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Показано, что фрактальная модель процессов газопереноса дает достаточно
точное количественное описание диффузии газов в привитых сополимерах поли-
этилена (ПЭ). В рамках этой модели основными факторами, снижающими коэф-
фициент диффузии, являются увеличение степени связности полимерной цепи, ха-
рактеризуемой ее спектральной размерностью, и рост плотности аморфных об-
ластей ПЭ, характеризуемый снижением относительного свободного объема.

В работах [1−3] установлено, что для привитых сополимеров, получен-
ных при облучении ПЭ, набухшего в различных виниловых мономерах, с
увеличением содержания в сополимере стирола, акрилонитрила или винил-
пиридина проницаемость уменьшается. Высказано предположение, что при-
вивка этих мономеров происходит исключительно в аморфных областях ПЭ.
Возникшие в полимере относительно непроницаемые области действуют как
исключенный для газового потока объем [3]. Это предположение сделано на
чисто качественном уровне и не позволяет количественно описать наблю-
даемый эффект. Фрактальная модель процессов газопереноса [4] дает воз-
можность выполнить количественный теоретический анализ эксперимен-
тально наблюдаемого эффекта снижения газопроницаемости ПЭ с увеличе-
нием содержания прививаемого мономера. Такой анализ на примере двух
газов (N2 и О2) является целью настоящей работы.

Исследованы процессы диффузии N2 и О2 в привитых сополимерах, по-
лученных при облучении ПЭ, набухшего в различных виниловых мономе-
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рах: стироле, акрилонитриле и винилпиридине [1]. Величины коэффициента
газопроницаемости P для N2 и О2 приняты по данным [3]. Диаметры моле-
кул этих газов dm приведены в работах [5,6].

Для расчета коэффициента диффузии D по известным значениям P была
использована формула [7]:

РD =
σ

, (1)

где σ − коэффициент растворимости, оцененный по данным [8] для ПЭ.
Предполагалось, что величина σ не зависит от содержания привитых вини-
ловых мономеров Cm, поскольку растворимость газов в полимерах опреде-
ляется в основном природой газа [3,9].

В рамках фрактальной модели процессов газопереноса коэффициент
диффузии D определяется так [4]:

( ) ( )2
0

n s sD d d
c h mD D f d d −′= , (2)

где 0D′  − универсальная константа, 0D′  = 3.8·10−7 cm2/s; fс – относительный
свободный объем; dh – диаметр микрополости свободного объема; Dn – раз-
мерность структуры, контролирующая процессы газопереноса; ds – спек-
тральная размерность структуры.

В зависимости от величины отношения dh/dm в качестве Dn может слу-
жить либо фрактальная размерность структуры полимера df, либо размер-
ность областей локализации избыточной энергии Df. Величину df можно
рассчитать следующим образом. Относительная доля областей локального
порядка (кластеров) ϕcl оценивается из перколяционного соотношения [10]:

( )( )0.55
cl 0.03 1 pK T Tϕ = − − , (3)

где K – степень кристалличности, для исходного ПЭ K = 0.50; Tp и T – тем-
пературы плавления и испытаний, равные соответственно 403 [11] и 293 K.

Затем рассчитывается величина df согласно уравнению [10]:
1/ 2

cl3 6fd
C S∞

⎛ ⎞ϕ
= − ⎜ ⎟

⎝ ⎠
, (4)

где C∞ − характеристическое отношение, для ПЭ С∞ = 6.8 [12]; S – площадь
поперечного сечения макромолекулы, для ПЭ S = 18.3 Å2 [13].

Размерности Df и df связаны между собой уравнением [14]:
11

3f
f

D
d

= +
−

. (5)

Кроме того, зависимость df от коэффициента Пуассона ν записывается в
виде [14]:

df = 2(1 + ν). (6)
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В свою очередь, величина fc может быть определена только по известным
значениям ν [15]:

10.012
1 2cf
+ ν⎛ ⎞= ⎜ ⎟− ν⎝ ⎠

. (7)

Объем микрополости свободного объема Vh в рамках фрактальной модели
свободного объема рассчитывается следующим образом [16]:

6 /3 fd
hV K −−= ε , (8)

где параметр ε определен так [16]:

p

p

T T
T
−

ε = . (9)

Затем, рассматривая микрополость свободного объема как трехмерную
сферу, можно рассчитать величину dh. Получаем dh = 6.5 Å, что превосходно
согласуется с данными позитронной спектроскопии для ПЭ [17]. Ранее было
показано [4], что при dh/dm ≤ 1.7 в качестве Dn следует использовать Df, а
при dh/dm > 1.7 – величину df. Поскольку в рассматриваемом случае dh/dm > 2
(dm = 2.92 Å для О2 и 3.15 Å для N2 [5,6]), было принято Dn = df.

