). 
Soit m, et V, les quantites correspondantes de 

l’echantillon sature de liquide, c’est-a-dire mesurees 
apres immersion prolongee de l’echantillon dans le 
liquide. En I’absence de dissolution de l’elastomere, on a 

m. = poV, = P,% 

qui fixe p. = mo/Vo et pS = ma/l/. 
La concentration de saturation resulte de 

(3) 

m,--mo Q, c, = __ 
v, =v,' 

la difference Q, = m, - m, representant la masse totale 
de liquide absorbe par le demi-echantillon au bout d’un 
temps infini. 

Alors, l’equation d’etat de l’elastomere peut etre 
&rite apres determination des coefficients k = p. et t( 

= (p. - p,)/C, sous la forme 

p(C) = po-aC = po- c (Po-PS) C, 

s 
(4) 

Le coefficient de dilatation tl ainsi introduit resulte non 
seulement de l’experience, mais peut etre aisement 
exprime en fonction du taux de gonflement a l’equilibre 
V,/V, tel qu’il est prevu par la theorie de Flory [lo] et 
done relit: si ntcessaire aux caracteristiques mole- 
culaires de l’elastomere en presence de son solvant a la 
saturation [I 11. 

En ce qui concerne la diffusion dans la matrice 
Clastomerique, on sait que contrairement aux gaz, les 
liquides induisent des permeations facilitees du fait du 
rellchement de la matrice sous l’effet de la diffusion elle- 
meme, qui se traduisent par une forte dependance du 
coefficient de diffusion a la concentration. 

On traduira ici cet effet par la prise en compte d’un 
coefficient de diffusion dependant de la densite locale de 
la matrice Clastomtrique, soit 

D(p) = Do exp(n(y)) A > 0. (5) 

On verifie que dans lecas d’une dilatation, pour laquelle 
la densite elastomerique decroit, le coefficient de 
diffusion equivalent croit, traduisant I’effet de diffusion 
facilitee. Le coefficient Do correspond au coefficient de 
diffusion dans la limite des faibles concentrations de 
liquide. I1 s’identifie avec les coefficients D (0, T) de la 
theorie de Pace et Datyner [S] par exemple. 

Le coefficient A, dit ici coefficient de facilite, est un 

coefficient adimensionnel caracteristique, a une 
temperature donnee, du couple Clastomere/liquide. 

Par substitution de l’tquation d’etat (4) de 
l’elastomere dans (5), if vient une dependance de D i la 
concentration massique C de liquide sous la forme 

(6) 

On peut remarquer que ce type de dependance du 
coefficient de diffusion a la concentration est 
couramment admis dans la litterature concernee [ 1,2, 
12,161. Le groupement 6 = (aAlp,) permet d’expliciter 
le role du coefficient a representant la dilatabilite du 
materiau par penetration (entierement determine 
experimentalement) et d’un coefficient A de diffusion 

facilitee traduisant I’amelioration de la diffusion par 
gonflement/rellchement de la matrice. 

Les cinttiques de prise de poids et de gonflement 
simultanees de la matrice elastomerique sont regies par 
le systeme d’tquations aux derivees partielles coupltes 
traduisant la conservation de la masse elastomerique 
au tours de la penetration et la diffusion convective du 
liquide dans l’elastomere. La fermeture du systeme 
est realisee grace a l’equation d’etat p = p(C) de 
I’elastomere considere. 

; +V*(pv) = 0, 

P = P(C), 

ac 
at +V-(vC) = V-(DVC), 

(8) 

(9) 

dans laquelle v represente le champ de vitesse de 
dilatation interne (V * v # 0) de l’elastomere sous I’effet 
de la penetration. Ces deux equations, couplees par 
I’intermediaire du champ v et d’une equation d&at, 
doivent &tre resolues pour determiner simultanement le 
champ v au tours du temps et le flux de mat&e a la 
limite de l’tlastomtre. 

