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Parametr rozpuszczalności chlorosulfonowanego polietylenu

THE SOLUBILITY PARAMETER OF CHLOROSULFONATED POLYETHY
LENE
Summary — Equilibrium swelling maxima of chlorosulfonated polyethylene 
vulcanizates characterized by rising bound-chlorine contents, viz., 24, 35 and 
43 wt.%, were measured in six binary solvent mixtures (Fig. 1) and the data 
were used to evaluate the one-component (5) and the multicomponent (80) 
solubility parameters, 5 = 18.2, 19.2 and 19.6 MPa1/2 and 80 = 18.4, 19.7 and 
20.2 MPa1/2, resp. The dispersion (8|(), the polar (5(l) and the hydro
gen-bonding (6,,) components of the solubility parameter were evaluated for 
the vulcanizates, viz., 5(, = 6.4—7.9 MPa1/2, 5,, = 16.0—16.7 MPa1/2, and 8;, = 
4.4—6.0 MPa1/2. The 5,, varied only slightly as the bound-chlorine content 
was raised, whereas 5;| and 5,, rose as the bound-Cl content was increased. 
Key words: elastomers, chlorosulfonated polyethylene, solubility parameter.

Jedną z istotnych cech elastomeru są jego właściwości 
kohezyjne, wyrażane najczęściej za pomocą parametru 
rozpuszczalności (lub kohezyjnego) 5 Hildebranda, a w 
rozwiniętej postaci — za pomocą parametru wie
loskładnikowego 50 oraz jego składowych: dyspersyjnej 
Srf, polarnej 6,, i wiązań wodorowych 5/, [1, 2]. Znajo
mość tego parametru umożliwia m.in. ocenę powino
wactwa elastomeru oraz jego wulkanizatów do rozpusz
czalników o rozmaitej budowie chemicznej, a ponadto 
jest niezbędna do przewidywania możliwości termody
namicznej i technologicznej mieszalności elastomeru ze 
składnikami mieszanki gumowej albo z innymi polime
rami lub elastomerami. Parametr rozpuszczalności i 
jego składowe zależą od budowy chemicznej ma
krocząsteczek elastomeru, a zwłaszcza od obecności i 
zawartości grup polarnych. Stwierdzono np., że ze 
wzrostem zawartości w NBR (kauczuku butadieno- 
wo-akrylonitrylowym) związanego akrylonitrylu, a co 
za tym idzie — zwiększeniem polamości elastomeru, 
rośnie wartość parametru 5 zarówno tego kauczuku [3], 
jak i jego uwodornionego analogu HNBR [4, 5]. Podob
nie, wzrost stopnia epoksydowania NR (kauczuku na
turalnego) powoduje zwiększenie parametru rozpusz
czalności tak zmodyfikowanego produktu [6, 7].

Parametr rozpuszczalności elastomerów wyznacza 
się najczęściej metodami pośrednimi, wykorzystując 
wyniki badań lepkości właściwej ich roztworów, a ta
kże pęcznienia wulkanizatów w wybranych rozpusz
czalnikach lub w odpowiednio dobranych mieszani
nach rozpuszczalników. Zgodnie z termodynamiczną 
teorią roztworów polimerów i wynikami badań Gee [8] 
oraz Huglina i Passa [9], maksimum wartości pęcznie

nia równowagowego usieciowanego polimeru, albo 
maksimum granicznej liczby lepkościowej roztworu 
polimeru występuje w rozpuszczalniku lub mieszani
nie rozpuszczalników o takiej samej wartości parame
tru kohezyjnego jak badany polimer.

