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Sc presenta un modelo para describir fa difusion de gascs de bajo peso molecular en polimeros parcialmente
cristalinos. La flexibilidad dc las cadenas poliméricas cs relacionada con la cristalinidad y a partir de cllo sc
obtienc ¢l cocficiente de difusion. Se analiza ¢l comportamicnto de este dltimo, variando diversos parametros
dentro de tos rangos fisicamente aceptables. 1os resultados que sc obticnen sc ajustan a la realidad experimental.

A model to describe the diffusion of gases of low molccular weight throug partially crystalline polymers is
presented. Chains flexibility is related with crystallinity and then the diffusion cocfTicient is obtained. We analyze
the behavior of this last one. varying paramecters in physically acceptable ranges. The results agree with the

cxperimental ones.

I. INTRODUCCION
Sc estudia la dilusion de gases de bajo peso

molecular en polimeros scmicristalinos. [istos son

malcriales cuya matriz es inhomogéncea, consistente de
islas microcristalinas inmersas ¢n un continuo  de
sustancia amorfa.

La difusion de las moléculas de gas ticne fugar
en la region amorfa del polimero, mientras que en la zona
cristalina ¢l cocliciente de difusion correspondicnte cs
varios ordencs de magnitud menor, pudicndo considerarse
nulo. Asi, ¢l transporte de gases cn matrices parcialmente
cristalinas ticne dos caracteristicas salientes:

1. " La no existencia de un umbral de percolacion.
Esto implica que ain para un polimero que ha
llegado al méaximo de su fraccion cristalina, la
parte amorfa siguc cstando interconcctada,
verificandose difusion.

2. La presencia de cristalitos que dificultan la
movilidad de las cadcnas poliméricas que los
interconectan
El primero de estos aspectos hace que teorias de

medio efectivo sean las indicadas para tratar este tipo dc
matcriales [1]. El segundo hace que deban tenerse en
cuenta los entormos locales para realizar un paso difusivo,
siendo importante aqui también el efecto de la tortuosidad,
csto cs, las moléculas de difundente deben realizar un
camino adicional rodeando a los cristales para dilundir.

Iin este trabajo sc realiza la comparacion entrc
dos teorias de medio efectivo, mostrandose los limites de
validez de cada una de ellas. Una, la debida a Landauer
[2], permitiéndose en ella que el coeficiente dé difusion en
la zona cristalina sea pequefio, pero no nccesariamente
nulo. La otra, que considera nulo ¢l transporte en la zona
cristalina, se obtiene por autosimilaridad, adicionando
succsivamente cantidades infinitesimales dcl medio en
que se realiza la difusion. También sc considera la
influcncia de la fraccion cristalina, tenicndo en cucnta los
entornos locales. Iista teoria dio lugar a una deduccion
cxitosa de la ley de Archie 3], valida para el transporte en
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rocas porosas, cuya aplicacion para difusion cn polimeros
parcialmente cristalinos ya ha sido mostrada {4,5].

. MODELO

In acucrdo a lo descripto, en la matriz
polimérica coexisten dos cocficientes de difusion:
a) en la zona cristalina

D =cle 6 aproximadamente cero )

b) en la zona amorla

D, =D exp(-<E>IRT) )

Iistas  dos  contribuciones  dcben  scr
“compuestas” en forma especial, para determinar un
coeliciente de difusion efectivo dado en forma general por

D= f(D,.D.b) 3)

donde ¢_=1-¢,, es la fraccion cristalina, y ¢, csla
fraccion amorfa.

Ya se ha comprobado [6] que /), tienc una
expresion cuyo comportamicnto cs tipo Arrhenius. Para
obtenerla se debe dar una formulacion para la energia de
activacidn [, que cs la energia necesaria para difundir.
Iista debe tener en cuenta:

1. La presencia de cristalitos que disminuyen la
movilidad de las cadenas poliméricas.
2. La existencia de una distribucion de “cucllos de

botella”, que s¢ toman elasticos y que deben ser
traspasados por ¢l difundente en cada paso
difusivo (Ver Fig. 1).