En geometric unidimensionnelle, et en prenant pour 
origine x = 0 le plan de symttrie du feuillet, ces 
equations s’ecrivent pour 0 < x < X(t) 

g + ; (up) = 0, (10) 

P = PO---C, 

oti X(t) represente la position de la limite atteinte au 
bout du temps t, I’epaisseur du feuillet etant alors 2X(t). 
Le champ de dilatation suivant x est la fonction 
v = v(x, t) a determiner. Les equations (10) et (11) 
peuvent itre cornbikes pour conduire a une equation 
differentielle ordinaire du premier ordre a coefficients 
non constants et a second membre quelconque de la 
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vitesse u 

a; +,a; -(po-acp = 0. 
l?X 

(13) 

Les equations (12) et (I 3) doivent etre resolues compte 
tenu de conditions aux limites et initiales. 

Les conditions aux limites associees a l’equation (12) 
sont 

= 0 (condition de symetrie en x = 0), 

C(X(t), t) = c,. 
(14) 

La condition a la limite associee a l’equation (13) est 

~(0, t) = 0 (condition de symetrie pour la dilatation). 

(15) 

Les conditions initiales sont 

C(x, 0) = 0, 

C(x,,O) = c,, 

X(0) = x0. 

La resolution des equations (12) et (13) avec les 
conditions aux limites et initiales (14H16) doit nous 
permettre de calculer la cinetique de gonflement par le 
mouvement de la limite X = X(t) ainsi que la cinetique 
de prise de poids correspondant a la masse totale de 
liquide ayant pen&e l’unite de surface du demi 
tchantillon au bout du temps t, soit 

s 

X(0 
Q(t) = C(x, t) dx. (17) 

0 

I1 est commode d’effectuer un dtdimensionnement des 
equations du probleme. On introduit pour cela les 

grandeurs adimensionnelles suivantes 

\ I 

p*=P; x*=r; x*=x. 
PO x0 x0 

L’equation d&tat (4) s’ecrit alors 

p*(c*) = l-(1-p:)c*. 

On peut introduire un coefficient de dilatation CI* = 1 
-p:, de sorte que (19) s’ecrit 

p*(c*) = 1 -a*c*. (19) 

Le coefficient r* accessible par l’experimentateur, 

depend du couple polymere/solvant choisi et est 
considere ici comme une don&e. Remarquons que 
puisque a* = 1 -p: = 1 -(p,/p,) = 1 -(V,/V,) = 1 
-(X,/X,), on a a* = 1 -(l/X:), de sorte que la donnee 
de a* fixe la dimension finale adimensionnelle de 
l’tchantillon correspondant, soit X$ = l/(1 -g*). La 
cinetique de prise de poids adimensionnel se calcule 

sous la forme 

Remarquons que de la masse de liquide absorb&e a la 
saturation est, compte tenu du dedimensionnement 

Q:=X&- 
1 --r*. 

Enfin, le coefficient de diffusion (5) devient 

D(C*) = D, exp(A(l--*)) = Do exp(Aa*C*). (21) 

Le systeme d’equations (12), (13) a resoudre, s’ecrit 

g + & (v*C*) = & exp (Aa*C*) g 
> 

, (22) 

a*g+a*v*g--(I-a*C*)$=O, (23) 

avec les conditions aux limites 

ac* (-1 ax* = 0, 
x*=0 

c*(x*(t*), t*) = 1, 

u*(o, t*) = 0, 

et les conditions initiales 

c*(x*, 0) = 0, 

c*(l,o) = 1, 

v*(x*, 0) = 0, 

x*(o) = 1. 

(24) 

(25) 

3. TRANSFORMATION DES tQUATIONS DU 

PROBLtME ET Ml?THODE DE RtiSOLUTION 

Les equations (22) et (23) doivent etre resolues 
en presence dune limite mobile, l’epaisseur de 
l’echantillon etant une fonction croissante donnee par 

2X*(t). 
Ces equations devront etre resolues numeriquement 

du fait de leur complexite. 11 est alors commode 
d’effectuer une transformation de points, connue sous le 
nom de transformation de Landau [ 171 qui permet de 
fixer la limite grace a l’utilisation dune variable 
d’espace transformee. 