Przedmiotem naszego zainteresowania są od pewne
go czasu samowulkanizujące mieszaniny elastomer-ela
stomer oraz elastomer-plastomer, w których jednym ze 
składników jest chlorosulfonowany polietylen (CSM) o 
różnej zawartości związanego chloru [10—12]. Ważnym 
czynnikiem charakteryzującym zachowanie takiego 
układu jest mieszalność jego składników, decydująca 
m.in. o postępie i możliwym do osiągnięcia stopniu 
usieciowania. Podstawowym kryterium umożliwia
jącym ocenę mieszalności w omawianych układach są 
wartości parametrów rozpuszczalności składników. Po
dawane w literaturze źródłowej wartości § CSM są jed
nak niekompletne i niejednoznaczne; odnoszą się jedy
nie do chlorosulfonowanego polietylenu zawierającego 
29 lub 43% mas. związanego chloru. W dostępnej na 
ten temat pracy [2] podano, że w przypadku CSM za
wierającego 29% mas. związanego Cl oraz 1,4% mas. S 
parametr 5 zawiera się w przedziale 16,6—20,1 lub 
17,2—18,0 MPa1/2, odpowiednio w przypadku stosowa
nia rozpuszczalników o małej lub średniej zdolności do 
tworzenia wiązań wodorowych. W przypadku CSM o 
zawartości związanego Cl wynoszącej 43% mas. para
metr ten wg [2] wynosi odpowiednio 17,4—21,7 lub 
16,0—17,4 MPa1/2.

Ze względu na zależność parametru rozpuszczalno
ści elastomeru od budowy łańcucha głównego polime
ru i obecności grup bocznych, można było oczekiwać,
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że właściwości kohezyjne CSM powinny zależeć od 
jego polamości, uwarunkowanej przede wszystkim od
mienną zawartością związanego chloru. Dlatego też, ce
lem naszej pracy było określenie parametru rozpusz
czalności i jego składowych w odniesieniu do handlo
wych gatunków CSM, zawierających 24, 35 lub 43% 
mas. związanego chloru oraz 1,0 lub 1,1% mas. związa
nej S.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

O biekt badań

Do badań zastosowaliśmy handlowe gatunki CSM, tj. 
"Hypalon 45", "Hypalon 40" i "Hypalon 30" firmy Du 
Pont, zawierające wg danych producenta i potwierdzo
nych wynikami analizy elementarnej 1,0 lub 1,1% mas. 
siarki związanej oraz 24, 35 lub 43% mas. związanego 
chloru. Elastomery te są oznaczone w dalszym tekście 
odpowiednio jako CSM24, CSM35 lub CSM43.

Mieszanki o składzie (w cz. mas.): CSM — 100; 
Mg(OH)2 — 6; disulfid tetrametylotiuramu (TMTD) — 
2; S — 1 sporządziliśmy za pomocą walcarki laborato
ryjnej i następnie zwulkanizowaliśmy w temp. 423 К 
(150°C) w ciągu 45 min (CSM24 i CSM43) lub 30 min 
(CSM35).

M etodyka badań

Pęcznienie równowagowe badanych wulkanizatów 
oznaczaliśmy w temp. 298 К (25°C) z dokładnością 3% 
wg metodyki opracowanej, sprawdzonej i stosowanej 
od wielu lat w naszym Instytucie [13]. Jako ciecze 
spęczniające zastosowaliśmy mieszaniny rozpuszczal
ników (cz. lub cz.d.a.) dobranych w taki sposób, aby ce
chowała je słaba (P) lub średnia (M) zdolność do two
rzenia wiązań wodorowych. Istotnym problemem oka
zało się znalezienie takich par rozpuszczalników, które 
tworzyłyby układy jednofazowe w warunkach różnych 
wzajemnych stosunków składników, były obojętne che-

T a b e l a  1. Charakterystyka rozpuszczalników zastosowanych 
jako ciecze spęczniające wulkanizaty CSM (T = 298 К) [1, 2]
T  a b 1 e 1. The binary solvent mixtures used for swelling 
chlorosulfonated polyethylene vulcanizates (at 298 К) [1, 2]

Rozpusz
czalnik *

Gęstość
kg/m'

Parametr rozpuszczalności 
i składowe, MPa1/2

5 5a s ,( 5„ 6 ,,

Hep tan (P) 679 15,1 15,3 15,3 0 0
Acetofenon (M) 1024 21,8 21,8 19,6 8,6 3,7
KMI*'> (M) 796 17,2 17,0 15,3 6,1 4,1
1,3-Dioksolan (M) 1058 20,9 23,2 14,8 11,3 13,9
Chlorek butylu (M) 880 17,4 17,1 15,3 6,9 3,5

* Symbolem P lub M oznaczono odpowiednio ciecze o słabej i średniej 
zdolności do tworzenia wiązań wodorowych.

