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Santrauka

Yra pastebima, kad elektroniniai prietaisai pradeda greiciau gesti, jei yra naudojami nepalankiomis
klimato salygomis. Dazniausiai atsiranda su drégme susijusios problemos, kaip korozija, per didelé
dréegmés koncentracija elektroniniy prietaisy korpusuose. Norint wuzkirsti kelig tokioms
pasikartojan¢ioms problemoms yra atlickama daug jvairiausiy bandymy, kuriy pagrindinis tikslas yra
nustatyti, kurios medziagos yra labiau atsparios pasirinktoms klimato saglygoms.

Siame darbe buvo atlickami skaiGiavimai pasirenkant i§ polikarbonato ir polibutileno tereftalato
pagamintas dézutes bei ploksteles. Sios medziagos buvo veikiamos nurodyty klimato salygy
atitinkama laika, po kurio buvo pastebéti nagrinéjamy parametry pakitimai dézuciy viduje ir
ploksteliy sienelése.
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Summary

It has been observed that electronic devices start to deteriorate more quickly if they are used in harsh
climatic conditions. The most common problems are moisture related, such as corrosion, excessive
moisture concentration in the housing of electronic devices. In order to prevent such recurring
problems, a wide range of tests are carried out, the main objective of which is to determine which
materials are more resistant to selected climatic conditions.

In this work, calculations have been carried out on a selection of boxes and plates made of
polycarbonate and polybutylene terephthalate. These materials were exposed to the specified climatic
conditions for an appropriate period of time, after which changes in the parameters of interest were
observed inside the boxes and on the walls of the plates.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
Doc. — docentas;
Lekt. — lektorius;
Prof. — profesorius.
Terminai:
Antipirenas - cheminé medziaga, didinanti audiniy, medienos, plastiky atsparumg degimui.

Fluoroplastas — tai medziaga gaminama cheminiu badu, kuri pasiZymi cheminiu atsparumu
mineralinéms ir organinéms rigstims, Sarmams, organiniams tirpikliams, oksidatoriams ir kitoms
agresyvioms terpéms. Cheminis Zyméjimas - PTFE. Kitaip dar zinomas Siais pavadinimais:
politetrafluoretilenas, teflonas, ftoroplastas.

Sorbcija - gertis, reiskinys, kai kietasis kiinas arba skystis sugeria i§ aplinkos jvairias medziagas.
Sugeriancioji medziaga vadinama sorbentu, sugeriamoji — sorbatu. Jei sorbentas sugeria medziaga
visu tdriu, vyksta absorbcija, jei sorbatas kaupiamas tik sorbento pavirSiuje — adsorbcija. Sorbcija,
kurios metu vyksta kietojo sorbento pavirSiniy sluoksniy cheminé sgveika su sorbatu, vadinama
chemosorbcija.

Spausdintiniy plok$ciy rinkinys (PCBA) - tai elektros jrangos dalis, kuri palaiko ir sujungia
elektrinius ir elektroninius komponentus. Joje naudojami laidiis takeliai, kaladélés ir elementai,
1Sraizyti 1§ vario sluoksniy, laminuoti ant nelaidaus pagrindo arba tarp jo lakStiniy sluoksniy.
Komponentai paprastai lituojami ant spausdintinés plokstés, kad bity sujungti elektriniu ir
mechaniniu bidu.
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Ivadas

Naudojant elektroninius prietaisus klimato pozitiriu nepalankioje aplinkoje, atsiranda su drégme
susijusiy gedimy, daugiausia korozijos dél vandens sluoksnio susidarymo, taip pat nuotékio sroviy,
trumpyjy ar atviryjy jungimy dél elektrocheminés metaly migracijos. Tai yra viena svarbiausiy
problemy, susijusiy su lauko elektronikos prietaisais, pavyzdziui, automobiliy pramonéje ir
atsinaujinan&iosios energijos sektoriuose. Zinios apie drégmés pernesima j elektronikos korpusa
aplinkos salygomis tampa jdomios siekiant padidinti elektroniniy komponenty ir prietaisy
patikimumg. Todél elektronikos projektavime labai naudingos tapo modeliavimo priemonés,
padedancios ieskoti optimaliy elektronikos projektavimo ir drégmés kontrolés sprendimy. Tokiy
modeliavimy pagrindinis tikslas yra apsaugoti elektronikg nuo vandens, nes jo buvimas gali sukelti
korozijg ir elektros migracijg, kuri véliau gali sukelti trumpajj jungimg ir visiskg elektronikos
sunaikinima.

Elektroniniai valdymo blokai paprastai yra uzdengti hermetiska metaline arba plastikine déze,
apsaugancia nuo aplinkiniy skys¢iy. Nepaisant to, skysciai sukelia svarbius medziagy jtempimus, nes
slégis dézutéje kinta priklausomai nuo temperatiiros.

Sio darbo tikslas yra istirti $ilumos ir masés mainus plastikinéje elektronikos dézutés sieneléje.
Uzdaviniai:

1. Naudojamy plastikiniy medziagy elektronikos dézése literattiros analize.

2. Drégmés absorbcijos sieneléje matematiniy modeliy analizé.

3. Medziagos drégmés jgeriamumo tyrimas.

4. Difuzijos ir tirpumo koeficiento apskai¢iavimas.

5. Matematinio modelio taikymas prognozuojant drégmg elektronikos dézés sieneléje.
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1. Polimerai naudojami elektronikos dézutése

Polimeras yra cheminis junginys, kuriame molekulés yra sujungtos ilgomis kartotinémis grandinémis.
Dél 8iy grandiniy polimerai turi unikalias savybes ir gali buti pritaikyti atsizvelgiant j jy panaudojimo
paskirtj.

Polimerai yra dirbtinai sukuriami ir natiiraliai atsirandantys. Tiek dirbtiniai, tiek nattraltis polimerai
gali pasizymeéti elastinémis savybémis, tac¢iau polimerai gali turéti daugybe papildomy naudingy
savybiy. Atsizvelgiant | norima panaudojima sritj, polimerai gali buti tiksliai sureguliuojami, kad buty
panaudotos reikalingos jy savybés.

Siuo atveju, nagringjant elektronikos dézutes yra atsizvelgiama, kokie veiksniai daugiausiai turés
itakos dézutei (ar bus naudojama lauke, viduje; ar bus veikiama auksty, Zemy temperatiiry; ar bus
drégméje ir t. t.). Toliau yra pateikimai pagrindiniai polimery junginiai, kurie yra naudojami
elektronikos dézuciy gamyboje.

Akrilnitrilo butadieno stirenas (ABS) — vienas tvirdiausiy termoplastiniy polimery. Sie
termoplastikai pasizymi tokiomis savybémis: lankstumu; blizgumu; juose yra poliamido
(PA); labai lengvai apdorojami; tinka naudoti uzdarose patalpose; atspariis smiigiams; suteikia
atsparumg elektros srovei; atspariis daugeliui cheminiy medziagy; gali bati naudojami iki -20
°C temperatiiroje; stiklo virsmo temperatira yra 40,5 °C, o lydymosi temperattra — 200 °C;
atsparus liepsnai pagal UL 94 HB; lengvai nuspalvinamas pagal uzsakyma; storis nuo 200
mikrony iki 5 mm, didziausias plotis — 1600 mm; néra zinomo kancerogeninio ar kito poveikio
sveikatai. Atsizvelgiant j aplinkybes: netinka lauko elektronikos korpusams; neturi atsparumo
UV spinduliams, todél negali atlaikyti saulés spinduliy poveikio; praranda tvirtuma, kai
sieneliy storis plonas.

Akrilonitrilo stireno akrilesteris ir polikarbonatas (ASA+PC miSinys) — §is miSinys leidZia
atlaikyti jvairias apkrovas ir aukS$ta temperatiirg. Dazniausiai naudojamas nedaZytoms
automobiliy detaléms ir liejimo formoms. Jis taip pat naudojamas kaip antipirenas. Sis
misinys pasizymi tokiomis savybémis: puikiai tinka naudoti tiek aukstoje, tieck zemoje
temperattiroje; yra padidintas atsparumas smugiams; taip pat geras atsparumas cheminéms
medziagoms; atsparumus UV spinduliams ir drégmei; i§ Sios medziagos pagaminti
elektronikos korpusai pasizymi puikiu atsparumu drégmei; atsparus liepsnai pagal UL 94 V-
0, t. y. auksciausig atsparumo lygj (savaime uzgesta per 5-10 sekundziy).

Poliamidas (PA) — natdiraliai randami vilnos ir Silko baltymuose. Kabeliy riSikliams ir
elektriniy jrankiy korpusams daznai yra naudojami dirbtinai pagaminti poliamidiniai plastikai.
Sie poliamidai pasizymi: tvirtumu; atsparumu dilimui; gerai slysta; puikiis elektros
izoliatoriai. Jie taip pat sugeria drégme, néra atspariis vandeniui, todél netinka jei reikia
vandeniui atsparios medziagos. Siuos poliamidus paveikia alkoholiai ir riigitys.

Polibutileno tereftalatas (PBT) — daznai naudojami, kai veikia aukStos temperatiiros
(elektrotechnikos korpusams, automobiliy konstrukcijos ir kiStukinéms jungtims gaminti).
PasiZzymi atsparumu cheminéms medziagoms, jtempiams; puikiai tinka esant auksStai
temperatiirai.
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Polikarbonatas (PC) — priklauso poliesteriy Seimai ir yra labai populiarus termoplastikas, nes
dél savo tvirtumo ir lankstumo naudojamas ten, kur metalas netinka. Polikarbonatas
naudojamas jvairiuose gaminiuose - nuo akiniy ir neperSaunamo stiklo iki medicinos
prietaisy. Jis taip pat paplites vamzdziuose, kuriais vidiné LED Sviesa perduodama j iSore.
Pasizymi tokiomis savybémis: yra skaidrus; lengvai dazomas; atsparus smiigiams; didelis
ribinis tempiamasis stipris ir takumo riba; 30 karty tvirtesnis uz akrilg ir 250 karty tvirtesni uz
stikla; tinka naudoti lauke; atsparus UV spinduliams; atlaiko temperatiirg nuo -20 °C iki 140
°C; lengvas; reikia maziau konstrukcinés atramos nei stiklui. Geriausia derinti su ASA+PC-
FR, jei reikia nuolatinio plastiko, skirto naudoti lauke; nerekomenduojama naudoti su stipriais
Sarmais; aliejaus ar alkoholio pagrindu pagaminti chemikalai gali paZeisti polikarbonatg.

Polikarbonatas + akrilonitrilo-butadieno stirenas (PC+ABS miSinys) — vieni i§ dazniausiai
naudojamy plastiky elektronikos korpusams gaminti. PC+ABS termoplastinis miSinys
sujungia teigiamas PC ir ABS savybes. DazZniausiai naudojami automobiliy, elektronikos ir
telekomunikacijy pramonéje. Sis miSinys turi labai didel§ smiginj stiprj; gali atlaikyti
minusing temperatiira; turi didelj atsparuma cheminéms medziagoms; aukséiausias UL 94 V-
0 atsparumo liepsnai lygis. Geriausiai tinka naudoti patalpy viduje arba ribotai naudojamiems
plastikiniams elektros korpusams lauke. Atlaiko vidutinio sunkumo korozines salygas.

