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Chapter 1

I f ^ i n ^ D U C T J O N



IN T R O D U C m O N

One o f  t h e  i m p o r t a n t  f e a t u r e s  o f  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  

i s  t h e i r  a b i l i t y  t o  d i s s o l v e  m o l e c u l e s  o f  g a s ,  v a p o u r ,  

l i q u i d  a n d  s o m e t i m e s  s o l u t e  a n d  t o  a l l o w  t h e  t r a n s p o r t  o f  

t h e s e  m o l e c u l e s  t h r o u g h  t h e  s o l i d  p h a s e .  T h i s  i s  i n  

m a r k e d  c o n t r a s t  t o  m e t a l s ,  g l a s s e s  a n d  c e r a m i c s  w h i c h  a r e  

e s s e n t i a l l y  i m p e r m e a b l e .  T h e  p r o p e r t y  o f  t r a n s p o r t  h a s  

m a n y  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s  a n d  s o m e t i m e s  u n w e l c o m e  

r e p e r c u s s i o n s .

T h e  f i r s t  o b s e r v a t i o n  o f  t r a n s p o r t  p h e n o m e n a  i n  

p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  w a s  t h a t  o f  G r a h a m s ^  w ho  i n  1 8 2 9  

r e p o r t e d  t h a t  a  w e t  p i g  b l a d d e r  i n f l a t e d  w h e n  p l a c e d  i n  a n  

a t m o s p h e r e  o f  c a r b o n  d i o x i d e .  T h e  d i s c o v e r y  t h a t  a  r u b b e r  

m e m b r a n e  i s  p e r m e a b l e  t o  g a s e s  w a s  m a d e  b y  M i t c h e l l  i n

1 8 3 1 . 2  I t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  r a t e  o f  p e r m e a t i o n  v a r i e d  

f o r  d i f f e r e n t  g a s e s  a n d  t h a t  t h e  g a s e s  p e n e t r a t e d  m o s t  

r a p i d l y  w e r e  t h o s e  m o s t  e a s i l y  c o n d e n s e d  a n d  m o s t  s o l u b l e  

i n  w a t e r  a n d  o t h e r  i i q u i d s . ’ I n  1 8 6 6  G r a h a m  p u b l i s h e d  a  

p a p e r  i n  w h i c h  a l l  t h e s e  i d e a s  a r e  g i v e n . G r a h a m  d r e w  

a t t e n t i o n  t o  t h e  g r e a t e r  s i m i l a r i t y  o f  r u b b e r  t o  t h e  

l i q u i d  r a t h e r  t h a n  t h e  s o l i d  s t a t e  a n d  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  

p e r m e a t i o n  w a s  a  t h r e e  s t a g e  p r o c e s s  c o m p r i s i n g



c o n d e n s a t i o n  a n d  s o l u t i o n  a t  o n e  f a c e  o f  t h e  f i l m ,  

d i f f u s i o n  a s  a  l i q u i d  t o  t h e  o t h e r  f a c e  f o l l o w e d  b y

d i s s o l u t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n .  T h e  i n c r e a s i n g  r a t e  o f  

p e r m e a t i o n  w i t h  t e m p e r a t u r e  w a s  a t t r i b u t e d  t o  a n  i n c r e a s e  

i n  t h e  s o f t n e s s  o f  l i q u i d  n a t u r e  o f  t h e  r u b b e r .

M o l e c u l a r  t r a n s p o r t  o f  o r g a n i c  c h e m i c a l s  i n t o
of

e l a s t o m e r s  h a s  b e e n  a n  a c t i v e  a r e a ^ r e s e a r c h  o v e r  t h e  p a s t  

t w o  d e c a d e s  i n  v i e w  o f  i t s  i m p o r t a n c e  i n  s e v e r a l

d i s c i p l i n e  s u c h  a s  c h e m i c a l  p o n d  l i n i n g ^ ,  p o l y m e r  p r o c e s s i n g  

a n d  m e m b r a n e  s c i e n c e  p h e n o m e n a . ^ ^  M o s t  p o l y m e r  p r o d u c t s  

w h e n  b r o u g h t  i n t o  c o n t a c t  w i t h  o r g a n i c  c h e m i c a l s  s h o w  a  

r e d u c t i o n  i n  p o l y m e r  p r o p e r t y  d u e  t o  s w e l l i n g  a n d  

r e l a x a t i o n  o f  c h a i n  s e g m e n t s .
i

P o l y m e r  f i l m s  a r e  w i d e l y  e m p l o y e d  a s  p r o t e c t i v e

b a r r i e r s .  F o r  e x a m p l e  m e t a l s  a r e  p a i n t e d  t o  p r e v e n t  

c o r r o s i o n .  P a p e r  i s  c o a t e d  t o  r e n d e r  i t  m o i s t u r e

r e s i s t a n t  o r  f o o d s  a r e  p a c k a g e d  t o  r e d u c e  t h e i r  r a t e  o f  

d e t e r i o r a t i o n .  I n  t h e s e  a p p l i c a t i o n s  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  

t h e  f i l m s  c a n  b e  a  m a j o r  c o n s i d e r a t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  

r u b b e r  t u b e s  a n d  h o s e s , w h e n  t h e y  a r e  c o m e  i n  c o n t a c t  w i t h  

o r g a n i c  o i l s  a n d  f u e l s  t h e  s w e l l i n g  a n d  d e t e r i o r a t i o n  o f  

t h e  t u b e s  i s  a  m a j o r  p r o b l e m .  T h i s  i n t a c t  d e p e n d s  o f  t h e  

p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  r u b b e r  t o  t h e s e  l i q u i d s .

I n  t h e  f i e l d  o f  c h e m i c a l  e n g i n e e r i n g ^ p o l y m e r  f i l m s  

a r e  o f t e n , u s e d  t o  e f f e c t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  m i x t u r e s .  F o r



e x a m p l e  t h e  e x t r a c t i o n  o f  h e l i u m  f r o m  n a t u r a l  g a s ,  t h e  

d r y i n g  o f  s o l v e n t s  a n d  d e s a l i n a t i o n  o f  s e a  w a t e r . ^  M o r e  

r e c e n t l y  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  u s i n g  f l u o r i n a t e d  p o l y m e r s  i n  

p o l l u t i o n  c o n t r o l  s y s t e m s  h a s  b e e n  e x a m i n e d .  P r o m i s i n g  

r e s u l t s  f o r  t h e  s e l e c t i v e  p e r m e a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s  h a v e  

b e e n  o b t a i n e d . ^

P o l y m e r  f i l m s  m a y  b e  u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  r a t e  a t  

w h i c h  a  s u b s t a n c e  i s  r e l e a s e d  i n t o  i t s  e n v i r o n m e n t .  T h i s  

p r o p e r t y  i s  e x p l o i t e d  b y  t h e  p h a r m a c e u t i c a l  i n d u s t r y  i n  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  s u s t a i n e d - r e l e a s e  d o s a g e  f o r m s . ®  A g o o d  

e x a m p l e  i s  t h e  c o l d  c u r e  c a p s u l e  w h i c h  c o n t a i n s  t i n y  d r u g -  

c o n t a i n i n g  p o l y m e r  p a r t i c l e s .  T h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  

p o l y m e r  c o a t  c o n t a i n s  t h e  r a t e  a t  w h i c h  t h e  d r u g  i s  

r e l e a s e d  f r o m  t h e  p a r t i c l e s .  S e v e r a l  c o m p o n e n t s  c a n  b e  

i n c l u d e d  i n  o n e  c a p s u l e  a n d  e a c h  c a n  b e  r e l e a s e d  a t  

v a r y i n g  r a t e s  t o  g i v e  t h e  o p t i m u m  t h e r a p e u t i c  e f f e c t .  T h e  

d e g r e e  o f  s e l e c t i v i t y  a c h i e v e d  b y  a  p o l y m e r  d e p e n d s  o n  i t s  

a b i l i t y  t o  d i s c r i m i n a t e  o n  t h e  b a s i s  o f  s i z e ,  s h a p e ,  

p o l a r i t y ^  c h a r g e  o r  o t h e r  f a c t o r s  a n d  t h i s  i s  o f t e n  h i g h l y  

d e p e n d e n t  o n  p r e p a r a t i o n ,  c o n d i t i o n i n g  a n d  o p e r a t i n g  

c o n d i t i o n s .

Some t i m e s  s  pc l '^ ’rr.cr- f i l : ? .  - b e  u s e d  i n  s i t u a t i o n s

w h e r e  i t s  l i m i t e d  p e r m e a b i l i t y  i s  a  h i n d r a n c e .  T h i s  

a r i s e s  f o r  i n s t a n c e s  w h e n  a c h a r c o a l  a d s o r b e n t  i s  c o a t e d  

b y  b i n d e r  a t t a c h i n g  i t  t o  t h e  f a b r i c  o f  p r o t e c t i v e  

c l o t h i n g  o r  w h e n  i t  m u s t  b e  c o a t e d  w i t h  a  h y d r o p h i l i c



m a t e r i a l  t o  m a k e  i t  b i o c o m p a t i b l e  a n d  h e n c e  s u i t a b l e  f o r  

u s e  i n  c l i n i c a l  h e a m o p e r f u s i o n - ^ I n  t h e s e  c a s e s  t h e  

p o l y m e r  e m p l o y e d  m u s t  h a v e  a  h i g h  p e r m e a b i l i t y  t o  t h e  

a b s o r b a t e s  f o r  t h e  c h a r c o a l  t o  b e  u t i l i z e d  e f f i c i e n t l y .

T h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  o f  a  p o l y m e r  v ; i l l  b e  a f f e c t e d  

b y  b o t h  t h e  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  a n d  t h e  s u b s e q u e n t  

p r o c e s s i n g  c h a r a c t e r i s t i c s .  T h e  m a i n  p r o c e s s i n g  p r o p e r t i e s  

w h i c h  a f f e c t  t h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  a r e  m o l e c u l a r  

w e i g h t ,  d e g r e e  o f  d i s p e r s i t y ,  e x t e n t  o f  c h a i n  b r a n c h i n g ,  

d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y  e t c .  T h e s e  a r e  d e t e r m i n e d  

p r i n c i p a l l y  b y  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s .  A c h a n g e  i n  

a n y  o n e  o f  t h e s e  c h a r a c t e r i s t i c s  u s u a l l y  h a s  s o m e  e f f e c t  

o n  t h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r .  T h e s e  e f f e c t s  

h a v e  b e e n  s t u d i e d  s y s t e m a t i c a l l y  b y  m a n y  v 7 o r k e r s .

1 . 1  D i f f u s i o n

T h e  t r a n s p o r t  b e h a v i o u r  o f  o r g a n i c  l i q u i d s  i n  

p o l y m e r s  h a s  b e e n  s t u d i e d  e x t e n s i v e l y  f o r  m a n y  y e a r s  a n d  

r e v i e w e d  b y  s e v e r a l  a u t h o r s . D i f f u s i o n  i s  t h e

p r o c e s s  b y  w h i c h  m a t t e r  i s  t r a n s p o r t e d  f r o m  o n e  p a r t  o f  a  

s y s t e m  t o  a n o t h e r  b y  r a n d o m  m o l e c u l a r  m o t i o n .  I n  t h i s  

c o n t e n t  ’’m a t t e r ” r e f e r s  t o  g a s e s ,  v a p o u r s ,  l i q u i d s  a n d  

s o l u t e s  a n d  t h e  s y s t e m  i s  t h e  p o l y m e r  f i l m  t h r o u g h  w h i c h  

t h e y  may  d i f f u s e .  T h e  t e n d e n c y  o f  t h e  t r a n s p o r t  p r o c e s s  

i s  t o  e q u a l i s e  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  p e n e t r a n t  i n  

t h e  p h a s e s  s e p a r a t e d  b y  t h e  f i l m .  T h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l



i s  u s u a l l y  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  p e n e t r a n t  c o n c e n t r a t i o n  

o r  p r e s s u r e .

S u p p o s e  t h a t  t h e  f i l m  i s  i n i t i a l l y  f r e e  f r o m  

p e n e t r a n t ,  w h e n  o n e  p h a s e  i s  e x p o s e d  t o  a  p e n e t r a n t  t h e r e ,  

w i l l  b e  a n  a c c u m u l a t i o n  w i t h i n  t h e  f i l m  a n d  a f t e r  a  p e r i o d  

o f  t i m e  t h e  r a t e  o f  d i s s o l u t i o n  f r o m  t h e  o p p o s i t e  f a c e  

w i l l  r i s e  f r o m  z e r o  t o  a  c o n s t a n t  v a l u e .  T h i s  i s  k n o w n  a s  

t h e  t r a n s i e n t  s t a t e  o f  p e r m e a t i o n .  When t h e  c o n s t a n t  r a t e  

o f  d i s s o l u t i o n  i s  a t t a i n e d  a  s t e a d y  s t a t e  o f  p e r m e a t i o n  

p r e v a i l s .

S o l v e n t  d i f f u s i o n  i s  n e e d e d  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  

d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  m a s s  t r a n s f e r  p r o b l e m s  i n v o l v i n g  

p o l y m e r  p e n e t r a n t  s y s t e m s .

1 . 2  P i c k ' s  la v 7

I n  1 8 5 5  F i c k  f o r m u l a t e d  a  l a w  o f  d i f f u s i o n  b a s e d  o n  

F o u r r i e r s  l a w  o f  c o n d u c t i o n  o f  h e a t  d u e  t o  a  c l o s e  a n a l o g y  

b e t w e e n  t h e  p r o c e s s  o f  d i f f u s i o n  o f  a  p e n e t r a n t  a n d  t h e  

f l o w  o f  h e a t  t h r o u g h  a  s o l i d .  T h e  l a w  s t a t e s  t h a t  t h e  

r a t e  o f  d i f f u s i o n  i n  a n y  d i r e c t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  o f  t h e  p e n e t r a n t  i n  t h a t  d i r e c t i o n .

I f  we d e n o t e  t h e  c h a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  f o r  a  s m a l l  

d i s t a n c e  ^  x  b y  «^ c ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i s  ^ c / ^ x  

a n d  t h e  q u a n t i t y  ( J )  o f  t h e  p e n e t r a n t  d i f f u s i n g  i n  u n i t  

t i m e  t h r o u g h  u n i t  a r e a  ( f l u x )  i s  g i v e n  b y  t h e  r e l a t i o n



J  = -D  dc/dx  ( 1 . 1 )

w h e r e  D i s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o r  d i f f u s i v i t y .  

S o l v e n t  d i f f u s i o n  i n  r u b b e r y  p o l y m e r s  a l s o  o b e y  P i c k s  l a w .

1 . 3  D e t e r m i n a t i o n  o f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t

T h e  s i m p l e s t  t e c h n i q u e  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  i s  b a s e d  o n  F i c k ^ s  l a w  o f  d i f f u s i o n ,  c o n s i d e r  

a  m e m b r a n e  o f  t h i c k n e s s  x  w h o s e  s u r f a c e s  a t  x  = 0  a n d  

X = 1 a r e  m a i n t a i n e d  a t  c o n s t a n t  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  C 2  

r e s p e c t i v e l y .  A t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t  b o t h  t h e  

r a t e  o f  f l o w  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p e r m e a n t  a t  a n y  

p o i n t  i n  t h e  m e m b r a n e  v a r y  w i t h  t i m e .  O n c e  e q u i l i b r i u m  i&. 

e s t a b l i s h e d ,  h o w e v e r ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c h a n g e s  l i n e a r l y  

t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e  f r o m  t o  €2 -. T h e  f l u x ^ J j O f  t h e  

m a t e r i a l  d i f f u s i n g  t h r o u g h  u n i t  a r e a  o f  t h e  m a t e r i a l  p e r  

u n i t  t i m e  i s  g i v e n  b y

C1 - C 2
J  = D ( ---------- ) ( 1 . 2 )

x

G e n e r a l l y  C2  i s  k e p t  a t  z e r o  b y  u s e  o f  a  h i g h  v a c u u m  a n d  

t h e  m e m b r a n e  t h i c k n e s s  a n d  t h e  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  

a r e  k n o w n .  T h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o r  d i f f u s i v i t y  D c a n  

b e  o b t a i n e d  f r o m  a  s i n g l e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  f i l m  J .  I t  

s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  D i n  t h i s  i n s t a n c e  i s  d e p e n d e n t  u p o n



t h e  s o r b e d  c o n c e n t r a t i o n  C w h i c h  i t s e l f  v a r i e s  t h r o u g h  t h e  

p o l y m e r .

