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Resumen

Mediante simulacién de Monte Carlo se estudia la difusion traza de una particula en una matriz
polimérica tridimensional como funcién de la temperatura. Se genera una matriz cubica
tridimensional, sobre la cual se ubican cadenas de polimero lineales de distintas longitudes (mediante
una caminata autoevitante). La distribucién de tamafios de cadenas simulada muestra un buen
acuerdo cualitativo con las experimentales. Se realiza una caracterizacién de la matriz asi obtenida;
a través del estudio de la distancia cuadrética media punta-punta, el radio de giro cuadrético medio,
el grado de condensacion y la distribucién de cadenas. Finalmente se estudia la difusion de una
particula trazadora en la matriz, obteniéndose el coeficiente de difusion traza como funcién de la
temperatura.

Abstract

Tracer diffusion of single particles embeded in a 3-D array of polymer chains is studied by means of
Monte Carlo simulation. The polymer matrix is simulated as an ensemble of linear chains with
various lengths. Each polymer chain is generated through a self-avoiding random walk algorithm. An
overall characterization of the resulting system is carried out by calculating mean square end-to-end
distance, gyration radii, degree of condensation and size (or weight) distribution of chains.
Particularly, the size distribution for the simulated system agrees fairly well with experimental data
of a linear condensation polymer (Nylon-66) from ref. [1]. The tracer diffusion coefficient of a tagged
particle in the simulated matrix as a function of the temperature is addresed by Monte Carlo
simulation as well.

los r-meros, cuya expresion es
En virtud del tratamiento estadistico que

También se utiliza la fraccion pesada de

puede hacerse sobre los polimeros, hay
cantidades importantes que se utilizan para
caracterizar tanto las matrices como la difusion
de una particula en las mismas.

Una cantidad utilizada para caracterizar
los polimeros es el grado de condensacion,
definido como [1]
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donde N, es el numero de moléculas de
polimero que contienen r-meros en la molécula
y N, es el nimero de monémeros al comienzo
de la polimerizacion.
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" Autor a quien debe dirigirse la correspondencia.
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la distancia cuadritica media punta-punta (R?)y
el radio de giro cuadratico medio (S?), cuyas
expresiones son [2]

(RA)=4r? (3)

(S%)=Br?’ (4)

en donde los prefactores A y B dependen del
modelo, mientras que el exponente 2v es
universal [3,4].

La cantidad que caracteriza el
movimiento de una molécula en la matriz es el
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coeficiente de difusion traza D', cuya expresion
esta dada por [5,6]
D T

2 2 .
In(R*(f))~1 +—é—ln(t), (=) (5)

0 w

donde D, =D7(T-=), d, es el exponente de
difusion anémala y ¢ es el tiempo de la caminata.
Este trabajo consiste basicamente de dos partes:
una primera en la que se genera una matriz
polimérica, formada por cadenas lineales,
mediante un algoritmo que se propone, y se
realiza una caracterizacion de las distribuciones
de cadenas asi obtenidas, mediante la medida de
las cantidades definidas arriba. En la segunda
parte, se simula la difusion traza de una particula
en la matriz del polimero, y se estudia el
coeficiente de difusion como funcion de la
temperatura.

Presentacion del modelo

Procedimiento de Monte Carlo para generar la matriz
polimérica

Mediante simulacion por computadora,
se genera una red cibica simple con condiciones
de contorno periodicas. Las cadenas se generan
en forma aleatoria mediante caminatas
autoevitantes, donde los monémeros ocupan
sitios de la red. Las cadenas se generan de la
siguiente manera: se escoge al azar un punto de
la red y a partir de él se va generando una
cadena. Si la misma se encuentra con una punta
de otra cadena entonces se une y se forma asi
una sola cadena. Si la cadena que se esta
generando se encuentra con un punto intermedio
de otra cadena o cae sobre si misma, finaliza el
armado de esta cadena. Se escoge al azar otro
punto de la red (vacio) y se genera una segunda
cadena, y asi siguiendo hasta llenar toda la red.
Se impone la restriccion de no poder ocupar un
lugar ya ocupado por un monémero.

Simulacién de Monte Carlo para la difusién en la
matriz polimérica

La difusion se realizd sobre la matriz
cubica tridimensional obtenida como se describid

previamente, y el modelo elegido coincide
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basicamente con el modelo de difusion molecular
teorico presentado por Pace-Datyner [7],
Horas-Rizzotto {8] y Rizzotto [9], en los cuales
se supone que la molécula de difundente es
capaz de moverse a través de la matriz
polimérica de dos maneras distintas: (a) a lo
largo del eje de un "tubo" formado por cuatro
cadenas paralelas adyacentes, y (b) perpendicular
a este eje, cuando dos cadenas de polimero se
separan suficientemente como para permitir el
pasaje de la molécula.

En el proceso de simulacion se suponen
entonces dos barreras de energia de activacion:
una alta (representando la barrera de energia que
debe vencer la molécula para pasar entre dos
cadenas paralelas adyacentes), y una baja (en
cualquier otro caso).