Polimetilmetakrilatas, akrilas, pleksiglasas (PMMA) — daznai naudojamas elektronikos
korpusuose, kai norima skaidrios termoplastinés medziagos, nenaudojant polikarbonato.
Kadangi PMMA yra infraraudonyjy spinduliy skaidrus, jis taip pat puikiai tinka optinéms ir
nuotolinio valdymo priemonéms. Pasizymi tokiomis savybémis: skaidrumu; lengvumu;
atsparumu duziams; septyniolika karty atsparesnis smiigiams nei stiklas, lengviau tvarkyti ir
apdoroti; 200 °C virimo temperatiira. Trikumai: mazas atsparumas smiigiams; trapesni nei
ABS; daznai naudojama kartu su ABS dalimis, siekiant uztikrinti gaminio tvirtuma.

Polifenileno eteris ir polistirenas (PPE+PS) — jprastas miSinys. Naudojamas elektrotechnikoje
kaip plastikiniai elektronikos korpusai, pavyzdziui, reliy ir transformatoriy korpusai. Pasizymi
puikiomis mechaninémis, elektrinémis ir Siluminémis savybémis, jskaitant gerg atsparumag
karscio iskraipymams; didelis atsparumas cheminéms medziagoms. Geriausiai tinka naudoti
patalpose, o ne lauko elektronikos gaubtuose. D¢l ultravioletiniy spinduliy gali pakisti spalva.

Stirenas etileno butadieno stirenas (SEBS) — termoplastinis elastomeras, kurio elastingumas
panaSus ] gumos. Kadangi j; malonu liesti, SEBS yra puikus pasirinkimas plastikiniams
elektronikos korpusams, skirtiems ,,delninukams®. Jis taip pat yra puiki alternatyva PVC
maziems plastikiniams Zaislams. Yra atsparus atmosferos poveikiui, cheminéms medziagoms

1, 2]

1.1. Gedimai, kuriuos sukelia drégmés atsiradimas

Siuo metu vis daugiau elektronikos naudojama jvairiuose Siuolaikiniuose technologiniuose
prietaisuose, skirtuose naudoti lauke. Tokig elektronikg diegiant klimato pozitriu nepalankioje
aplinkoje, atsiranda jvairiy su drégme susijusiy gedimy mechanizmy: korozijos pagreitéjimas,
nuotekio srovés, medziagy savybiy kaita, trumpieji arba atvirieji jungimai dél elektrocheminés metaly

migracijos, elektrai laidziy vandeniniy taky susidarymas ant pavirSiy ir s3sajy, taip pat pagrindo
varzos sumazéjimas Zemiau prijungty komponenty tolerancijos [3-12]. Sie gedimy mechanizmai yra
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svarbiausios problemos, aptinkamos lauko elektronikos srityse, pavyzdziui, automobiliy pramongje
ir atsinaujinanciosios energijos sektoriuose. Be to, drégmés problemy svarba didé¢ja dél nuolatinés
elektronikos prietaisy miniatitirizacijos, mazesnio energijos suvartojimo ir sgnaudy mazinimo [10].
Antra, nekontroliuojamas vietinis klimatas korpusy viduje tampa esminiu veiksniu, lemianciu
elektroniniy prietaisy ir jy elektroniniy komponenty patikimuma, funkcionaluma ir ilgaamziSkuma.
D¢l nekontroliuojamo vietinio korpuso klimato atsirandantys tipiniai su drégme susij¢ PCBA gedimai
sukelia daugiau kaip 40 % visy elektronikos prietaisy gedimy [3-7, 12].

IS tikryjy su drégme susijusius gedimus dazniausiai lemia vandens sluoksnio susidarymas ant kritiniy
PCBA ir komponenty pavirSiy. Tafiau grynas vanduo nesukelia minéty gedimy ar korozijos
elektronikos viduje. Taigi butent hidroskopiniy terSaly patekimas j vandenj sukelia minétas
problemas ir sumazina kritinj santykinés drégmés arba pavirSinés energijos lygj vandens sluoksniui
susidaryti [13-20]. Be to, siekiant sumazinti korozijos atsiradimo rizika, santykiné oro drégmé turi
biiti mazesné nei 60 %, o PCBA arba kritiniy komponenty temperatiira turi biti atskirta nuo vietinio
rasos tasko temperatiiros bent 8-10 °C [18-22].

1.2. Drégmeés perneSimas elektronikoje

Drégmei patekti j elektronikos korpusus ir pakuotes yra daugybé keliy, pavyzdziui, jtrikkimai, angos,
pralaidZios sienelés, tarpiniy medziagos, kabeliy praéjimai [8, 10].

Elektronikos korpusa galima apibtidinti kaip lauko aplinka, nes gamtoje vyksta tie patys drégmés
perne$imo mechanizmai kaip ir elektronikos korpuse [10]. 1 pav. pateiktame pavyzdyje palyginamas
hidrologinis ciklas gamtoje ir procesai gaubte. Apskritai drégmé i elektronikos spintg ir jos vidy
pernesama difuzijos, kapiliarinio efekto, susikondensavusiy vandens laseliy garavimo, kondensacijos
dél temperatiry skirtumo tarp Salty ir Silty pavirsiy, konvekcija.

E— Condensation
Snow - - o
. o Wind
Rain C°"Vecriv9 v Condensation
apor'r,anspon ; -----f===3>
€sonss 4 Convective Vapor Transport s
€

e -

B S

<—-J > Diffusion ®

<-- > 5

Q.

g

. Absorbed Water w

Evaporation P

ADRA P

Fog T P

; ; Retained Water:

Flow

1 pav. Hidrologinis ciklas gamtoje lyginamas su drégmés pernesimu elektroniniame korpuse [8, 23].
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Siuos mechanizmus daugiausia lemia temperatiiros gradientai. Be to, pernesant drégme vyrauja
konvekcija, kuri gali biiti kvépavimo formos, kai oro mainus per angg lemia Siluminis plétimasis.
Antroji forma apibréziama kaip natiirali konvekcija arba "kamino efektas", o tre¢ioji - kaip priverstiné
konvekcija.

Dabartinéje elektronikoje naudojama daug medziagy, todél ji yra labai sudétinga tiriamoji sistema.
Yra dvi elektronikoje naudojamy medziagy grupés, t. y. nepralaidzios ir pralaidzios. Nelaidzioms
medziagoms priskiriama keramika, stiklai ir metalai, jeigu jie neturi jtrikimy ir pory. Antroji grupé -
polimerinés medziagos, pavyzdziui, polikarbonatas, nailonas, poliamidas, epoksidin¢ derva, kurios
labai placiai naudojamos elektronikoje, ypa¢ pakuotéms ir sudedamosioms dalims, nes yra pigios,
masinés gamybos ir lengvesnés. Be to, daugelyje elektronikoje naudojamy polimeriniy medziagy
difuzija dazniausiai laikoma Fiko, nes daugelis tyrimy parodé, kad techninéms reikméms drégmei
Siose medziagose prognozuoti pakanka Fiko formulés [24-35]. Taigi pralaidziy polimeriniy medziagy
naudojimas Siuolaikingje elektronikoje tapo viena i$ pagrindiniy problemy, susijusiy su drégme.

Drégmés absorbcija plastikinése pakuotése turi didelg jtaka pakuociy patikimumui, todél atlikta daug
tyrimy, susijusiy su drégmés perne§imu, absorbcija ir desorbcija [24-32]. Ypa¢ drégmés difuzija
polimeruose buvo klasiking tyrimy tema.
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2. Silumos perdavimo pagrindai

I§ esmés Siluminés energijos pasiskirstyma sistemoje lemia trys pagrindiniai mechanizmai: laidumas,
konvekcija ir spinduliavimas. Elektronikoje vyraujantys Silumos perdavimo mechanizmai yra
laidumas ir konvekcija, todél Siame skyriuje daugiausia aptariami Sie du mechanizmai.

2.1. Laidus Silumos perdavimas kietuosiuose kiinuose

Silumos perdavimas apibréZziamas kaip $iluminés energijos judéjimas i§ aukstos temperatiiros srities
] zemos temperatiiros sritj [36, 37]. Laidyjj Silumos perdavimg lemia Furjé désnis, kuris teigia, kad
Silumos srauto greitis per medziagg yra proporcingas medziagos plotui, normaliam j Silumos srauto
kelig, ir temperatiiros gradientui iSilgai Silumos srauto kelio [36]. Taigi lygtis apibudinanti Furjé
désnj, yra tokia [38]:

= —kA—; 1
q o (D
¢ia g — Silumos srautas statmenai per A ploto pavirSiy [W/mz], T — temperatiira [K], k — medziagos
Siluminis laidumas [W/(m'K)], A — pavirSiaus plotas [mz], x — aprasomosios erdvés parametras
statmenai pavirSiui [m].

Nagrin¢jant paprastg vienmatj Silumos srauta per plokscig sienele ir darant prielaida, kad Silumos
laidumas yra pastovus, Furjé désnio integruotoji formulé, esant nusistovéjusioms salygoms atitinka

[38, 39]:

AT
q= _W; (2)
Rcond =—: 3
th kA ( )
&ia L — plokigios sienelés storis, [m], RE™® — §ilumos laidumo varza, [K/W].

Bendresne Silumos laidumo lygt; galima sudaryti remiantis pirmuoju termodinamikos désniu ir Furjé
désniu. Pirmasis termodinamikos désnis, tatkomas kontroliniam tiiriui, rodo, kad energijos balansas

[39]:

Sukaupta _ Gauta _ Sunaudota , Pagaminta
energija = energija  energija energija

(4)

Taikant energijos balansg ir Furjé désnj, gaunama bendroji diferenciné Silumos laidumo lygtis [38]:

aoT 8( oT

. _ ym
Pt = ax \F 6x> *+ Qgen ()

Atsizvelgiant | pastovias ir homogeniskas medZiagos savybes, galutiné Silumos laidumo forma lygtis
yra tokia:

oT 92T Q™
+Qgen; (6)

— =g —

ot 0x? = pcy
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gia p — medziagos tankis [kg/m?], Cp — savitoji Siluming talpa J/(kg'K), a — Silumin¢ sklaida, lygi

k/c, [Mm%s], Qi%, — generuojama Siluma per tiirio vienety ir laiko vieneta [W/(m3s)].
2.2. Konvekcinis Silumos perdavimas

Jei kietoji medziaga yra dujinéje ar skystoje aplinkoje, laiduma visada lydi kitas §ilumos perdavimo
budas - konvekcija. Paprastai konvekcijg lemia skyscio tiirinis judéjimas [36-39]. Niutono ausinimo
désnis apibrézia konvekceinj Silumos perdavimg tarp kietojo kiino ir jo aplinkiniu skysciu ir yra toks
[38]:

q = —hA(Tw —Ts); (7)

gia q — konvekcinis §ilumos srautas [W/m?], h — konvekcinis $ilumos perdavimo koeficientas
[W/m?K], T, — pavirSiaus temperatiira [°C arba K], T, — skys¢io temperatiira [°C arba K].