I n  m a n y  p r a c t i c a l  s y s t e m s  h o w e v e r  . t h e  s u r f a c e  

c o n c e n t r a t i o n  i s  n o t  a l w a y s  k n o w n  w i t h  a c c u r a c y  a n d  i t  i s  

c o n v e n t i o n a l  t o  e x p r e s s  t h e  f l u x  p e r  u n i t  a r e a  J  i n  t e r r a s  

o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  e x t e r n a l  p h a s e s  b y

Q e x t  _ . Q e x t  
J  = P  (—--------------- ^------ ) ( 1 - 3 )

X

w h e r e  P i s  t e r m e d  t h e  p e r m e a b i l i t y ,  p e r m e a b i l i t y -

c o e f f i c i e n t  o r  p e r m e a b i l i t y  c o n s t a n t .

I f  t h e r e  i s  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  e x t e r n a l  p h a s e  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n .  i . e . ,  i f  H e n r y ' s  l a w  i s  o b e y e d  

t h e n

C =  . ( 1 * 4 )

w h e r e  S i s  t h e  s o l u b i l i t y  c o n s t a n t  a n d  i t  f o l l o w s  f r o m  

e q u a t i o n s  2 ,  3 a n d  4 t h a t

P =  DS ( 1 . 5 )

F o r  t h e  u n s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n  w h e r e  t h e  c o n c e n t r e H o n  

g r a d i e n t  o f  p e r m e a n t  a c r o s s  t h e  m e m b r a n e  v a r i e s  w i t h  t i m e ,  

t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  p e r m e a n t  c o n c e n t r a t i o n  a t  a n y  p o i n t  

( a s s u m i n g  u n i d i r e c t i o n a l  f l o w  a n d  t h a t  D i s  a  c o n s t a n t  

i n d e p e n d e n t  o f  x ,  t  a n d  c )  i s  g i v e n  b y  F i c k ' s  l a w



^  C  ^
--------  = D —----( 1 . 6 )
3  t  d  X'"

D e p e n d i n g  o n  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  t h e r e  a r e  m a n y  

s o l u t i o n s  t o  e q u a t i o n s  ( 1 . 1  a n d  1 . 6 ) .

G l a s s y  p o l y m e r s  h o w e v e r  b e c a u s e  o f  t h e i r  t i m e  

d e p e n d e n t  r e s p o n s e  e x h i b i t  n o n  F i c k i a n  o r  a n o m a l o u s  

d i f f u s i o n  k i n e t i c s .  I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  t h e  p h e n o m e n o n  

o f  t r a n s p o r t  t h r o u g h  r u b b e r y  p o l y m e r s  i s  c o n t r o l l e d  b y  

p o l y m e r  s t r u c t u r e ^  %ts c r o s s l i n k  d e n s i t y ,  m o d e  o f  

c r o s s l i n k i n g  p r e s e n c e  o f  f i l l e r s ,  p e n e t r a n t  s i z e ,  

t e m p e r a t u r e ,  e t c .

1 . 4  C o n c e n t r a t i o n  a n d  t i m e  d e p e n d e n c e  o f  D

I n  m a n y  i n s t a n c e s  w h e r e  s w e l l i n g  o f  t h e  s a m p l e  o c c u r s  

b o t h  D a n d  S b e c o m e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t i m e  d e p e n d e n t .  T h e  

s o r p t i o n  b e h a v i o u r  c a n  b e  m e a s u r e d  f r o m  t h e  r a t e  o f  

t r a n s p o r t  o f  p e n e t r a n t  t h r o u g h  a  f i l m  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t i m e .  T y p i c a l  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  u t i l i z e  t h i n  f i l m s  

o f  t h e  p o l y m e r  s o a k e d  i n  t h e  p e n e t r a n t  a t  c o n s t a n t  

t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .  S o l u t i o n  o f  t h e  p e n e t r a n t  

o c c u r s  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  f i l m  f o l l o w e d  b y  d i f f u s i o n  

t o w a r d s  i t s  c e n t r e .  T h e  r e s u l t i n g  w e i g h t  i n c r e a s e  i s  

m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e  a n d  p l o t t e d  ( p e r c e n t a g e

m o l a r  u p t a k e  o f  t h e  s o l v e n t )  a g a i n s t  y t  f o r  F i c k i a n

d i f f u s i o n .  A t y p i c a l  i s o t h e r m  f o r  F i c k i a n  d i f f u s i o n  i s  

s h o w n .
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Figure 1 .1 . A ty p ic a l isothem i observed fo r  F ick ian  d iffu s io n .

U p t a k e  o f  p e n e t r a n t  c o n t i n u e s  u n t i l  e q u i l i b r i u m  w i t h  

t h e  s o l v e n t  p h a s e  i s  a t t a i n e d .  I f  t h e  s o l v e n t

c o n c e n t r a t i o n  i s  r e d u c e d  p e n e t r a n t  w i l l  d e s o r b  f r o m  t h e  

f i l m  a n d  t h e  w e i g h t  l o s s  c a n  b e  m o n i t o r e d .  I n  common w i t h  

m o s t  p e r m e a t i o n  e x p e r i m e n t s  t h e  f i l m  i s  n o r m a l l y  f r e e  f r o m  

p e n e t r a n t  a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  I t  may h o w e v e r  

b e  p r e e q u i l i b r a t e d  t o  a  n o n - z e r o  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  

p r o c e d u r e  w h i c h  i s  t e r m e d  i n t e r v a l  s o r p t i o n  p e r m i t s  t h e  

c a l c u l a t i o n  o f  a  m e a n  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  b e L w e e u  Liie 

c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  e q u i l i b r i a -  I t  

t h e r e f o r e  p r o v i d e s  a  m e a n s  o f  e s t i m a t i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n



d e p e n d e n c e  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  I n  a  F i c k i a n  

b e h a v i o u r  t h e  p l o t s  o f  Q .̂ v e r s u s  7 t  s h o u l d  i n c r e a s e  

l i n e a r l y  u p  t o  a b o u t  50% s o r p t i o n .  F r o m  t h e  s l o p e  o f  

t h e s e  c u r v e s  we c a n  c a l c u l a t e  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  

u s i n g  t h e  e q u a t i o n .

Qco
= 4

D t
5̂

1 OO
+ 2  S ( - l ) ^ i e r f c  

n = 0

- n h  -

h 2 Jir - 2 ( D t ) ^ - l

Qoo a r e t h e m a s s e s  s o r b e d  a t  t i m e

( 1 . 7 )

e q u i l i b r i u m ,  r e s p e c t i v e l y ^  h  t h e  f i l m  t h i c k n e s s  a n d  ' i e r f c '  

i s  t h e  i n v e r s e  c o m p l e m e n t a r y  e r r o r  f u n c t i o n .

T h e  e q u a t i o n  ( 1 . 7 )  i s  o n l y  v a l i d  u n d e r  t h e  f o l l o v z i n g  

c o n d i t i o n s .  ( i )  T h e  f i l m  s a m p l e  s h o u l d  i m m e r s e d  i n  t h e  

p e n e t r a n t  - s u c h  t h a t  b o t h  f a c e s  a r e  e x p o s e d  s i m u l t a n e o u s l y  

t o  t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  ( i i )  S o l u t i o n  o f  t h e  p e n e t r a n t  

o c c u r s  a t  t h e  f a c e s  o f  t h e  f i l m  f o l l o w e d  b y  d i f f u s i o n  

t o w a r d s  i t s  c e n t r e .  ( i i i )  T h i s  c o n d i t i o n  i s  u s u a l l y  

s a t i s f i e d  b y  t h e  p o l y m e r s  a t  t e m p e r a t u r e  w e l l  a b o v e  t h e i r  

g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .

F o r  s h o r t e r  t i m e  e q u a t i o n  ( 1 . 7 )  c a n  b e  s i m p l i f i o d  5 ?

Q co J n

D t

h '



I f  t h e  v a l u e s  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  y t  t h e n  s l o p e  o f

Q t
t h e  c u r v e  ( 0 )  i s  -------- . T h e n  from e q u a t i o n  ( 1 . 8 )

y t

h e

4 Q00
( 1 . 9 )

I n  t h e  s o r p t i o n  e x p e r i m e n t  t h e  u s u a l  p r o c e d u r e  i s  t o  p l o t  

t h e  v a l u e s  a g a i n s t  y t  a n d  c a l c u l a t e  t h e  d i f f u s i o n

c o e f f i c i e n t  D f r o m  t h e  i n i t i a l  l i n e a r  s l o p e .  E q u a t i o n  

( 1 . 8 ) c a n  b e  g e n e r a t e d  a s

Q t
-------  =  kt*^ ( 1 . 1 0 )

K i s  a  p a r a m e t e r  W h i c h  d e p e n d s  o n  t h e  s t r u c t u r a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  p o l y m e r  i n  a d d i t i o n  t o  i t s  

i n t e r a c t i o n  w i t h  s o l v e n t  m o l e c u l e s .  T h e  v a l u e  o f  n  i s  

i n d i c a t i v e  o f  t h e  t y p e  o f  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m .  T h e  v a l u e  

o f  n n o r m a l l y  l i e s  b e t w e e n  0 . 5  a n d  1 .  I f  n  i s  c l o s e  t o

0 . 5 ,  t h e  m e c h a n i s m  o f  d i f f u s i o n  i s  r e g u l a r  F i c k i a n ,  w h e r e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ^  a r e  f u n c t i o n s  o f  c o n c e n t r a t i o n  o n l y ,  

w h e n  n = l  t h e  m e c h a n i s m  i s  s a i d  t o  b e  c a s e  I I  ( r e l a x a t i o n  

c o n t r o l l e d  t r a n s p o r t ) ^  w h e n  0 . 5  < n  < 1  t h e  m e c h a n i s m  o f  

t r a n s p o r t  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  a n o m a l o u s .  T h e  v a l u e s  o f  n

a n d  k  c a n  b e  c a l c u l a t e d  b y  l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s .
i



I n  t h e  i n s t a n c e  o f  F i c k i a n  d i f f u s i o n  ( n  = a n d  i t  

i s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  D f r o m  t g  ^ w h i c h  i s  t i m e  t a k e n  

f o r  h a l f  t h e  a m o u n t  o f  s o l v e n t  a b s o r b e d  a t  e q u i l i b r i u m .

0 . 0 4 9 3 9  h"
i . e . ,  D = --------------------- ( 1 . 1 1 )

^ 0 . 5

F o r  F i c k i a n  b e h a v i o u r  t h e  p l o t s  o f  v e r s u s  t ^  s h o u l d  

i n c r e a s e  l i n e a r l y  u p  t o  a b o u t  50% s o r p t i o n .  D e v i a t i o n s  

f r o m  t h e  F i c k i a n  s o r p t i o n  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t i m e  

t a k e n  b y  t h e  p o l y m e r  s e g m e n t s  t o  r e s p o n d  t o  a  s w e l l i n g  

s t r e s s  a n d  r e a r r a n g e  t h e m s e l v e s  t o  a c c o m m o d a t e  t h e  s o l v e n t  

m o l e c u l e s .  T h i s  u s u a l l y  r e s u l t s  i n  t h e  s i g m o i d a l  s h a p e s  

f o r  t h e  s o r p t i o n  c u r v e s .

T h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  d i f f u s i v i t y  D 

a r i s e s  f r o m  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r m e a n t  m o l e c u l e s  w i t h i n  t h e  

p o l y m e r  w h i c h  w e a k e n s  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  a d j a c e n t  

p o l y m e r  c h a i n s  w h i c h  i n  t u r n  l e a d s  t o  t h e  c o m m o n l y  

o b s e r v e d  e f f e c t s  o f  p l a s t i c i z a t i o n .  H e n c e  t h e  r a t e  o f  

d i f f u s i o n  i n c r e a s e s .

T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  D 

i s  s h o w n  b y  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  c h a n g e  i n  D f o r  e v e n  

s m a l l  i n c r e a s e s  i n  p e r m e a n t  . c o n c e n t r a t i o n .  T h e

e x p o n e n t i a l  d e p e n d e n c e  f o u n d  f o r  t h e  b e n z e n e  p o l y ( v i n y l  

a c e t a t e )  s y s t e m  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  a n  a l m o s t  t h o u s a n d



f o l d  i n c r e a s e  i n  D f o r  a n  i n c r e a s e  i n  p e r m e a n t  v o l u m e  

f r a c t i o n  f r o m  0 t o  0 . 1 .  H o w e v e r  i n  t h e  b e n z e n e  

p o l y ( d i m e t h y l  s i l o x a n e )  s y s t e m  D i s  v i r t u a l l y  i n d e p e n d e n t  

o f  c o n c e n t r a t i o n . ^ ®  F o r  b e n z e n e  n a t u r a l  r u b b e r  s y s t e m  

t h e r e  i s  o n l y  a b o u t  a  t h r e e  f o l d  i n c r e a s e  o v e r  t h e  s a m e  

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e . C l e a r l y  t h e  v a r i a t i o n  o f  p e r m e a n t  

d i f f u s i v i t y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  i s  v e r y  d e p e n d e n t  o n  t h e  

p o l y m e r  s y s t e m  s t u d i e d .  H o w e v e r  g e n e r a l l y  i t  a p p e a r s  t h a t  

t h i s  v a r i a t i o n  i s  g r e a t e r  f o r  g l a s s y  p o l y m e r s  t h a n  f o r  

r u b b e r y  p o l y m e r s .

I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  t h e  p h e n o m e n o n  o f  t r a n s p o r t  

t h r o u g h  r u b b e r y  p o l y m e r s  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  s t r u c t u r e  o f  

t h e  p o l y m e r ,  n a t u r e  o f  p e n e t r a n t ,  p r e s e n c e  o f  f i l l e r s ,  

t e m p e r a t u r e ,  p r e s e n c e  o f  p l a s t i c i z e r s , e t c .