La simulacién del proceso difusivo se
realiza como sigue: i) se elige al azar un sitio de
la red, que representa el punto de partida de la
caminata del difundente, ii) se elige la direccion
de salto (se suponen saltos a los sitios vecinos
mas proximos: nimero de coordinacion igual a
6en una red cubica simple), con lo cual se
conoce la energia de activacion para realizar el
salto AE , iii) se ensaya el salto con probabilidad

AE,

i

pfe 2

donde f es una frecuencia caracteristica que
depende del sistema difundente-polimero. iv) se
incrementa el tiempo en una unidad; v) se repite
de ii) a iv) para un nimero de intentos de salto
del orden de 10*.

Con los datos obtenidos en la simulacién
se realiza una grafica de In{R%(f)) versus In(?)
para una temperatura dada. A partir de la
ordenada al origen se obtiene In(D T/DOT) ya
partir de la pendiente se obtiene d_ .

Resultados de Monte Carlo y discusion
A continuaciéon se presentan los
resultados de las simulaciones realizadas tanto

para las matrices poliméricas como para el
coeficiente de difusion traza en las mismas:
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Polimero

Se realiz6 una caracterizacion de las
matrices generadas, a través de la distancia
cuadratica media punta-punta (R?), el radio de
giro cuadritico medio (S%), el grado de
condensacion p, la distribucion de fraccién
numérica de monémeros y la distribucion de

fraccion pesada de monémeros.

Para ello se simularon matrices de
80x80x80 y de 100x100x100 sitios. Se promedio
encada caso para 1000 matrices distintas, y el
grado de condensaciéon promedio obtenido en

ambos casos es 0.716.

A partir de los datos obtenidos en las

simulaciones se obtuvieron los parametros 4, B

y v de las Ecuaciones (3) y (4); los valores

correspondientes se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Tamafio de red A B Y
80x80x80 052 0.12 0.66
100x100x100 052 012 0.66

La Figura 1 muestra las distribuciones
de fraccion numérica (N/N;) y de fraccion
pesada (W =rN /N,) obtenidas para las mismas
matrices. Si se las compara con las distribuciones
experimentales [1], se observa una gran similitud
entre ellas, de alli el interés en estudiar el
comportamiento difusivo de moléculas en estos

sistemas.
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Figura 1: (®) fraccion numérica y (®) fraccion pesada en
funcion del numero de monémeros para redes de

100x100x100 sitios. Promedio realizado
redes; p=0.716 (valor promedio).
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sobre 1000

Difusion

Las matrices poliméricas obtenidas,
cuyas distribuciones se muestran en la Figura 1,
son un punto de partida para ensayar la difusion
traza en este tipo de sistemas, puesto que existe
un acuerdo cualitativo con las distribuciones
reales [1].

Se realizd la difusion- traza de una
particula en las matrices de 100x100x100,
graficandose a partir de los datos, In(R *(£)) vs. In(7)
para distintos valores de temparatura. En cada
caso se promedio sobre 100 redes distintas, con
1000 caminatas sobre cada red, y cada caminata
de 10000 intentos de saltos.

Para grandes tiempos de caminata, se
obtiene pendiente igual a 1, o lo que es lo
mismo, d_=2; es decir, un régimen difusivo
normal. Este resultado es independiente de la
distribucion de cadenas en la red y de la
temperatura, tal como se esperaba [10].

Los valores de In(D7/D,) obtenidos
para cada valor de 7', para el sistema mostrado
en la Fig. 1, estan volcados en la Fig. 2.
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Figura 2:In(D /D) vs. .1I/RT. (O) Resultados de la
simulacién; (—=) ajuste. El valor obtenido para la
energia de activacion aparente es 0.52.

En primera aproximacion, podemos decir
que el comportamiento que muestra es tipo
Arrhenius; su pendiente es igual a 0.52, valor
que representa la energia de activacion aparente
para la difusion. Este hecho se muestra como
muy interesante, ya que la difusion de gases en
polimeros muestra un comportamiento tipo
Arrhenius en rangos de temperatura de hasta
50°C [11].
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Conclusiones

- Este simple algoritmo de generacion de - -

cadenas permite‘ obtener :distribuciones

semejantes a las reales, lo cual permite, en .
primera aproximacion, . estudiar fenémenos ‘.
fisicos de interés que se producen en matrices -

desordenadas, tales como la difusion traza de
moléculas en estos sistemas.

-La migracion activada y no activada es la
_caracteristica fundamental de muchos sistemas
. difusivos, no solamente poliméricos. Este

modelo permite estudiar con relativa facilidad los
efectos de temperatura; grado de condensacion
y energia de activacion sobre el. coeficiente de
difusion. :

La difusion muestra un comportamiento
tipo Arrhenius, lo cual es .una caracteristica
propia de los sistemas polimero-gas en rangos de
temperatura de hasta 50°C. .

Como problema abierto se deja la tarea
de realizar un estudio mas profundo de las
distribuciones simuladas y reales, como asi

también extraer conclusiones sobre la energiade . .~ _

activacion aparente. Otro problema abierto es
realizar la difusion colectiva de moléculas en la
matriz, tarea que se ve facilitada luego de haber
estudiado la difusion traza.
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