Tada konvekcing Siluming varza galima apibréZti taip:

1
Rcond = 8
th hA ( )
Atsizvelgiant | konvekcijg kietosios medZiagos pavirSiuje kaip krasting salyga, bendraji matematinj
modelj galima iSreiksti paprasCiausiai kaip Silumos balansg pastovios biisenos saglygomis pavidalu
[36-39]:

k o _ h- (T, —Ts) 9
ax - e} s/t ( )
IS tikryjy konvekcija pavirSiuje kaip krastiné sglyga yra daZzniausia Siluminiy salygy riisis. Nors
konvekcija gali bati skirstoma j natiiralig arba priversting, Siame darbe daroma prielaida, kad
konvekcija yra naturali.

2.3. Masés pernasos pagrindai

Drégmeés pernaSa gali biiti difuziné arba konvekciné, todél Siame skyriuje aptariami abu masés
pernasos mechanizmai. Tiksliau, $iame skyriuje trumpai aprasoma Fiko difuzija valdoma drégmés
pernasa.

2.3.1. Difuzinis masés perneSimas

Difuziné masés pernasa - tai procesas, kurio metu vienas masés komponentas ar rusis terpéje
perneSama per terpe i§ didesnés koncentracijos srities ] mazesnés koncentracijos sritj [39]. Difuziné
masés pernasa yra analogiska 2.1. poskyryje aprasytai laidziajai Silumos pernasai ir, panasiai kaip
Furjé désnis Silumos pernasai, kurias Fikas pirmg karta pritaikeé, kad apimty kiekybine difuzija
izotropinéje terpéje [40]. Pirmasis Fiko désnis apibrézia difuzinés masés pernasos greitj.
MatematiSkai pirmasis Fiko désnis apibréZziamas taip [39, 41]:

dc
=—-D—: 1
J=-Do; (10)

; L

aiff _ .
RS = o0 (1)
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ia | — masés pernasos greitis pjiivio ploto vienetui, [(kg)/m?-s], ¢ — vandens gary koncentracija
medziagoje [kg/m®], D — medziagos difuzijos koeficientas tam tikrai temperatiirai, [m?/s], L —
plokscios sienelés storis, [m], anif T _ difuzinis drégmés pasipriesinimas, [s/m3], A — pavir$iaus plotas
[M?], m — drégmés santrumpa.

Difurijos kryptis Difurijos kryptis
- C c
[
“4 A F 8 L 8 A
- Cn o - Cp
€8S 4 Skvarbiosios
Skvarbiosios mediiagos
mediiagos koncentracija
koncentracija priekinéje puséje = Eoncentracijos
galinéje puséje Crs ™ profilis laiku
CBs i t
~ LF5
> >
- X
o % Xo - 1
el
(@) (b)

2 pav. Koncentracijos profilis esant (a) pastoviai biisenai ir (b) nepastoviai biisenai [2].

Paprastas skvarbaus koncentracijos profilio schematiskas vaizdas difuzijos procese tarp dviejy riby
parodytas 1-a pav. Pirmasis désnis gali biti tiesiogiai taikomas tik difuzijai esant pastoviai blisenai,
tuo tarpu koncentracija laikui bégant nesikeicia [42].

Difuzinis srautas priklauso nuo koncentracijos gradiento ir proporcingumo koeficiento (D), kuris
paprastai yra medZiagos parametras, nustatomas eksperimentiskai (iSsamiau 2.3.4 skirsnyje).

Taikant masés i§saugojimo désnj ir pirmgj; Fiko désnj, bendroji koncentracijos lygtis iSvedama taip
pat, kaip ir Silumos laidumo lygtis, ir vadinama antruoju Fiko désniu [39, 40], kuri daZniausiai yra
taikoma, kai aplinkybés yra nepastovios busenos ir kai skvarba kaupiasi tam tikrame sistemos
elemente [42, 40]:

dc 0 ( dc

% = a D a) + Mgnén; (12)

0 esant pastovioms medziagos savybéms, lygtis gaunama:

dc d%c .
kur ¢ — vandens gary koncentracija medziagoje [kg/m®], D — difuzijos koeficientas tam tikrai
temperatiirai [m?/s], M;’}an — susidariusi masé per tiirio vienetg ir laiko vieneta [kg/(m®-s)].

12 lygtis reiskia jsiskverbimo medZiagos koncentracijos pokytj tam tikrame sistemos elemente,
atsizvelgiant j laikg (t), vienos dimensijos difuzijai, tarkime, x kryptimi.

Difuzijos koeficientas D gaunamas tinkamai matematinis kinetiniy duomeny apdorojimas. Sorbcijos
kinetika yra vienas i§ labiausiai paplitusiy eksperimentiniy metody tiriant mazy molekuliy difuzija
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polimeruose. Taikant §j metoda, 2 [ storio polimeriné plévelé panardinama j begaling skvarbios

medziagos vonig, tada koncentracija c; bet kuriame plévelés taske laiko momentu ¢t gaunama pagal
14 lygtj [42].

- — ex
Coo T 2n+1 p
n=0

4 > (—1D)" l—D(2n+1)2n2tl_Cos [(2n+1)nxl_ s
21 ’

412
Cia ¢, Yra susikaupusios skvarbios medziagos kiekis pusiausvyros biisenoje, t. y. soties pusiausvyros

koncentracija sistemoje. L = 21 — atstumas tarp dviejy ribiniy sluoksniy x, ir x; (zr. 1 pav. b dalj).

Integravus 14 lygtj, gaunama 15 lygtis, kurioje nurodoma plévelés sorbuojamo skvarbiojo elemento
masé, priklausanti nuo laiko t, M;, ir palyginama su pusiausvyros mase, M.

M _ 42"’: 8 —D(2n + 1)*n%t s
M, i nt D exp 412 ' (15)
n=
Procesams, vykstantiems per trumpa laika, esant storiui L = 21, 15 lygti galima uzrasyti taip:
t*/2
M, _ 2 (D)l/z (16)
M, I\m '

Nubrézus M, /M, kaip t'/2 funkecija, difuzijos koeficientg galima nustatyti pagal tiesing kreivés dalj,
kaip parodyta 2 pav. Naudojant 16 lygtj vietoj 15 lygties, paklaida yra 0,1 %, kai M,/M,, santykis
yra mazesnis nei 0,5 [43].

12 i , . 0.0 |
1.0 / [, | D=1.0*10" cm?¥sec
T f ey 02F7 21=15 um
0.8 . — \,
N ] i 04
i S 2T 5]
= 06} = osl | | |
= < 08|
04k | b=
| D=1.0%10" cm*/sec 08F ' .
02t - 21=15 pm -
| | 10— | | |
0.0 L \ . | | .
0 2 4 6 & 10 12 0 5 10 15 20 25 30 35
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3 pav. Tipisko polimero masés pasisavinimo kinetika — (a) M, /M., kaip tl/ 2 funkcija, (b)
In(1 — M, /M,,) kaip t funkcija [44].

Ilgalaikes difuzijos atveju, kai duomeny apie M, /M,, < 0,5 gali biiti nedaug, 15 lygtj galima uzrasyti
taip:

M, 8 —Dm?t
l ] 17)

M—wzl—ﬁexp —412 .

17 lygtis paprastai naudojama 18 lygties pavidalu, kaip nurodyta toliau:
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M, 8\ Dm?t
in(1-37) = () -7 (18)

oo

Sis jvertinimas taip pat rodo panasiai nereik§minga 0,1 % paklaida [43]. Be difuzijos koeficiento,
plévelés storis yra labai svarbus parametras, turintis jtakos difuzijos kinetikai, kaip matyti i§ 15
lygties. Dazymo procesas, kurio metu daziklio molekulés kaupiasi pluoste esant netiesiniam
koncentracijos gradientui, vadinamas nestacionaria masés pernasa, nes daziklio kiekis pluoste nuolat
didéja. Toliau, 19 lygti, aprasydamas daziklio molekuliy difuzijg i begalinio ilgio cilindrg arba
pluosta, kurio spindulys r [41, 45].

Ce
.= 1 —0,692[exp(—5,785Dt/r?)] + 0,190[exp(—30,5Dt /7?)]
+ 0,0775[exp(—74,9Dt/T?)] + 0,0415[exp(—139Dt /1?)]
+ 0,02580[exp(—223Dt/r?)] + ). (19)

C;/Cy kitimas esant skirtingoms gijy spindulio vertéms pateiktas 3 pav. Kaip matyti i§ 3 pav.,
mazejant gijos spinduliui, did¢ja soties greitis.

11
10 | ——
08 t
0.7
06
k- L
< 05
L) L
04
0.3 [ —uo— Radius of filament = 30 ym
1 —«— Radius of filament = 20 um
02 —=— Radius of filament = 14 um
0.1 —»— Radius of filament = 9 um
D{] s " 1 L 1 L 1 M ]
0 200 400 600 800 1000

time (sec)

4 pav. C,/C, dazymo priklausomybé nuo t skirtingam pluosto
spinduliui [46].
2.3.2. Konvekcinis masés perneSimas

Konvekcinis drégmés masés perneSimas 1§ esmés nagrin¢jamas taip pat kaip ir konvekcinis Silumos
perneSimas, ir taip pat apibréZiamas kaip masés judé¢jimas judant skys¢io masei. Konvekciné masés
pernasa kietosios medziagos pavirSiumi iSreiskiama taip [39, 47-49]:

dm = hmA(Ca,surf - Ca,oo)- (20)

PasiprieSinimg konvekciniam masés perneSimui galima iSreiksti taip:

1
REOW = — . 21
m h,A D
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¢ia qn, — masés srautas [kg/s], h,, — konvekcinis masés perdavimo koeficientas [m/s], ¢geyrf —
vandens gary koncentracija aplinkos ore, esanc¢iame $alia kietojo kiino pavirSiaus ir esanc¢iame
pusiausvyroje su oru [kg/m3], ¢, o, — vandens gary koncentracija ore, esan¢iame toli nuo kietojo kiino
pavirsiaus [kg/m?®].

Atsizvelgiant | konvekcinig masés pernasg kietosios medziagos pavirSiuje kaip krasting salyga,
bendrasis drégmés pernasos pavirsiuje matematinis modelis apibréziamas taip kaip ir 9 lygtyje, ir yra
tokio pavidalo [39]:

dc
Bj:rf = —hp (Ca,oo - Ca,surf); (22)

Cia ¢ oy — vandens gary koncentracija kietojo ktino pavirSiuje [kg/m?].

Norint jvertinti masés srautg pagal 22 lygti, reikia atsizvelgti | koncentracijos netolyguma kietosios
medZiagos ir oro aplinkos sandiiroje. Vandens gary koncentracija kietojo kiino pavirSiuje Cg gy f i
vandens gary koncentracija ore C, o,r-f Prie kietojo kiino pavirSiaus yra susijusios Henrio désniu, kuris
apraSytas kitame 2.3.3 poskyryje. Be to, h,, taip pat gali turéti skirtingus vienetus, priklausomai nuo
iSraiSkoje naudojamos varomosios jégos vienety, pvz. ar kaip lauko kintamasis naudojama
koncentracija, ar slégis.