* Keton metylowo-izobutylowy.

micznie wobec CSM zawierających wysoce reaktywne 
grupy ~S02C1, a jednocześnie charakteryzowały się wy
starczającą zdolnością spęczniania usieciowanych CSM. 
Wyznaczone wartości pęcznienia równowagowego 
wulkanizatów zostały skorygowane o zawartość sub
stancji mineralnych wprowadzonych do mieszanki i 
przeliczone na równowagowe pęcznienie objętościowe 
Qv. Charakterystykę zastosowanych rozpuszczalników 
wg [1, 2] zawiera tabela 1.

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Jedną z metod powszechnie stosowanych do wyzna
czania parametru rozpuszczalności elastomeru jest 
określenie położenia maksimum pęcznienia równowa
gowego jego wulkanizatu w kilku wybranych rozpusz
czalnikach, charakteryzujących się odmiennymi warto
ściami 5, zawartymi w przedziale wartości mniejszych i 
większych od wartości oczekiwanej w odniesieniu do 
badanego elastomeru. Przyjmuje się [1, 2, 8], że para
metr rozpuszczalności badanego kauczuku jest równy 
parametrowi rozpuszczalności tej spośród zastosowa
nych cieczy spęczniających, w przypadku której obser
wuje się największe pęcznienie jego wulkanizatu. Meto
da ta ma ograniczone zastosowanie, co wynika z nie
wielkiej tylko liczby cieczy spęczniających o strukturze 
chemicznej podobnej do struktury badanego elastome
ru, a jednocześnie różniących się między sobą warto
ściami parametru rozpuszczalności w określonym prze
dziale. Bardziej rozpowszechniony jest wariant pole
gający na użyciu mieszaniny cieczy spęczniających A i 
В o odmiennych wartościach parametru rozpuszczalno
ści (5a, 5b). W tym przypadku konieczne jest wyznacze
nie udziałów objętościowych ФА i Фв składników mie
szaniny odpowiadających występowaniu maksimum 
pęcznienia [1, 2]. W warunkach dużego nadmiaru cie
czy spęczniającej ФА + Фв ~ 1- Tę właśnie metodę zasto
sowaliśmy w prezentowanej pracy.

Zgodnie z [1, 2], jednoskładnikowy parametr roz
puszczalności 5 wyznacza się na podstawie zależności:

5 = 5АФд + бвФв (1)

Składowe dyspersyjna (5̂ ), polarna (5;J) i wiązań wo
dorowych (5;,) wieloskładnikowego parametru roz
puszczalności 50 są powiązane w następujący sposób z 
wielkościami charakteryzującymi zastosowane roz
puszczalniki:

8,i = 8,(/АФд + 6,(,ВФВ (2)

S,, = 8(„аФд + 5,„ВФВ (3)

8/, = 5,„дФд + 5,„ВФВ (4)

S„ = (8,|2 + 8(,2 + 5,,2)1/2 (5)

W równaniach (1) — (5) indeksy A lub В odnoszą się 
do wartości parametru albo jego składowej odpowied-
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Rys. 1. Objętościowe pęcznienie równowagowe Qv wulkanizatów CSM w mieszaninach rozpuszczalników w funkcji udziału 
objętościowego Фл pierwszego (A) wymienionego składnika mieszaniny rozpuszczalników: a) keton metylowo-izobutylowy 
(A) : 1,3-dioksolan, b) keton metylowo-izobutylowy (A) : acetofenon, c) chlorek butylu (A) : 1,3-dioksolan, d) chlorek butylu 
(A) : acetofenon, e) heptan (A) : 1,3-dioksolan, fi  heptan (A) : acetofenon; 1 — CSM24, 2 — CSM35, 3 — CSM43.
Fig. 1. Volume equilibrium swelling (Qv) of vulcanized CSM of different of bound-chlorine contents: 1 — 24, 2 — 35, 3 — 
43wt.%, in relation to volume fraction Фл of component A in the following binary solvent mixtures: a — methyl isobutyl 
ketone (A) : 1,3-dioxolane; b — methyl isobutyl ketone (A) : acetophenone; c — butyl chloride (A) : 1,3-dioxolane; d — bu
tyl chloride (A) : acetophenone; e — heptane (A) : 1,3-dioxolane; f — heptane (A) : acetophenone

