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Gåden om diffusion i plast  
– diffusionsligningen duer
Det har været en gåde, hvorfor Ficks 2. lov tilsyneladende ikke 
beskrev diffusion af mindre molekyler som opløsningsmidler, olier og 
aromastoffer i plast. Læs her hvorfor diffusionsligningen holder.

Af Charles M. Hansen

Ficks 1. lov siger, at massetransporten, F, er lig diffusonskoef-
ficienten gange koncentrationsgradienten. Hvis man begrænser 
diskussionen til transport i x-retningen i en plan film, fås:

F = -D
0
(∂c/∂x) = -D

0
(dc/dx)

De foretrukne enheder er: diffusionskoefficienten, D
0
, cm2/s, 

koncentrationen, c, g/cm3 og afstanden, x, cm. F er således i g/
(cm2 x s). Diffusionsligningen, som beskriver koncentrations-
ændringen med tid, t (Ficks 2. lov), er:

∂c/∂t = ∂/∂x(D
0
∂c/∂x) = d/dx(D

0
dc/dx)

Det er normalt at indføre dimensionsløse størrelser i generali-
serede løsninger, hvor både den relative tykkelse og den relative 
koncentration varierer fra 0 til 1 [1].

	 T = D
0
t/L2	           X = x/L	 C = (c – c

0
)/((c∞ - c

o
)

L er den frie films tykkelse i cm. Enheden for tiden, t, er sekun-
der. c∞ er ligevægtskoncentrationen og c

0
 er udgangskoncen-

trationen, som normalt er nul. T anvendes ofte til at bestemme 
konstante diffusionskoefficienter. Når det halve af ligevægts-
massen er optaget i absorption, eller tabt i desorption, findes 
T = 0,049, når diffusionsligningen løses med en konstant dif-
fusionskoefficient, D

0
. Herfra kan man bestemme D

0
, når man 

kender L og halveringstiden, t
½
.

D
0
 = 0,049L2/t

½

Eksponentielle diffusionskoefficienter
Diffusionskoefficienten varierer eksponentielt med koncentra-
tion for mindre molekyler i polymerer. De kan måles korrekt  
[1-7]. Cranks integrationsmetode [1] er noget mere besværlig 
end den metode, der er diskuteret i de andre henvisninger. 
Begge metoder giver samme resultat.

D = D
0
ekc

Stigningen skyldes den forhøjede blødgørende effekt, som 
følger med stigende koncentrationer af mindre molekyler. Dif-
fusionen begrænses af polymersegmenter, og med mere fri 
volumen kan disse nemmere bevæge sig, hvilket tillader det 
diffunderende stof at bevæge sig hurtigere.

Figur 1 illustrerer den eksponentiale afhængighed [7]. Her 
ses diffusionskoefficienter for chlorbenzen i poly(vinylacetat) 

fra koncentrationen nul (D
0
) til 0,6 volumenfraktion [2-7]. Den 

nederste kurve er relateret til tykkelsen af en tør film og den 
øverste til tykkelsen af en våd film. Den sidste kan extrapoleres 
til koefficienten for chlorbenzens selvdiffusion. De målte resul-
tater er fortolket ud fra løsninger til diffusionsligningen for en 
eksponentiel D, sammenlignet med løsninger for en konstant. 
Forskellen i halveringstiden er F

a
 for absorption. For desorption 

bruges F
d
. F

d
 er transporttiden for 25% af massen. En halve-

ring af massen vil tage måneder/år. F
B
 er en justering baseret 

på løsninger til diffusionsligningen, hvor overfladeeffekter har 
betydning. Disse faktorer er meget større for desorption end for 
absorption. 

De fleste eksperimenter finder sted ved koncentrationer, der 
er lavere end dem, der tilskrives forsøgene. To områder i figu-
ren deles ved volumenfraktionen, v

f
, lig 0,2. Filmen er fast ved 

lavere koncentrationer. Ved højere koncentrationer bliver den 
først gummiagtig (en elastomer), for at blive en polymer opløst 
i væsketilstand. 

Massetransport gennem overfladerne
For absorption antages normalt, at overfladekoncentrationen, c

s
, 

straks stiger til ligevægtskoncentrationen c∞. Når D er konstant, 
fås en ret linje for absorptionen, afbildet mod kvadratroden af 
t. Det kaldes normalt ”Fickian diffusion”, mens andre absorpti-
onsforløb kaldes ”non-Fickian” eller ”anomalous”. Alle forløbe-
ne beskrives af diffusionsligningen med en randbetingelse, som 
beskriver massetransporten gennem overfladerne [8]. Massen, 

Figur 1. Diffusionskoefficienter for chlorbenzen i poly(vinylacetat) 
ved 23°C målt ved absorption og desorption i et kvartsfjederap-
parat suppleret med isotopmålinger. vf er volumenfraktionen [6,7].
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der transporteres gennem overfladen, F
s
, er både lig den som 

diffunderer ind i filmen, og den som passerer overfladen udefra:

-D(dc/dx)  =  h(c∞ - c
s
)  =  F

s

Massetransportkoefficienten, h i cm/s, omfatter disse overflade-
effekter, uanset årsag. Den dimensionsløse størrelse, B, beskri-
ver betydningen af disse effekter.