2.3.3. Pusiausvyra aplinkos ir medziagos bei medzZiagos ir medziagos sgsajose (Henrio désnis)

Pusiausvyra kietosios medziagos ir oro sgsajoje apibréziama kaip buklé, kai kietosios medziagos
pavirSiaus-aplinkos srityje absorbuoty vandens gary cheminis potencialas yra lygus vandens gary
cheminiam potencialui oro aplinkoje [50-52]. Cheminis potencialas nepriklauso nei nuo oro aplinkos,
nei nuo kietosios medziagos ir yra tolydus per oro-medziagos ir medziagos-medziagos sasaja [52],
taciau jis priklauso nuo vandens gary koncentracijos ir nuo temperatiiros kiekvienoje 1§ dviejy faziy
(oro aplinkoje ir medziagoje) [51, 52].

Tokia pusiausvyra tarp oro aplinkos ir kietojo kiino paprastai apibiidinama gerai zinomu Henrio
désniu [39, 53-55], kuris teigia, kad kietajame kiine iStirpusiy dujy kiekis yra proporcingas jy daliniam
slegiui dujingje fazgje.

Cssurf = H(T)pg; (23)

Cia p, — vandens gary dalinis slégis ore [Pa], ¢, s, — vandens gary koncentracija kietosios medziagos
pavirsiuje [kg/m®], H(T) — nuo temperatiiros priklausanti Henrio konstanta [kg/(m*-Pa)]. Henrio
désnj galima iSreikSti jvairiais budais ir vienetais, taCiau literatliroje placiai paplit¢ du sutartiniai
dydziai [33, 56-58], pavyzdziui, [kg/(m3-Pa)] ir [cm3(STP)/(cm® cm-Hg)]. Rysys tarp jy yra toks:

kg cm3 (STP)

1 = 1658,53
m3Pa c

. 24
m3 cmHg (24

Henrio désnio koeficientas H (T) literataroje labai daznai naudojamas kaip tirpumo koeficientas S(T)
[18, 59-60], todél tolesniuose skyriuose H(T) vadinamas tirpumo koeficientu S(T).
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Jei aplinka yra kita kietoji medZiaga, s3sajos pusiausvyros biikle gana gerai apibiidina Nernsto
pasiskirstymo désnis arba pasiskirstymo désniu [34, 56, 61], kur pasiskirstymo
koeficientas/koeficientas K gaunamas taip:

¢ 5

12 = =
(&) 52'

(25)
kur ¢; — vandens koncentracija pirmoje kietojoje medziagoje [kg/m?], ¢, — vandens koncentracija
antroje medziagoje [kg/m®]. K;, yra be matmeny ir priklauso nuo temperatiiros.

Pasiskirstymo koeficientg taip pat galima apibrézti, kai kietoji medziaga yra pusiausvyroje su oru
aplinka ties sgsaja ir iSraiSka yra:

Cssurf = ng (T)pg kur ng (T) = S(T)R,T; (26)

¢ia pgy —vandens gary tankis ore, apskaiiuotas pagal idealiyjy dujy désnj [kg/m3], R,, — vandens gary
dujy konstanta, lygi R, = R/M,, = 462 J/(mol'K), M,, — vandens moliné¢ masé [kg/mol], R —
universalioji dujy konstanta 8,314 J/(mol-K).

2.3.4. Nuo temperatiiros priklausantis difuziSkumas, tirpumas ir pralaidumas Kkietosiose
medZiagose

Yra zinoma, kad tiek nuo temperatiros priklausanti sklaida, tiek tirpumas kietosiose medziagose
atitinka Arrenijaus priklausomybe [34, 56, 58, 61-63]:

D(T) = Doe(‘%’) ; (27)

S(T) = Soe(%); (28)

gia D, — ikieksponencinis koeficientas/koeficientas, [m?/s], Ep — difuzijos aktyvavimo energija,
[J/mol], T — temperatiira, [K], S, — ikieksponencinis koeficientas/koeficientas, [kg/(m®Pa)], E, —
tirpumo aktyvavimo energija [J/mol].

Difuzijos ikieksponencinis koeficientas nustatomas empiriskai pagal eksperimentinius duomenis ir
rankiniu biidu iSreiSkiamas natiiraliuoju logaritmu arba logaritmu iki 10 bazés formos:

InD =InD ED(l)- (29)
e =M% e \r)
log D = log Dy — —2. (1) (30)
08F = 10850 To 3R \T)"

Gaunama tiesin¢ priklausomybe tarp difuzijos koeficiento logaritmo (logD) ir absoliucios
temperataros (1/T), i§ kurios gaunama aktyvacijos energija E, ir ikieksponencinis koeficientas gali
biiti apskaiciuotas:

log D, —log D,

E, =-2,3R .
b 1/T, — 1/T,

(3D
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Jei difuzijos ir tirpumo koeficientai nustatomi empiriskai, tada pralaidumas gali biti apibrézti taip

[62]:
P(T) = D(T)S(T); (32)

¢ia P(T) — vandens gary skvarbumas kietoje medziagoje [kg/(m-s-Pa)]. Skvarbumo koeficientas P
apibréziamas kaip skvarbos kiekis, kuris per laiko vienetg praeina pro vieneto storio polimero ploto
vienetg, esant vieneto slégio skirtumui sistemoje. Skvarbumas priklauso nuo tirpumo koeficiento S,
taip pat nuo difuzijos koeficiento D [64].

2.3.5. Fiko ir ne Fiko difuzija

Ankstesnése dalyse, atsizvelgiant | pagrinding Fiko désnio difuzijos prielaida, buvo nagrinéjama
mazy molekuliy tolygiosios ir netolygiosios biisenos difuzija per polimery sistemg. Taciau yra atvejy,
kai difuzija nevykta pagal aprasytg Fiko désnj. Atliekant paprastg eksperimenta, polimerinés plévelés
gabalélis jdedamas j skvarbig skystaja faze arba gary atmosferg. Remiantis antruoju Fiko désniu,
pagrinding polimerinés plévelés masés pasisavinimo lygtj galima pateikti 33 lygtimi [65].

M = kt™; (33)
M, ’
¢ia eksponentas n vadinamas difuzijos mechanizmo tipu, o k — konstanta, priklausanti nuo difuzijos
koeficiento ir plévelés storio.

Fiko difuzija (I atvejis) daznai pastebima polimery sistemoje, kai temperatiira yra gerokai aukstesné
uz polimero stiklinio peréjimo temperatiirg (T,). Todél tikimasi, kad M,/M,, yra proporcingas
kvadratinei Sakniai i§ laiko, t. y. n = 0,5. Nustatyti ir kiti difuzijos reiSkinio mechanizmai, kurie
suskirstyti pagal eksponentg n, kaip nurodyta toliau [66].

n > 1 antras super atvejis (super atvejis II);

n = 1 antras atvejis (atvejis I1);

1
1>n> 3 anomalija;

1

5 > n pseudo — Fiko
Antrojo atvejo difuzija yra antras pagal svarba polimero difuzijos mechanizmas. Tai judanciy riby
procesas ir tiesiné sorbcijos kinetika, kuri yra priesinga Fiko kinetikai. Stebimas staigus skverbimosi
frontas, kuriuo jis juda j priekj pastoviu greiciu.

Eksponentas n nuo 1 iki 0,5 reiskia anomalig difuzija. Antras atvejis ir anomalioji difuzija paprastai
stebimi polimeruose, kuriy stiklinio peréjimo temperatiira yra aukStesné uz eksperimentine
temperatiirg. Pagrindinis skirtumas tarp Siy dviejy difuzijos buidy yra susijes su tirpiklio difuzijos
greiciu [65].
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2.3.6. Geometrinés varzos koeficientas

Prasiskverbiancios medziagos i$sklaidyma per polimerg labai veikia konstrukcijoje esancios
nepralaidzios mikro- arba nanodalelés. Kristalitai ir mikro-, ir nano-uzpildai yra nepralaidds ir veikia
kaip klititis skvarbiajam agentui judéti, todél difuzijos kelyje susidaro kreivés (5 pav.). Atsizvelgiant
1 geometrinj difuzijos proceso aspekta, yra pateikiamas bendro difuzinio nasumo (D) ir amorfinio
komponento difuzinio nasumo (D,) santykis [67-69].

=25

¢ia B yra ,,imobilizacijos“ koeficientas ir T — ,,geometrinés varzos* koeficientas. S yra beveik lygus
1 heliui, t. y. labai mazo atominio spindulio difuzoriui. Buvo pripazinta, kad didéjant nepraeinamy

D (34)

daleliy koncentracijai T —,,geometrinés varzos* koeficientas labai sparciai did¢ja, ir kad abu veiksniai
daug sparciau didéja didelése molekulése nei mazose [67].

Uzpildytas polimeras su nanodalelémis turi mazesnj difuzijos koeficienta nei neuZpildytas.
Pavyzdziui, polimetilmetakrilatas (PMMA) yra stikliskas polimeras, pasizymintis ne Fiko vandens
difuzija, kurios D = 3,35+ 1078 cm?s~1. Vandens difuzijos koeficientas sumazéja iki D = 3,15 -
107% cm?s ™1, kai polimeras uzpildomas Cloisite 15A silikatiniais nanosluoksniais [70]. Geometriniai
matmenys, uzpildy dydzio pasiskirstymas ir kiekis bei jy dispersijos polimerinéje matricoje lygis yra
svarbiis veiksniai, kontroliuojantys masés pernasos per uZzpildyta polimera greiti, ypac
nanokompozity.

.

k J
1

L)
’

(a) (k)

5 pav. Difuzijos Kkelio per struktiirg schema; (a) homogeniné terpé, (b)
heterogeniné terpé [46].