nio rozpuszczalnika A lub B, natomiast indeksy d, p, h 
oznaczają odpowiednio składową dyspersyjną, polarną 
i wiązań wodorowych parametru rozpuszczalności ela
stomeru albo cieczy A lub B.

Rysunki la — lf  przedstawiają pęcznienie objętościo
we Qv wulkanizatów badanych przez nas CSM w funk
cji udziału objętościowego dotyczącego ФА pierwszego 
wymienionego składnika w wybranych mieszaninach 
rozpuszczalników. We wszystkich przypadkach zaob
serwowaliśmy występowanie maksimum pęcznienia. 
Różnice pomiędzy maksymalnymi a sąsiadującymi z 
nimi wartościami pęcznienia wulkanizatów CSM w 
mieszaninach heptanu z 1,3-dioksolanem (rys. le) lub z 
acetofenonem (rys. lf), a także wulkanizatów CSM24 i 
CSM35 spęcznianych w mieszaninach ketonu mety- 
lowo-izobutylowego z 1,3-dioksolanem (rys. la, krzywa

1 i 2) oraz CSM24 spęcznianego w mieszaninie diokso- 
lanu z chlorkiem butylu (rys. lc, krzywa 1) w razie 
zmiany składu mieszaniny spęczniającej о ДФЛ = ±0,1, 
wynoszą 3,5—12%, a więc przekraczają dokładność za
stosowanej metody pęcznienia. W pozostałych przy
padkach różnice te są mniejsze, a maksima pęcznienia 
znacznie szersze. Jednakże gdy zmiana składu miesza
niny ДФА wynosi +0,2 lub więcej, różnice te także prze
kraczają 3%. Oznacza to, że pomimo dość płaskiego 
kształtu zależności Qv = {(Фа) położenie maksimum 
pęcznienia, jakkolwiek obarczone pewnym błędem, nie 
jest przypadkowe.

Występowanie szerokiego maksimum pęcznienia w 
funkcji składu lub w funkcji parametru rozpuszczalno
ści mieszaniny spęczniającej to zjawisko raczej typowe 
dla polimerów polarnych [2, 4]. W przypadku CSM jest
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T a b e l a  2. Parametr rozpuszczalności i jego składowe w przypadku próbek CSM różniących się zawartością związanego chloru (ozna
czanie na podstawie położenia maksimum pęcznienia równowagowego <l>Amaks' wulkanizatów w mieszaninach rozpuszczalników) 
T a b l e  2. The solubility parameter and its components for vulcanized CSM of varying bound-chlorine contents, evaluated from equili
brium swelling maxima Флтах measured in binary solvent mixtures

Rozpuszczalnik A:B
rt, maks.*)
фл

ul. obj.
6, MPa1/2 8„,M Pa1/2 5rf,M P a1/2 5,„М Ра1/2 5 MPa1/2

CSM24; zawartość Cl — 24%, S — 1,0% mas.

KMI*’* : 1,3-dioksolan 0,80 17,9 18,2 15,2 7,1 6,1
K M I: acetofenon 0,60 19,0 18,9 17,0 7,1 3,9
Chlorek butylu : 1,3-dioksolan 0,85 17,9 18,0 15,2 7,6 5,1
Chlorek butylu : acetofenon 0,75 18,5 18,3 16,4 7,3 3,6
Hep tan : 1,3-dioksolan 0,55 17,7 18,9 15,1 5,1 6,3
Heptan : acetofenon 0,55 18,1 18,2 17,2 3,9 1,7

CSM35; zawartość Cl — 35%, S — 1,0% mas.