La limite mobile est fixee par le changement de 
variable d’espace 

r] = r/(x*, t*) = x*. 
x*(t*) 

On introduit alors les nouvelles variables inconnues 

o(q(x*, t*), t*) = c*(x*, t*), 

u(q(x*, t*), t*) = v*(x*, t*). 
(27) 
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En posant ri* = dX*/dt*, les Cquations (22) et (23) 

deviennent, en omettant les astitriques, sauf pour CI* 

_-_~~+-t._b(uBf a0 ae Z(f) 

at a?/ X(t) x(t) a?/ 

= ---& $ (exp(u*AO)f$ (28) 

-(I -a*@) -& 2 = 0. (29) 

Les Equations (28) et (29) doivent ttre rskolues avec les 
conditionsauxlimiteset initiales r&&ant de(24)et(Z5) 
par le changement de variable dCfini par (26). 

L’Bquation aux dkrivkes partielles (28) a Ctt: risolue 
numkriquement par une mkthode aux difftrences finies 
explicite du second ordre. La validitk. du schbma est 
assurCe par une discr&isation ditcentr&e du terme 
convectif (~~~~)(~~), non linkaire, et par la diminution 
du pas en temps. 

En ce qui concerne l’kquation (29), on voit qu’elle 
peut %tre mise sous la forme d’une kquation 
diffkrentielle du premier ordre B coefficients non 
constants et & second membre quelconque, soit 

avec u(0) = 0. 
Cette Cquation a et; rtsolue numkriquement $ I’aide 

d’un schema prkdicteur-correcteur du deuxi&me ordre, 
le processus de calcul &ant initial& par un schkma 
prkdicteur du premier ordre. 

La r&solution du systtme d’kquations (28) et (29) 
permet de calculer la position instantanke de la limite, 
soit X*(t*), traduisant le processus de gonflement, ainsi 
que la masse de liquide Q*(t*) absorb&e au bout d’un 
temps t* aprks immersion, soit 

Q*(t*) = X*(t*) 
s 

’ 0 dq. (31) 
0 

La validitir du traitement numkrique a kt& vkrifike $ 
chaque pas de temps de calcul au moyen dedeux tests de 
conservation. On a vtrifii: tout d’abord la conservation 
de la masse totale de la matrice klastomkrique au tours 
du gonflement, c’est-h-dire I’invariance de la fonction, 

s 

X(I) 
p(C) dx, 

0 

qui s’est a&r&e vCrifiie & 2 x 10e3 prt%. 
Par ailleurs, on a v&if% que le flux massique de 

liquide intkgri! au tours du temps 51 la limite mobile 
redonnait avec une prkcision satisfaisante la masse de 
liquide prksente B tout instant dans la matrice 
ClastomCrique au tours de son gonflement. L’kcart 
entre les deux grandeurs n’a jamais d&pas& 1% dans les 
cas les plus difavorables numkriquement. 

4. RkSULTATS CINfZTIQUES 

Les rirsultats de l’itude sont illustrks ici pour une 
gamme de variation du paramktre de gonflement M* 
comprise entre 0 et 0,5. 

Ainsi, compte tenu de (20), il est aisb de voir que le cas 
limite dt* = 0, qui impose X,* = Q,* = 1, correspond au 
cas de diffusion sans gonflement, prtvu par la thtorie 
classique de la di~usion g limite fixe. 

Aucontraire, la borne supkrieure des variations de@ 
choisie ici, soit a* = 0,5 correspond g X,* = Q$ = 2, 
soit dun cas oti le couple klastom&e/solvant est tel qu’il 
entraine un doublement du volume initial de 
l’khantillon i la saturation, soit une division par deux 
de sa masse volumique initiale. 

Cette valeur limite est jugke suffisamment significa- 
tive en ce qui concerne le problime BtudiC, compte tenu 
des gonflements Clastombiques couramment observks 
exptkimentalement. 

Signalons que cette gamme du paramktre de 
gonflement pourrait aisiment &tre &endue pour le cas 
d’khantillon prtsentant des taux de gonflement 
supirieurs. 

