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Se estudia la difusion de gases en polimeros en estado vitreo usando ¢l modelo dual de sorcién. El sustrato
polimérico es tratado como un medio microheterogéneo, en consecuencia se determina un coeficiente de difusién
efectivo, dependiente de pardmetros que caracterizan al medio polimérico. Siguiendo el mecanismo basico
solucion-difusién, se aplica el modelo dual de sorcién en el que la difusién opera como la superposicidn de dos
modos de difusién: uno operativo en fracciones del polimero que obedecen a la ley de Henry y el otro, que puede
llevar a una inmobilizacion total det difundente, obedece a la ley de Langmuir. Se estudia la contribucion efectiva
de cada uno de estos mecanismos y se promedia apropiadamente.

The dual sorption and diffusion mode! is used to study diffusion of small penetrant molecules in glassy
polymers. The polymer is visualized as a microheterogeneous medium, hence an etfective diffusion coefficient is
determined, which is dependent upon parameters characterizing the polymeric medium. We study the effective
contribution to the diffusive flux of the molecules sorbed following Henry and Langmuir laws respectively. We
propose a way to model the average energy needed for diffusion and compare our results with experimental data,

obtaining good agreement.

1. INTRODUCCION

La difusién de gases en films poliméricos en estado
vitreo es de gran importancia tanto tedrica como aplicada.
El modelo bésico del transporte de moléculas de
penetrante en film se denomina solucién-difusion,
describiendo la solucién en una cara del film, la difusién a
través de el y la evaporacién gaseosa cn la otra cara.

En un polimero vitreo, segin se denominan los que
son utilizados por debajo de su temperatura de transicion
vitrea T, ha sido mostrado'"*¥ que una segunda forma de
sorcion estd implicada en el meccanismo bdsico de
solucion-difusion. El estado vitrco contiene  una
distribucién de micro-agujeros o “huecos” congelados en
la estiuctura del polimero. Estos asi llamados agujeros son
defectos estructurales o de densidad, producidos debido a
que las cadenas de polimero acrecientan su rigidez y
cambian su densidad de empaquetamicnto en este cstado.

La sorcion en el modelo dual estd dada por @

Qz bp

1
1+bp M

C=C,+C, =k,p

donde Cp=solubilidad [cc gas (STP)/cc polimero];
kp=constante de disolucién de Henry [cc gas (STP)/cc
polimero atm]; b=constante de afinidad de huecos (atm™];
Cy’=constante de saturacion de huecos [cc gas (STP)/cc
polimero]; p=presién (atm). Los pardametros de esta
ecuacion pueden obtenerse a partir de las isotermas de
sorcion.

El coeficiente de difusién efectivo (DY), en polimeros
vitreos que responden al modelo dual, puede ser obtenido
formulando la correspondiente ecuacién de difusion,
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segin se muestra en este trabajo considerando las
siguientes hipdtesis:

a) dos modos concurrentes de sorcidén son operativos
en el medio microheterogéneo; b) la sorcién de una de las
especies difusivas obedece la ley de Henry; ¢) el segundo
modo obedece a la ley de Langmuir, que produce la
inmovilizacién de algunas de las moléculas sorbidas; d)
existe un equilibrio local entre las especies sorbidas; €) la
difusion de las especies méviles es producida por el
gradiente de concentracion.

El objetivo de esta contribucién es el calculo de D,
considerando la influencia de los ya definidos micro-
huecos. En particular se obtienen expresiones de la
energia de activacién como funcién del didmetro del
difundente, y se comparan con datos experimentales de
bibliografia.

2. MODELO

2.1. Obtencion del coeficiente de difusion efectivo

En la zona de sorcién tipo Langmuir, algunas
moléculas de penetrante no participan del flujo difusivo,
debido a que la profundidad del correspondiente pozo de
potencial en que se sorben. Definimos como F la fraccién
de esta zona en que las moléculas pueden moverse.

Utilizando la 1° Ley de Fick y la ec.(1) se obtiene

9C
- @

N =-D|l+ o
d+aCp) ox

y considerando el equilibrio entre las especies
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donde N es el flujo por unidad de drea por unidad de

tiempo. Los factores que multiplican al gradiente forman.

el coeficiente de difusién efectivo, DY, .

