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Parametr rozpuszczalnosci 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 (8) and the multicomponent (§,)
solubility parameters, § = 18.2, 19.2 and 19.6 MPa'’? and §, = 18.4, 19.7 and
20.2 MPa'?, resp. The dispersion (5,), the polar (5,) and the hydro-
gen-bonding (5,) components of the solubility parameter were evaluated for
the vulcanizates, viz., 8, = 64—7.9 MPa'?, §, = 16.0—16.7 MPa'’?, and §, =
44—6.0 MPa'%. The §, varied only slightly as the bound-chlorine content
was raised, whereas §, and §, rose as the bound-Cl content was increased.

Key words: elastomers, chlorosulfonated polyethylene, solubility parameter.

Jedna z istotnych cech elastomeru sg jego wlasciwosci
kohezyjne, wyrazane najczesciej za pomoca parametru
rozpuszczalnosci (lub kohezyjnego) & Hildebranda, a w
rozwinietej postaci — za pomoca parametru wie-
loskladnikowego 8, oraz jego skladowych: dyspersyjnej
34, polarnej §, i wigzann wodorowych 8, [1, 2]. Znajo-
mos$¢ tego parametru umozliwia m.in. oceng powino-
wactwa elastomeru oraz jego wulkanizatéw do rozpusz-
czalnikéw o rozmaitej budowie chemicznej, a ponadto
jest niezbedna do przewidywania mozliwosci termody-
namicznej i technologicznej mieszalnosci elastomeru ze
skladnikami mieszanki gumowej albo z innymi polime-
rami lub elastomerami. Parametr rozpuszczalnosci i
jego skladowe zaleza od budowy chemicznej ma-
kroczasteczek elastomeru, a zwlaszcza od obecnosci i
zawartoéci grup polarnych. Stwierdzono np., ze ze
wzrostem zawartosci w NBR (kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowym) zwigzanego akrylonitrylu, a co
za tym idzie zwigkszeniem polamosci elastomeru,
roé$nie warto$¢ parametru 8 zaréwno tego kauczuku [3],
jak i jego uwodomionego analogu HNBR [4, 5]. Podob-
nie, wzrost stopnia epoksydowania NR (kauczuku na-
turalnego) powoduje zwiekszenie parametru rozpusz-
czalnosci tak zmodyfikowanego produktu [6, 7].

Parametr rozpuszczalnosci elastomeréw wyznacza
sie najczeéciej metodami posrednimi, wykorzystujac
wyniki badan lepkosci wlasciwej ich roztworéw, a ta-
kze pecznienia wulkanizatéw w wybranych rozpusz-
czalnikach lub w odpowiednio dobranych mieszani-
nach rozpuszczalnikéw. Zgodnie z termodynamiczng
teoriq roztworéw polimeréw i wynikami badari Gee [8]
oraz Huglina i Passa [9], maksimum wartosci pecznie-

nia réwnowagowego usieciowanego polimeru, albo
maksimum granicznej liczby lepkosciowej roztworu
polimeru wystepuje w rozpuszczalniku lub mieszani-
nie rozpuszczalnikéw o takiej samej wartosci parame-
tru kohezyjnego jak badany polimer.

Przedmiotem naszego zainteresowania sq od pewne-
go czasu samowulkanizujace mieszaniny elastomer-ela-
stomer oraz elastomer-plastomer, w ktérych jednym ze
skladnikéw jest chlorosulfonowany polietylen (CSM) o
réznej zawartosci zwigzanego chloru [10—12]. Waznym
czynnikiem charakteryzujacym zachowanie takiego
ukladu jest mieszalnos¢ jego skladnikéw, decydujaca
m.in. o postepie i mozliwym do osiaggniecia stopniu
usieciowania. Podstawowym kryterium umozliwia-
jacym ocene mieszalnosci w omawianych ukladach sa
wartoéci parametréw rozpuszczalnosci skltadnikéw. Po-
dawane w literaturze Zrédlowej wartosci & CSM sg jed-
nak niekompletne i niejednoznaczne; odnosza sie jedy-
nie do chlorosulfonowanego polietylenu zawierajacego
29 lub 43% mas. zwigzanego chloru. W dostepnej na
ten temat pracy [2] podano, ze w przypadku CSM za-
wierajacego 29% mas. zwigzanego Cl oraz 1,4% mas. S
parametr & zawiera si¢ w przedziale 16,6—20,1 lub
17,2—18,0 MPa'/?, odpowiednio w przypadku stosowa-
nia rozpuszczalnikéw o matej lub sredniej zdolnosci do
tworzenia wigzan wodorowych. W przypadku CSM o
zawartosci zwigzanego Cl wynoszacej 43% mas. para-
metr ten wg [2] wynosi odpowiednio 17,4—21,7 lub
16,0—17,4 MPa'/2.