En ce qui concerne la gamme des valeurs de A, elle est 
choisie en accord avec les gammes du produit a*,4 
donn6 par de nombreux auteurs fixant les dkpendances 
expkrimentales trouvkes du coefficient de diffusion & la 
concentration sous la forme Q = Do exp(SC) 
= Do exp(a*AC*). La gamme ainsi choisie est 
0 6 A < 10. 

On a reprCsent8, ri titre d’illustration, dans la Fig. 1 les 
variations au tours du temps de la demi-bpaisseur d’un 
Cchantillon illustrant par Ii le processus de gonflement 
pour a* = 0,5 et A = 0; 2,5 ; 5. Cette figure montre 
l’influence du coefficient de faciliti: A sur la cinktique du 
gonflement, B taux de gonflement identique, qui se 
traduit par une accClCration du processus de 
gonflement par rapport $ celui obtenu en diffusion 
simple (A = 0) pour des valeurs de A Clevies. 
t’ensemble des rCsultats de cinktique de gon~ement est 
reporti en Fig. 2 qui reprbente Ies variations du temps 
de gonflement t$ = (DotJx$ de l’tchantillon (temps au 
bout duquel la saturation est atteinte d l/1000 prb) en 
fonction de CI* et paramktri: en valeur de A. 

Ces cinktiques de gonflement sont ri rapprocher des 
cin~tiques de prise de masse simultan~es du demi- 
Cchantillon (Fig. 3), correspondant d la quantiti: de 
liquide qui a diffust au bout du temps t*, soit Q*(t*), et 
ce, pour des valeurs identiques des paramktres CI* et A, 
soitcc*=0,5etA=0;2,5;5. 

On constate une grande analogie entre les cinktiques 
de gonflement et de prise de poids. Ii n’y a ~videmment 
pas lieu de s’en itonner puisque c’est la p&n&ration du 
liquide elle-m&me qui provoque le gonflement de la 
matrice klastomCrique. 

I1 est intkressant ‘de confronter ce type de 
comportement cinitique avec ceux obtenus ex- 
pkrimentalement et compilk par Reiser [S] pour un 
grand nombre de couples poIym~re/solvant, en 
l’absence dedissolution. En effet, on sait que Reiser a pu 
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FIG. 1. Evolution de la demi-kpaisseur de l’tchantillon (cinitiques de gonflement) illustrke pour a* = 0,5 et 
A=0;2,5,5. 

mettre en Cvidence le fait que la quantitk de liquide 

absorb&e au cows du temps, par un Cchantillon 
polymkrique, soit Q*(t*), peut &tre corrClCe par une 
relation IinCaire du type 

t* 
~ = a*+b, 
Q*@*) 

correspondant A une cinktique du deuxiirme ordre [S]. 
La lirkariti: des variations du groupement t*/Q* 

calcuk en fonction du temps s’est trouvte vCrifiCe 
quelque soit les valeurs des paramttres CL* et A dans la 
gamme Ctudite, en accord avec les rhsultats 
expkrimentaux de Reiser ttablis pour un grand nombre 
de couples polymkre/solvant. Un exemple de rksultat 
est report6 en Fig. 4 pour a * = 0,l et A variant de 0 g 10. 
La lirkariti: des variations du groupement t*/Q* au 
tours du temps a ttC confirm&e par plusieurs tests 
statistiques (regression, analyse de la variance, etc.). 

J 1’ I 

100 

10 

01 I , 
01 0.2 03 0.4 05 a* 

FIG. 2. Variation du temps adimensionnel de gonflement en 
fonction de a* pour diffirentes valeurs du coefficient A. 

5. COEFFICIENT DE DIFFUSION EFFECTIF 

EN PRkSENCE DE GONFLEMENT 

Le traitement propost: prkcCdemment permet, 
comme on l’a vu, de dtcrire les cinktiques de gonflement 
et de prise de poids simultankes d’un tchantillon 
ClastomCrique, pour peu que I’on connaisse le 
coefficient de diffusion ainsi que sa dkpendance i la 
concentration D = D(C). 