1 . 5  T e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s

T e m p e r a t u r e  a c t i v a t e s  d i f f u s i o n ,  s o r p t i o n  a n d  

p e r m e a t i o n . A t  m o d e r a t e  t e m p e r a t u r e s  t h e  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c y  i s  g i v e n  b y  t h e  A r r h e n i u s  r e l a t i o n s h i p s . ^ ^

D = Do e x p  ( - E p / R T )  ( 1 . 1 2 )

C = Co e x p  ( - ^ H s / R T )  ( 1 . 1 3 )

P =  P o  e x p  ( - E p / R T )  ( 1 . 1 4 )



G e n e r a l l y  t h e  e q u a t i o n s  c a n  b e  w r i t t e n  a s

Ex
l o g  X = l o g  X o --------------------  ( 1 . 1 5 )

2 . 3 0 3  RT

w h e r e  X r e p r e s e n t s  D o r  P .  D i s  t h e  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t ,  P p e r m e a t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  S s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t .  i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  Ep o r  E p .  Ej^

i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n  a n d  Ep  f o r

p e r m e a t i o n  w h i c h  d e p e n d s  u p o n  t h e  t r a n s p o r t  p r o c e s s  u n d e r  

c o n s i d e r a t i o n .  F r o m  t h e  s l o p e  o f  t h e  l e a s t  s q u a r e  f i t  o f  

t h e  l i n e a r  p l o t  o f  l o g  X v s  1 / T  o n e  c a n  g e t  t h e  v a l u e s  o f  

Ejj .  Xq i s  a  c o n s t a n t  r e p r e s e n t i n g  e i t h e r  Dq o r  P q w h i c h  

a r e  d i f f u s i o n  a n d  p e r m e a t i o n  c o e f f i c i e n t  e x t r a p o l a t e d  t o  

z e r o  p e r m e a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  a b o v e  s a i d  g r a p h .  R i s

t h e  g a s  c o n s t a n t  a n d  T i s  t e m p e r a t u r e  i n  k e l v i n .  T h e

a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  e n e r g y  e x p e n d e d  

a g a i n s t  t h e  c o h e s i v e  f o r c e s  o f  t h e  p o l y m e r  f o r m i n g  t h e  

g a p s  t h r o u g h  w h i c h  d i f f u s i o n  w i l l  o c c u r .  T h e  d i f f u s i v i t y  

D i s  a  k i n e t i c  p a r a m e t e r  w h i c h  i s  r e l a t e d  t o  p o l y m e r -  

s e g m e n t a l  m o b i l i t y .  T h e  v a l u e s  o f  E p  a n d  Ep  v a r y  w i t h  t h e  

s i z e  o f  t h e  p e n e t r a n t  m o l e c u l e .  B u t  t h e  i n c r e a s e  i n  

a c t i v a r i o h  e n e r g y  i s  r i o t  u n i f o r T n  w i t h  i n c r e a s e  i n

p e n e t r a n t  s i z e .  T h e  h e a t  o f  s o r p t i o n  c a n  b e  c a l c u l a t e d  

u s i n g  t h e  e q u a t i o n ^ ^



. a n d  t h i s  g i v e s  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  a b o u t  m o l e c u l a r  

t r a n s p o r t -

T h e  v a l u e  o f  h e a t  s o r p t i o n  t e l l s  u s  w h e t h e r  H e n r y ' s  

l a w  t y p e  d i s s o l u t i o n  p r o c e s s  o r  L a n g m u i r  t y p e  h o l e s  

f i t t i n g  p r o c e s s  p r e d o m i n a t e s . ^ ^  P o s i t i v e  v a l u e s  o f  ^ H s  

i n d i c a t e s  p r e d o m i n a n c e  o f  H e n r y ' s  l a w  t y p e  s o r p t i o n  

m e c h a n i s m  a n d  n e g a t i v e  v a l u e  o f  A Hs s u g g e s t s  L a n g m u i r  

t y p e  s o r p t i o n .  I n  H e n r y ' s  l a w  m o d e l  s i t e  f o r m a t i o n  w i t h i n  

t h e  p o l y m e r  m a t r i x  o c c u r s  f o l l o w e d  b y  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  

p e n e t r a n t  i n t o  t h a t  s i t e .  T h e  s i t e  f o r m a t i o n  o f  s e g m e n t a l  

m o t i o n  o f  p o l y m e r  c h a i n  m a k e s  a n  e n d o t h e r m i c  c o n t r i b u t i o n .  

I n  L a n g m u i r  m o d e  t h e  s i t e  a l r e a d y  e x i s t s  w i t h i n  t h e  

p o l y m e r  m a t r i x  a n d  o n l y  s o r p t i o n  b y  h o l e - f i l l i n g  w h i c h  i s  

e x o t h e r m i c  o c c u r s .  T h e  p o s i t i v e  v a l u e  o f  Hg s u g g e s t s  

t h a t  s o r p t i o n  b y  H e n r y ' s  l a w  m o d e .

L a r g e r  m o l e c u l e s  u s u a l l y  d o  n o t  f i t  i n t o  t h e  h o l e s  o r  

f r e e  s p a c e  a l r e a d y  a v a i l a b l e  i n  t h e  p o l y m e r  m a t r i x .  T h e y  

r e a l l y  r e q u i r e  m o r e  e n e r g y  t o  c r e a t e  a d d i t i o n a l  s p a c e  

w h i c h  a r e  k n o w n  " ' R y r i n a  h o l e s ” w i t h i n  t h e  p o l y m e r

m a t r i x .



T h e  d i f f u s i o n  o f  a  p e n e t r a n t  m o l e c u l e  t h r o u g h  a  

p o l y m e r  m a t r i x  c a n  b e  v i s u a l i s e d  a s  a  s e r i e s  o f  j u m p s  

t h r o u g h  a  m a s s  o f  t a n g l e d  p o l y m e r  c h a i n s  a n d  c a v i t i e s .  

T h e  o v e r a l l  d i f f u s i o n  p r o c e s s  r e s u l t s  f r o m  t h e  m o v e m e n t  o f  

p e n e t r a n t  m o l e c u l e s  f r o m  c a v i t y  t o  c a v i t y  u n d e r  t h e  

i n f l u e n c e  o f  a  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t .  S o  i t  d e p e n d s  o n  

t h e  n u m b e r  a n d  s i z e  o f  t h e  c a v i t i e s  o f  t h e  p o l y m e r  m a t r i x ^  

t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  d i s r u p t  t h e . p o l y m e r  a n d  p o l y m e r  a n d  

p e n e t r a n t  i n t e r a c t i o n s  i n  o r d e r  t h a t  t h e  s u r r o u n d i n g  c h a i n  

c a n  r e a r r a n g e  t h e m s e l v e s  t o  a l l o w  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  

d i f f u s i n g  m o l e c u l e .  I n  o t h e r  w o r d s ^  i t  b a s i c a l l y  d e p e n d s  

o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  p o l y m e r  a n d  p e n e t r a n t  a n d  t h e  g l a s s  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T g )  o f  p o l y m e r .  T h e  m a i n  

s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  t h a t  c o n t r o l  t h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  

a r e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  

d e n s i t y ,  c r y s t a l l i n i t y , c r o s s l i n k i n g ,  f l e x i b i l i t y ,  

o r i e n t a t i o n ,  e t c .

a )  G l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T g )

T h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r  h a s  a  

v e r y  m a r k e d  i n f l u e n c e  o n  t h e  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s .  T h i s  

i s  m o s t  c l e a r l y  s h o w n  b y  t h e  i n c r e a s e  i n  Do w i t h  

i n c r e a s i n g  T g  a s  s h o v m  i n  F i g u r e  1 . 2 .
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Figure 1.2, Increase in Dq with decreasing Tg: 1, silicon rubber; 2, cis-polybutadiene; 3, 
natural rubber; 4, ethylenepropylene rubber; 5, poly(propyl acrylate); 6, 
polypropylene; 7, poly(ethyl acrylate); 8, polyisobutylene; 9, poly(butyl 
uethacrylate); 10, poly(Eethyl acrylate); 11, polyvinyl alcohol).

b )  I t o l e c u l a r  w e i g h t

As p o l y m e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  i n c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  

c h a i n  e n d s  d e c r e a s e s .  T h e  c h a i n  e n d s  r e p r e s e n t  a

d i s c o n t i n u i t y  a n d  m ay  f o r m  s i t e s  f o r  p e r m e a n t  m o l e c u l e s  t o  

b e  s o r b e d  i n t o  p o l y m e r s .  F o r  e x a m p l e  t h e  d i f f u s i v i t y  o f  a  

r a n g e  o f  o r g a n i c  v a p o u r s  ( a c e t o n e ,  b e n z e n e ,  e t c . )  t h r o u g h  

p o l y s t y r e n e  o f  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e c r e a s e d  b y  a

f a c t o r  o f  a l m o s t  t e n  a s  m o l e c u l a r  w e i g h t  i n c r e a s e d  f r o m

1 0 , 0 0 0  t o  3 , 0 0 , 0 0 0 . ^ ^  H o w e v e r  i n  o t n e r  s y s t e m s ,  m o l e c u l a r  

w e i g h t  h a s  b e e n  f o u n d  t o  h a v e  n o  i n f l u e n c e  o n  t h e

t r a n s p o r t  o f  l i q u i d  p e r m e a n t s .



D e n s i t y  o f  a p o ly m e r  i s  a  x a e a s u re  o f  t h e  a m o u n t o f  

f r e e  v o lu m e  w i t h i n  a  p o ly m e r .  A r e d u c t i o n  i n  d e n s i t y  i n  

s e r i e s  o f  p o ly m e r s  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e  i n

p e r m e a b i l i t y .

Figure 1.3. Correlation betveen polyuer density and beliun penseability P through polyethylene 
at 25°C. 1, poly(tetraaethyl-bis-L terephtbalate) (1); 2, poly(tetraisopropyl- 
bis-A sulfone) (2); 3, poly(2,6-diiiethyl-l,4-phenylene oxide) (3); _ 4,
polytetraEethylcyclobutanediol carbonate) (4); 5, poly(te^aDethylObis-A
carbonate) (5); 6, poly(tetranethyl-bis-L sulfone) (6); 7, poly(tetraHethyl-bis- 
A terephthalate) (7); 8, polytetranethyl-bis~A sulfone) (8); 9, poly(bis-A 
carbonate) (9); 10, poly(bis—A sulfone) (10); 11, poiy(etnyiene cerephtiidiae; 
(11).



F i g u r e  1 . 3  s h o w s  a  g e n e r a l l y  g o o d  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  

p o l y m e r  d e n s i t y  a n d  h e l i u m  p e r m e a b i l i t y .  B u t  t h r e e  

p o l y m e r s  d o  n o t  f i t  w e l l .  T h i s  m ay  b e  d u e  t o  e x p e r i m e n t a l  

e r r o r .  B u t  i f  we c o n s i d e r  t h e  c a s e  o f  b u t y l  r u b b e r  i t  

c a n n o t  b e  f i t  i n t o  t h e  a b o v e  c u r v e .  T h e  d e n s i t y  a n d

p e r m e a b i l i t y  o f  b u t y l  r u b b e r  >̂>c.o.93 kgm“ ^ a n d  2 . 8  x  1 0 “ ^ ^
_  rtsf>e.ctueL

m o l  m“ ^ S “ ^ P a  A D u t y l  r u b b e r  )s l e s s  p e r m e a b l e  t o

h e l i u m  t h a n  p o l y ( p h e n y l e n e  o x i d e ) ( P P Q )  b u t  i t  i s  w e l l  a b o v e  

i t s  T g  ( “ 7 6 ° C )  w h e r e a s  T g  o f  PPO i s  2 2 0 ° C .  S i n c e  t h e  

s o l u b i l i t y  o f  h e l i u m  i n  b o t h  t h e  p o l y m e r s  i s  l o w  s w e l l i n g  

e f f e c t  c a n n o t  b e  i n v o k e d  t o  e x p l a i n  t h i s  a p p a r e n t  a n o m a l y .  

T h e  l o w  p e r m e a b i l i t y  o f  b u t y l  r u b b e r  c a n  b e  e x p l a i n e d  on  

t h e  b a s i s  o f  t h e  s l u g g i s h  s e g m e n t a l  m o t i o n  o f  p o l y m e r  

c h a i n s  c a u s e d  b y  t h e  s t e r i c  h i n d r a n c e  o f  t h e  t w o  p e n d a n t  

m e t h y l  g r o u p s  o n  e v e r y  o t h e r  m a i n  c h a i n  c a r b o n  a t o m .

d )  F l e x i b i l i t y  o f  p o l y m e r  c h a i n

I n  p o l y m e r s  v j i t h  t h e  s a m e  s u b s t i t u t i o n  p a t t e r n  i t  i s  

t h e  f l e x i b i l i t y  o f  t h e  b a c k  b o n e  t h a t  d o m i n a t e s  t h e  

p e r m e a t i o n  p r o p e r t i e s .  T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  

1 . 1 . 2 6



Table  1 .1 .  The, e f f e c t  o f  s i d e - c h a i n  and m a i n - c h a i n  s u b s t i t u t i o n  on 
oxygen p e r m e a b i l i t y .

Polymer Tg ( ° c ) P X 10"^ (molm'^ s ' ^  P a ' ^

A -CH2 CM6 2 - -76 0.84

B -CH2SiMs2- -92 0.44

C -0SiMe2- -123 437.0

He Me1 1
1 1 

D -Si(CH2)8 SiO-
1 f

- 8 8 1 . 0

Me Me

PhI
E -SiO- 

1
-28 0.14

I
Me

T h e  s i - 0  b a c k b o n e  a l l o w s  r a p i d  c h a i n  s e g x a e n t  m o t i o n  

t o  o c c u r  i n  t h e  s i l i c o n  r u b b e r  ( P o l y m e r  C) a n d  

s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  S i - O  l i n k a g e  b y  S i - C H 2  ( P o l y m e r  B) 

d r a m a t i c a l l y  r e d u c e s  t h e  p e r m e a b i l i t y  t o  a  v a l u e  e v e n  l e s s  

t h a n  t h a t  o f  b u t y l  r u b b e r  ( P o l y m e r  A ) .  I n s e r t i o n  o f  

(CH2 ) n  s e q u e n c e s  i n t o  a  s i l o x a n e  b a c k b o n e  ( P o l y m e r  D) a l s o  

t e n d s  t o  a  d e c r e a s e  i n  p e r m e a b i l i t y .  S i m i l a r l y  t h e  S i - O  

b a c k b o n e  s u b s t i t u t i o n  o f  m e t h y l  b y  m o r e  b u l k y  s u b s t i t u e n t s  

d e c r e a s e  t h e  p e r m e a b i l i t y  ( P o l y m e r  E ) .



T h e s e  d e c r e a s e s  i n  p e r m e a b i l i t y  a r e  m a i n l y  d u e  t o  a 

d e c r e a s e  i n  p e r m e a n t  d i f f u s i v i t y  c a u s e d  b y  t h e  i n c r e a s i n g  

r i g i d i t y  o f  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  a n d  t h e  d e c r e a s i n g  f r e e  

v o l u m e  a v a i l a b l e  f o r  t h e  d i f f u s i o n  o f  p e r m e a n t  m o l e c u l e s .  

T h e  s u b s t i t u t i o n  o f  b u l k y  f u n c t i o n a l  g r o u p s  i n  t h e  s i d e  

c h a i n  a p p e a r s  t o  h a v e  a g r e a t e r  i n f l u e n c e  o n  d e c r e a s i n g  

t h e  d i f f u s i v i t y  t h a n  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e s e  g r o u p s  i n  t h e  

p o l y m e r  b a c k b o n e .

e )  C r o s s l i n k i n g

B a r r e r  a n d  c o w o r k e r s ^ ®  h a v e  s t u d i e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  

a  s e r i e s  o f  a l k a n e s  t h r o u g h  r u b b e r s  a n d  r e p o r t e d  t h a t  f o r  

l o w  l e v e l s  o f  c r o s s l i n k i n g  t h e  d i f f u s i v i t y  d e c r e a s e s  

l i n e a r l y  w i t h  i n c r e a s e  i n  c r o s s l i n k  d e n s i t y .  A t  h i g h e r  

l e v e l s  o f  c r o s s l i n k  d e n s i t y  r a t e  o f  d e c r e a s e  o f  

d i f f u s i v i t y  l e v e l l e d  o f f .

I n  n o n - c r y s t a l l i n e  p o l y m e r s ,  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  

d e c r e a s e  a p p r o x i m a t e l y  l i n e a r l y ,  w i t h  c r o s s l i n k  d e n s i t y  a t  

l o w  t o  m o d e r a t e  l e v e l s  o f  c r o s s l i n k i n g .  F o r  i n s t a n c e

t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  n i t r o g e n  i n  n a t u r a l  r u b b e r  i s  

r e d u c e d  t e n  f o l d  o n  c r o s s l i n k i n g  t h e  r u b b e r  w i t h  s u l p h u r .  

C r o s s l i n k i n g  r e d u c e s  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  p o l y m e r  s e g m e n t s  

a n d  t e n d  t o  m a k e  t h e  d i f f u s i v i t y  m o r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  

s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e  p e r m e a n t  m o l e c u l e s  a n d  o n  t h e  

p e r m e a n t  c o n c e n t r a t i o n .



T h e  n a t u r e  o f  c r o s s l i n k s  a l s o  c a n  a l t e r  t h e  t r a n s p o r t  

p r o p e r t i e s .  F o r  t h e  s a m e  p o l y m e r  a t  t h e  s a m e  c r o s s l i n k  

d e n s i t y ,  d i f f u s i v i t y  d e p e n d s  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

c r o s s l i n k s .