Ze wzgledu na zaleznos¢ parametru rozpuszczalno-
$ci elastomeru od budowy taricucha gléwnego polime-
ru i obecnodci grup bocznych, mozna bylo oczekiwaé,
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ze wlasciwosci kohezyjne CSM powinny zaleze¢ od
jego polarnosci, uwarunkowanej przede wszystkim od-
mienng zawartos$cig zwigzanego chloru. Dlatego tez, ce-
lem naszej pracy bylo okreslenie parametru rozpusz-
czalnodci i jego skladowych w odniesieniu do handlo-
wych gatunkéw CSM, zawierajacych 24, 35 lub 43%
mas. zwigzanego chloru oraz 1,0 lub 1,1% mas. zwigza-
nej S.

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiekt badan

Do badari zastosowalis$my handlowe gatunki CSM, {j.
“Hypalon 45”, “Hypalon 40” i “Hypalon 30” firmy Du
Pont, zawierajace wg danych producenta i potwierdzo-
nych wynikami analizy elementarnej 1,0 lub 1,1% mas.
siarki zwigzanej oraz 24, 35 lub 43% mas. zwigzanego
chloru. Elastomery te sq oznaczone w dalszym tekscie
odpowiednio jako CSM24, CS5M35 lub CSM43.

Mieszanki o skladzie (w cz. mas.): CSM — 100;
Mg(OH), — 6; disulfid tetrametylotiuramu (TMTD) —
2; S — 1 sporzadziliSmy za pomocg walcarki laborato-
ryjnej i nastepnie zwulkanizowaliémy w temp. 423 K
(150°C) w ciagu 45 min (CSM24 i CSM43) lub 30 min
(CSM35).

Metodyka badan

Pecznienie réwnowagowe badanych wulkanizatéw
oznaczaliémy w temp. 298 K (25°C) z dokladnoscia 3%
wg metodyki opracowanej, sprawdzonej i stosowanej
od wielu lat w naszym Instytucie [13]. Jako ciecze
speczniajace zastosowaliSmy mieszaniny rozpuszczal-
nikéw (cz. lub cz.d.a.) dobranych w taki sposéb, aby ce-
chowala je slaba (P) lub $rednia (M) zdolnoé¢ do two-
rzenia wigzann wodorowych. Istotnym problemem oka-
zalo si¢ znalezienie takich par rozpuszczalnikéw, ktére
tworzylyby uklady jednofazowe w warunkach réznych
wzajemnych stosunkéw skladnikéw, byly obojetne che-

Tabela 1. Charakterystyka rozpuszczalnikéw zastosowanych
jako ciecze speczniajace wulkanizaty CSM (T = 298 K) [1, 2]

T able 1l The binary solvent mixtures used for swelling
chlorosulfonated polyethylene vulcanizates (at 298 K) [1, 2]
Parametr rozpuszczalnosci
Rozpusg— Gestosc i skladowe, MPa]/2
czalnik kg/m3
8 50 Sd Bp 6/:

Heptan (P) 679 | 151 | 153 | 153 0 0
Acetofenon (M) 1024 | 21,8 | 21,8 | 196 8,6 3,7
KkMr? (M) 796 | 17,2 | 17,0 | 153 6,1 4,1
1,3-Dioksolan (M) 1058 | 209 | 232 | 148 | 11,3 | 13,9
Chliorek butylu (M) 880 174 17,1 15,3 6,9 35

) Symbolem P lub M oznaczono odpowiednio ciecze o slabej i $redniej
zdolnosci do tworzenia wigzaii wodorowych.
Keton metylowo-izobutylowy.

micznie wobec CSM zawierajacych wysoce reaktywne
grupy ~SO.Cl, a jednoczesnie charakteryzowaly sig¢ wy-
starczajacq zdolnoscia speczniania usieciowanych CSM.
Wyznaczone wartosci pecznienia réwnowagowego
wulkanizatéw zostaly skorygowane o zawarto$¢ sub-
stancji mineralnych wprowadzonych do mieszanki i
przeliczone na réwnowagowe pecznienie objeto$ciowe
Q,. Charakterystyke zastosowanych rozpuszczalnikéw
wg [1, 2] zawiera tabela 1.