Le probkme inverse, c’estkdire la dttermination du 
coefficient de diffusion g partir des donnkes ex- 
pkrimentales de cinktique est kvidemment important 
sur le plan pratique en ce qui concerne la 
caractkrisation des proprittts diffusionnelles d’un 
couple ttlastom2re/solvant donnC. 

Ceproblkme est parfaitement rCsolu pour ladiffusion 
des liquides sans gonflement du support. On peut pour 
cela utiliser les abaques (par exemple [ 1 S]) donnant le 
groupement 

(33) 

oi (C(t)) est la concentration moyenne en liquide 
trouvke dans l’khantillon au bout du temps t 
d’immersion, et od le groupement Dt/xi est un nombre 
de Fourier. On peut Cgalement utiliser la cinktique de 
prise de poids aux instants initiaux, donnke par la 
thtorie de la pknktration classique. Dans ce cas, la 

relation (1) permet de dkterminer le coefficient de 
diffusion D. 

Dans le probEme trait&, 06 la dimension 
caractkristique de l’khantillon varie avec la diffusion, il 
convient de rCCtablir une mkthode permettant g 
l’expkrimentateur de remonter aux valeurs de D, c’est-A- 
dire aux valeurs de Do et A. 

Comme on l’a dkjjd signal&, certains auteurs, par 
exemple [4] utilisent, en prksence de gonflement, la 
relation (1) ittablie cependant pour le cas d’un 
Cchantillon de dimension caractiristique fixe et valable 
en toute rigueur pour un cas unidimensionnel semi- 
infini. La validitt: de cette mkthodologie repose sur le 
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T O’ 

a*,0 5 

FIG. 3. CinCtiques de prise de poids correspondant aux cas de la Fig. 1. 

fait que, aux instants initiaux, les cinetiques de prise de cinetiques obtenues continuent de presenter un 

poids observtes experimentalement, presentent un comportement lineaire en tchelle Jt*, et aux instants 

comportement lineaire en representation Jt*. Cette initiaux, et ce quelque soit la valeur du couple (a*, A). 

mtthodologie n’a pas, jusqu’a present, recu de support Cependant, les pentes obtenues pour les droites de 

theorique. I1 est done inttressant de commencer par cinetique dependent fondamentalement de ce couple 

valider cette methode en utilisant la presente analyse. (a*> A). 
Pour cela, on a reporte en Fig. 5, un exemple de 

cinetique de prise de poids Q*(t*) en presence de 
gonflement (a* = 0,5), en echelle Jt* par analogie avec 
la theorie de la penetration. On a Cgalement reporte le 
cas limite c( * = 0 qui correspond a l’absence de 
gonflement et qui coi’ncide done avec la theorie 
classique. On retrouve bien le comportement lineaire 
attendu aux instants initiaux, l’ecart a la linearite 
n’etant obtenu que pour des concentrations moyennes 
(C) - 0,5, pour lesquelles l’approximation semi- 
infinie cesse d’etre valable. Cette linearite aux instants 
initiaux est obtenue non seulement en l’absence de 
gonflement (a* = 0) mais aussi en presence de 
gonflement (a* # 0) I1 est remarquable que les 

La mtthodologie employee par Southern et Thomas 

[4] se trouve ainsijustifiee et on peut decrire la diffusion 
en presence de gonflement, pour un cas plan ou la 
surface de contact S entre le fluide et le solide ne varie 
pas, par une equation de type penetration aux instants 
initiaux et a condition de remplacer le coefficient de 
diffusion par un coefficient de diffusion effectif Den 
defini par 

avec C, = 0, 

ou 

‘I2 
(34) 

I iI 0’ 

a*=0 I 

FIG. 4. Variation du groupement t*/Q* au tours du temps. 
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I 
0 

FIG. 5. Cinitiques de prise de poids, les droites en pointilles 1 et 
2 reprtsentent respectivement la theorie de la penetration 

classique et cell modifiee en presence de gonflement. 

11 convient ensuite de relier le coefficient Den, determine 
expkrimentalement aux valeurs De et cc*A afin d’itablir 
la dependance reellc du coefficient de diffusion a la 
concentration. 