Kaip paaiskinta, difunduojantys skvarbiosios medziagos per homogening polimero struktiirg juda
tiesia linija, o per heterogening polimero struktiira, pavyzdziui, nanokompozita, jos vingiuoja.
Polimery nanokompozitai (PNC) susidaro disperguojant kelis svorio procentus nanometrinio dydzio
uzpildy, kurie yra vamzdelio, sferos ir sluoksnio pavidalo. Lyginant su grynu polimeru, polimery
nanokompozitai (PNC) turi tendencija mazinti skvarbiosios medziagos difuzijos koeficienta, nes
padidé¢ja kelio ilgis, kurj patiria difunduojanti molekulé del to, kad masés pernaSos metu yra labai
daug barjeriniy daleliy. Didziausig imanoma molekulés difuzijos per gryng polimera (D) ir tos pacios
molekulés difuzijos per uzpildyta polimera (D,) [71].
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Blokiniai kopolimerai ir polimiiniai yra kitos jdomios medziagos. Sie polimerai turi daugiafaze
struktira, sudaryta i jvairiy tekstiiry. Sorbcija ir pernasa abiejuose polimeruose buvo nagriné¢jama
pirmiau aptartomis kryptimis. Tecoflex EG72D (TFX), tam tikros rasies poliuretanas, gali biti
naudojamas medicinoje. D¢l Sio kopolimero dvifazés struktiiros skverbimosi j TFX kelias yra ne
tiesus, o0 vingiuotas. Paprastai tokios medziagos turi dvi skirtingas faziy peréjimo temperatiiras, todél
jos yra jautrios temperatiirai ir pralaidzios vandens garams. 6 pav. parodytas vandens Kiekis,
prasiskverbiantis pro TFX membrana, kaip laiko funkcija, esant skirtingoms temperatiiroms pastovios
buisenos [72]. Pastebima, kad pralaidumas didéja, kai temperatiira virsija 40 °C, t. y. iki minkstosios

20
18} |
= T=30C

16 & T1=40°C

Pratekancio 14K o T=50°C
r _ o

vandens kiekis per 1.2 e T=607C
TFX, (glem?) 10fL *

08/
06}
04]
02|
00k

50 -1 00 150 200 250 300
Laikas, (min)

6 pav. Difuzija per TFX plévele nusistovéjusiomis sglygomis.

fazés stikléjimo temperatiiros. Kontroliuojant $iy daugiafaziy sistemy mikrostruktiira, galima
reguliuoti pralaidumo dydj. Didelis pasaulinis susidoméjimas temperatiirai jautriy medZiagy
naudojimu rodo, kad Sios medziagos gali biiti naudojamos tekstilés pramonéje, medicinoje ir
aplinkosaugos srityse. PavyzdZziui, derinant Sias medZiagas su jprastiniais audiniais, galima keisti jy
pralaiduma orui, priklausomai nuo jvairios temperatiiros.

2.3.7. Nuo temperatiiros priklausanti so¢iuju vandens gary koncentracija

Literattroje [39, 73-78] aptariama daug empiriniy iSraiSky, skirty nuo temperattiros priklausomam
soties vandens slégiui py,; ore apskaiciuoti, pavyzdziui, Tetenso, Antoine'o, Bucko lygtys. Dauguma
1SraiSky iSvestos oro sglygoms iki 50 °C. Taciau elektronikos prietaisuose gali biiti aukStesne nei 50
°C temperatara. Ardeno Bako lygtys [73, 74] gali veikti esant aukStesnei nei 50 °C temperatirai ir
duoti tikslesnius vandens gary slégio iki 100 °C rezultatus [78] nei Tetenso ir Antuano lygtys. Taigi
empirinés koreliacijos, susijusios su vandens gary slégiu ir temperatiira, yra bitent Sios, kurios
pateikiamos toliau:

T T
Psac (T[°C]) = 0,61121 - e(18‘678 234.5)'(257,14+T) T > 0°C; (35)

T T
Psat (T[°C]) = 0,61115 - o(23936-3335) (z75527m) T < 0°C; (36)
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¢ia T — iSreiSkiamas Celsijaus vienetais, °C, 0 ps,;: — KPa.
Sociyjy vandens gary koncentracija ore iSreiskiama taip:
Csqt (T[°C]) = 0,0021645 - pg,:/(T[°C] + 273,15) (37)
37 lygtis iSvesta taikant idealiyjy dujy désnj.
2.3.8. Nuo temperatiiros priklausanti sklaida ore

Drégnas oras laikomas dvimaciu sauso oro ir vandens gary misiniu. Dvinarinio dujy miSinio difuzijos
koeficientg, esant mazam dujy tankiui, galima apskai¢iuoti taikant kineting teorijg [38].

Dap = p~'T3? (38)

¢ia Dyp — dviejy dujy A ir B misinio difuzijos koeficientas, T — temperattra [K], p — atmosferos slégis
[Pa].

Remiantis kinetine teorija, literatiiroje pateikiama nemazai pusiau empiriniy difuzijos koeficiento
formuliy [39, 79-88]. Temperatiiros poky¢io jtakg vandens gary difuziniam koeficientui ore galima
iSreiksti $ia pusiau empirine formule [86, 87]:

D =2,16-1075(T/273,15)*5; (39)

¢ia T — temperatira Kelvinais.
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3. Difuzijos matavimas
3.1. FTIR-ATR spektroskopija

Mazy molekuliy difuzijos polimeruose matavimas naudojant Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy spektroskopija (FTIR-ATR) yra perspektyvus metodas, leidziantis tirti skys¢iy difuzija
plonose polimery plévelése vietoje. Sis metodas vis dazniau naudojamas sorbcijos Kkinetikai
polimeruose tirti ir pasirodé esgs labai tikslus ir patikimas. 7 pav. pateikta ATR difuzijos
eksperimento schema. Méginys uzliejamas ant vienos ATR prizmés (optiskai tankaus kristalo) pusés,
tada ant jo pilami difunduojantys skvarbieji skys¢iai. Kamerai sandarinti naudojamos jvairios
medziagos, pavyzdziui, PTFE. Pagal ATR metodo principg [89], kai bandinys, kaip retesné terpé,
lie¢iasi su visiSkai atspindin¢iu ATR kristalo pavir§iumi (kaip sklindancia terpe), evanescenciné
banga susilpnéja infraraudonyjy spinduliy spektro srityse, kuriose bandinys sugeria energija.
Evanescencinés bangos elektrinio lauko stipris E, eksponentiSskai mazéja tolstant nuo sgsajos, kaip
parodyta 7 pav. D¢l atstumo, kuris yra mikrometry eilés, ATR apskritai yra nejautri bandinio storiui,
todel galima atlikti dinaminius matavimus tam tikro storio sluoksnyje. Infraraudonyjy spinduliy
pluosto prasiskverbimo j méginj gylj galima apskaiciuoti pagal 40 lygtj.

A
"~ 2mn(ny2sin?6 — n,2)1/2’

dp (40)
¢ia evanescencinés bangos skvarbos gylis Zymimas dp, A — infraraudonosios spinduliuotés bangos
ilgis, ny ir n, — ploks¢iyjy kristaly ir polimero tirpaly liZio rodikliai atitinkamai, o 8 — spindulio
kritimo kampas. Didinant ATR kristalo 1azio rodiklj, skvarbos gylis mazés. Dél to sumazés
efektyviojo kelio ilgis, tod¢l sumazés spektro absorbcijos intensyvumas. Didelio indekso kristalai
reikalingi analizuojant didelio indekso medziagas. Kai kuriy ATR kristaly 1iZio rodiklis yra iSvardyti
1 lenteléje.

Skvarbiosios molekulés

Bandinio
storis, L

ATR kristalas

Atspindéta

Atsitiktiné

spinduliuoté . S
P spinduliuoté

7 pav. Difuzijos eksperimento ATR jrangos schema.
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1 lentelé. Kai kuriy ATR prizmiy liizio rodiklis.

ATR prizmés Atspindzio / Luzio rodiklis
ZnSe 2,4
Ge 4
ZnS 2,2
AMTIR 2,5
Si 3,4

Kadangi infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos taikymo tikslas — nustatyti konkre¢ioje medziagoje
esancig chemine funkcing grupeg, galima iSmatuoti tokiy funkciniy grupiy turinciy komponenty
dinaminius poky¢ius, kai jie sudaro miSinj. Atsizvelgiant | tai, kad vandens molekulés skverbiasi |
polimero rusj, did¢jant vandens koncentracijai apatiniame polimero sluoksnyje, besilie¢ianciame su
ATR prizme, turéty padidéti charakteringa vandens smailé srityje tarp 3800 cm™ ir 2750 cm™ .
Reprezentatyvus uZzfiksuoty spektry pavyzdys parodytas 8 pav. Tai dinaminis vandens difuzijos |
PMMA tolygiai plong plévele, kontaktuojancig su ATR prizme.

016
3 1.0
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| 0.8}
012+ I
[ _{E 0.6
< 010} < 04
‘o r (el !
2 008F
9‘) L |:|-|:|- 5 N
o 0 30 60 B0 120150
< D"DE'__ Time (sec)
0.04 |
0021
D.ﬂﬂ' = ik L . 1 .
3800 3000 2800 200 2400

Bangy daZniai, cm™

8 pav. Laiko evoliucijos spektry seka i§ PMMA méginio, apdoroto 25 °C
temperattroje.

Vandens koncentracijai kiekybiskai jvertinti galima taikant paprasc¢iausia kiekybinj metoda, t. y.
Beer-Lamberto désnj. Beer-Lamberto désnis teigia, kad maksimalus intensyvumas ne tik priklauso
nuo meéginio koncentracijos, bet Sis rySys yra tiesinis, kaip parodyta toliau pateiktoje lygtyje.

A = abc; (41)

¢ia a — komponento sugerties geba matuojamuoju dazniu, b — komponento ilgis, o ¢ — komponento
koncentracija. Absorbcinés gebos dydis a nustatomas remiantis tam tikrais kalibravimo modeliais.
Nezinomai komponenty koncentracijai kiekybiskai nustatyti yra jvairiy kalibravimo modeliy. Sie
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modeliai yra paprastas Beer-Lamberto désnis, klasikiné maziausiyjy kvadraty (CLS), pakopiné
daugialypé tiesiné regresija (SMLR), daliné maziausiyjy kvadraty (PLS) ir pagrindiniy komponenciy
regresija (PCR).

Todél Fiko difuzijos koncentracijos profilj galima sudaryti pagal 42 lygtj [33].

—Dr?t
. o [ (E) B2+ )
—=1- : ; ; (42)
A m[1 — exp(=2yD)] (le n 4y2)

Ciay = 1/dp.

42 lygtyje daroma prielaida, kad y verté yra pastovi. Tai néra visiskai teisinga, nes ji priklauso nuo
polimero lazio rodiklio, kuris gali kisti didéjant skvarbiosios medziagos koncentracijai. 42 lygtj buty
galima supaprastinti, jei eksperimente biity nustatyta tokia salyga [90]:

2

i
4y? > L ir 1> exp(—2yl) (43)
Tada gauname:
1 (1 At)—l (4) Dﬂzt 44
A TG T (44

Pagal 44 lygtj absorbcijos duomeny logaritmas nubraizomas kaip laiko funkcija, tada difuzijos
koeficientas D nustatomas pagal tiesinés maziausiyjy kvadraty regresijos nuolydj. Tai visiskai panasu
1 18 lygties naudojimg difuzijos koeficientui nustatyti gravimetriniuose sorbcijos eksperimentuose
per ilga laikg. Pastaraisiais metais $is metodas taikomas vis dazniau [90-95].

3.2. Kiti matavimo metodai

Be FTIR-ATR metodo, yra daug jvairiy metody, skirty skvarbos koeficientams j polimerines sistemas
matuoti. Sorbcijos kinetikai tirti daznai yra naudojami gravimetriniai metodai, kuriais tiesiogiai
stebimi masés pokyciai laikui bégant [96-98]. Tai labiau tinka beveik kondensuojamoms dujoms ir
garams. Polimero plonoji plével¢ pakabinama ant kalibruoty magnetiniy pakabos svarstykliy; jos abi
dedamos ] tam tikroje temperatiiroje palaikomg kamerg. Sorbcijos kinetika gaunama registruojant
meéginio svorj kaip laiko funkcijg po to, kai garai patenka j kamera.