Iin consccuencia

E-Lk@mpe,-ry?

"3 v <rsr, )

cn donde k cs una cantidad que da una medida de la
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flexibilidad de las cadenas.

cadena difundente

Figura 1: Representacion esquematica de una cadena que se
abre para dejar pasar el difundente.

Para realizar el promedio correspondiente de fa
cnergia</2> debe tenerse en cuenta lo expresado cn los
puntos 1) y 2):

Para k sc toma la expresion oblenida en un modelo
anterior [4,5], cuya expresion es

1
k=B=p,|1 - Sn(1 -1 { %) )
r -

Para la separacion de cadenas, sc toma una distribucion
unitforme (Fig. 2), sicndo la expresion final

2 R
<[>= -3—/(7‘[2()",")?7) (6)
o(r)?t
l/Arp------
Iy I4 7

Figura 2: Distribucion uniforme de tamafios de radios de
anillos.

Estamos ya en condiciones de obtener una

funcionalidad explicita para la ecuacion (3). Se usan para
ello, dos modelos de medio efectivo: el de Landauer,
D eﬂc(,‘), [11y €l de célculo autosimilar, que llamaremos
por stmplicidad “ley de Archie”, De/f‘(A) [2].

1

Dy =P [Bd DD, 1B, -D, ] +
J[34.-DD+B,~DDF+8D,D, 1 x @
- exp(~<E>IRT)
Dy =D, (1 -V exp(-<E>/RT) ®)

111. RESULTADOS

Se tomaron las Ec. (7) y (8); para cada caso se
determing el correspondiente coeficienle de difusion
efectivo para el polimero totalmente amorfo, D effa, y para
cl polimero con cristalinidad ¢, D ef’;; luego se gralicd
para ambos modelos, In(D% JD ”174) vs. &,
obteniéndose las curvas de la Figura 3. También se
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mucstran cn clla los datos experimentales obtemdos de
{7]. Como pucde verse, ¢l acuerdo ¢s bucno para

cualquicra de los dos modelos hasta ¢ _-0.6. Para

valores mayores de la fraccion cristalina no es bucno el
modelo de Landaucr.

6),0 0,2 04 ¢c 0.6 0,8 1,0
2}
e
o -4}
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Landauer
BH . Archie
s Experimento H
-10

Figura 3: Se muestra con linea llena los resultados del
modelo de Landauer ( l)r-‘—IID” ), con linea de puntos los del

- modelo autosimilar. Los puntos son valores experimentales

extraidos de [7].
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Figura 4: Grafico tipo Arrhenius para el modelo de Landauer
(ver texto).
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Figura 5. Curvas de isocristalinidad para el modelo
sutosimilar (ver texto).

FnlaFigura 4 se muestra In(D % qyP,) vs WY

~cn el rango de temperaturas entre 270 y 350K para cl

modelo de Landauer. La misma muestra un
comportamiento tipo Arrhenius, en acucrdo a los
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resultados c‘q)crlmcntalcq Snmldr compoxlamlcmo s -

obtiene con el modelo delaley dc Archie. oy

+ ... LaFigura S muestra ln(l) c(4)/1)) vso(r fry),
manteniendo constante la crntallmdgd para el modelo
autosimilar (/\xchle) Un resultado analogo (ee obtiene
para ¢l modelo de Landauer. Finalmente,” y como era de
csperar, cuando la separacion gc cquilibrio entre cadcnas
{r,) es-del orden.del. tamano dcl difundente (r) la
cnergia de activacion, necesafia p'ua la difusion es

inscnsible a la ﬁacuon cristalina (Figura 0), y el

cocficiente de difusion cfectivo sc ve afectado solo por la
(omnoqxdad debido a la presencia de los cr istales,
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