R e c e n t l y ,  T h o m a s  a n d  c o w o r k e r s ^ ^  h a v e  s t u d i e d  t h e  

e f f e c t  o f  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  v u l c a n i s i n g  s y s t e m s  o n  t h e  

t r a n s p o r t  o f  a r o m a t i c  s o l v e n t s  t h r o u g h  n a t u r a l  r u b b e r .  

T h e y  h a v e  f o u n d  t h a t  p e r o x i d e  v u l c a n i z a t i o n  h a v i n g  - C - C -  

c r o s s l i n k s  s h o w s  l o w e s t  p e r m e a b i l i t y  a n d  t h a t  c o n v e n t i o n a l  

v u l c a n i z a t i o n  w h i c h  r e s u l t s  i n  p o l y s u l p h i d i c  c r o s s l i n k s  

h a s  t h e  h i g h e s t  p e r m e a b i l i t y .  T h e  m i x e d  s y s t e m  c o n s i s t i n g  

o f  p e r o x i d e  a n d  s u l p h u r  s h o w e d  i n t e r m e d i a t e  b e h a v i o u r .

f )  C r y s t a l l i n i t y  a n d  o r i e n t a t i o n

I n  c r y s t a l l i n e  p o l y m e r s  t h e  c r y s t a l l i n e  a r e a s  a c t  a s  

i m p e r m e a b l e  b a r r i e r s  t o  p e r m e a t i n g  m o l e c u l e s  a n d  h a v e  t h e  

s a m e  e f f e c t  a s  i n e r t  f i l l e r s .  T h a t  i s  t h e y  f o r c e  t h e  

p e r m e a n t  m o l e c u l e s  t o  d i f f u s e  a l o n g  l o n g e r  p a t h  

l e n g t h s . T h e  t h e r m a l  h i s t o r y  o f  a  c r y s t a l l i s a b l e  p o l y m e r  

c a n  b e  p r o f o u n d l y  a f f e c t  t h e  p e r m e a t i o n  p r o p e r t i e s ,  s i n c e  

t h i s  c a n  a f f e c t  t h e  n u m b e r  a n d  s i z e  o f  c r y s t a l l i t e s  

p r e s e n t .  A l t e r _ ^ ^  h a s  p r e s e n t e d  d e c r e a s e  i n  p e r m e a b i l i t y  

c o e f f i c i e n t  o f  w a t r o g e n  i n  p o l y e t h y l e n e  w i t h  i n c r e a s e d  

c r y s t a l l i n i t y .



T h e  r e d u c t i o n  i n  d i f f u s i v i t y  s o l u b i l i t y  ■ a n d  

p e r m e a b i l i t y  c o o f f i c i e n t s  w i t h  i n c r e a s i n g  c r y s t a l l i n e  

c o n t e n t  w a s  f i r s t  n o t e d  b y  V a n  A m e r o n g e n ^ ^  v ; i t h  g u t t a  

p e r c h a .  L a s o s k y  a n d  C obbs^*^  r e a s o n e d  t h a t  t h e  s o l u t i o n  

a n d  d i f f u s i o n  o c c u r r e d  o n l y  i n  t h e  a m o r p h o u s  r e g i o n ,  t h e  

s o l u b i l i t y  a n d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  m i g h t  b e  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  a m o r p h o u s  p o l y m e r .

O r i e n t a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  may  a l s o  i n f l u e n c e  

p e r m e a t i o n  p r o p e r t i e s .  H o w e v e r ,  t h e  o v e r a l l  e f f e c t  i s  

h i g h l y  d e p e n d e n t  u p o n  c r y s t a l l i n i t y . F o r  e x a m p l e  

d e f o r m a t i o n  o f  e l a s t o m e r s  h a s  l i t t l e  e f f e c t  o n  

p e r m e a b i l i t y  u n t i l  c r y s t a l l i s a t i o n  e f f e c t s  o c c u r .  

O r i e n t a t i o n  o f  a m o r p h o u s  p o l y m e r s  c a n  r e s u l t  i n  a  

r e d u c t i o n  i n  p e r m e a b i l i t y  a r o u n d  10  t o  15% w h e r e a s  i n  

c r y s t a l l i n e  p o l y m e r s  e x a m p l e  p o l y ( e t h y l e n e  t e r a p h t h a l a t e )  

r e d u c t i o n s  o f  o v e r  50% h a v e  b e e n  o b s e r v e d .

S t r e t c h i n g  o r  d r a w i n g  o f  p o l y m e r  f i l m s  i n c r e a s e s  t h e  

o r i e n t a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  a n d  h e n c e  a  c h a n g e  i n  

p e r m e a b i l i t y  i s  a c t i v a t e d .  T h e  p e r m e a b i l i t y  m ay  i n c r e a s e  

o r  d e c r e a s e  d e p e n d i n g  o n  t h e  m o d e  o f  d e f o r m a t i o n .

I f  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r e d u c e d  s o  t h a t  t h e  o r i e n t e d  

c h a i n s  w i l l  b e  f r o z e n  a n d  w i l l  h a v e  l o w e r  d i f f u s i v i t y  t h a n  

t h e  u n o r i e n t e d  p o l y m e r . B u t  e l a s t i c a l l y  d e f o r m e d  

p o l ^ ’TT-orc a r c  r . c r c  p s r i n c a b l e  i n  t h e  d e f o r m e d  s t a t e . T h i s  

m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  f r e e  v o l u m e  

a c c o m p a n y i n g  d e f o r m a t i o n .



T h e  a d d i t i o n  o f  p l a s t i c i z e r s  t o  a  p o l y m e r  r e s u l t s  iy^ 

i n c r e a s e d  s e g m e n t a l  m o b i l i t y  a n d  h e n c e  e n h a n c e d  p e n e t r a n t  

t r a n s p o r t .  B a r r e r  a n d  c o w o r k e r s ^ ^  r e p o r t e d  o n  t h e  

i n c r e a s e  i n  d i f f u s i o n  a n d  p e r m e a b i l i t y  c o e f f i c i e n t s  o f  

h y d r o g e n  a n d  n e o n  t h r o u g h  p o l y v i n y l  c h l o r i d ^  b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  t r i c r e s y l  p h o s p h a t e  a s  p l a s t i c i z e r  t o  t h e  

p o l y m e r .  B u t  i t  l o w e r e d  t ^ e s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  a n d  

g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .

1 *8  E f f e c t  o f  p e n e t r a n t  p r o p e r t i e s

An i n c r e a s e  i n  s i z e  i n  a  s e r i e s  o f  c h e m i c a l l y  s i m i l a r  

p e n e t r a n t s ,  g e n e r a l l y  l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e i r  

s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t s  d u e  t o  t h e i r  i n c r e a s e d  b o i l i n g  

p o i n t s ,  b u t  w i l l  a l s o  l e a d  t o  a  d e c r e a s e  i n  t h e i r  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  n e e d e d  f o r  d i f  f u s i o n .  .

A l s o  t h e  p e r m e a b i l i t y  d e p e n d s  o n  t h e  s h a p e  o f  t h e  

p e r m e a n t .  F o r  e x a m p l e  f l a t t e n e d  o r  e l o n g a t e d  m o l e c u l e s  

h a v e  h i g h e r  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  t h a n  s p h e r i c a l  m o l e c u l e s  

o f  e q u a l  m o l e c u l a r  v o l u m e . G e n e r a l l y  p e r m e a n t  s i z e  

a n d  s h a p e  e f f e c t s  a r e  m o r e  p r o n o u n c e d  i n  g l a s s y  t h a n  i n  

r u b b e r y  p o l y m e r s .



Kim e t  h a v e  r e p o r t e d  t h e  d e c r e a s e  i n

e q u i l i b r i u m  p e n e t r a n t  u p t a k e  w i t h  i n c r e a s i n g  p e n e t r a n t  

c h a i n  l e n g t h  i n  t h e  t r a n s p o r t  o f  a l k a n e s  f r o m  h e p t a n e  t o  

d o d e c a n e  t h r o u g h  c r o s s l i n k e d  p o l y s t y r e n e .  A m i n a b h a v i  a n d  

c o w o r k e r s ' ^ ^ ' s t u d i e d  t h e  e f f e c t s  o f  n a t u r e  o f  p o l y m e r  

a n d  p e n e t r a n t  s i z e  o n  d i f f u s i o n  o f  o r g a n i c  s o l v e n t s  

t h r o u g h  p o l y m e r s .  T h e y  h a v e  r e p o r t e d  l o w e r i n g  o f

d i f f u s i v i t y  t h r o u g h  n a t u r a l  r u b b e r ,  SBR, e t c .  w i t h  

i n c r e a s i n g  s i z e  o f  t h e  p e n e t r a n t s  f r o m  b e n z e n e  t o

m e s i t y l e n e .

1 . 9  E f f e c t  o f  f i l l e r s

T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  d u r a b i l i t y  o f  r i i b b e r  

c a n  b e  i m p r o v e d  b y  t h e  u s e  o f  r e i n f o r c i n g  f i l l e r s ,  l i k e  

c a r b o n  b l a c k  a n d  s i l i c a .  A l a r g e  n u m b e r  o f  s t u d i e s  h a v e  

b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  a b o u t  t h e  e f f e c t s  o f  

f i l l e r s  o n  t h e  s o r p t i o n  b e h a v i o u r  o f  e l a s t o m e r s .

T h e  a d d i t i o n  o f  i n e r t  f i l l e r s  m ay  e i t h e r  i n c r e a s e  o r  

d e c r e a s e  t h e  p e r m e a b i l i t y  d e p e n d i n g  u p o n  t h e i r  d e g r e e  o f  

a d h e s i o n  a n d  c o m p a t i b i l i t y  w i t h  t h e  p o l y m e r -  G e n e r a l l y  

f i l l e r s  a r e  i m p e r m e a b l e  t o  t h e  p e r m e a n t  m o l e c u l e s .  I f  a n  

i n e r t  f i l l e r  i s  c o m p a t i b l e  w i t h  p o l y m e r  m a t r i x  i t  w i l l  

s l o w e r  t h e  p e r m e a t i o n  r a t e  d u e  t o  t h e  r e d u c e d  a r e a  f o r  

t r a n s p o r t  an<^ t h ?  i n c r s s s c i  t o r t v i c s i t y  o f  t h e  p e r m e a t i o n  

p a t h . ^ ^ ' ' ^ ^  T h e  d e g r e e  o f  t o r t u o s i t y  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  

v o l u m e  f r a c t i o n  o f  t h e  f i l l e r  a n d  s h a p e  a n d  o r i e n t a t i o n  o f  

t h e  p a r t i c l e s .  When t h e  f i l l e r  i s  i n c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  

p o l y m e r ,  v o i d s  w i l l  o c c u r  a t  t h e  i n t e r f a c e  r e s u l t i n g  i n  a n



i n c r e a s e d  f r e e  v o l u m e  o f  t h e  s y s t e m ,  w h i c h  l e a d s  t o  a n  

i n c r e a s e  i n  p e r m e a b i l i t y .

K w e i  a n d  Kumins '^® r e p o r t e d  t h a t  t h e  s o r p t i o n  o f  

c h l o r o f o r m  b y  a n  e p o x y  r e s i n  w a s  l o w e r e d  b y  a b o u t  70% w h e n  

5% f i l l e r  w a s  i n c o r p o r a t e d .

T h e  e q u i l i b r i u m  s W e l l i n g  d a t a  o f  n a t u r a l  r u b b e r  a n d  a  

n u m b e r  o f  s y n t h e t i c  r u b b e r s  i n  a  v a r i e t y  o f  s o l v e n t s  w i t h  

a n d  w i t h o u t  f i l l e r  i s  s t u d i e d  b y  B o o n s t r a  a n d
A Q

D a n n e n b e r g .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  s o l v e n t  u p t a k e  o f

c a r b o n  b l a c k  f i l l e d  m e m b r a n e  d e p e n d s  o n  t h e  v o l u m e  l o a d i n g  

o f  t h e  f i l l e r .  T h e  n o n  b l a c k  f i l l e r s  c a u s e d  a  r e d u c t i o n  i n  

r u b b e r  s w e l l i n g  w h i c h  d i d  n o t  d e p e n d  o n  t h e  f i l l e r  

l o a d i n g .

C o r a n  e t  a l . ^ °  s t u d i e d  t h e  t r a n s p o r t  o f  s o l v e n t s  i n  

u n i d i r e c t i o n a l  r u b b e r - f i b r e  c o m p o s i t e s  a n d  c o n c l u d e d  t h a t  

f i b r e s  r e s t r i c t  t h e  s o l v e n t  u p t a k e .  T h e  r u b b e r  f i b r e  

a d h e s i o n  i n  f i b r e  f i l l e d  c o m p o s i t e s  c a n  b e  t e s t e d  b y  t h e  

t e c h n i q u e  o f  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i n  s o l v e n t s .  L o w e r i n g  

o f  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i n  f i b r e  f i l l e d  s a m p l e s  i n d i c a t e s  

f i b r e - r u b b e r  a d h e s i o n .  R e c e n t l y  T h o m a s  a n d  c o w o r k e r s ^ ^  

h a v e  u s e d  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  t o  s t u d y  a d h e s i o n  o f  s h o r t  

s i s a l  f i b r e  t o  n a t u r a l  r u b b e r .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  

e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  o f  s h o r t  s i s a l  f i b r e  -  n a t u r a l  f i b r e  

c o m p o s i t e s  c o n t a i n i n g  t h e  d r y  b o n d i n g  s y s t e m  o f  h e x a  

m e t h y l e n e  d i a m i n e  a n d  r e s o r c i n o l  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  

w i t h o u t  t h e  b o n d i n g  a g e n t .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  

b o n d i n g  a g e n t  u s e d  w a s  e f f e c t i v e  i n  r u b b e r - f i b r e  a d h e s i o n .  

T h e y  h a v e  a l s o  f o u n d  f r o m  s w e l l i n g  s t u d i e s  t h a t  c h e m i c a l l y



t r e a t e d  f i b r e s  h a v e  g o t  b e t t e r  a d h e s i o n  t o  n a t u r a l  r u b b e r  

t h a n  u n t r e a t e d  f i b r e s .

U n n i k r i s h n a n  a n d  ; ' T h o m a s ^ ^  h a v e  r e p o r t e d  t h a t

n a t u r a l  r u b b e r  c o m p o u n d s  i n c o r p o r a t e d  w i t h  h i g h  a b r a s i o n  

f u r n a c e  (HAF) b l a c k  t a k e  l e s s e r  a m o u n t  o f  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  c o m p a r e d  t o  s i l i c a  f i l l e d  s a m p l e s .  T h i s  c a n  

b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  b o u n d  r u b b e r  i n  c a r b o n  

b l a c k  f i l l e d  s a m p l e s  w h i c h  r e s t r i c t s  s e g m e n t a l  m o b i l i t y  a n d  

a l s o  t o  l o w e r  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  t h e  s i l i c a  f i l l e d  

s a m p l e s  d u e  t o  t h e  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  a c c e l e r a t o r  b y  t h e  

p o l a r  s u r f a c e  o f  s i l i c a .