WYNIKI BADAN 1 DYSKUSJA

Jedna z metod powszechnie stosowanych do wyzna-
czania parametru rozpuszczalnosci elastomeru jest
okreslenie polozenia maksimum pecznienia réwnowa-
gowego jego wulkanizatu w kilku wybranych rozpusz-
czalnikach, charakteryzujacych sie odmiennymi warto-
gciami 8, zawartymi w przedziale wartosci mniejszych i
wigkszych od wartoséci oczekiwanej w odniesieniu do
badanego elastomeru. Przyjmuje si¢ [1, 2, 8], ze para-
metr rozpuszczalnosci badanego kauczuku jest réwny
parametrowi rozpuszczalnosci tej sposréd zastosowa-
nych cieczy speczniajacych, w przypadku ktérej obser-
wuje si¢ najwigksze pecznienie jego wulkanizatu. Meto-
da ta ma ograniczone zastosowanie, co wynika z nie-
wielkiej tylko liczby cieczy speczniajacych o strukturze
chemicznej podobnej do struktury badanego elastome-
ru, a jednoczesnie réznigcych si¢ miedzy soba warto-
$ciami parametru rozpuszczalnosci w okreslonym prze-
dziale. Bardziej rozpowszechniony jest wariant pole-
gajacy na uzyciu mieszaniny cieczy speczniajacych A i
B o odmiennych wartosciach parametru rozpuszczalno-
Sci (8, 6p). W tym przypadku konieczne jest wyznacze-
nie udzialéw objetosciowych ®4 i @ sktadnikéw mie-
szaniny odpowiadajacych wystepowaniu maksimum
pecznienia [1, 2]. W warunkach duzego nadmiaru cie-
czy speczniajacej @, + O = 1. Te wlasnie metode zasto-
sowaliSmy w prezentowanej pracy.

Zgodnie z [1, 2], jednoskladnikowy parametr roz-
puszczalnosci § wyznacza sie na podstawie zalezno$ci:

§=38,0, + 8,0, o))

Skladowe dyspersyjna (), polarna (3,) i wigzan wo-
dorowych (8,) wieloskladnikowego parametru roz-
puszczalnosci 8, sg powigzane w nastepujacy sposob z

wielkosciami charakteryzujacymi zastosowane roz-
puszczalniki:

Oy = 844Dy + 843 Pp (2)

8, = 8,,a0p + 85D (3

Sy, = 0, ADp + 55Dy (4)

8 =/ +8+584" (5)

W réwnaniach (1) — (5) indeksy A lub B odnosza sie
do warto$ci parametru albo jego sktadowe] odpowied-
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Rys. 1. Objetosciowe pgcznienie réwnowagowe Q, wulkanizatéw CSM w mieszaninach rozpuszczalnikéw w funkcji udziatu
objetosciowego @, pierwszego (A) wymienionego sktadnika mieszaniny rozpuszczalnikdw: 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, f) heptan (A) : acetofenon; 1 — CSM24, 2 — CSM35, 3 — CSM43.

Fig. 1. Volume equilibrium swelling (Qu) of vulcanized CSM of different of bound-chlorine contents: 1 — 24, 2 — 35, 3 —
43wt.%, in relation to volume fraction ®, of component A in the following binary solvent mixtures: a — methyl isobutyl
ketone (A) : 1,3-dioxolane; b — methyl isobutyl ketone (A) : acetophenone; ¢ — 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
oznaczaja odpowiednio sktadowg dyspersyjng, polarna
i wigzant wodorowych parametru rozpuszczalnosci ela-
stomeru albo cieczy A lub B.

Rysunki 1a — 1f przedstawiaja pecznienie objetoscio-
we (Q, wulkanizatéw badanych przez nas CSM w funk-
¢ji udzialu objeto$ciowego dotyczacego ®, pierwszego
wymienionego skladnika w wybranych mieszaninach
rozpuszczalnikéw. We wszystkich przypadkach zaob-
serwowalismy wystgpowanie maksimum pecznienia.
Réznice pomiedzy maksymalnymi a sasiadujgcymi z
nimi wartosciami pecznienia wulkanizatéw CSM w
mieszaninach heptanu z 1,3-dioksolanem (rys. 1e) lub z
acetofenonem (rys. 1f), a takze wulkanizatéw CSM24 i
C5M35 specznianych w mieszaninach ketonu mety-
lowo-izobutylowego z 1,3-dioksolanem (rys. 1a, krzywa

11 2) oraz CSM24 specznianego w mieszaninie diokso-
lanu z chlorkiem butylu (rys. 1c, krzywa 1) w razie
zmiany skladu mieszaniny speczniajacej o A®, = £0,1,
wynosza 3,5—12%, a wigc przekraczaja dokladnosc za-
stosowanej metody pecznienia. W pozostalych przy-
padkach réznice te s3 mniejsze, a maksima pecznienia
znacznie szersze. Jednakze gdy zmiana skladu miesza-
niny A®, wynosi 0,2 lub wiecej, réznice te takze prze-
kraczaja 3%. Oznacza to, ze pomimo dos¢ plaskiego
ksztaltu zaleznosci Q, = f(®a) polozenie maksimum
pecznienia, jakkolwiek obarczone pewnym bledem, nie
jest przypadkowe.