Определение спектральной размерности ds является более сложным вопро-
сом. Как известно [4], диффузия газов в полимерах реализуется на молеку-
лярном уровне, и поэтому в качестве ds принимается спектральная размер-
ность макромолекулы, которая может варьироваться в пределах 1.0−1.33 [18].
Для линейных цепей принимается ds = 1.0, а для сильно разветвленных (сши-
тых) макромолекул ds = 1.33 [18]. Учитывая данные [1−3], следует ожидать, что

для исходного линейного ПЭ ds = 1.0, а по
мере роста Cm значение ds будет увеличи-
ваться в пределах указанного интервала.
Для более точной оценки ds выполнена
следующая процедура. Сначала определе-
но относительное снижение коэффициен-
та диффузии ΔDrel согласно формуле

rel 0

0

D DD
D
−

Δ = , (10)

где D0 и D – коэффициенты диффузии
соответственно исходного ПЭ и приви-
того сополимера.

Построена зависимость ΔDrel(Cm), ко-
торая имеет приблизительно квадратич-
ную форму. Для линеаризации послед-
ней зависимость перестроена в координа-
тах ΔDrel– 1/ 2

mС  (рис. 1). Как видно из это-

Рис. 1. Зависимость относительно-
го снижения коэффициента диффу-
зии ΔDrel от содержания привитого
мономера Сm для N2 (△) и О2 (○) в
сополимерах ПЭ
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го рисунка, данные для трех прививаемых виниловых мономеров (стирола,
акрилонитрила и винилпиридина) и двух газов-пенетрантов (N2 и О2) ложат-
ся на одну прямую. Это говорит о том, что снижение D не зависит от хими-
ческой природы мономера, а определяется только его содержанием Cm. Ис-
ходя из графика рис. 1, снижение D по мере роста Cm аналитически описы-
вается простым уравнением

rel 1/ 21.16 mD CΔ = . (11)

Далее, полагая линейной зависимость ds от Сm, определяем ее параметры
на основе следующих соображений: ds = 1.0 для линейного ПЭ и ds = 1.33
для сополимера с Cm = 0.60. С учетом этого можно получить формулу для
оценки ds исследуемых сополимеров:

1/ 21.0 0.43s md С= + , (12)

которая отражает увеличение ds (повышение степени связности макромоле-
кулы [18]) по мере роста степени разветвленности цепи сополимера.

Расчет по уравнению (2) при указанных выше постоянных значениях 0D′ ,
fc, dh, dm и df и переменной величине ds, определенной по уравнению (12),
дал завышенные значения D, не согласующиеся с экспериментом (рис. 2).
Для улучшения соответствия теории и эксперимента было сделано еще одно
допущение, вытекающее из данных [1,2]. Авторы указанных работ предпо-
ложили, что повышение Сm приводит к увеличению в аморфных областях

ПЭ доли областей, непроницаемых для
диффузии газов. Иначе говоря, увеличе-
ние Сm вызывает снижение относитель-
ного свободного объема fc. В первом при-
ближении это снижение fc количественно
можно оценить следующим образом:

( )0 1c c mf f C= − , (13)

где 0
cf  − относительный свободный объем

исходного ПЭ, 0
cf  = 0.070 согласно оцен-

ке по уравнению (7).
Расчет по уравнению (2) с двумя пе-

ременными (ds и fc) дал хорошее соот-
ветствие с экспериментом, как следует
из данных рис. 2 (среднее расхождение
между экспериментальными Dexp и тео-
ретическими Dtheor значениями коэффи-
циента диффузии менее 13%, т.е. соот-
ветствует точности экспериментального

Рис. 2. Сравнение эксперименталь-
ных Dexp и рассчитанных по урав-
нению (2) Dtheor значений коэффи-
циента диффузии для N2 (△, □) и
О2 (○) в сополимерах ПЭ: △, ○ –
расчет при переменных значениях
ds и fc; □ – расчет при переменной
ds и fc = const
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определения D [3]). Отметим, что переменная величина fc при условии ds =
= const также не дает соответствия значений Dexp и Dtheor.

Таким образом, изложенные выше результаты продемонстрировали, что
фрактальная модель процессов газопереноса позволяет осуществить доста-
точно точное количественное описание диффузии газов в привитых сополи-
мерах ПЭ. Кроме того, она дает физически адекватную картину этого про-
цесса. Основными факторами, приводящими к снижению газопроницаемо-
сти сополимеров по мере роста содержания прививаемого мономера, явля-
ются увеличение степени связности полимерной цепи (характеризуется по-
вышением спектральной размерности) и рост плотности аморфных областей
ПЭ (характеризуется снижением относительного свободного объема).
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GAS DIFFUSION IN RADIATION-GRAFTED COPOLYMERS
OF THE POLYETHYLENE: THE FRACTAL MODEL
It was shown that the fractal model of gas transport process gives enough precise quanti-
tative description of gas diffusion in grafted polyethylene (PE) copolymers. Within the
framework of this model the main factors reducing diffusivity are the increase of polymer
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chain connectivity degree characterized by its spectral dimension and growth of PE
amorphous regions density characterized by relative free volume reduction.

Fig. 1. Dependence of relative decrease in diffusion factor ΔDrel on the content of inocu-
late monomer Сm for N2 (△) and О2 (○) in polyethylene copolymers

Fig. 2. Comparison of experimental Dexp and designed by equation (2) Dtheor values of
diffusion factor for N2 (△, □) and О2 (○) in polyethylene copolymers: △, ○ − calculation
for variable values ds and fc; □ − calculation for a variable ds and fc = const