KMI : 1,3-dioksolan 0,70 18,3 18,9 15,2 7,7 7,0
K M I: acetofenon 0,25 20,6 20,6 18,5 8,0 3,8
Chlorek butylu : 1,3-dioksolan 0,50 19,2 20,2 15,0 9,1 8,7
Chlorek butylu : acetofenon 0,60 19,2 19,0 17,0 7,6 3,6
Heptan : 1,3-dioksolan 0,40 18,6 20,0 15,0 6,8 8,3
Heptan : acetofenon 0,35 19,5 19,5 18,1 5,6 2,4

CSM43; zawartość Cl — 43%, S — 1,1% mas.

KMI : 1,3-dioksolan 0,70 18,3 18,9 15,2 7,7 7,0
K M I: acetofenon 0,25 20,6 20,6 18,5 8,0 3,8
Chlorek butylu : 1,3-dioksolan 0,50 19,2 20,2 15,0 9,1 8,7
Chlorek butylu : acetofenon 0,30 20,5 20,4 18,3 8,1 3,6
Heptan : 1,3-dioksolan 0,25 19,4 21,2 14,9 8,5 10,4
Heptan : acetofenon 0,30 19,8 19,8 18,3 6,0 2,6

Wartości średnie x, odchylenie standardowe s oraz współczynnik zmienności v

CSM24 X

s
V

18,2
0,5
0,03

18,4
0,4
0,02

16,0
1,0
0,06

6.4
1.5 
0,23

4,4
1,7
0,39

CSM35 X 19,2 19,7 16,5 7,5 5,6
s 0,8 0,7 1,6 1,2 2,7
V 0,04 0,04 0,10 0,16 0,48

CSM43 X 19,6 20,2 16,7 7,9 6,0
s 0,9 0,8 1,8 1,0 3,2
V 0,05 0,04 0,11 0,13 0,52

*)
**)ФА maks. — Odpowiadający maksimum pęcznienia udział objętościowy rozpuszczalnika A w mieszaninie rozpuszczalników. 

KMI — keton metylowo-izobutylowy.

to zapewne spowodowane występowaniem bardzo róż
norodnych oddziaływań kohezyjnych, co wynika z fak
tu, że chlor związany w CSM występuje nie tylko w po
staci chlorków pierwszorzędowych, lecz także drugo- i 
trzeciorzędowych, a ponadto w grupach chlorosulfono- 
wych, we wzajemnych stosunkach zależnych od ogól
nej zawartości związanego Cl i S. Według [14] w CSM 
zawierającym 29 i 1,4% mas. związanego Cl i S stosu
nek ten wynosi w przybliżeniu odpowiednio 3:90:3:4. 
Ponadto, chlor związany w chlorkach drugorzędowych 
występuje nie tylko w izolowanych grupach ~CHC1~, 
lecz także w ugrupowaniach ~C1HC-CHC1~. Wielość 
sposobów powiązania Cl z łańcuchem CSM jest więc 
przesłanką istnienia wspomnianej różnorodności od

działywań kohezyjnych, uzewnętrzniających się zale
żnie od aktywności zastosowanego rozpuszczalnika, a 
zwłaszcza od jego polamości i zdolności do tworzenia 
wiązań wodorowych.

Obliczone na podstawie wyników pęcznienia i 
położenia maksimum wartości jednoskładnikowego i 
wieloskładnikowego parametru rozpuszczalności, jego 
składowych, wartości średnie, odchylenia standardowe 
i współczynniki zmienności wartości średnich zawiera 
tabela 2. Wyznaczone w prezentowanej pracy średnie 
wartości 8 wynoszą więc 18,2 (CSM24), 19,2 (CSM35) 
lub 19,6 MPa1/2 (CSM43) oraz 80 odpowiednio 18,4; 19,7 
lub 20,2 MPa1/2 wobec współczynnika zmienności v = 
2—5%. Korelują one ze średnimi wynikami oznaczeń
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podanymi w pracy Bartona [2] dotyczącymi CSM29 
(18,5 MPa1/2) i CSM43 (19,6 MPa1/2). Warto zauważyć, 
że średnie wartości parametru 5 lub 50 określone z 
uwzględnieniem jedynie tych mieszanin rozpusz
czalników, w przypadku których położenie maksimum 
pęcznienia jest bardzo wyraźne (różnica Qv co najmniej 
3,5% w razie zmian ДФА = ±0,1) wynosiłyby odpowied
nio 5 = 17,9; 18,8 i 19,6 lub 50 = 18,3; 19,5 i 20,5, a 
współczynnik zmienności v = 0,01—0,05.