Pour cela, nous nous sommes attaches a construire, a 
partir de la theorie exacte, un reseau d’abaques per- 
mettant d’effectuer la transformation. 

i 

&fG I*,’ 

a*=0 5 

10 a*=0 4 

\ 

6 

;-::-:::-: 

a*=o.3 \ 

:= 

1 

O oi-7?;--6’A 
A 

FIG. 6. Abaquedonnant les valeurs du groupement D&/x; en 
fonction du coefficient de facilitk A pour diffhentes valeurs du 

taux de gonflement c(*. 

100 T o 6,fflD 
J 

10 

..-- 

a’=05 

a’, 04 

a”,03 

0 2 4 6 6 
lo PI 

FIG. 7. Abaque donnant les valeurs du groupement D,,,/D, en 
fonction du coefficient de facilitt A pour diffkrentes valeurs du 

taux de gonflement CC*. 

Rappelons que l’experimentateur dispose facilement 
de la donnee du coefficient cc*(mesure de la variation du 
volume entre l’etat initial et final de l’echantillon), et du 
temps caracteristique de gonflement t, pour lequel le 
poids et le volume de l’echantillon ne varient plus de 
facon notable. On le definira ici comme le temps pour 
lequel la concentration adimensionnelle moyenne du 
ptnetrant a atteint la valeur de 0,999, c’est-a-dire oi la 
concentration moyenne du liquide dans khantillon 
vaut la concentration de saturation a 10-j pres. 

On a Porte ainsi dans le premier abaque (Fig. 6) la 
quantite (D,ttt,/xi) = (D,JD&: en fonction de A et 
parametree en valeurs de a*. Cet abaque permet done a 
partir del’utilisation des resultats experimentaux fixant 
la valeur de D,,,/D,, de X* et t,* de prevoir la valeur du 
coefficient A. 

Un deuxieme abaque (Fig. 7) Porte la quantite 
D,,,/D,, en fonction de A et parametree en valeurs de a*. 
I1 permet connaissant A et CI* et Deff de deduire D,. 

Le couple des valeurs de D, et A avec la connaissance 
de c(* permet alors de preciser la dependance du 
coefficient de diffusion D k la concentration sous la 

forme 

D = D, exp(c(*AC) 

6. REMARQUES FINALES 

Les expressions choisies pour l’equation d’etat (4) et 
la dbpendance (6) du coefficient de diffusion a la 
concentration en liquide ne sont pas limitatives 
dans la presente description de l’interaction de 
gonflement/diffusion des liquides dans des matrices 
polymeriques. Elles pourraient etre affinees, ou 
Cventuellement modifites en fonction de situations 
experimentales particulieres, par exemple pour l’etude 
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de la diffusion dans des matrices solides non amorphes. 

Les dkpendances choisies I’ont CtC ici parce qu’elles 
correspondent aux dkpendances couramment admises 

pour 1’Ctude de ladiffusion dans les Clastom&es. De fait, 
on a vu que ces dkpendances permettent de retrouver les 
comportements expkrimentaux observCs par Reiser [S] 
pour un ensemble de couples solvant/polymtre 
insoluble, pour peu qu’elles soient utilisCes dans une 
description couplire de I’interaction de gonflement/ 
diffusion. 

En ce qui concerne les d&terminations des coefficients 
de diffusion $ l’aide de la thkorie de ptnCtration, on a vu 
que celle-ci peut Ctre appliqute aux instants initiaux 
meme en prCsence de gonflement pour un cas 
unidimensionnel, g condition d’introduire un coef- 
ficient de diffusion effectif dCpendant du gonflement. 
Les rCsultats exptrimentaux traduisent done ce 
coefficient de diffusion effectif qui n’est pas seulement 1iC 
au couple polymirre/solvant choisi mais B la possibilitk 
qu’i le polymZre de gonfler dans le montage 
expCrimenta1 utilisi: (diffusion sans contrainte). 