S t i c k n e y  a n d  M u l l e r ^ ^  s t u d i e d  t h e  k i n e t i c s  o f  

s w e l l i n g  o f  c a r b o n  b l a c k  f i l l e d  s t y r e n e - b u t a d i e n e  r u b b e r  

v u l c a n i z a t e s  i n  p r e s e n c e  o f  i s o o c t a n e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  

f o r  r u b b e r  v u l c a n i z a t e s  d i f f u s i v i t y  i n c r e a s e d  w i t h  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p e n e t r a n t .  L a w a n d y  a n d  H e l a y ^ ^  

i n v e s t i g a t e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  c h l o r o f o r m  i n  n e o p r e n e  

r u b b e r  v u l c a n i z a t e s ,  c o n s i s t i n g  o f  d i f f e r e n t  c a r b o n  b l a c k  

t y p e s  a n d  l o a d i n g s .  I n  t h i s  w o r k  t h e y  f o u n d  a  d e c r e a s e  i n  

p e n e t r a t i o n  r a t e  w i t h  t h e  i n c r e a s e  o f -  p a r t i c l e  s i z e  a n d  a  

d e c r e a s e  i n  p e n e t r a t i o n  r a t e  a t  a  h i g h e r  d e g r e e  o f  

e q u i l i b r i u m  v o l u m e  s w e l l i n g .  T h e s e  r e s u l t s  w e r e

a t t r i b u t e d  t o  t h e  w r i n k l e s  f o r m e d  a t  t h e  s u r f a c e  o f  r u b b e r  

a t  t h e s e  h i g h  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g .  H o r k a y  e t  a l . ^ ^  

s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  s i l i c a  p a r t i c l e s  o n  t h e  e l a s t i c  a n d  

o s m a t i c  p r o p e r t i e s  o f  c h e m i c a l l y  c r o s s l i n k e d  p o l y d i m e t h y l  

s i l o x a n e  n e t w o r k s  s w o l l e n  i n  t o l u e n e .  . T h e  p r o p e r t i e s  w e r e  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  u n f i l l e d  g e l s .  T h e  

e l a s t i c  m o d u l u s  o f  t h e  f i l l e d  s a m p l e s  w a s  f o u n d  t o  e x c e e d



c o n s i d e r a b l y  t h a t  o f  t h e  u n f i l l e d  s a m p l e s ,  h i g h l i g h t i n g  

t h e  r e i n f o r c i n g  e f f e c t  o f  s i l i c a  p a r t i c l e s  w h i c h  b e h a v e  

l i k e  a d d i t i o n a l  c r o s s l i n k s .

1 .1(5  S c o p e  o f  t h e  w o r k

N a t u r a l  r u b b e r  h a s  m a n y  e n g i n e e r i n g  a p p l i c a t i o n s ,  

o w i n g  t o  i t s  h i g h  r e s i l i e n c e  a n d  g o o d  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e .  

I t  h a s  m a n y  a p p l i c a t i o n s  o n  t h e  f i e l d  o f  e n g i n e e r i n g  a n d  

i n  i n d u s t r y .  T h e  h a r d n e s s  a n d  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  o f  

n a t u r a l  r u b b e r  c a n  b e  i m p r o v e d  b y  u s i n g  r e i n f o r c i n g  

f i l l e r s .  N a t u r a l  r u b b e r  (NR) i s  a  h i s t o r i c a l  c h o i c e  f o r  

m a n y  a p p l i c a t i o n s .  T h e  t y p i c a l  a p p l i c a t i o n s  i n c l u d e s  

s h o c k  m o u n t s ,  d r i v e  b e l t s ,  b u s h i n g s ,  e t c .  A l t h o u g h  NR i s  

n o t  i n h e r e n t l y  o i l  r e s i s t a n t ,  t h e r e  a r e  m a n y  i n s t a n c e s  

w h e r e  ^  c o n t a i n i n g  p r o d u c t s  a r e  c o m i n g  i n  c o n t a c t  w i t h  

o i l s  a n d  f u e l s .  T h e  d a t a  o n  s o l v e n t  p e n e t r a t i o n  t h r o u g h  

n a t u r a l  r u b b e r  a n d  t h e  e f f e c t  o f  w h i t e  f i l l e r s  o n  s o l v e n t  

p e n e t r a t i o n  o f  n a t u r a l  r u b b e r  a r e  i n s u f f i c i e n t  a n d  

t h e r e f o r e  i t  i s  i m p e r a t i v e  t o  t h r o w  l i g h t  o n  s o l v e n t  

t r a n s p o r t  t h r o u g h  t h i s  p o l y m e r .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  

s o l v e n t s  s e l e c t e d  a r e  p e t r o l , m i n e r a l  t u r p e n t i n e  a n d  

d i e s e l  w h i c h  a r e  n o t  y e t  c o m e  u n d e r  t h e  s o l v e n t  t r a n s p o r t  

s t u d i e s .  I n  f a c t  t h e s e  s o l v e n t s  a r e  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  

a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n s  m a i n l y  a s  f u e l s  a n d  s o l v e n t s .

T h e  o b j e c t i v e  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k  i s  t o  i n v e s t i g a t e  

t h e  m o d e  o f  d i f f u s i o n  a n d  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r a c t i o n  o f



p e t r o l ,  d i e s e l  a n d  m i n e r a l  t u r p e n t i n e  t h r o u g h  c r o s s l i n k e d  

NR c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  s i l i c a  f i l l e r  s u c h  a s  

o r d i n a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a ,  H y s i l - 2 1 0  a n d  u l t r a s i l  VNO3 . 

T h e  t r a n s p o r t  p a r a m e t e r s  a r e  d e t e n m i n e d  u s i n g  a  s o r p t i o n  

g r a v i m e t r i c  m e t h o d .  T h e  e f f e c t  o f  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o n  

d i f f u s i o n  i s  s t u d i e d  u s i n g  s a m p l e s  o f  t h e  s a m e  c u r i n g  

s y s t e m  w i t h  v a r i o u s  c u r e  t i m e s .  T o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  

t e m p e r a t u r e  o n  d i f f u s i o n ,  e x p e r i m e n t s  a r e  c o n d u c t e d  a t  

t h r e e  t e m p e r a t u r e s .  F r o m  t h i s  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  

d i f f u s i o n  a n d  p e r m e a t i o n  a r e  c a l c u l a t e d .  H e a t  o f  

s o r p t i o n ,  e n t r o p y  o f  s o r p t i o n  e t c .  a r e  a l s o  e v a l u a t e d ,  t o  

k n o w  a b o u t  t h e  m o d e  o f  p e r m e a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  a n d  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  w i t h i n  t h e  

p o l y m e r  m a t r i x .  T h e  p o l y m e r  — s o l v e n t  i n t e r a c t i o n

p a r a m e t e r s  a r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  F l o r y - R e h n e r  t h e o r y  t o  

c o m p a r e  t h e  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  s y s t e m s  w i t h  

d i f f e r e n t  s i l i c a  f i l l e r s .  T h e  n u m b e r  a v e r a g e  m o l e c u l a r  

m^ass b e t w e e n  c r o s s l i n k s  a n d  d e g r e e  o f  c r o s s l i n k i n g  h a v e  

a l s o  b e e n  c a l c u l a t e d .  T h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s e  i n  . s o l v e n t  

s i z e  i n  t h e  t r a n s p o r t  b e h a v i o u r  h a s  a l s o  b e e n  e v a l u a t e d .  

F i n a l l y ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  D i n  t h e  t h r e e  s o l v e n t  i s  a l s o  i n v e s t i g a t e d .



M A T E R IA L S  A N D  E X P E R IM E N T A L  M E T H O D S



N a t u r a l  r u b b e r  (NR) u s e d  w a s  o f  I S N R - 5  g r a d e .  T h e  

f i l l e r s  s e l e c t e d  w e r e  o f  ( i )  o r d i n a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  

c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  i n  t h e  m a r k e t  ( p a r t i c l e  s i z e  32  

n m ) ,  u l t r a s i l - V N 3  ( p a r t i c l e  s i z e  1 5  nm) a n d  H y s i l - 2 1 0  

( p a r t i c l e  s i z e  22 nm) . T h e  s o l v e n t s  p e t r o l ,  m i n e r a l  

t u r p e n t i n e  a n d  d i e s e l  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  w e r e  

d i s t i l l e d ,  b e f o r e  u s e .  Some i m p o r t a n t  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  s o l v e n t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 1 .  A l l  o t h e r  

c h e m i c a l s  w e r e  o f  l a b o r a t o r y  g r a d e .

Tab le  2 . 1 .  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  of  p e n e t r a n t s  used .

P e n e t r a n t  D e n s i t y  a t
2 5 ° C  g/cm^

M o l e c u l a r
w e i g h t

B . P
( « )

P e t r o l  0 . 7 1 4 4 1 0 0 9 5

M i n e r a l  t u r p e n t i n e  0 . 7 8 1 70 2 0 0

D i e s e l  0 . 8 2 7 8 326 3 0 0



T h e  NR s a m p l e s  w e r e  v u l c a n i z e d  b y  c o n v e n t i o n a l  

v u l c a n i z a t i o n  t e c h n i q u e  u s i n g  a c c e l e r a t e d  s u l p h u r .  T h e  

f o r m u l a t i o n  o f  t h e  m i x e s  u s e d  i s  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 2 .  T h e  

m i x i n g  w a s  d o n e  i n  a  t w o  r o l l  m i x i n g  m i l l  ( f r i c t i o n  r a t i o  

1 : 1 . 4  a t  3 0 ° C ) . T h e  v u l c a n i z a t i o n  b e h a v i o u r  o f  t h e  

s a m p l e s  w e r e  s t u d i e d  b y  a  M o n s a n t o  r h e o m e t e r  R i q o * 

r h e o g r a p h s  o f  t h e  m i x e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 1  a n d  t h e  

m a i n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  c u r e  g r a p h  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 3 .  

I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  c u r e  t i m e  a n d  t h e  e f f e c t  

o f  d i f f e r e n t  s i l i c a  f i l l e r s ^  t h e  t h r e e  t y p e s  o f  f i l l e d  NR 

a n d  t h e  gum s a m p l e  w e r e  c u r e d  t o  d i f f e r e n t  c u r e  t i m e s ,

i . e . ,  ' ^ 8 0 '  ^ 9 0  s a m p l e  w a s  o v e r  c u r e d  5

m i n u t e s  b e y o n d  I t  m ay  b e  n o t e d  t h a t  t g Q  r e p r e s e n t s

t h e  o p t i m u m  c u r e  t i m e  a t  w h i c h  t h e  s a m p l e  h a s  b e e n  c u r e d  

t o  90% o f  t h e  m a x im u m  t o r q u e .  S i m i l a r l y  t y g  a n d  t g Q  

s a m p l e s  w e r e  c u r e d  t o  70% a n d  80% o f  t h e  m a x im u m  t o r q u e  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  c u r i n g  w a s  d o n e  o n  a  h y d r a u l i c  p r e s s  a t  

1 6 0 ° C  a n d  u n d e r  a  p r e s s u r e  o f  25  t o n n e s .



H M E  I m i n . i



m i x e s

A B C D

1 . N a t u r a l  r u b b e r 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0

2 . S t e a r i c  a c i d 1 . 5 1 . 5 1 . 5 1 . 5

3 . , Z i n c  o x i d e 5 5 5
1

5

4 . O r d i n a r y  p r e c i ­
p i t a t e d  s i l i c a

30 — —

5 . H y s i l - 2 1 0 — 30 — —

6 . U l t r a s i l — — 30 —

7 . CBS* 0 . 7 , 0 . 7 0 . 7 0 . 7

8 . TMTD** 0 . 0 7 5 0 . 0 7 5 0 . 0 7 5 0 . 0 7 5

9 . S u l p h u r 2 . 0 2 . 0 2 . 0 2 . 0

* C y c l o h e x y l  b e n z o t h i o z y l  s u l p h e n a m i d e . 
* * T e t r a m e t h y l  t h i u r a m  d i s u l p h i d e .

V

Table 2 .3 .  Cure c h a r a c t e r i s t i c s  o f  the mixes A, B, C and D

C u r e  p r o p e r t i e s B

Minimum T o r q u e  (dN.ra)  5-9

Maximum T o r q u e  (dN.M) 7 5 . 5

C u r e  t i m e  {laun) a t  20 d N.m 0 . 9 6

Optimum c u r e  t i m e ( m i n )  1 . 4

7 7 5

6 8 . 8  69 6 7 - 2

17619  0 . 8 5 7  1 . 3 3

2 . 1 9  2 . 1  1 . 0 9 5



The v u l c a n i z e d  s a m p l e s  w i t h  d i f f e r e n t  f i l l e r s  a n d  t h e  

gum c o m p o u n d  w e r e  c u t  i n t o  u n i f o r m  s i z e  c i r c u l a r  p i e c e s  

( d i a m e t e r  1 . 9  cm) u s i n g  a s t e e l  d i e .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  

s a m p l e s  was  m e a s u r e d  a t  s e v e r a l  p o i n t s  u s i n g  a m i c r o m e t e r .  

D ry  w e i g h t s  o f  t h e  c u t  s a m p l e s  w e r e  t a k e n  b e f o r e  i m m e r s i o n  

i n t o  d i f f e r e n t  l i g u i d s  t a k e n  i n  a i r  t i g h t  b o t t l e s .  A f t e r  

i m m e r s i o n  o f  t h e  s a m p l e s  i n t o  r e s p e c t i v e  l i g u i d s ,  t h e  

b o t t l e s  w e r e  p l a c e d  i n  a  t h e r m o s t a t i c a l l y  c o n t r o l l e d  o v e n .

T h e  s a m p l e s  w e r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  t e s t  b o t t l e s  a t  

p e r i o d i c  i n t e r v a l s ,  t h e  w e t  s u r f a c e s  w e r e  d r i e d  b e t w e e n  

f i l t e r  p a p e r s  a n d  w e i g h e d  i m m e d i a t e l y .  T h e y  w e r e  t h e n  

p l a c e d  b a c k  i n t o  t e s t  b o t t l e s .  The  s a m p l e s  s h o u l d  b e  p u t  

b a c k  i n t o  t h e  a i r  t i g h t  c o n t a i n e r  a f t e r  w e i g h i n g  w i t h i n  40 

s e c o n d s .  O t h e r w i s e  e r r o r ,  may b e  o c c u r r e d  i n  t h e  

c a l c u l a t i o n .  The p r o c e s s  was  c o n t i n u e d  u n t i l  e g u i l i b r i u m  

s w e l l i n g  w as  a c h i e v e d .  The  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  2 8 ,  

50 a n d  6 0 ° C .  The  r e s u l t s  o f  s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s  w e r e  

e x p r e s s e d  a s  m o l e s  o f  l i g u i d  s o r b e d  b y  100 g o f  NR s a m p l e ,  

a t  d i f f e r e n t  t i m e  i n t e r v a l s  (Q^)* The  c u r v e s  a r e  p l o t t e d  

w i t h  y t  v s  w h e r e  t  i s  t h e  t i m e  i n t e r v a l s  i n  s e c o n d s  a t  

w h i c h  t h e  w e i g h t  o f  s w o l l e n  s a m p l e s  a r e  t a k e n .



Chapter 3  

RESULTS AND DISCUSSION



3 . 1  E f f e c t  o f  p a r t i c l e  s i z e  o f  f i l l e r s

The  s o r p t i o n  c u r v e s  o f  gum ( u n f i l l e d )  a n d  d i f f e r e n t  

t y p e s  o f  s i l i c a  f i l l e d  s a m p l e s  w e r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  3 . 1 ,  

3 . 2 ,  3 . 3  a n d  3 . 4 .  T h e  i n c r e a s e s  l i n e a r l y  a t  t h e

i n i t i a l  s t a g e  o f  s o r p t i o n  a n d  t h e n  g r a d u a l l y  l e v e l s  o f f ,  

a s  i n  t h e  F i c k i a n  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m .  I t  c a n  a l s o  b e  

s e e n  f r o m  t h e  f i g u r e  t h a t  t h e  l o a d i n g  o f  n a t u r a l  r u b b e r  

s a m p l e s  w i t h  u l t r a s i l - V N 3  a n d  H y s i l  2 1 0  r e d u c e s  

c o n s i d e r a b l y .  The  l o w e r i n g  o f  i s  maximum f o r  u l t r a s i l ,  

i n  m i n e r a l  t u r p e n t i n e  a n d  p e t r o l .  I n  d i e s e l  H y s i l  s h o w s  

t h e  l o w e s t  v a l u e .  I t  i s  s u r p r i s i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e r e

i s  no  r e d u c t i o n  o f  f o r  t h e  s a m p l e  f i l l e d  w i t h  t h e

c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  u s e d  i n  t h i s  

e x p e r i m e n t ,  a n d  t h e  v a l u e s  a r e  e v e n  s l i g h t l y  h i g h e r

t h a n  gum com pound  i n  d i e s e l  a n d  i n  m i n e r a l  t u r p e n t i n e .
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Any way t h e  v a l u e s  o f  u l t r a s i l - V N 3  and H y s i l - 2 1 0  

f i l l e d  sa m p le s  have com p a ra b ly  lo w e r  v a l u e s  th a n  t h e  gum 

s a m p le ,  in  t h e  t h r e e  s o l v e n t s  t r i e d  i . e . ,  p e t r o l ,  m in e r a l  

t u r p e n t i n e  and d i e s e l .  TK-s i s  shown in  T a b le  3 . 1 .  The lo w e r  

v a l u e  shown by u l t r a s i l  VN3  and H y s i l - 2 1 0  can  be e x p l a i n e d  

by h ig h  c r o s s l i n k i n g  d e n s i t y  and t h e  bound r u b b e r  

f o r m a t io n  in  t h e s e  s a m p le s  w h ic h  e f f e c t i v e l y  b in d s  t h e  

i n d i v i d u a l  p o ly m er  r e s i n s .  The e s t i m a t e d  bound r u b b e r  

form ed  by t h e  t h r e e  t y p e s  o f  f i l e r s  a r e  g i v e n  b e lo w .  