Jei sorbcijos kinetikai stebéti naudojamos nekondensuojamos dujos, pavyzdziui, anglies dioksidas,
azotas ir metanas, daznai taikomi slégio mazéjimo metodai [99]. Polimero méginys jdedamas j inda,
kondicionuojama tam tikroje temperatiiroje. Tada  indg jleidZiamos skvarbiosios dujos, kuriy slégis
1§ anksto nustatytas. Vykstant dujy sorbcijai, aptiktas sistemos slégis palaipsniui mazéja, lyginant su
pradiniu rodmeniu. Soties biisena pasiekiama, kai nepastebima jokiy slégio svyravimy.
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4. Analitiniai drégmés pernaSos elektronikoje sprendimai

Siame skyriuje aptariami analitiniai sprendiniai, atspindintys tipinius elektronikoje pasitaikan&ius
atvejus. Aptariami trys atvejai, atitinkantys uzdarg arba atvirg elektronikos korpusa, sienelg ir (arba)
plokste, 1§ abiejy pusiy veikiama skirtingy aplinky, ir plokste, pritvirtinta prie nelaidaus pagrindo.
Pirmojo atvejo sprendiniai grindziami kvazistabilios biisenos modeliu (QSS), o pastaryjy dviejy
atvejy sprendiniai grindziami antruoju Fiko désniu. Analitiniai difuzinio masés perdavimo
sprendiniai Siame skyriuje nagrinéjami esant izoterminéms salygoms, nors sprendziant
neizoterminius atvejus jie galéty buti susieti su analitiniais Silumos perdavimo sprendiniais. Be to,
analitiniai masés perdavimo sprendiniai yra pana$is j Silumos perdavimo sprendinius, todél Siame
skyriuje jie nenagrinéjami.

4.1. Analitinis sprendimas, pagrijstas kvazistabilios biisenos modeliu

Remiantis masés i$saugojimo désniu, analitiné kvazistabilios buisenos (QSS) Fiko antrojo désnio [8]
aproksimacija apibréziama toliau pateiktoje lygtyje [100]:

de(t) c(t) —cq
“r dt - Rhole,m ’

(45)

&ia V,;, — ertmés tiiris [m?®).

Pirmiau pateikta valdancioji paprastoji diferencialiné lygtis (ODE — ordinary differential equation)
gaunama dviem drégmés pernesimo j ertme atvejais (9-a pav.):

1) kai pradiné vandens gary koncentracija viduje cy; ir pastovi aplinkos vandens gary
koncentracija c, yra skirtingos vertés;

2) kai c, néra pastovi, o cy; turi prading verte.

< [kg/m3] C, =Cy, tasmawi
Awall T -
ca,n )
F %
\ | J.f -.\
L Ca,avg / \
E \I {'I \‘. 4
< ca,n-l \ / %\\_
! "'. ;. \
T L x r
Ca(t) ( ) Cga '(-\ .J,T‘ \
\ Gt \ / |
y Vair \ E: i
[ *
\ /!
£
L T /Vwall \, / !
= T time, [s]
(a) ®

9 pav. (a) Korpusas su skyle drégmei patekti; (b) Aplinkos drégmés kreivé (c,) ir jos skirstinys j mazus laiko
intervalus [100].
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Norint modeliuoti drégmés patekimg | gaubta, galima taikyti vadinamajj QSS modelj, laikantis Siy
prielaidy:

e ] oro advekcijg per angg neatsizvelgiama, todél masé perneSama tik difuzijos biidu.
e Temperatiiros pasiskirstymas yra vienalytis ir drégmeés pernesimo metu nekinta.
o Difuzinis srautas angoje arba prie sienos tam tikru metu yra vienalytis ir izotropinis.

e Vidiné vandens gary koncentracija c; oro ertmeje uzdaroje patalpoje V,;,- yra vienalyté visoje
ertmgje.

4.1.1. Pastovi aplinkos koncentracija
Pirmiausia panagrinékime i§ metalinés medziagos, pavyzdziui, aliuminio, pagaminta elektroninj
korpusg su anga (9-a pav.). Korpuso tiiris uzpildytas oru ir per angg sujungtas su pastovia aplinkos

atmosfera. Kadangi metaliné medziaga nepralaidi vandens garams, drégmé difunduoja tik per anga.
Vidiniy vandens gary koncentracijos sprendimas ertméje yra toks:

=t

Ci(t) =Cq — (Ca - Coi)eT; (46)
kur laiko konstanta yra
VairL
=—%" _y. R ; 47
T AholeDair airhole;m ( )

&ia Dy, — oro difuzijos koeficientas [m?/s], V,;,. — ertmés tiiris [m®], ¢, — vandens gary koncentracija
aplinkoje [kg/m®], ¢; — vandens gary koncentracija patalpoje [kg/m®], c,; — pradiné vandens gary
koncentracija patalpoje [kg/m?].

Kai korpusas pagamintas i§ polimerinés medziagos, masés perdavimas vyksta ir per sieneles. Siuo
atveju nagrin¢jamos neabsorbuojancios sienos, todél atsiranda papildoma masés perneSimo per sieng
varZa, kuri prijungiama lygiagreciai su angos varza. Henrio désnis turi biiti taikomas siekiant susieti
koncentracija sieneliy pavir§iuje ir gary koncentracija ore. Sj rysj apibrézia beasmenis pasiskirstymo
koeficientas K, ir jis yra vienodas abiejose sienos pusése izoterminémis salygomis. Atsizvelgiant
pralaidZias sienas, efektyviosios laiko konstantos lygtis yra tokia:

VairL .
AholeDair + Awallengall ’

T = VairReor = (48)

Rwall,mRhole,m k R _ L
ur wallm —

(49)

Rior =

) - . - .
Rwall,m + Rhole,m ngAwallDwall

Jei sienos yra absorbuojancios, bendroji varza (R,,.) iSlieka tokia pati kaip 49 lygtyje, taciau tiiris 48
lygtyje pasikeis. Darant prielaida, kad vandens gary koncentracija sieneléje pasiskirs¢iusi tiesiSkai,
bendras tiiris yra lygus [23]:

ngVwall) (50)

Viot = (Vair + 2

Taigi laiko konstantos lygtis tampa tokia:
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L(Vair + 0'5ngVwall)
AholeDair + Awallengall.

T = ViotRtor =

(51)

ISvedus laiko konstantas pirmiau aptartiems atvejams, drégmés perneSimo modeliavimas j uzdarg
patalpa. Drégmés patekimas buvo nagrinéjamas dviem atvejais:

e Neabsorbuojancios vandens gary sienelés.
e Vandens garus sugeriancios sienelés [23].

Abu atvejai pateikiami esant trims sglygoms, atitinkan¢ioms drégmés patekimg tik per anga, tik per
sieng ir per angg kartu su siena. Kadangi nagrinéjamy sieneliy modeliavimas atliktas izoterminiu
atveju, temperattra visur buvo vienoda (25 °C) [23].

sof : . . . . . : sof
I — 80
:\;. 80 é
=K = 70
= 70
- :
z 2
o
E 60 | 2 60
[} L]
E 2
50| |— Through hole 50 —— Through hole
— Through wall ==Through wall
|— Through hole and wall | ==—=Through hole and wall
40 s . ; . . . . 40 . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
time (days) time (days)
(a) (b)

10 pav. Drégmés modeliavimas (a) neabsorbuojancioms sienoms, (b) absorbuojan¢ioms sienoms [23].

Palyginus 10 pav. pateiktus du atvejus matyti, kad drégmé IéCiausiai patenka per skyle
(neabsorbuojancia sienelg) ir elgiasi prieSingai nei 10 pav. b) punkte. IS tikryjy tai paaiSkinama
absorbuojanciy sieny poveikiu, nes drégmés skverbimasis yra greitesnis, kai sienoje yra daugiau taky
ir joje nesusikaupia vandens garai. Absorbuojanciy sieny atveju drégmés patekimas per sieng yra
létesnis, nes ji turi sugerti tam tikrg kiekj vandens gary pries iSleisdama juos j vidaus tiirj. Tod¢l Siuo
atveju drégme per kiauryme patenka greiciau nei per abu kelius, t. y. per sieng ir skyle.

4.1.2. Svyruojanti aplinkos koncentracija

Siame poskyryje nagrinéjama drégmés koncentracijos uzdaroje patalpoje (c;), kuria veikia kintanti
aplinkos drégme (¢, ), elgsena. Tikroveéje aplinkos drégmés pokycius imituojanti kreiveé yra sudétinga.
Taigi, siekiant i§vengti sudétingo modeliavimo, koncentracijos kreive galima suskirstyti j nedidelius
laiko intervalus, kai daroma prielaida, kad koncentracija aplinkoje yra pastovi per nedidelj laiko
intervalg ir taip sukuriamas kvazistabilios biisenos (QSS) modelis. Siekiant jvertinti drégmés reakcija
1 aplinkos drégmés svyravimus, drégmei apibiidinti pasirenkama paprasta sinusoidiné funkcija (9-b
pav. melyna kreive). Taip galima jvertinti viduting pastovig koncentracijos verte kiekviename laiko
intervale kaip [23]:
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Can T Can-1
Caavg = %_ (52)

Naudojant §ig viduting koncentracija, drégmés pernasos analitiné lygtis Siek tiek modifikuojama j:

—(t=tn—1)
T

e
Ci(t) = Ca,avg — (Ca,avg - Coi,n—l) ; (53)
¢ia Cqqpg — viduting verté tarp dviejy laiko intervalo taSky [kg/m?], cyin_1 — pradiné ankstesnio
intervalo koncentracija [kg/m®], t,,_; — bendras laikas po ankstesnio intervalo [s], w — virpesiy
kampinis daznis (rad/s), a — virpesiy amplitud¢, c,, — pradiné poslinkio amplitudé [kg/m®].

Paprasta sinusoidiné funkcija taip pat buvo pasirinkta dél jos paprastumo ir dél to, kad egzistuoja 45
lygties uzdarosios formos analitinis sprendinys, kuris naudojamas 53 lygtyje pateiktam modifikuotam
analitiniam sprendiniui patvirtinti. Analitinis sprendinys, taikomas aplinkos drégmés sinusiniam
svyravimui, yra toks:

ci(t) = coa + ((Coi — Coa) + asin g cos ¢)e"/D + a cos ¢ sin(wt — ¢). (54)

54 lygtj sudaro du nariai: eksponentinis ir trigonometrinis. Ilgo laikotarpio (t) atveju eksponentinis
narys iSnyksta ir 54 lygtis tampa:

c;(t) = cpq + acos @ sin(wt — @). (55)

Tai rodo, kad vidiné koncentracija svyruos tokiu pat dazniu kaip ir aplinkoje, tatiau fazé bus
pasislinkusi nuo aplinkos kampu (kitaip tariant, vélavimas drégmés reakcija):

1 1
() = arccoSs ————— = arccos —. (56)
, 1 V1 + w?t?
T |w*+—
T

20 20 ITTTi

18 18
- <
E 16 C e | | ~ \ ‘ ‘
: 5.l |
s 14 ®
= € (' }
8 " 8 12 fl
8 3

10 == Ambient concentration 10 -' - -

e Modified QSS model —— Ambient concentration
= Analytical solution 8l = Modified QSS model
s 1 1 1 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 5 10 15 20 25
time (days) time (days)
(a) (b)

11 pav. (a) Analitinio sprendimo ir modifikuoto QSS modelio palyginimas [100]; b) Vidiné drégmés
koncentracija, kai T=0,57 dienos ir t=5,52 dienos [23].
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53 lygtyje pateiktas modifikuotas analitinis sprendimas, kuris buvo patvirtintas 54 lygtyje pateiktu
analitiniu sprendimu. I$ 11-a pav. matyti, kad modifikuoto QSS modelio rezultatai ir analitinio
sprendinio gerai sutampa [23].