Badane próbki CSM nie różnią się, praktycznie 
biorąc, zawartością siarki (1,0 lub 1,1% mas.). O warto
ści parametru rozpuszczalności tego elastomeru decy
duje zatem w głównej mierze zawartość związanego Cl. 
Zgodnie z oczekiwaniami, wartość średnia 8 rośnie li
niowo (współczynnik korelacji r -  0,988) wraz z ilością 
związanego Cl. Ekstrapolacja tej zależności do zerowej 
zawartości Cl w CSM prowadzi do wartości 8 = 16,5 
MPa1/2. Liniowo (r = 0,987) z zawartością Cl rośnie ta
kże 80, a ekstrapolacja do [Cl] = 0 prowadzi do wartości 
8„ = 16,2 MPa1 . Liczby te co najmniej dobrze korelują 
z wartością parametru kohezyjnego polietylenu, wy
noszącą wg [2] 8 = 15,8—16,8 MPa1/2. Wyznaczone 
przez nas wartości parametru kohezyjnego CSM, pomi
mo dosyć płaskiego przebiegu zależności Q = f(<bA) w 
niektórych z zastosowanych w tej pracy mieszaninach 
rozpuszczalników, nie są zatem przypadkowe.

Cechą charakterystyczną jest mały wpływ związane
go chloru na składową dyspersyjną 8,/ parametru roz
puszczalności CSM. Wraz ze zmianą stężenia związane
go Cl od 24 do 43% mas. wartość 8̂  zmienia się tylko w 
przedziale od 16,0 do 16,7 MPa1/2 (współczynnik 
zmienności v = 6—11%). Obliczona wartość średnia wy
nosi 16,4 (±0,4) MPa1/2. Wzrost zawartości Cl w CSM, a 
zatem jego polamości, powoduje natomiast wyraźne 
zwiększenie składowej polarnej 8(, i wiązań wodoro
wych 8/,. Duże wartości składowej polarnej 8,, (6,4—7,9 
MPa1/2) należy wiązać w tym przypadku z silnymi 
wzajemnymi oddziaływaniami typu dipol-dipol grup 
~C1 i/lub ~S02C1, a składowej wiązań wodorowych 8;, 
(4,4—6,0 MPa1/2) — z możliwością tworzenia się 
wiązań wodorowych o budowie ~C1—H~, ~S02C1--H~ i 
~H-0=S(C1)=0-H~.

Ze względu na znaczne wartości odchylenia standar
dowego i współczynnika zmienności wyznaczonych 
wartości średnich 8p (v = 12—23%) oraz 8/, (v = 
39—52%) co prawdopodobnie wynika z ograniczonej 
liczby zastosowanych w badaniach mieszanin cieczy 
spęczniających, należy chyba wskazać nie tyle na ich 
ścisłą zależność od zawartości chloru w CSM, a jedynie 
na wyraźną tendencję ich wzrostu w miarę zwiększania 
udziału Cl w CSM.

PODSUMOWANIE

Proponowana w literaturze jako ogólna i zastosowa
na w tej pracy do konkretnego elastomeru — chlorosul- 
fonowanego polietylenu — metoda oznaczania parame
tru rozpuszczalności polimerów z wykorzystaniem 
mieszanin cieczy spęczniających, niezależnie od trud
ności wynikających z ograniczonej liczby rozpusz
czalników możliwych do wykorzystania w omawia
nym przypadku, doprowadziła do uzyskania miarodaj
nych wyników w badaniach próbek CSM różniących 
się zawartością związanego chloru.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 
3T09B 110 10 finansowanego przez KBN.
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