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Процессы переноса на фрактальных (самоподобных) объектах называются странными или аномаль-

ными. Среднеквадратичное удаление блуждающей частицы 
2

r  описывается так [1]: 

µ×= tDr 2
2

,         (1) 

где D – обобщенный коэффициент переноса, t – время, µ - показатель. 
В узком смысле слова термин «странный перенос» предполагает нелинейную (µ ≠ 1) зависимость 

2
r  от t. Величина µ варьируется следующим образом [1]: 

20 ≤µ≤ .          (2) 
При 0≤µ<1 говорят о субдиффузионных процессах переноса, при 1<µ≤2 – о супердиффузионных процес-
сах. Также было введено понятие о супербаллистическом процессе, соответствующем условию µ>2. По-
казатель µ связан с показателем Херста Н так [1]: 

Н2=µ .          (3) 
В свою очередь, величина Н зависит от структуры полимера, характеризуемой ее фрактальной размерно-
стью df [2]: 

fdН −= 3 .         (4) 
И наконец, размерность траектории блуждания частицы-диффузанта dw определяется следующим 

образом [1]: 
( )1,1 ≥= −

ww dHd .        (5) 
Очевидно, что изменение режима переноса (диффузии) определяет большое (на порядки величины) 

изменение коэффициента диффузии. Поэтому важно установить взаимосвязь между структурой полиме-
ра и режимом диффузии. Для этой цели будут использованы экспериментальные зависимости коэффици-

ента диффузии по метану 
4CHD  от температу-

ры стеклования Тс для 11 полимеров [3]. 
На рис. 1 приведена зависимость 

4CHD (Тс) для указанных 11 полимеров. Как 
можно видеть, при Тс>440 К наблюдается рез-
кий рост 

4CHD  по мере увеличения Тс в до-
вольно узком интервале температур (440-540 
К). Кроме того, при Тс ≈ 440 К величина dw дос-
тигает значения случайного броуновского дви-
жения (dw=2) и при дальнейшем росте Тс dw< 2, 
т.е., происходит переход к баллистическим тра-
екториям. 

Получить объяснение этим изменениям 
процесса переноса можно в рамках фракталь-
ной теории свободного объема [4]. Как показа-
но ранее [4, 5], представление микрополостей 
флуктуационного свободного объема, через ко-
торые реализуется диффузия в полимерах, в 
виде трехмерной сферы является упрощенным 
и более точно рассматривать эту микрополость 
как Df-мерную сферу (Df – размерность облас-
тей локализации избыточной энергии, равная 
1+(3-df)-1). В такой трактовке объем микропо-
лости фр

hV  дается следующим образом [5]: 
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где rh – радиус микрополости свободного объема. 
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Рис. 1. Зависимости 
4CHD  (1), dw (2) и фр

cf  (3) от 
Тс. 4 – размерность броуновского движения, 5 – по-
рог перколяции по схеме перекрывающихся сфер. 
 



Если обозначить объем микрополости в трехмерном представлении как Vh, относительный фрак-
тальный свободный объем фр

cf  можно рассчитать так [5]: 
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ff = ,         (7) 

где относительную долю флуктуационного свободного объема fc можно принять равной 0,060 для твер-
дофазных полимеров [5]. 

Зависимость рассчитанной таким образом величины фр
cf  от Тс показана на рис. 1 (кривая 3). Как и 

следовало ожидать, наблюдается увеличение фр
cf  по мере роста Тс и при Тс≈440 К величина фр

cf  дости-
гает порога перколяции в предположении схемы перекрывающихся сфер (микрополостей), равного 
0,34±0,01 [4]. Иначе говоря, согласно теории перколяции при Тс≈440 К в полимерной мембране форми-
руется каркас соединенных между собой микрополостей свободного объема, что облегчает условия 
диффузии молекул газа-диффузанта, определяет критерий dw<1 и резко повышает коэффициент диффу-
зии 

4CHD . 

Необходимо дать пояснения относительно абсолютных величин фр
cf , которые при расчете по урав-

нению (9) могут превышать 1,0, что на первый взгляд представляется физическим абсурдом. На самом 
деле это означает локальный «всплеск» величины фр

cf  в пределах флуктуаций усредненной величины fс, 

когда фр
hV >16,7Vh. С учетом большого общего количества микрополостей (~1028 м-3) такой «всплеск» для 

ограниченного их числа оставляет величину fс практически неизменной, но может сильно влиять на ло-
кальные свойства полимера на молекулярном уровне. 

Таким образом, изложенные выше результаты предполагают, что переход от субдиффузионного 
режима к супердиффузионному обусловлен структурным фактором – образованием непрерывного пер-
коляционного каркаса микрополостей. При этом на микроскопическом уровне процесс выглядит скорее 
как баллистический, чем диффузионный (µ>1, Н>0,5 и dw<2) [1]. Для супербаллистического процесса 
(µ>2, Н>1) согласно (4) получим df<2. Из уравнения, связывающего df и коэффициент Пуассона ν 

( )ν+= 12fd          (8) 

определим, что в этом случае ν<0. Как известно, отрицательные значения ν типичны для пористых твер-
дых тел. Следовательно, супербаллистический перенос может быть реализован только в пористых поли-
мерных мембранах. 
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