Wystepowanie szerokiego maksimum pecznienia w
funkcji skladu lub w funkgji parametru rozpuszczalno-
$ci mieszaniny speczniajacej to zjawisko raczej typowe
dla polimeréw polarnych [2, 4]. W przypadku CSM jest
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Tabela 2.

czanie na podstawie polozenia maksimum pegcznienia réwnowagowego @,

Paramelr rozpuszczalnosci i jego skladowe w przypadku prébek CSM rézniacych sig zawartoscia zwiazanego chloru (ozna-

maks. : M . . L
wulkanizatéw w mieszaninach rozpuszczalnikéw)

Table 2. The solubility parameter and its components for vulcanized CSM of varying bound-chlorine contents, evaluated from equili-

brium swelling maxima ®,™"

measured in binary solvent mixtures

maks.*)
1/2 1/2 1/2 1/2
Rozpuszczalnik A:B (DLI:} obj 5, MPa'/2 8,,MPa / 84, MPa / 8,, MPa / 3y, MPa
CSM24; zawartosé Cl — 24%, S — 1,0% mas.
KMI " : 1,3-dioksolan 0,80 17,9 18,2 15,2 7,1 6,1
KMI : 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
Heptan : 1,3-dioksolan 0,55 17,7 18,9 15,1 51 6,3
Heptan : acetofenon 0,55 18,1 18,2 17,2 3,9 1,7
CSM35; zawartosé Cl — 35%, S — 1,0% mas.
KMI : 1,3-dioksolan 0,70 18,3 18,9 15,2 7,7 7,0
KMI : 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; zawarto$¢ Cl — 43%, S — 1,1% mas.
KMI : 1,3-dioksolan 0,70 18,3 18,9 15,2 7,7 7,0
KMI : 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
Wartosci srednie x, odchylenie standardowe s oraz wspélczynnik zmiennosci v

CSM24 X 18,2 18,4 16,0 6,4 44
s 0,5 04 1,0 1,5 1,7

v 0,03 0,02 0,06 0,23 0,39
CSM35 X 19,2 19,7 16,5 7,5 5,6
s 08 07 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
0,9 0,8 1,8 1,0 32

v 0,05 0,04 0,11 0,13 0,52

*

KMI — keton metylowo-izobutylowy.

to zapewne spowodowane wystepowaniem bardzo réz-
norodnych oddzialywari kohezyjnych, co wynika z fak-
tu, ze chlor zwigzany w CSM wystepuje nie tylko w po-
staci chlorkéw pierwszorzedowych, lecz takze drugo- i
trzeciorzedowych, a ponadto w grupach chlorosulfono-
wych, we wzajemnych stosunkach zaleznych od ogél-
nej zawartosci zwigzanego Cl i S. Wedlug [14] w CSM
zawierajacym 29 i 1,4% mas. zwigzanego Cl i S stosu-
nek ten wynosi w przyblizeniu odpowiednio 3:90:3:4.
Ponadto, chlor zwigzany w chlorkach drugorzedowych
wystepuje nie tylko w izolowanych grupach ~CHCl~,
lecz takze w ugrupowaniach ~CIHC-CHCl~. Wielos¢
sposobéw powigzania Cl z laricuchem CSM jest wigc
przestanka istnienia wspomnianej réznorodnosci od-

‘1 @, maks. — Odpowiadajacy maksimum pecznienia udzial objgtosciowy rozpuszczalnika A w mieszaninie rozpuszczalnikéw.

dzialywari kohezyjnych, uzewnetrzniajacych sie zale-
znie od aktywnos$ci zastosowanego rozpuszczalnika, a
zwlaszcza od jego polamosci i zdolnosci do tworzenia
wiazann wodorowych.