B  =  diffusionsmodstand/overflademodstand  = 
(L/D

0
)/(1/h)  =  hL/D

0

h bestemmes ved en ekstrapolation af F til tiden nul:
h  =  [F/(c∞ - c

s
)]

t=0

Det er muligt at bestemme h ved tilpassede løsninger til dif-
fusionsligningen (curve fitting). Der anvendes et program, som 
modellerer diffusionen [9]. Resultater vises i de efterfølgende 
figurer. Figurerne er konstruerede ved at vælge målte eller ri-
melige værdier for de indgående parametre. Alle koefficienter 
kan måles og har fysisk betydning. De valgte D’er ses øverst 
til højre. Koncentrationsgradienterne ses nederst til venstre, og 
absorptionskurven er nederst til højre. 

Hvad skyldes en signifikant overflademodstand?
Flere faktorer kan være årsag til en signifikant overfladeeffekt. 
En er transport til overfladen i absorption, en anden fra overfla-
den i desorption. Det omfatter diffusion i luft, et stillestående 
grænselag, vindhastighed, osv. Varmetransport er vigtig i både 
absorption, hvor kondensationen opvarmer filmen, og i desorp-
tion, hvor varmen tilføres, for at fordampningen finder sted. 
Hvis ikke filmen holder en konstant temperatur bliver trans-
portprocessen forsinket. Disse faktorer er årsagen til S-kurven 
(figur 2). Den beregnede absorptionskurve stemmer med data 
for absorption af vand i poly(vinylalkohol) under de samme 
forhold, som gives i figuren [10]. Her findes der en tilsyne-
ladende tidsforsinkelse. De samme faktorer er måske på spil 
ved forholdene i figur 3, hvor h er lavere end i figur 2, og man 
finder absorption, som er lineær med lineartid (Case II). Figur 
4 viser et stof, der optages lineært med tiden, efterfulgt af en 
pludselig stigning i optagelseshastigheden (Super Case II). Det 
skyldes en markant lavere h-værdi pga. af indgangsmodstanden 
(entry resistance) [8]. Den er vist for en COC-polymer (Topas 
6013 fra Ticona). Nogle opløsningsmidler kan ikke absorberes, 
selvom andre med sammenlignelige (Hansen) opløselighedspa-
rametre kan, omend med S-curve absorptionsforløb [7,12]. De 
afviste opløsningsmidler har benzenringe eller anden sterisk 
hindring, ift. de lineare og mindre molekyler. Det diskuteres i 
[7,12]. For hver polymer findes molekyler, som har svært ved at 
finde en velegnet plads i overfladen. De diffunderer senere gen-
nem overfladen og ind i polymeren. 

En polymer kan med besvær diffundere i sig selv, men 
mindre molekyler har ingen problemer. Imellem disse to sce-
narier er der molekyler, som kun kan absorberes med en vis 
forsinkelse.

Diskussion
Med et rimeligt valg af målelige parametre beskriver diffusi-
onsligningen forhold, der betragtes som anomalier i absorpti-
onsforløbet. Der er to hovedtyper af løsninger. Nogle tilføjer et 
led til diffusionsligningen, fordi der opstår en kant af det dif-
funderende stof, når D’erne varierer over mange dekader. Det 
kaldes tidsafhængig diffusion eller tidsafhængig opløselighed. 
Denne ide støttes af mange [13].

I den anden store gruppe af forklaringer anvendes stress 

relaxation, tidsafhængig stress relaxation, og lignende udtryk 
[14-16]. Disse meget matematiske argumentationer har ikke 
påvist D’er, som er eksponentielt afhængige af koncentrationen. 
Der findes rapporter for ligevægtspermeation, hvor overfla-
dekoncentrationen ikke når ligevægtskoncentrationen pga. en 
signifikant overflademodstand for relativt tykke film. Sam-
tidig, når der måles en koncentrationsprofil i tværsnit, findes 
en eksponentiel afhængighed af D på koncentrationen [17,18]. 
Ingen af teorierne forklarer anomalierne. Konklusionen er, 
at diffusionsligningen giver svarene. Den beskriver polymer-
filmdannelse, når opløsningsmidler fordamper [19]. Her har 
man en signifikant overfladeeffekt med betydelige mængder af 
opløsningsmiddel i overfladen i en første fase, som efterhånden 
bliver uden betydning, når overfladen tørrer. Diffusionen ved de 
meget lave koncentrationer, specielt i nærheden af overfladen, 
dominerer det videre tørringsforløb i en anden fase. Her kan 
der ikke være tale om stress relaxation eller tidsafhængige D’er, 
fordi koncentrationerne går i den gale retning.