La prCsente description peut &tre par ailleurs Ctendue 
au cas des skquences diffusion/gonflement/dissolution 
observCes au-dessus de la tempkrature ambiante pour 
un grand nombre de couples polym&e/solvant; 
processus $ la base de multiple pro&d&s de destruction 
des polymires par des solvants. Ce travail fera l’objet 
d’un article prochain. 
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THE PENETRATION SWELLING INTERACTION IN THE DIFFUSION OF LIQUIDS 
IN ELASTOMERS 

Abstract&An analysis of the penetration/swelling interaction for the diffusion of liquids into polymeric 
matrices is presented. This analysis leads to the description of the simultaneous kinetics for mass uptake and 
swelling of an elastomer immersed into a solvent in absence of dissolution. The kinetic results of the present 
study appear to be in good agreement with the availabledata recently compiled by Reiser [J. MaterialSci. 16, 
1607 (1981)] for various solvent/polymer samples, which confirm the theoretical basis of the linear correlation 
that he proposed for the description of thediffusion in such systems. Finally, an effective diffusion coefficient for 
liquids in swelling matrices is introduced, the measurement of which permits the determination of the 

concentration dependence of the diffusion coefficient. 

EINE UNTERSUCHUNG DER DIFFUSION VON FLf&SIGKEITEN IN ELASTOMERE: 
WECHSELWIRKUNG VON DURCHDRINGUNG UND ANSCHWELLEN 

Zusammenfassuog-Fiir die Diffusion von Fliissigkeiten in polymere Grundgefiige wird eine Untersuchung 
der Wechselwirkung von Durchdringung und Anschwellen vorgelegt. Es resultiert eine Beschreibung der 
Kinetik der gleichzeitigen Massenaufnahme und des Anschwellens eines in ein LGsungsmittel eingetauchten 
Elastomers, sofem keine Aufliisung stattfindet. Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Kinetik ist in guter 
gbereinstimmung mit den verfiigbaren Daten, die kiirzlich von Reiser [J. Material Sci. 16, 1607 (1981)] fiir 
verschiedene L6sungsmittel/Polymerpaare zusammengestellt worden sind und bestiitigt so die von ihm 
vorgeschlagene lineare Korrelation fiir die Behandlung der Diffusion in solchen Systemen. Weiter wird ein 
effektiver Diffusions-Koeffizient fiir Fliissigkeiten in anschwellendeGrundgefiigeeingefiihrt,dessen Messung 

die Bestimmung der Konzentrationsabhlngigkeit des Diffusions-Koeffizienten erlaubt. 
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B3AMMO~E~CTBME ME)ICAY nPOHMuAEMOCTbKI M HAliYXAHMEM nPM 
,QM@QY3MM 2GiAKOCTEti B 3JIACTOMEPAX 

hHOTaLiH~-PaCCMOTpeHO BsamoneiicTBIte npoHwaeMocm ki HaGyxaHm npA nu@$ysm mumocTeA 

B nOnltMcpHblX MaTpHWX. AaHo OIlIiG%HHe OAHOBpeMcHHOfi KHHCTAKW MaCCOllOnBOAa A Ha6yXaHHR 

3naCTOMepa B CpeAe pa‘-TBOpATenfl B OTCyTCTBAH paCTBOpeHH% Pe3ynbTaTbI ACCnenOBaHHn XOpOIUO 

cornacyioTcn c AaHHblMA, npencTaBneHHbrMe Peii3epOM [J. bfUfc?rid SCi. 16, 1607 (1983)] &nn 
pa3nWiHbIX COYeTaHEiA paCTBOpiiTeJDl H noneMepa. TeM CaMbIM nOJITBcpX(AeHa CllpaBeAJILlBOCTb 

npcnnonomeHHoii IIM JlHHeiiHol JaBHCIIMOmH &nn 0mcaHm AI44ySUki B nono6HbIx ckicTeMax. 

HaKOHeu, BBOJWTCII Z@eKTIIBHbIi? K03+$I(UHcHT Atl@$y3HH XWtKO‘Tefi B Ha6yrdMlUWX MaTpHUaX. 

Cero nOMO"tbk, MO)KHO OnpenenliTb KOH,,eHTpaUMOHHyM SaBACUMOCTb K03(t)+HUAeHTa nW44y3HH. 