[O rd in a ry  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  -  N i l ,  U l t r a s i l  VN3  -  8.43% 

and H y s i l - 2 1 0  -  7 .61% ].

T a b l e  3 . 1 .  V a l u e s  o f  Q= i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  f o r  t h e  t h r e e  
v u l c a n i z i n g  s y s t e m s  c u r e d  t o  t g g .

C n T i / o n i *  ___ - ______ _
F i l l e r  u s ed  i n  t h e  s y s t e m

o U  1 V c i i  L

O r d i n a r y  H y s i l - 2 1 0  
p r e c i p i t a t e d  

s i l i c a

U l t r a s i l - V N 3

P e t r o l 2 . 1 1 5 3 2 . 0 1 8 1 . 8 0 5 8

M i n e r a l  t u r p e n t i n e 1 . 3 6 1 2 1 . 2 7 6 5 1 . 1 4 7 0

D i e s e l 0 . 8 7 8 6 1 . 6 9 1 8 0 . 7 3 0 3

The bound ru b b e r  c a n  r e d u c e  t h e  f r e e  v o lu m e o f  t h e  

sy s te m  and t h e  s o l v e n t  u p ta k e  w i l l  be  r e d u c e d .  The bound  

ru b b er  c o n t e n t  o f  c o m m e r c ia l ly  a v a i l a b l e  p r e c i p i t a t e d  

s i l i c a  u se d  f o r  t h e  e x p e r im e n t  i s  found t o  be n e g l i g i b l e .



I n  o r d e r  t o  c o n f ir m  t h e  e x t e n t  o f  c r o s s l i n k i n g  i n  

t h e s e  sa m p le s  we have  e s t i m a t e d  t h e  m o la r  m ass b e tw een  

c r o s s l i n k s  o f  NR sa m p le s  u s i n g  t h e  F lo r y -R e h n e r  t h e o r y .

- P p  V ( 0 ) l / 3
He = ---— ---------- ^  (3.1)

l n ( l - 0 ) + <t> + S<t>^

w h ere  V i s  t h e  m o la r  v o lu m e  o f  t h e  s o l v e n t  and fp ,  t h e  

d e n s i t y  o f  t h e  polymer, ' f  and 0  a r e  t h e  p o l y m e r - s o l v e n t  

i n t e r a c t i o n  p a ra m eter  and t h e  volum e f r a c t i o n  o f  ru b b er  i n  

t h e  s o l v e n t  s w o l l e n  sa m p le  r e s p e c t i v e l y .  The v o lu m e  

f r a c t i o n  o f  t h e  s w o l l e n  p o ly m er  i s  c a l c u l a t e d  a s

( d - f w ) /
0  = ------------------------ ------------  . ( 3 . 2 )

( d - f w ) / / > ^  + A o /y J g .

w h ere  d i s  d e s w o l l e n  w e i g h t  o f  p o ly m e r ,  f ,  i n s o l u b l e  

c o m p o n en ts ,  w, i n i t i a l  w e ig h t  o f  t h e  s a m p le ,  P ^ .,  d e n s i t y  

o f  t h e  p o ly m e r ,  d e n s i t y  o f  t h e  s o l v e n t  and

s o l v e n t  w e i g h t  a t  e q u i l i b r i u m .  p a r a m e te r  h a s  be'en

c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t io n .

d0 [ { 0 / 1 - 0 }  + N l n ( l - 0 )  + N0]

d t  [2 0  (d 0 /d T )  -  0 2 n d0 /dT
( 3 . 3 )

( 0 ) 2 / 3  -  2 /3
and N. = — ——---------------  ( 3 . 4 )

0^ /^  -  2 0 /3



The v a l u e s  o f  d e g r e e  o f  c r o s s l i n k i n g  ('^ ) , and t h e  

e s t i m a t e d  v a l u e s  and t h e  v o lu m e  f r a c t i o n  o f  s w o l l e n

r u b b e r  <t> o f  s a m p le s  w i t h  d i f f e r e n t  f i l l e r s  i n  m in e r a l  

t u r p e n t i n e  a r e  g iv e n  i n  T a b le  3 .2  and 3 . 3 .

T a b l e  3 . 2 .  v a l u e s  a r e  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  s a m p le s  w i t h  d i f f e r e n t  
f i l l e r s  i n  m i n e r a l  t u r p e n t i n e .

O rd in ary
p r e c i p i t a t e d

s i l i c a

H y s i l - 2 1 0 U l t r a s i l  VN3

v a l u e 0 .1 8 8 8 0 .4 4 1 1 0 .3 1 5 7

» c 6 3 3 3 .7 13100 8570

V  X  1 0 ^ 7 .8 9 4 3 .8 1 7 5 .8 3 4

T a b l e  3 . 3 .  V o l u m e  f r a c t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  w i t h  t h e  t h r e e  s i l i c a  
f i l l e r s  f o r  c o n v e n t i o n a l l y  v u l c a n i z e d  n a t u r a l  r u b b e r  i n  
m i n e r a l  t u r p e n t i n e s  a t  v a r i o u s  c u r e  t i m e s .

Saaples vith

Teipe-
rature

Ordinary
precipitated

Hysil-210 Dltrasil

«c 5̂0 7̂0 9̂0 5̂0 7̂0 9̂0 5̂0 7̂0 9̂0

28° 0.2276 0.2275 0.2207 0.2453 0.2487 0.2469 0 . 2 2 1 0 0.2294 0,2497

50‘ 0.2216 0.2258 0.2146 0.2300 0.2310 0.2256 0.2127 0.2338 0.2498

6 O" 0.2213 0.2216 0.2158 0.2246 0.2260 0.2248 0.2044 0.2269 0.2459



I t  i s  s e e n  from  t h e  t a b l e  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  

p a r a m e te r  v a l u e  ( y ) f o r  o r d i n a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  i s  

minimum. T h is  c l e a r l y  s u g g e s t s  t h a t  h i g h e s t  d e g r e e  o f  

i n t e r a c t i o n  o f  o r d in a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  f i l l e d  s a m p le ,  

w ith  t h e  h y d ro ca rb o n s  . The bound ru b b er  c o n t e n t  i s  a l s o  

n e g l i g i b l e  and s o  t h e  s o l v e n t  u p ta k e  i s  h i g h e s t  f o r  

o r d in a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  th a n  H y s i l - 2 1 0  and u l t r a s i l  

VN3 . The p a r t i c l e  s i z e  o f  o r d in a r y  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  i s  

h i g h e r  th a n  H y s i l - 2 1 0  and u l t r a s i l  VN3 .

3 . 2  E f f e c t  o f  c u r e  t im e

The i n f l u e n c e  o f  c u r e  t im e  on t h e  s o r p t i o n  b e h a v io u r  

o f  s i l i c a  f i l l e d  sam p le  i s  shown i n  F ig u r e s  3 . 5 ,  3 .6  and 

3 . 7 ,  r e s p e c t i v e l y .  In  a l l  t h e  f i g u r e s  t h e  v a l u e s  o f  

u l t r a s i l  i n c o r p o r a t e d  s a m p le s ,  c u r e d  t o  d i f f e r e n t  c u r e  

t i m e s  i . e . ,  t^ Q , t^Q , tgQ and o v e r c u r e d  s a m p le s  in  t h e  

t h r e e  s o l v e n t s  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  s q u a r e  r o o t  o f  t i m e .  

The s o l v e n t  u s e d  f o r  s o r p t i o n  i s  m in e r a l  t u r p e n t i n e  in  

F i g u r e  3 . 5  and d i e s e l  i n  F i g u r e  3 . 6 .  T here  i s  

C o n s id e r a b l e  d i f f e r e n c e  in  t h e  maximum v a lu e  o f  b etw een  

S a m p le s  c u r e d  f o r  d i f f e r e n t  c u r e  t i m e s . ,  The t g g  sa m p le  

sh o w s  t h e  minimum v a l u e  w h i l e  t h e  t^Q sam ple  show s  

h i g h e s t .  The o v e r  c u r e d  s a m p le  m ig h t  h ave  u n d erg o n e  

^ ^ v u l c a n i z a t i o n  w h ic h  r e d u c e s  t h e  number o f  c r o s s l i n k s  

l^etw een  t h e  r u b b e r  c h a i n s .  . Thp̂  i n c r e a s e  in  c r o s s l i n k  

d e n s i t y  w i t h  i n c r e a s e  i n  c u r e  t im e  ca n  be s e e n  from t h e  

'i'able 3 . 4 .
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T a b l e  3 . 4 .  E f f e c t  o f  c u r e  t i m e  on  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  t h e  s a m p l e s  
f i l l e d  w i t h  t h e  t h r e e  s i l i c a  f i l l e r s .  S o l v e n t  u s e d  i s  
m i n e r a l  t u r p e n t i n e .

F i l l e r ^50 ^70 ^90

U l t r a s i l 4 .0 4 5 .8 3 1 1 .0 5

O rd in a ry
p r e c i p i t a t e d
s i l i c a

7 .1 3 7 .8 5 7 .8 9

H y s i l - 2 1 0 3 .8 2 3 .9 1 4 .9 4

3 . 3  E f f e c t  o f  p e n e t r a n t  s i z e

In  F ig u r e  3 . 8  t h e  s o r p t i o n  c u r v e s  o f  p e t r o l , m in e r a l  

t u r p e n t i n e  and d i e s e l  on n a t u r a l  r u b b e r  s a m p le s  f i l l e d  

w it h  H y s i l - 2 1 0  and cu red  t o  tgQ a r e  p r e s e n t e d .  There i s  a 

s y s t e m a t i c  t r e n d  in  t h e  s o r p t i o n  b e h a v io u r  o f  t h e s e  

a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n s .  W ith an i n c r e a s e  i n  m o le c u la r  

w e ig h t  o f  t h e  p e n e t r a n t  t h e r e  i s  a d e c r e a s e  in  t h e  

v a l u e s .  H ere  p e t r o l  sh o w s h i g h e s t  s o l v e n t  u p ta k e  w h i l e  

d i e s e l  show s l o w e s t .  The same t r e n d  i s  shown by t h e  o t h e r  

tw o  s a m p le s  f i l l e d  w i t h  t h e  o t h e r  t y p e s  o f  s i l i c a .  The 

f a c t  i s  c l e a r  from T a b le  3 . 1 .  The d e c r e a s e  in  v a l u e s  

w i t h  i n c r e a s e  i n  p e n e t r a n t  s i z e  m ig h t  b e  due t o  t h e  

g r e a t e r  a c t i v a t i o n  E n erg y  n e e d e d  f o r  a c t i v a t i n g  t h e  

d.i f  n-rnr!f»c:c: _ The. d e c r e a s e  i n  t h e  v a l u e s  o f

i n t e r a c t i o n  p a r a m e te r s  w i t h  i n c r e a s e  i n  t h e  m o le c u la r  

w e ig h t  o f  t h e  p e n e t r a n t  ca n  be  s e e n  from  T a b le  3 . 5 .  I t  i s  

d ue t o  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  v a l u e s  o f  s o l u b i l i t y  

p a r a m e te r s  o f  t h e  f i l l e r s  i n  t h e  s o l v e n t .
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T a b l e  3 . 5 .  v a l u e s  a n d  c r o s s l i n k  d e n s i t y  v a l u e s  o f  t h e  s a m p l e  
f i l l e d  w i t h  H y s i l - 2 1 0  i n  t h e  t h r e e  s o l v e n t s .

S o l v e n t s X Me X 10^

P e t r o l 0 .3 0 5 7 4 9 9 6 .9 1 0 . 0 0

M in era l  t u r p e n t i n e 0 .4 4 1 2 .1 3 1 1 2 3 .8

D i e s e l 0 .4 4 1 5 4352 1 1 .4 8 8

3 .4  Mechcinism o f  t r a n s p o r t

Mechanism o f  s o r p t i o n  can  be  a n a ly s e d  u s i n g  t h e  e m p ir ic a l  

e q u a t io n .
\

l o g  Q^/Q® = l o g  k + n l o g  t  ( 3 . 5 )

w here and Q® a r e  t h e  m ole  p e r c e n t a g e  s o r p t i o n  a t  t im e  t  

and a t  e q u i l i b r i u m  r e s p e c t i v e l y .  k i s  a c o n s t a n t  w h ich  

d ep en d s on t h e  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  o f  t h e  p o lym er  m a t e r i a l  

and g i v e s  some id e a  r e g a r d in g  t h e  i n t e r a c t i o n  b etw een  t h e  

p o ly m er  and t h e  s o l v e n t s .  The v a l u e  o f  n g i v e s  an i d e a  

a b u t t h e  m echanism  o f  s o r p t i o n .

I f  n = ^5 t h e  m ech an ism  o f  s o r p t i o n  i s  s a i d  t o  be  

r e g u l a r  F i c k i a n .  In  F i c k i a n  t y p e  s o r p t i o n  t h e  r a t e  o f



d i f f u s i o n  o f  p erm ea n t m o l e c u l e s  i s  much l e s s  th a n  t h e  

p o ly m e r  s e g m e n t  m o b i l i t y .  I f  n = 1 t h e  m echanism  o f  

s o r p t i o n  i s  s a i d  t o  be n o n - F ic k ia n .  T h is  a r i s e s  when t h e  

r a t e  o f  d i f f u s i o n  o f  p e r m e a n t  m o l e c u l e s  i s  much g r e a t e r  

th a n  t h e  p o lym er  seg m en t m o b i l i t y .

I f  n l i e s  b e tw e e n  0 . 5  and 1 t h e n  m echanism  o f  

s o r p t i o n  f o l l o w s  an anom alous t r e n d .  Here t h e  m o b i l i t y  o f  

perm ean t m o le c u le  and p o lym er  seg m en t  r e l a x a t i o n  r a t e  a r e  

s i m i l a r .  From t h e  s o r p t i o n  d a ta  o f  t h e  e x p e r im e n t  t h e  

v a l u e s  o f  n and k a t  d i f f e r e n t  c u r e  t im e s  a r e  c a l c u l a t e d  

by r e g r e s s i o n  a n a l y s i s  and p l a c e d  i n  T a b le  3 . 6 .  The 

v a l u e s  o f  n r a n g e s  from 0 . 4 3 9 4 - 0 . 6 8 9 .  T h is  s u g g e s t s  t h a t  

o u r  s y s t e m s  u n d e r  s t u d y  s l i g h t l y  d e v i a t e s  from  norm al  

F ic k ia n  mode. T h ere  i s  a r e g u l a r  t r e n d  i n  t h e  v a l u e s  o f  k

i . e . ,  w i t h  an i n c r e a s e  i n  m o le c u la r  w e ig h t  o f  t h e  s o l v e n t  

t h e r e  i s  a d e c r e a s e  in  t h e  v a l u e  o f  k .  H ig h er  v a l u e s  o f  k 

i n d i c a t e s  good  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  p o ly m e r  and s o l v e n t .  