Debe notarse que la dependencia con la concentracién
estd dada por Cp, y la dependencia con la temperatura es
tipo Arrhenius. Ambas dependencias funcionales han sido
experimentalmente comprobadas en numerosos sistemas
gas-polimero, incluido el que estudiaremos. Acordemente

D =D eexp[- <E> /RT],' 4

2.2. Calculo de la energia de activacion media

A fin de obtener la energia de activacién media, <E>,
debe considerarse que en un polimero vitreo existen
defectos estructurales o agujeros que aumentan la rigidez

de las cadenas, lo que dificulta la difusién. Este efecto -

presenta cierta analogia con la difusién en polimeros
semicristalinos, sin embargo, la rigidez de las cadenas en
estado vitreo es mds relevante que en el estado
cristatino”. Debe considerarse también una distribucién
en la profundidad de los pozos de potencial en la zona de
sorcién Langmuir. ‘ \

La energia de activaciébn microscopica puede
escribirse: '

| .
E = Ek2n’.(r‘, -r) +E,; . r,Sr<r, (9

En esta expresion, &, estd relacionado con la
flexibilidad de las cadenas; r és la separacién entre ellas;
rq v I, dan la separacién con y sin difundente
respectivamente y E, es la energia de los sitios de sorcién
tipo Langmuir.

Para obtener la energia media, necesaria para la
difusién, debe promediarse adecuadamente la ec.(5),
sobre la restrccion en la movilidad de las cadenas (17
término) y sobre la profundidad de los pozos del potencial
(‘2‘lo término). La ecuacién (5) para el estado vitreo
(T<Ty) da .

< E >‘G: %”,kﬂ 2,("(_[ —“ ;.u:)_2 + FC;!YEII' (6)

El factor k se’ obtiene extendiendo y adecuando
L, . 5 .
calculos anteriores” 9 1o que permite obtener

/3

k=pB,|1-¢ g—ﬂn 2

' — 7
3 N

donde n= 7CH esla dend.idad de huecos, con ¥ = cte.
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El segundo término es el resultado de aplicar una
distribuci6n uniforme en la profundidad de los pozos. -

En el estado gomoso (T>Tg) es Cy'=0 y la ec.(6)
queda

' 2
< E >R=;ﬂ2ﬁ,,(rd—r,,)2 )
3. COMPARACION CON DATOS

EXPERIMENTALES

A fin de evaluar el modelo propuesto, se toman datos
experimentales de bibliograffa. En primer término se
utilizan datos de Toi et al®., de difusién de CO, sobre
Tereftalado de Polietileno (PET) y se realiza un ajuste por
cuadrados minimos para determinar el pardmetro F. El
resultado de tal ajuste se muestra en la figura 1.
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Figura 1: 1n(D‘f”' ) vs. P para determinar el pardmetro F.

En segundo lugar, las ecs.(6) y (8) son comparadas
con datos experimentales de varios gases sobre PET .en
estado vitreo y gomoso™.

En la figura 2 se muestra un ajuste a fin de determinar
el pardmetro an (que en primera aproximacién no varia

de un estado a otro), utilizando datos experimentales de la
energia de activacién para el polimero en estado gomoso.
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Figura2: < E >, vs. (r, — 7'”)2 x10% para determinar el

pardmetro ﬁ” .(Ver texto)
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La ordenada al origen en la figura 2 cuantifica el error
cometido en la estimacién del valor de la distancia de
equilibrio entre cadenas 7, .

Por tltimo, se reemplazan en la ec.(6) los siguientes

valores: B asi obtenido, F (de la Fig.1) y C', (dé Ref.2) y

se determinan los pardmetros Lorrespondlentcs segun se

muestra en la figura 3. :
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A L
gases sobre PET vitreo. ' ¥ '

En esta grifica, que muestra un buen grado de ajuste,
se contrastan valores medidos de la energia de activacion,
variando el didmetro efectivo del gas penetrante. E,
puede obtenerse de determinaciones del calor de
adsorcion.
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Debe notarse que los pardmetros tienen significadé
fisico y el ajuste del cual se obtienen surge de medwlones
experimentales independientes ¥,

4. CONCLUSIONES

Este estudio permite concluir

e El modelo dual, es conveniente para obtener la
dependencia con la concentracién del coeficiente de
difusion efectivo de pequefios penetrantes a través de
polimeros en estado vitreo.

e La energia de activacién media propuesta
muestra un buen grado de ajuste con los datos
experimentales.

. Las ecuaciones (6) y (8) dan expresiones que
explican microscépicamente la energia de dlfuslon
relacionandola con cantidades fisicas del ‘sistema gas-
polimero. Ellas interpretan convenientemente ecuacxones

~numéricas y globales de modelos anteriores. , J

®  Los pardmetros que se obtienen en los ajustés

‘provienen de datos experimentales independientes.
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