Remiantis (56) lygtimis, kai daznis yra didelis, palyginti su sistemos laiko konstanta (w > 1/7),
vidaus drégmés svyravimai yra labai mazi (11-b pav.). Ta¢iau kai drégmés poky¢iai yra labai léti
(w K /1), vidaus drégmé atitinka aplinkos drégmés kreive (12-b pav.). Taigi fazés poslinkis ¢ kinta
nuo 0 iki 90° ir atspindi vidaus drégmeés reakcija, palyginti su aplinkos drégme [23].

4.2. Analizinis antrojo Fiko désnio sprendimas

Fiko antrajam désniui ir (arba) Silumos laidumo lygc€iai spresti galima taikyti daugelj metody,
pavyzdziui, kintamyjy atskyrimo metoda, Laplaso transformacija, konforminj atvaizdavima ir kt. Siy
metody taikymas sprendziant antrgjj Fiko désnj Cia nebus rodomas, nes jie pateikti kitur literatiiroje
[39, 41]. Siame poskyryje bus trumpai apradyti analitiniai sprendiniai, kurie yra naudojami
skaitiniams sprendiniam izoterminémis salygomis patvirtinti [23].

4.2.1. Plokstelé ant nepralaidaus pagrindo

Nagrinéjant difuzijos uzdavinj pusiau begaliniame kietajame kiine su pradine koncentracija c¢; ir
pastovia pavir§ine koncentracija ¢y ir darant prielaida, kad medziagos duomenys yra pastoviis,
pateikiamas analitinis sprendinys [39-41]:

20

20
18 - 18
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c c
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) 8ol
g 12 E 12
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10 10
= Ambient concentration = Ambient concentration
8 = Modified QSS model gl = Modified QSS model
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
time (days) time (days)
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12 pav. a) Vidaus drégmés koncentracija, kai T=4,05 dienos ir 1=5,52 dienos; b) Vidaus drégmés
koncentracija, kai T=25 dienos ir 7=5,52 dienos [23].

C(x: t) = Csyrf T (Ci — Csur )erf - ) (57)
f f VaDt

gia ¢; — pradiné koncentracija kietoje medZiagoje [kg/m?], t — laikas [s], x — aprasomosios erdvés
parametras [m].
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Naudojant 57 lygti apskaiciuojamas koncentracijos pasiskirstymas bet kurioje kietojo kiino vietoje
kaip erdvés ir laiko funkcija. Toks analitinis sprendimas gali biiti taikomas ir elektronikoje, kai
nagrinéjama plokscia plokstelé ant nelaidaus pagrindo (14-a pav.), pvz. pritvirtinta prie varinés

plokstelés.

Impermeable
substrate

-~
L 0

(a)

csur;fZ
® g0, /— 4 .
e g0, ¢
® o0, ° e
°* . .
e g0, Te e
/_/ ® . o
csu:fl
0 '«—s] .—x

13 pav. (a) plokstelé ant nelaidaus pagrindo; b) plokstelé, kurig i$ abiejy pusiy veikia skirtinga aplinka [23].

Be to, vandens gary koncentracijos skai¢iavimas atliktas 3 mm plokstei, pagamintai i§ polikarbonato
medziagos ir pritvirtintai prie nelaidaus pagrindo (14-a pav.) [23].
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(a)
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4,4
3,9
3,4
2,9
2,4

1,9

— t=0.46 day
- == t=3.47 days

Thickness of wall (mm)

(b)

14 pav. Vandens gary pasiskirstymas, kai a) plokstelé yra ant nelaidaus pagrindo; b) plokstele i§ abiejy pusiy

veikia skirtinga aplinka [23].

4.2.2. Ploksté, kurig iS Sony veikia skirtinga aplinka

Nagrinéjant 13-b pav. pavaizduotg plokstele, kuri atskiria dvi aplinkas (dujines atmosferas) su
pastoviomis sglygomis (paprastai abiejose jos pusése yra begaliniai tiriai su fiksuota pavirSiaus
koncentracija), antrojo Fiko désnio analitinis sprendinys yra toks [41]:
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X
clx,t) = Csurf1 + (Csurfz - Csurfl)z +

21 , «x Dt
+(Csurf2 = Csurf1) ;Z —sin (nn Z) exp (—n2n2 L_2> (58)

Cia pusiausvyra niekada nepasiekiama ir nagrinéjamos nusistovéjusios salygos su pastoviu srautu.
Vienas i§ pavyzdziy, aptinkamy elektronikos srityje, yra kai drégmei sugerti korpuse naudojamas
sausiklis. Siuo atveju vandens gary koncentracijos skai¢iavimai taip pat buvo atlikti tam pa¢iam
atvejui, kaip ir 4.2.1 skirsnyje, taciau i§ dviejy pusiy veikiamam dviejy skirtingy aplinky (14-b pav.)
[23].
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5. Skaic¢iavimy analizés

Buvo atliekamos dvi analizés. Pirmosios analizés metu paskaiciuotos vandens garo koncentracijos ir
rasos tasko temperatiiros dézutés viduje, esant nustatytoms aplinkos sglygoms. Antros analizés metu
paskaiciuotos santykinés drégmés, vandens garo koncentracijos ir masés pasiskirstymai sieneléje
Kintant laikui.

Visi skai¢iavimai buvo atliekami naudojantis Matlab programine jranga.
5.1. Pirmoji analizé

Analizés metu buvo tirtos dvi dézutés, kuriy matmenys yra 10 cm x 10 cm x 10 cm, sienelés storis
yra 3 mm. Viena déZzuté yra pagaminta i§ PC (polikarbonato), o kita i§ PBT (polibutileno tereftalatas)
(dézutés pavyzdys yra pateikiamas 1 priede).

Pradineés skaiciavimo salygos: temperatiira 25 °C, drégmée dézutes viduje ir sienelése 30%.

Skai¢iavimai buvo atlickami dviem atvejais. Pirmuoju skai¢iavimo atveju aplinkos salygos yra
pastovios (temperatiira 25 °C ir santykiné¢ drégmé 85 %), o antruoju atveju aplinkos salygos yra
paimtos i$ B3 Stanag [101] klimatiniy salygy (temperatiira 31 °C, santykiné drégmé 88 %).

5.1.1. Rezultaty apZvalga esant pastovioms aplinkos salygoms

Atsizvelgiant | gautus rezultatus 15 pav., pastebime, kad kintant laikui didéja vandens garo
koncentracija kiekvienoje dézutéje. Taciau dézutés pagamintos i§ PC medziagos tiesé didéja pagal
logaritming kreive ir ties 25 diena pasiekia 19,16 g/m* vandens garo koncentracija medziagoje.
Dézutés, kuri yra pagaminta i$§ PBT medZiagos, vandens garo koncentracijos didé¢jimo koncentracija
yra labiau tiesiska ir 25 dieng ji siekia 12,12 g/m?.

Vandens garo koncentracija dézutés viduje
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15 pav. Vandens garo koncentracijos kitimas skirtingy medziagy dézuciy viduje.
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Rasos tasko temperaturos priklausomybé kintant laikui
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16 pav. Rasos tasko temperatiira skirtingy medziagy dézutése.

16 paveikslélyje matome kaip kita rasos tasko temperatiira skirtingy medziagy dézutése kintant laikui.
Kaip ir 15 pav. pastebime, kad i§ PC medziagos pagamintoje dézuté¢je kinta pagal logaritmine kreive,
taciau turi ir svyravimy. I§ gauty rezultaty galime iSskirti maksimalia rasos tasko temperatira, kuri

Drégmeés pasiskirstymas dézutés viduje

0 5 10 15 20 25
Laikas, dienos

—— PC mediiaga

PBT medziaga

17 pav. Drégmes pasiskirstymas dézutés viduje kintant laikui.
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yra lygi 33,59 °C. O i§ PBT medziagos pagamintoje déZutéje rasos taSko temperatiira kinta beveik
tiesiskai ir maksimali gauta temperatiira yra lygi 14,67 °C.

Nors pradinése salygos buvo paminéta, kad drégmé dézutés viduje ir sienelése yra 30 %, taciau
skai¢iavimy metu ji Kito. Tai gerai yra atvaizduojama 17 pav.

17 paveikslélyje matome, kad santykiné drégmé, i§ PC pagamintos medziagos, dézutéje padidéja nuo
30 % iki 83,3 %, o i PBT medziagos pagamintoje dézutéje padidéja nuo 30 % iki 52,7 %. Toks
zymus santykinés drégmes skirtumas tarp medziagy yra dél to, kad tiek PC medziagos, PBT
medziagos savybés yra skirtingos.

5.1.2. Rezultaty apZvalga esant B3 Stanag aplinkos salygoms

18 paveikslélyje yra pateikiama vandens gary koncentracija skirtingos medziagos dézutése esant 31
°C temperatiirai ir 88 % aplinkos santykinei drégmei. Matome, kad gauti rezultatai yra panasis j 15
pav. pateiktus, nes kreiviy kitimo priklausomybés lieka tokios pacios (logaritming ir tiesing), tik
atsiranda kreiviy bangavimai, kas leidzia suprasti, kad vandens gary koncentracija per parg pasiekia
ir maksimuma, ir minimuma.

Vandens gary koncentracijos kitimas dézutés viduje

e =

Vandens gary kocentra
O N R O N R O ®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Laikas, dienos

PBT medZiaga —— PCmedZiaga
18 pav. Vandens gary koncentracijos kitimas skirtingy medziagy dézutése.

Rasos tasko priklausomybé nuo laiko yra pateikiama 19 pav. Siame grafike yra pastebima panasi
tiesiy kitimo tendencija kaip ir 18 pav. IS PC medziagos pagamintos dézutés rasos tasko temperatiira
viduje pakinta nuo 6 °C iki 32,98 °C, o i§ PBT pagamintos medZiagos — pakinta nuo 6 °C iki 27,65
°C.

20 paveikslélyje yra pateikiama drégmés kitimas dézuciy viduje. Pradinése salygos buvo paminéta,
kad drégmé dézutés viduje ir sienelése yra 30 %, taCiau eksperimento metu ji kito, kaip yra
atvaizduota 20 pav.
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Rasos tasko temperatiros kitimas dézutés viduje

36
34
32
30
28
26
24
22
20
18
16
14
12

Rasos tasko temperatura, °C

[ SN o]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Laikas, dienos

———PC medZiaga

PBT medziaga
19 pav. Rasos tasko priklausomybé kintant laikui skirtingose medziagose.