The v a l u e s  o f  n and k a t  h ig h e r  t e m p e r a tu r e  a r e  g iv e n  in  

T a b le  3 . 7 .  However no s y s t e m a t i c  t r e n d  c o u ld  be s e e n  a t  

h ig h e r  t e m p e r a t u r e .



T a b l e  3 . 6 .  A n a l y s i s  o f  s o r p t i o n  d a t a  o f  a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n s  on 
n a t u r a l  r u b b e r  membrane

n k X 10^ g / g  min*^

S y s t e m  S t a t e e f -  
c u r e P e t r o l M i n e r a l

t u r p e n t i n e

S o l v e n t  

D i e s e l  P e t r o l M i n e r a l D i e s e l

O r d i n a r y ^ 5 0 0 . 6 2 3 6 0 . 5 9 1 9 0 . 5 8 7 9 5 . 7 2 4 2 . 8 1 0 2 . 1 6 1
s i  1 i c a ^ 70 0 . 6 0 8 2 0 , 5 7 6 7 0 . 5 7 5 1 5 . 4 5 2 2 . 8 5 3 1 . 9 3 5  ‘
A ^90 0 , 6 2 1 9 0 . 6 0 1 2 0 . 5 4 5 6 4 . 9 0 8 2 . 6 0 8 2 . 3 2 3

o v e r 0 . 5 8 5 4 0 . 6 0 0 2 0 . 5 1 9 9 5 . 2 4 8 2 . 4 3 5 2 . 2 8 9

H y s i l - 2 1 0 ^ 5 0 0 . 5 6 0 7 0 . 5 3 2 9 0 . 4 4 9 3 6 . 5 0 0 3 . 1 1 8 3 . 2 5 5

^70 0 . 5 6 4 4 0 . 5 1 8 1 0 . 4 3 8 5 5 . 6 8 8 3 . 1 7 0 3 . 3 5 6

^ 9 0 0 . 5 6 1 2 0.524C? 0 . 4 3 9 4 5 . 5 5 9 3 . 2 5 0 3 . 1 4 3

^ o v e r 0 . 5 6 6 1 0 . 5 0 2 8 0 . 4 3 8 5 7 . 2 7 6 3 . 8 1 9 3 . 3 0 9

U l t r a s i l ^ 5 0 0 . 6 1 6 6 0 . 4 7 3 3 0 . 4 8 9 4 5 . 2 4 6 3 . 8 6 7 2 . 7 7 2

^ 7 0 0 . 5 9 7 8 0 . 5 7 2 5 0 . 4 8 3 1 4 . 5 2 2 2 . 8 6 2 2 . 4 3 4

^ 90 0 . 5 9 3 6 0 . 5 4 3 3 0 . 4 7 1 8 5 . 0 0 4 2 . 8 8 3 2 . 3 2 4

^ o v e r 0 . 6 8 9 0 0 . 5 2 5 0 0 . 4 5 5 4 2 . 9 3 5 3 . 1 4 5 2 . 5 5 2



T a b l e  3 . 7 .  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  on t h e  v a l u e s  o f  n ,  k ,  P,  S,  D, Ks ,V .  
0  o f  H y s i l - 2 1 0  i n  p e t r o l  ( C u r e  t i m e :  t g g ) .

S o l v e n t Temp •c  n k x l O ^ S P x lO ^ D x lO ^ KsX lO ^ 0 V  -

P e t r o l 28 0 . 5 4 4 8 ■5.817 1 . 8 5 1 2 . 5 8 6.80 1 .850 0 . 2 3 9 0  1 . 0 0 1

50 0 . 6 3 3 7 4 . 6 1 3 1 . 9 3 1 8 . 4 8 9 . 5 6 1 . 9 3 0 0 . 2 3 6 0 0 . 9 7 2

60 0 . 4 7 4 5 8 . 8 8 0 2 . 0 3 1 3 . 9 7 6 . 8 9 2 . 0 2 0 0 .2 2 8 0 0 . 8 9 9 .

M i n e r a l 28 0 . 5 1 3 8 3 . 3 4 0 2 .0 1 3 . 3 4 1 . 6 6 1 . 1 8 5 0 . 2 4 6 0 0 .3 81 '^

50 0 . 6 8 6 1 2 . 0 0 4 2 . 2 0 4 . 4 0 1 .9 1 1 . 3 0 0 0 . 2 2 5 6 0 . 3 0 6

60 0 . 5 3 2 1 3 . 4 0 ® 2 . 2 5 5 . 0 5 2 . 2 0 1 . 3 2 5 0 . 2 2 4 8 0 . 3 0 4

D i e s e l 28 0 . 4 2 6 4 3 . 2 5 0 1 . 5 6 1 . 0 4 0 . 6 6 0 . 6 9 2 0 . 4 1 4 5 1 . 1 4 9

50 0 . 3 2 1 4 4 . 8 8 0 1 . 8 9 1 . 6 3 0 . 9 3 . ' 0 . 8 3 8 0 . 4 0 3 7 1 . 0 7 2

.60 0 . 4 1 0 2 5 . 2 3 0 1 . 9 8 2 . 4 6 . 1 . 2 4 0 . 8 8 0 0 . 3 9 2 9 1 .00 8 :

3.5  D i f f u s i o n ,  s o r p t i v i t y  and p e r m e a b i l i t y

The s o l v e n t  d i f f u s i v i t y  D i n t o  n a t u r a l  ru b b er  sa m p les  

was c a l c u l a t e d  u s in g  t h e  e q u a t io n

he
4QOO

( 3 .6 ) ^

w here h i s  t h e  i n i t i a l  sam ple  th ic k n e s s^  e t h e  s l o p e  o f  t h e  

l i n e a r  p o r t i o n  o f  s o r p t i o n  c u r v e  b e f o r e  a t ta in m e n t  o f  50% 

e q u i l i b r i u m  and Q® h a s  t h e  same m ea n in g  a s  b e f o r e .  

D i f f u s i v i t y  i s  a k i n e t i c  p a r a m e te r  w h ic h  d e p e n d s  on t h e  

p olym er  s e g m e n ta l  m o b i l i t y .  From F ig u r e  3 .9  i t  i s  c l e a r  

t h a t  d i f f u s i v i t y  v a r i e s  i n v e r s e l y  w i t h  m o le c u la r  w e ig h t  

o f  t h e  p e n e t r a n t .
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Figure 3 . 9  Effect of molecular weight of penetrants on 
diffusion coefficient



S o r p t i o n  d e s c r i b e s  t h e  i n i t i a l  p e n e t r a t i o n  and  

d i s p e r s a l  o f  perm eant m o le c u le s  i n t o  t h e  polym er m a tr ix .  

S o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  c a l c u l a t e d  from  t h e  e q u i l i b r i u m  

s w e l l i n g  u s i n g  t h e  r e l a t i o n .

S = Moo/Mq ( 3 . 7 )

w h ere  Moo i s  t h e  m ass o f  s o l v e n t  t a k e n  up a t  e q u i l i b r i u m

and Mq i s  t h e  i n i t i a l  m ass  o f  p o ly m e r  s a m p le .  S o r p t io n  

c o e f f i c i e n t  i s  a therm odynam ic p a r a m e te r  w hich  depends on 

t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  p o ly m e r /p e n e tr a n t  

m ix t u r e .  P e r m e a t io n  i s  a c o m b in ed  p r o c e s s  o f  d i f f u s i o n  

and s o r p t i o n  and h e n c e  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  s o l v e n t  

m o l e c u l e s  i n t o  p o ly m er  membrane d e p e n d s  upon b o th  

d i f f u s i v i t y  and s o r p t i v i t y .  H ence t h e  p e r m e a t io n
V

c o e f f i c i e n t  P can  be  d e f i n e d  a s

P = D X S ( 3 . 8 )

where D i s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  and S , t h e  s o r p t i o n

c o e f f i c i e n t .  T a b le  3 .7  show s t h e  v a l u e s  o f  S and P.



The s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s  u n l i k e  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t s  show a r e g u l a r  t r e n d  i n  a l l  t h e  s o l v e n t s .  

S o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  v a l u e s  a r e  fo u n d  t o  i n c r e a s e  w i t h  

i n c r e a s i n g  t e m p e r a tu r e .

The p e r m e a t io n  c o e f f i c i e n t  v a l u e s  a r e  a l s o  found t o  

d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  p e n e t r a n t  s i z e  (T a b le  3 . 7 ) .  I t  

i s  minimum f o r  d i e s e l  s o l v e n t  and maximum f o r  . p e t r o l  

s o l v e n t .  But t h e r e  i s  no s y s t e m a t i c  t r e n d  w i t h  i n c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e .

3 -6  C o n c e n t r a t io n  dep>endence o f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t

The c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  D can  be s e e n  from  t h e  F ig u r e  3 . 1 0 .  The  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f i r s t  i n c r e a s e s  and t h e n  r e m a in s  

c o n s t a n t  o v e r  a w id e  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  f o r  m in e r a l  

tu r p e n t in e ^  and f o r  p e t r o l  i t  i n c r e a s e s  t o  maximum and t h e n  

d e c r e a s e s .  For d ie s e l^  D r e m a in s  c o n s t a n t  f o r  a r a n g e  o f  

c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l l y  and th e n  i n c r e a s e s  t o  maximum and  

g r a d u a l l y  d e c r e a s e s .
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For t h e  f u r t h e r  s tu d y  o f  t h e  v a r i a t i o n  o f  i n t e r a c t i o n  

o f  s o l v e n t s  w ith  t h e  p o ly m er  sa m p le s  f i l l e d  w i t h  d i f f e r e n t  

t y p e s  o f  s i l i c a  t h e  e x p e r im e n ts  w ere c o n d u c te d  a t  50 and  

60 i n  a d d i t i o n  t o  2 8 °C . The s o r p t i o n  c u r v e s  o f  sa m p le  

f i l l e d  w i t h  H y s i l - 2 1 0  a t  2 8 ,  50 and 60°C a r e  g i v e n  i n ,

F ig u r e  3 . 1 1 .  The s o l v e n t  u se d  i s  p e t r o l .  From t h e  f i g u r e  

i t  i s  c l e a r  t h a t  a s  t h e  t e m p e r a tu r e  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  

d i f f u s i o n  a l s o  i n c r e a s e s ^  “t h a t  is^ t e m p e r a tu r e  a c t i v a t e s

d i f f u s i o n  p r o c e s s .  The s l o p e  o f  t h e  l i n e a r  p o r t i o n

i n c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a tu r e  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  t r a n s p o r t  

p r o c e s s  i s  t e m p e r a tu r e  a c t i v a t e d .  Even a t  60°C t h e  sh a p e  

o f  t h e  c u r v e s  r e m a in s  t h e  same a s  t h a t  a t  2 7 °C . T h is  

i n d i c a t e s  t h a t  s o l v e n t  t r a n s p o r t  p r o c e s s  o c c u r s  by t h e  

same m echanism  i n  t h e  t e m p e r a tu r e  r a n g e  s t u d i e d .  The Q«> 

v a l u e s  i n c r e a s e  w i t h  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  

t e m p e r a tu r e  a c t i v a t e s  t h e  s o l v e n t  u p ta k e .  The v a l u e s  o f  

c o n s t a n t  k and t h e  e x p o n e n t  n i n  t h e  e q u a t io n  i s  o b t a i i ^ d  

by power r e g r e s s i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  e q u a t io n  u s i n g  v a l u e s  

o f  Q^/Qoo and t  f o r  t h e  l i n e a r  p a r t  o f  t h e  r e s p e c t i v e

p l o t s .  The v a l u e s  o f  n and k a r e  g i v e n  i n  T a b le  3 . 7 .  The

v a l u e s  o f  n d id  n o t  show any s i g n i f i c a n t  v a r i a t i o n  w i t h  

ch an ge  i n  t e m p e r a tu r e .  So t h e  mode o f  t r a n s p o r t  i s  same 

in  t h e  te m p e r a tu r e  r a n g e  s t u d i e d .
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The c h a n g e s  o f  v a l u e s  o f  D, S ,  P and Kg w i t h  

i n c r e a s i n g  te m p e r a tu r e  a r e  t a b u l a t e d  in  t h e  T a b le  3 . 7 .

The a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n ,  and

t h a t  f o r  p e r m e a t io n ,  Ep, ca n  b e  fo u n d  o u t  by u s i n g  

A r r h e n iu s  r e l a t i o n s h i p .  The e q u a t io n  f o r  t h e  same i s  

g i v e n  in  e a r l i e r  ( e q u a t io n  1 . 1 5 ) .  F ig u r e s  3 .1 2  and 3 .1 3

a r e  t h e  A r r h e n iu s  p l o t s .  The p l o t s  a r e  made f o r  H y s i l - 2 1 0
!__

f i l l e d  s y s t e m  u s i n g  t h r e e  s o l v e n t s .  F ig u r e ? 1 2  i s  p l o t  o f  

In  D v s  1 /T  and F igure3-13  i s  In  PVS 1 /T .  The s l o p e s  o f  

t h e  a b o v e  l i n e a r  p l o t s  a r e  o b t a i n e d  by l e a s t  s q u a r e  

a n a l y s i s .  The v a l u e s  o f  and Ep w ere  c a l c u l a t e d  from  

t h e  s l o p e s  o f  p l o t s  in  F i g u r e s  12 and 13 r e s p e c t i v e l y .  

The r e s u l t s  a r e  shown in  T a b le  3 . 8 .  From t h e  r e s u l t s  i t  

i s  c l e a r  t h a t  b o th  Ep and Ep v a r y  w i t h  s i z e  o f  t h e  

p e n e t r a n t  m o l e c u l e s .  For i n s t a n c e  E^ f o r  H y s i l  f i l l e d  

s y s t e m s  i n  p e t r o l  i s  0 .1 3 3  k J /m o le  and t h a t  i n  m in e r a l  

t u r p e n t i n e  i s  3 .2 1 9  k J /m o le  and i n  d i e s e l  i t  i s  found t o  

be 6 .8 2 4  k J / m o l e .  But t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  i s  n o t  u n ifo rm  w ith  i n c r e a s e  i n  t h e  p e n e t r a n t  s i z e .  

T h is  may be  d u e  t o  t h e  f o l l o w i n g  reason;; t h e  s m a l l e r  

m o le c u le s  may b e  f i t  i n t o  t h e  h o l e s  o r  f r e e  s p a c e  a lr e a d y  

a v a i l a b l e  i n  t h e  po lym er m a t r i x .  But l a r g e r  m olecules^ do 

n o t  f i t  i n t o  t h e  h o l e s  o r  f r e e  s p a c e  a lr e a d y  a v a i l a b l e  in  

t h e  p o ly m e r  m a t r i x .  They r e q u i r e  more e n e r g y  t o  c r e a t e  

a d d i t i o n a l  s p a c e  w h ic h  a r e  known a s  E y r in g  h o l e s  w i t h i n  

t h e  p o lym er  m a tr ix .
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T a b l e  3 . 8 .  A c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  f o r  NR s a m p l e s  f i l l e d  w i t h  H y s i l -  
210  i n  t h e  t h r e e  a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n s  s o l v e n t s .

S o l v e n t
(k J  mo?“ ^) (k J  mo?“ ^)

A h^ = . Ep-ED 
(KJ m ol“ ^)

P e t r o l 0 .1 3 3 1 .1 8 1 1 .0 4 8
M in e r a l
t u r p e n t i n e

3 .2 1 9 4 .6 4 2 5 1 .4 2 4

D i e s e l 6 .8 2 4 9 .3 1 8 2 .4 9 4

F i l l e r s  
u s e d  i n  
t h e  sa m p le

Ed(k J  mol ^) ()cJ mol ^) (kJ mol ^)

O rd in a ry
p r e c i p i t a t e d
s i l i c a

9 .2 6 7 9 .3 2 8 0 .0 6 1

H y s i l - 2 1 0 3 .2 1 9 4 .6 4 8 1 .4 2 9

U l t r a s i l 1 2 .3 8 2 1 2 .6 9 0  . 0 .3 0 8

The h e a t  o f  s o r p t i o n  was c a l c u l a t e d  a s

AHs  = Ep-Ej) ( 3 . 9 )

T h i s  g i v e s  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  a b o u t  m o le c u la r  

t r a n s p o r t  th r o u g h  p o ly m e r  m a t r i x .  T a b le  3 . 9  show s t h e  

v a l u e s  o f  E^, Ep and AHg o f  t h e  s y s t e m s  w i t h  d i f f e r e n t  

f i l l e r s  i n  m in e r a l  t u r p e n t i n e .