Obliczone na podstawie wynikéw pecznienia i
polozenia maksimum wartosci jednoskladnikowego i
wieloskladnikowego parametru rozpuszczalnosci, jego
skladowych, wartosci srednie, odchylenia standardowe
i wspdtczynniki zmiennosci wartosci srednich zawiera
tabela 2. Wyznaczone w prezentowanej pracy $rednie
wartosci & wynosza wiec 18,2 (CSM24), 19,2 (CSM35)
lub 19,6 MPa'/? (CSM43) oraz §, odpowiednio 18,4; 19,7
lub 20,2 MPa'? wobec wspélczynnika zmiennosci v =
2—5%. Koreluja one ze $rednimi wynikami oznaczeri
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podanymi w pracy Bartona [2] dotyczacymi CSM29
(18,5 MPa'/?) i CSM43 (19,6 MPa'’?). Warto zauwazy,
ze S$rednie wartosci parametru 6 lub §, okreslone z
uwzglednieniem jedynie tych mieszanin rozpusz-
czalnikéw, w przypadku ktérych polozenie maksimum
pecznienia jest bardzo wyraZne (réznica Q, co najmniej
3,5% w razie zmian Ad, = £0,1) wynosilyby odpowied-
nio 6 = 17,9; 188 i 19,6 lub &, = 18,3; 1951 20,5, a
wspélczynnik zmiennosci v = 0,01—0,05.

Badane prébki CSM nie réznig sie, praktycznie
biorgc, zawartoscia siarki (1,0 lub 1,1% mas.). O warto-
$ci parametru rozpuszczalnosci tego elastomeru decy-
duje zatem w gléwnej mierze zawartos¢ zwigzanego Cl.
Zgodnie z oczekiwaniami, warto§¢ srednia & rosnie li-
niowo (wspodtczynnik korelacji r = 0,988) wraz z iloscig
zwigzanego Cl. Ekstrapolacja tej zaleznosci do zerowej
zawartosci Cl w CSM prowadzi do wartosci 6 = 16,5
MPa'/2. Liniowo (r = 0,987) z zawartoécig Cl rodnie ta-
kze &,, a ekstrapolacja do [Cl] = 0 prowadzi do wartosci
8 = 16,2 MPa'/2. Liczby te co najmniej dobrze koreluja
z wartosciq parametru kohezyjnego polietylenu, wy-
noszaca wg [2] & = 15,8—16,8 MPa'/2, Wyznaczone
przez nas wartosci parametru kohezyjnego CSM, pomi-
mo dosy¢ plaskiego przebiegu zaleznosdci Q = f(ds) w
niektérych z zastosowanych w tej pracy mieszaninach
rozpuszczalnikéw, nie sa zatem przypadkowe.

Cecha charakterystyczng jest maly wplyw zwigzane-
go chloru na skladowsg dyspersyjna 6, parametru roz-
puszczalnosci CSM. Wraz ze zmiang stezenia zwigzane-
go Cl od 24 do 43% mas. warto$¢ §; zmienia sie tylko w
przedziale od 16,0 do 16,7 MPa'/? (wspélczynnik
zmiennosci v = 6—11%). Obliczona wartos¢ srednia wy-
nosi 16,4 (£0,4) MPa'’2. Wzrost zawartosci Cl w CSM, a
zatem jego polarmosci, powoduje natomiast wyrazne
zwiekszenie skladowej polarnej 6, i wigzari wodoro-
wych §,. Duze wartosci skladowej polarnej 6, (6,4—7.,9
MPa'/?) nalezy wigza¢ w tym przypadku z silnymi
wzajemnymi oddzialywaniami typu dipol-dipol grup
~Cl i/lub ~50,C], a skladowej wigzan wodorowych §,
(44—6,0 MPa'?) — z mozliwoécia tworzenia sie
wiazan wodorowych o budowie ~Cl---H~, ~50,Cl--H~ i
~H--O=5(Cl)=0---H~.

Ze wzgledu na znaczne wartosci odchylenia standar-
dowego i wspdlczynnika zmiennos$ci wyznaczonych
wartodci srednich §, (v = 12—23%) oraz §, (v =
39—52%) co prawdopodobnie wynika z ograniczonej
liczby zastosowanych w badaniach mieszanin cieczy
speczniajgcych, nalezy chyba wskazac nie tyle na ich
$cisla zaleznos¢ od zawartoéci chloru w CSM, a jedynie
na wyrazZna tendencje ich wzrostu w miare zwiekszania
udzialu Cl w CSM.

PODSUMOWANIE

Proponowana w literaturze jako ogdlna i zastosowa-
na w tej pracy do konkretnego elastomeru — chlorosul-
fonowanego polietylenu — metoda oznaczania parame-
tru rozpuszczalnosci polimeréw z wykorzystaniem
mieszanin cieczy speczniajacych, niezaleznie od trud-
nosci wynikajacych z ograniczonej liczby rozpusz-
czalnikéw mozliwych do wykorzystania w omawia-
nym przypadku, doprowadzila do uzyskania miarodaj-
nych wynikéw w badaniach prébek CSM réznigcych
si¢ zawartosciq zwigzanego chloru.
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