Figur 2. Simulering af vandabsorption i ubehandlet poly(vinylalkohol)- 
film. Kurven nederst til højre reproducerer data i [10], og der kon-
stateres en h = 9.2(10)-6 cm/s, som er tilpas lav til at være meget 
signifikant, og som antageligt stammer fra transport til filmens 
overflade i forsøgsapparatet. Der er kun signifikant diffusionsmod-
stand for koncentrationer mindre end ca. 0.1 vf, som det kan ses 
af koncentrationsgradienterne nederst til venstre. 

Figur 3. Simulering af Case II-diffusion. Absorptionskurven er en 
ret linje som funktion af tid. Det er typisk for Case II-absorption. 
Massetransportskoefficienten, h = 8(10)-6 cm/s, er rimelig, og dif-
fusionskoefficienterne er de samme som i figur 1. Halen findes 
ofte i litteraturen for denne type absorption [11]. Halen skyldes 
overfladeeffekter, som det kan ses af koncentrationsgradienterne 
nederst til venstre. Koncentrationen i overfladen når kun langsomt 
ligevægtsværdien.
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Modelleringsprogrammet, [9], finder diffusionskoefficienterne 
for flere opløsningmidler i gængse typer af beskyttelseshand-
sker. Permeationsdata fra litteraturen fandt koncentrationsaf-
hængigheden i alle tilfælde. Det kræver ligevægtspermeations-
hastighed, filmtykkelse, ligevægtsoptag og gennembrudstid 
[9]. I et tilfælde med acetonitril i Viton-handsker var der en 
signifikant overfladeeffekt. Uden hensyntagen til dette kunne 
det hele ikke stemme. En tommelfingerregel for elastomerer er, 
at D stiger en faktor 10 i det gummiagtige (elastomere) område, 
for hver 0,15 volumenfraktion-stigning i opløsningsmiddelkon-
centrationen. Dette er omtrent samme stigning, som vist i figur 
1 for v

f
 mellem 0,2 og 0,6. Mellem nul og 0,2 v

f
 findes en stig-

ning på en faktor 10, for hver 0,03 stigning i v
f
.

Konklusion
Diffusionsligningen beskriver alle ”anomalier” i absorption, 
når bare massetransporten til/fra og igennem overfladen tages i 
betragtning. Diffusionsligningen beskriver også filmdannelsen 
ved fordampning af opløsningsmidler, både den initiale fase 
med opløsningsmiddel i overfladen, og den langvarige anden 
fase kontrolleret af diffusionen gennem polymerfilmen.
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Figur 4. Simulering af Super Case II-absorption. En meget signifikant 
overflademodstand, sammen med eksponentielle diffusionskoeffi-
cienter (de samme som i figur 1), fører til Super Case II-absorption. 
Her stiger optagelsen hurtigere end lineært med tiden. Se nederst 
til højre. Denne overraskende adfærd tilskrives en indgangs- eller 
overfladepassage modstand, som nærmer sig en udelukkelse. h 
= 1(10)-7 cm/s er valgt. Det kan dog være en kombination af flere 
overfladefaktorer, der har den samme matematiske effekt. 

Nyt om …
… ”Muggen vin” med mycotoxiner i
Mycotoxiner som aflatoxin og ochratoxin har i mange år 
været kendt i talrige levnedsmidler som figner, jordnødder, 
druer og kaffe, fordi der har været svampe på de oprindelige 
planter, de har også været påvist i vin. En gruppe fra Center 
for Mikrobiel Bioteknologi på DTU har nu påvist en anden 
gruppe mycotoxiner, fumonisiner, som stammer fra svampen 
Aspergillus niger, der har været på druerne. Fumonisinerne er 
vist at kunne give lever- og nyreskader hos dyr. Man har fundet 
fumonisiner ikke blot i billige vine; men også i dyrere. Toppen 
af de undersøgte vine er en californisk Zinfandel fra 1998 med 
25 mg/L efterfulgt af en rumænsk Pinot Noir fra 2006 med 20 
mg/L ellers indeholder de fleste 1-7 mg/L.
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