20 paveikslélyje matome, kad drégmé, i§ PC pagamintos medziagos, dézutéje padidéja nuo 30 % iki
82,77 %, o 1§ PBT medziagos pagamintoje dézutéje padidéja nuo 30 % iki 68,92 %. Toks zymus

Drégmeés kitimas dézutés viduje
90
80

70

Drégme, %
[%a) [=2)
o o

B
o

30
20

10

Laikas, dienos

— PC medZiaga —— PBT medZiaga

20 pav. Drégmés kitimas dézutés viduje, kintant laikui.
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drégmés skirtumas tarp medziagy yra dél to, kad tiek PC medziagos, PBT medziagos savybés yra
skirtingos.

5.2. Antroji analizé

Antrosios analizés metu yra paskaiciuota vandens gary absorbcija j plastiking plokstele, kurios
matmenys yra 5 cm x 5 cm, sienelés storis yra 3 mm (plokstelés pavyzdys pateikiamas 2 priede).

Aplinkos salygos buvo 25 °C temperatura ir santykine drégme aplinkoje yra 90 %.

Pradinés salygos: sienelé laikoma sausa pradZioje, todé¢l pradzioje dregmé yra lygi 0 %. Pradine
temperatiira buvo taip pat lygi 25 °C.

Toks skai¢iavimas buvo taikomas jau misy ankséiau aptartoms ir skai¢iavimuose naudotoms
medziagoms PC ir PBT.

5.2.1. Skaiciavimai atlikti su PC plastikine plokstele

21 paveikslélyje yra pateikiamas drégmés pasiskirstymas ant PC plastikinés plokstelés tam tiktu
laiku.

Drégmeés pasiskirstymas ant plokstelés
100
90

e — —

80
70
60
50

Dregmeé, %

40
30
20
10

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Sieneles storis x, mm

Drégmeés pasiskirstymas, kai t=10val. Drégmeés pasiskirstymas kai t=120val.

Drégmeés pasiskirstymas, kai t=240 val.

21 pav. Drégmés pasiskirstymas PC plastmasinés plokstelés sieneléje.

IS 21 pav. matome, kad didziausia drégme yra ant visos plokstelés, kai plokstele, miisy aprasytoje
aplinkoje, prabtna ilgiausiai, 240 valandy. Kai plokstel¢, miisy jau minétomis aplinkos salygomis,
praleidzia 10 val., matome, kad didziausig drégme turi plokstelés krastai. O plokstelés vidurys lieka
maziausiai paveiktas drégmes. Tod¢l galime daryti prielaida, kad kuo ilgiau laiko plokstelé praleidzia
tam tikroje aplinkoje, Siuo atveju 90 % santykinés drégmés aplinkoje, tuo labiau ji yra veikiama
aplinkos ir pakinta jos savybés.
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22 pav. Vandens gary koncentracijos pasiskirstymas PC plokstelés sieneléje.
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Koncentracijos pasiskirstymas sieneléje, kai t=120val.

Koncentracijos pasiskirstymas sieneléje, kai t=240val.

————

22 paveikslélyje yra pateikiama vandens gary koncentracijos pasiskirstymas PC ploksteléje. IS
pateikto grafiko matome, kad kai plokstelé, nurodytoje aplinkoje, iSbiina 240 valandy vandens gary
koncentracija yra vienoda visos plokstelés storyje (3345 g/m?). Kai plokstelé isbtina 10 valandy,

0,000035
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0,00002
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0,000005

r

Koncentracijos pasiskirstymassieneléje, kg
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Vandens gany masés pasiskirstymas sieneléje, kai t=10 val.

Vandens gany masés pasiskirstymas sieneléje, kai t=120 val.

Vandens gany masés pasiskirstymas sieneléje, kai t=240 val.

23 pav. Vandens gary masés pasiskirstymas PC plokstelés sieneléje.
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plokstelés kraStuose koncentracija yra didziausia (3345 g/m?), o ties plokstelés viduriu iSlieka
maziausia vandens gary koncentracija (153,5 g/m?).

23 paveikslélyje pateikiama vandens gary masés pasiskirstymas PC plokstelés sieneléje. Sis grafikas
yra kitokios tendencijos nei pries tai aptarti. Pastebima, kad kuo ilgiau plokstelé praleidzia nurodytoje
aplinkoje, tuo labiau ji yra paveikiama aplinkos. Siuo atveju, visais laiko intervalais, ties plokstelés
kra$taiS yra matomas vandens gary masés padidéjimas, nei plokstelés viduryje. Kai PC plokstelé
praleidzia nurodytoje aplinkoje 240 val., ties plokstelés krasStais vandens gary masé yra lygi 0,0325
g, o plokstelés viduryje — 0,03 g. Kai PC plokstelé praleidzia nurodytoje aplinkoje 10 val., ties
plokstelés krastais vandens gary masé yra lygi 0,017 g, o plokstelés viduryje — 0,002 g.

5.2.2. Skaiciavimai atlikti su PBT plastikine plokstele

Pradinés skaic¢iavimo sglygos iSlieka tokios pacios, kaip yra apraSyta 5.2. poskyryje, tik Siuo atveju
keiCiasi nagrin¢jama medziaga.

Dréegmeés pasiskirstymas sieneléje

100
—e—0h

20 80h
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g 70 240 h
b=
[=14]
U 60
]

50

40
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0 L L L
0 0,5 1 15 2 2,5 3

Sienelés storis, mm

24 pav. Drégmés pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje.

24 paveikslélyje yra pateikiamas drégmés pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje. I$ pateikto grafiko
matome, kad kai plokstele iSbtina ilgiausiai nurodytoje aplinkoje, 240 val., didziausia drégmes
koncentracija islieka ties plokstelés krastais (90 %), 0 artéjant ties plokstelés viduriu, drégmé mazéja
(48 %).

25 paveikslélyje yra pateikiama vandens gary koncentracijos pasiskirstymas PBT ploksteléje. IS
pateikto grafiko matome, kad kai plokstelé, nurodytoje aplinkoje, iSbiina 240 valandy vandens gary
koncentracija Ties ploksteles krastais yra didZiausia ir siekia 3771 g/m?, o viduryje ji yra maZiausia
— 2011,9 g/m3. Galime pastebéti, kad kuo plokstelé trumpiau iSbiina nurodytoje aplinkoje, tuo
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mazesné vandens gary koncentracija plokstelés viduryje, nes plokstelés kraStuose visais laiko tarpais
koncentracija iSlieka tokia pati.

Koncentracijos pasiskirstymas plokstelés sieneléje
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25 pav. Vandens gary koncentracijos pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje.

26 paveikslélyje pateikiama vandens gary mases pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje. Pastebima,
kad kuo ilgiau plokstelé praleidzia nurodytoje aplinkoje, tuo labiau ji yra paveikiama aplinkos. Siuo
atveju, visais laiko intervalais, ties plokstelés krastai yra matomas vandens gary mases padidéjimas,
0 plokstelés viduryje — Zymus sumazéjimas. Kai plokstelé praleidzia nurodytoje aplinkoje 240 val.,
plokstelés krastuose vandens gary masé yra lygi 0,03 g, o plokstelés viduryje — 0,018 g.

Vandes gary masés pasiskirstymas ploksteléje
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26 pav. Vandens gary masés pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje.
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I§ atlikty skaiCiavimy galime daryti prielaida, jog i PBT medziagos pagaminta plokstelé yra labiau
atspari drégmei, nei i§ PC medziagos pagaminta plokstele. Nes PBT medziaga sugeria maziau
vandens gary (0,03 g ir 0,018 g), nei PC medziaga (0,0325 g ir 0,03 g), kaip parodyta 23 ir 26
paveiksléliuose. Lyginant dézutes, matome, kad PBT medziagos pagaminta dézuté yra labiau
tinkamesné naudoti elektronikos prietaisams, nes vandens gary koncentracija dézutés viduje yra
mazesné (12,12 g/m? ir 27 g/m?), nei i§ PC medziagos pagamintoje dézutéje (19,16 g/m? ir 36 g/m?),
kaip parodyta 15 ir 18 paveiksléliuose.
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ISvados

Darbo metu buvo lyginamos dvi polimerinés medziagos PC ir PBT. Pirmu atveju skai¢iavimams buvo
naudojamos dézutés pagamintos i§ PC ir PBT medziagy. Antru atveju skai¢iavimams buvo
naudojamos plastikinés plokstelés i§ PC ir PBT medziagy.

1.

Tirtose dézutése, esant pastovioms aplinkos salygoms, vandens gary koncentracija PC
medziagos dézutés viduje padidéjo nuo 6,9 g/m?® iki 19,16 g/m?, o PBT — nuo 6,9 g/m? iki
12,12 g/m?. Esant B3 Stanag klimato saglygoms vandens gary koncentracija kito panasiai, PC
medziagos dézutéje padidéjo nuo 6,9 g/m? iki 36 g/m?, o PBT —nuo 6,9 g/m? iki 27 g/m>.
Esant pastovioms aplinkos sglygoms, rasos tasko temperatiira PC medziagos dézutés viduje
padidéjo nuo 6,2 °C iki 33,59 °C, o PBT —nuo 6,2 °C iki 14,67 °C. Esant B3 Stanag klimato
salygoms rasos tasko temperatiira kito panasiai, PC medziagos dézutéje padidéjo nuo 6,2 °C
iki 32,98 °C, o PBT — nuo 6,2 °C iki 27,65 °C.

Tirtose dézutése, esant pastovioms aplinkos salygoms, drégmé¢ PC medziagos dézutéje
padidéjo nuo 30 % iki 83,3 %, o PBT — nuo 30 % iki 52,7 %. O esant B3 Stanag klimato
saglygoms drégmé kito panasiai, PC medziagos dézutéje padidéjo nuo 30 % iki 82,77 %, o
PBT — nuo 30 % iki 68,92 %.

Naudojant skai¢iavimams ploksteles buvo pastebéta, kad drégmés pasiskirstymas PC
plokstelés sieneléje, pragjus maksimaliam tyrimo laikui (240 val.), yra lygus nustatytos
aplinkos santykinei drégmei, 90 %. Drégmés pasiskirstymas PBT plokstelés sieneléje, praéjus
maksimaliam tyrimo laikui (240 val.), plokstelés kraStuose yra lygus 90 %, o plokstelés
viduryje — 48 %.

Vandens gary koncentracijos pasiskirstymas PC plokstelés sienel¢je, pra¢jus maksimaliam
tyrimo laikui (240 val.), per visg plokstelés storj yra vienodas — 3345 g/m?. PBT plokstelés
sieneléje vandens gary koncentracijos pasiskirstymas néra toks pat, kaip PC plokstel¢je. Cia
plokstelés krastuose yra maksimali koncentracija — 3771 g/m?, o viduryje ji yra lygi 2011,9
g/m?3.

Vandens gary masé PC plokstelés sienelés krastuose yra lygis 0,0325 g, o plokstelés viduryje
— 0,03 g. PBT plokstelés sienelés krastuose vandens gary masé — 0,03 g, o plokstelés viduryje
—-0,018g.
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