T a b l e  3 . 9 .  A c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  o f  NR s a m p l e s  c o n v e n t i o n a T l y  
v u l c a n i z e d  w i t h  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  f i l l e r s .  ( C u r e  t i m e :  
t g o »  S o l v e n t  u s e d  i s  m i n e r a l  t u r p e n t i n e ) .  .



A l l  t h e  v a l u e s  a r e  p o s i t i v e  and t h e  h i g h e s t  v a l u e s  i s  

f o r  d i e s e l .  T h is  i n d i c a t e s  t h e  lo w e r  p e r m e a b i l i t y  o f  

d i e s e l  s o l v e n t  th r o u g h  t h e  s y s t e m .  i s  a c o m p o s i t e

p a r a m e te r  i n v o l v i n g  H e n r y 's  la w  t y p e  Langm uir t y p e  

s o r p t i o n  m echan ism s. In  H e n r y 's  law  m odel s i t e  fo r m a t io n  

w i t h i n  t h e  p o ly m er  m a t r ix  o c c u r s  f o l l o w e d  by t h e  

d i s s o l u t i o n  o f  p e n e t r a n t  i n t o  t h a t  s i t e .  The s i t e  

f o r m a t io n  by s e g m e n ta l  m o tio n  o f  p o ly m er  c h a in  makes an 

e n d o t h e r m ic  c o n t r i b u t i o n .  In  Langm uir mode t h e  s i t e  

a l r e a d y  e x i s t s  w i t h in  t h e  po lym er m a tr ix  and o n ly  s o r p t io n  

by h o l e  f i t t i n g  w hich  i s  e x o th e r m ic  o c c u r s .  The p o s i t i v e  

v a l u e  o f  ^ H s  s u g g e s t s  t h a t  s o r p t i o n  o f  p e t r o l ,  m in e r a l  

t u r p e n t i n e  and d i e s e l  iri t h e  s y s t e m  i s  by  H e n r y 's  law  

t y p e .

The e q u i l i b r i u m  s o r p t i o n  c o n s t a n t .  Kg, c a l c u l a t e d  

from  t h e  e q u i l i b r i u m  s w e l l i n g  i s  c o n s i d e r e d  a s  t h e
V

th erm o d y n a m ic  s o r p t i o n  c o n s t a n t  Kg d e f i n e d  by t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t io n .

No. o f  m o le s  o f  t h e  p e n e t r a n t  s o r b e d  a t  e q u i l ib r iu m
Kg=------------------------------------------------------------ -̂-----------------------------------

Mass o f  t h e  polym er sam ple
—  ( 3 .1 0 )

Kg f o r  t h e  sa m p le s  w i t h  t h r e e  t y p e s  s y s t e m  a t  room 

te m p e r a tu r e  and f o r  t h e  H y s i l - 2 1 0  c o n t a i n i n g  sy s tem  a t  28 ,  

50 and 60°C a r e  in c lu d e d  i n  t h e  T a b le  3 . 7 .  The v a lu e s  o f



Kg a r e  s u b s t i t u t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  V a n ' t  H o f f ' s  e q u a t io n  

t o  o b t a i n  t h e  v a l u e s  o f  and A h° .

I n  K g  =  A s ° / R  -  ( 3 . 1 1 )

In  t h i s  e q u a t io n ,  As*^ i s  t h e  s ta n d a r d  e n tr o p y  o f  s o r p t i o n  

and A h °  i s  t h e  s ta n d a r d  h e a t  o f  s o r p t i o n .  The p l o t s  o f  

In  Kg v s  1 /T  shown i n  F ig u r e  3 .1 4  a r e  l i n e a r .  From t h e  

i n t e r c e p t  o f  l i n e a r  p l o t  on t h e  y - a x i s  A s °  i s  c a l c u l a t e d  

and A h °  i s  o b t a in e d  from s l o p e .  The e s t i m a t e d  v a l u e s  a r e  

g i v e n  i n  T a b le  3 . 1 0 .  The th erm o d y n a m ic  f u n c t i o n s  f o r  

n a t u r a l  ru b b e r  v u l c a n i s e d  w ith  t h e  t h r e e  f i l l e r s  (optimum  

c u r e d )  on m in e r a l  t u r p e n t i n e  i s  a l s o  e s t i m a t e d  and
YAot\e, ofi te-SS

r e p o r t e d  on T a b le  3 . 1 1 .  The A h°  v a l u e s ^ a r e  in  agreem en t  

w it h  t h e  v a l u e s  o b t a in e d  from Ep-E^.

T a b l e  3 . 1 0 .  T h e r m o d y n a m i c  f u n c t i o n s  f o r  n a t u r a l  r u b b e r  c o n v e n t i o n a l l y  
v u l c a n i z e d  w i t h  H y s i l - 2 1 0  f i l l e r  ( O p t i m u m  c u r e d )  i n  t h e  
t h r e e  a l i p h a t i c  h y d r o c a r b o n  s o l v e n t s .

S o l v e n t AH°
(kJ mol ^)

-  A S°
(J  mol 1) (kJ mol ^ )

P e t r o l 2 .3 1 2 5 .5 3 1 0 .0 0 3

M in era l
t u r p e n t i n e

2 . 9 9 2 6 .9 0 1 1 .0 9 6

D i e s e l 6 .4 0 8 2 8 .4 0 1 2 .4 3 9
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Figure 3 . 1 4  logKsvs 1 /T



T a b l e  3 . 1 1 .  T h e r m o d y n a m ic  f u n c t i o n s  f o r  n a t u r a l  r u b b e r  c o n v e n t i o n a l l y  
v u l c a n i z e d  w i t h  t h e  t h r e e  s i l i c a  f i l l e r s .  (O p t im u m  c u r e d )  
S o l v e n t  u s ed  i s  m i n e r a l  t u r p e n t i n e .

S o l v e n t A h°
(kJ  mol ^)

-  A s °
( J  m ol” ^) (k J  mol ^)

A h
(Ep-Eo)

O rd in a ry
p r e c i p i t a t e d
s i l i c a

0 .0 9 7 2 2 5 .4 4 1 0 .7 7 0 .0 6 1

H y s i l - 2 1 0 3 .0 0 0 2 6 .8 9 1 1 .0 9 6 1 .4 2 9

U l t r a s i l 0 .7 3 5 3 4 .7 2 1 1 .1 8 6 0 .3 0 8

The A s °  v a l u e s  a r e  a l l  fo u n d  t o  b e  n e g a t i v e  

i n d i c a t i n g  t h a t  v a p o u r i s a t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  

i n s i d e  t h e  p o ly m er  m a t r i x  h a s  n o t  t a k e n  p l a c e  and  

d i s o r d e r e d  movement o f . t h e  l i q u i d  m o le c u le s  i s  r e s t r i c t e d  

w i t h i n  t h e  polym er m a t r ix .

The s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  p r o c e s s  was  

d e te r m in e d  from t h e  v a l u e s  o f  A h°  and A S °  by u s i n g  t h e  

r e l a t i o n .  ^

= A H ° - T A S °  ( 3 . 1 2 )

The v a l u e s  a r e  a l s o  g i v e n  i n  T a b le s  3 .1 0  and 3 . 1 1 .

The f r e e  e n e r g y  v a l u e s  a r e  fo u n d  t o  b e  p o s i t i v e  and  

m a g n itu d e s  a r e  s m a l l .  S ta n d a rd  f r e e  e n e r g y  in c r c a c c c  v : ith  

i n c r e a s i n g  p e n e t r a n t  s i z e  f o r  e a c h  s y s t e m .  From t h e  f r e e  

e n e r g y  v a l u e s  i t  ca n  b e  c o n c lu d e d  t h a t  t h e  s o r p t i o n  

p r o c e s s  i s  more s p o n t a n e o u s  f o r  o r d in a r y  p r e c i p i t a t e d  

s i l i c a  f i l l e d  sa m p les  e th a n  H y s i l  a n d . u l t r a s i l
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The e f f e c t s  o f  s i l i c a  f i l l e r s  (ord inary  s i l i c a ,  H y s i l  
and u l t r a s i ^  t h e  s o r p t i o n  and d i f f u s i o n  o f  a l i p h a t i c  

h y d r o c a r b o n s  th r o u g h  n a t u r a l  ru b b er  have been  s t u d i e d .  I t  

i s  fo u n d  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  f o l l o w s  F i c k i a n  t r e n d  up t o  

more th a n  50% e q u i l i b r i u m  s o l v e n t  u p ta k e .  The e q u i l ib r iu m  

s o l v e n t  u p ta k e  was r e d u c e d  c o n s i d e r a b l y  by t h e  

i n c o r p o r a t i o n  o f  H y s i l - 2 1 0  and U l t r a s i l - V N 3 . H ow ever,  

a d d i t i o n  o f  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  s l i g h t l y  i n c r e a s e s  s o l v e n t  

u p ta k e  a s  com pared t o  gum sam p le  i n  m in e r a l  t u r p e n t i n e  and 

d i e s e l  s o l v e n t s .  A s i m i l a r  t r e n d  was shown by s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t s  and p e r m e a b i l i t y  c o e f f i c i e n t s .  The

d i f f e r e n c e  i n  t h e  s o l v e n t  u p ta k e  w i t h  d i f f e r e n t  f i l l e r s  

u s e d ,  i s  e x p l a i n e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  d i f f e r e n c e  in  t h e  

bound r u b b e r  f o r m a t io n  w i t h  d i f f e r e n t  f i l l e r s ,  and t h e  

. vo lum e f r a c t i o n  ( 0 ) and s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  p a ra m eter  

o f  t h e  p a r t i c u l a r  s y s t e m s .  ^

The s o r p t i o n  e x p e r im e n ts  w ere  done w i th  po lym er sam ples  

p r e p a r e d  a t  d i f f e r e n t  c u r e  t im e s  (t^Q , t^Q , t^Q and 

I t  i s  fo u n d  t h a t  t h e  s o l v e n t  u p ta k e  d e c r e a s e s  w i t h  

i n c r e a s e  i n  cu.re t im e  up t o  c o m p le te  c u r e  and t h e n  

i n c r e a s e s  f o r  o v e r  c u r e d  s a m p le s ,  i h r s  h a s  b een  e x p la in e d  

on t h e  b a s i s  o f  c r o s s l i n k  d e n s i t y  o f  t h e  s a m p le s .

I t  h a s  b een  o b s e r v e d  t h a t  t h e  d i f f u s i o n s  c o e f f i c i e n t s  

d e c r e a s e  r e g u l a r l y  from  p e t r o l  t o  d i e s e l .  I t  i s  c l e a r



t h a t  a s  t h e  s i z e  o f  t h e  m o l e c u l e s  i n c r e a s e s ,  s o l v e n t  

u p ta k e  d e c r e a s e s .

The g r a v i m e t r i c  m ethod u s e d  i s  h e l p f u l  i n  o b t a in i n g  

t h e  therm odynam ic d a ta  from s o r p t i o n  e x p e r im e n t s .  S t u d i e s  

o f  sa m p le s  i n  t h e  te m p e r a tu r e  r a n g e  2 8 -6 0 °C  s u g g e s t  t h a t  

d i f f u s i o n  i n  t h e s e  s y s te m s  i s  t e m p e r a tu r e  a c t i v a t e d .

The v a r i a t i o n  o f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  and  

p e r m e a b i l i t y  c o e f f i c i e n t  w i t h  t e m p e r a t u r e ,  in  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  s t u d i e d  was fo u n d  t o  o b ey  s ta n d a r d  

A r r h e n iu s  r e l a t i o n s h i p .  From t h i s  t h e  e n e r g y  o f  

a c t i v a t i o n  f o r  d i f f u s i o n  and p e r m e a t io n  and h e a t  o f  

s o r p t i o n  w ere  e s t i m a t e d .  The i s  fo u n d  t o  be h i g h e s t

f o r  H y s i l - 2 1 0  f i l l e d  s y s t e m  and l o w e s t  f o r  c o m m e r c ia l ly  

a v a i l a b l e  p r e c i p i t a t e d  s i l i c a .  The v a r i a t i o n  o f

e q u i l i b r i u m  s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h  t e m p e r a t u r e  was  

f i t t e d  i n t o  t h e  V a n ' t  H o f f  e q u a t i o n  and t h e  e n t h a lp y  o f  

s o r p t i o n  and e n t r o p y  o f  s o r p t i o n  w ere  e s t i m a t e d  f o r  t h e  

t h r e e  s i l i c a  f i l l e d  s y s t e m s ,  and f o r  t h e  t h r e 6  d i f f e r e n t  

s o l v e n t s  u s e d .  T h e se  v a l u e s  a l s o  s u p p o r t  t h e  e a r l i e r  

o b s e r v a t i o n  o f  i n c r e a s e  i n  p e r m e a b i l i t y  th ro u g h  o r d in a r y  

p r e c i p i t a t e d  s i l i c a  f i l l e d  s a m p l e s .  The v a l u e s  o f  A Hg 

w ere  fo u n d  t o  b e  p o s i t i v e  f o r  a l l  t h e  t h r e e  s y s t e m s  

s u g g e s t i n g  p red om in an ce  o f  H e n r y 's  la w  mode o f  t r a n s p o r t  

f o r  t h e  s y s t e m s  s t u d i e d .

The H e n r y 's  law  mode r e q u i r e s  b o th  t h e  fo r m a t io n  o f  a ft
s i t e  i n  t h e  p o ly m e r  m a t r ix  and t h e  d i s s o l u t i o n  o f  a 

s p e c i e s  i n t o  t h a t  s i t e .  The fo r m a t io n  o f  a s i t e  i n v o l v e s  

an e n d o th e r m ic  c o n t r i b u t i o n  t o  t h i s  p r o c e s s .



U s in g  F lo r y - R e h n e r  t h e o r y  t h e  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n

p a r a m e te r ,  )( , t h e  number a v e r a g e  m o le c u la r  w e ig h t  b e tw een  

c r o s s l i n k s ,  M^, and t h e  c r o s s l i n k  d e n s i t y ,  )) , w ere  

e s t i m a t e d .

The c o n c e n t r a t i o n  d ep en d en ce  o f  s o l v e n t  f o r  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  i s  ex a m in e d  and fo u n d  t h a t  d i f f u s i o n  

c o e f f i c i e n t  i n c r e a s e s  i n i t i a l l y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  rem a in s  

s t e a d y  f o r  a ra n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  and th e n  d e c r e a s e s  f o r  

m in e r a l  t u r p e n t i n e .  For p e t r o l  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  

i n c r e a s e s  f i r s t  t o  maximum and th e n  d e c r e a s e s  s h a r p ly  w ith  

i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n .  F or d i e s e l ,  i n i t i a l l y  t h e  

d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  r e m a in s  c o n s t a n t  f o r  a r a n g e  o f  

c o n c e n t r a t i o n  and th e n  i n c r e a s e s  t o  maximum and d e c r e a s e s  

g r a d u a l l y .

F i n a l l y  i t  i s  im p o r ta n t  t o  m en tio n  t h a t  g r a v i m e t r i c

s o r p t i o n  method i s  h i g h l y  u s e f u l  f o r  t h e  t r a n s p o r t  s t u d i e s

o f  l i q u i d s  ^ ^ i ^ s s l i n k e d  r u b b e r  m em branes. U s in g  t h i s

t e c h n i q u e  i t  i s  p o s s i b l e  t o  e v a l u a t e  s u c c e s s f u l l y  t h e  

therm odynam ic d a t a .
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