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Doloéevanje Hugginsovega interakcijskega parametra
pri nabreknjenju elastomerov s pomocjo teorije

gumene elasticnosti

Determination of the Huggins’ Interaction Parameter for
Elastomeric Swelling Using the Theory of Rubber Elasticity

Sustar M', Z. Susteri¢, L. Cadez, M. Kezele, Sava Kranj, Razvojno-tehnolo3ki institut

V delu je prikazana ucinkovita metoda za dolocitev Hugginsovega interakcyskega
parametra y pri nabreknjenju zamrezenit kavcukov (elastomero v) v topilihh 8

kombinacijo teorije gumene elasticnosti in Flory-Rehnerfeve teorje nabreknjerya, v
kateri parameter nastopa kot mera za jakost inferakcie elastormer-topiio. Fristop je
poadan teoreticno in yporabljen za analzo vrste parov elastomer-topilo pri razlicni

temperaturah in gostolah premrezerya.

Kijucne besede: Hugginsov interakcjiski parameler, ravnovesno breknjenje, e/iastomer,

teorija gumene eliasticniost/

The work presents an effective method for determination of Hugains interaction
parameter y at elastomeric swelling in solvents by a combination of the theory of
rubber elasticity and Flory-Rehner's theory of swelling in which the parameier acls as a
measure for elastomer-solvent interaction intensity. The approach is given theoretically
and applied for analysis of a number of elastomer-solvent pairs at dlfferent

temperaltures and crossiink aensities.

Key words: Huggins' interaction parameter, equiibrium swelling, elastomers, theory of

rubber elasticity

1. Uvod

V gumarstvu je zamrezevanje kavéukovib molekul osnovni
predelovalni proces, gostota zamrezenja pa bistveno vpliva na
konéne lastnosti gumenih izdelkov, Pri procesu premreZevanja
se lincame verige kavéukov povezujejo z mreznimi vezmi in
tako nastane tridimenzionalna mreZna struktura, v polimersivu
imenovana elastomer, popularno pa guma, Na molekulski ravni
je gostota zamreZzenja definirana s Stevilom mreznih vezi na
volumsko enoto, v, podana pa je lahko tudi posredno s
povprecno molsko maso delov molekule med dvemi topolosko
sosednimi mreZnimi vezmi, M., oz. povpretno molsko maso
mreznih verig.

Ugotavljanje gostote zamrezenja 2 M, je eksperimentalno
enostavno in natanéno z metodo, ki temelji na Flory-Rehnerjevi
teoriji nabreknjenja elastomerov v ustreznih topilih’. Vendar je
pri tem potrebno poznati t.1. Hugginsov interakeijski parameter,
X ki v teoriji predstavlja mero za jakost interakcije elastomer-
topilo in ki je za takino nabreknjenje tezko dolocljiv 2 metoda-
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mi, primernimi za polimerne raztopine. Za njegovo doloditey je
zato potrebno najti drugo pot, Kar je predmet tega dela

V 1a namen je ubran pristop. ki je obraten ugotavijanu go-
stote zamreZenja. Slednjo oz, M, je namred mozno udinkoviio
doloditi § teorijo gumene elasti¢nosti' in jo nato skupaj s
parametri nabreknjenja v ravnovesju uporabiti za 1zradun
Hugginsovega interakcijskega parametra s Flory-Rehnerevo
teorijo, Tako dobljen parameter efektivno zajema entalpijski in
entropijski del interakcije elastomer-topilo. V delu je prikazana
teoretiéna pot do tega cilja. vrednost parametra pa je doloceni za
visto parov clastomer-topilo pri razliénih temperaturah in gosto-
tah zamreZenja.

2. Teoreticéni del

Pri procesu nabreknjenja elastomerov prihaja zaradi os-
motskega tlaka do difuzije topila v molekulsko mrezo, Kar
povzroda narastanje entropije sistema, Molekulska mreZa na to
odgovarja z raztezanjem mreZnih verig. To prispeva zniZzanju en-
tropije sistema. saj se z raztezanjem zmanjsuje Stevilo moZznih
konformacij mreznih verig, Ravnovesje med procesoma ¥
dosezeno, ko postaneta interakcijski in entropijski prispevek
spremembi kemijskega potenciala topila nasprotno enaka.
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Flory-Rehnerjeva teorija napoveduje za spremembo kemij-
skega potenciala topile. Ag . v elastomeru naslednjo zvezo

Mty = RTI( =920+ 92 + X973 + |
= i1

#p_'\'“q":“ =2 [ VM|

kjer je ¢ volumski delez elastomera v nabreknjenem vzorcu. p,
gostota  elastomera. V', delni molski volumen topila.  f
funkcionalnost elastomeme mreZe, R splosna plinska konstanta,
in.T absolutna temperatura,

V ravnovesiu je Ap, = 0in za M_ iz enalbe (1) sledi
M, =-psV (01 =202 / 1/ [In(1 =920+ @1 + 197 ()

Koli¢ina ¢. izhaja neposredno 12 ruvnovesnega stanja pri
nabreknjenju. saj velja zveza

0 :Il+p:/p,(m,,/m,,~—lll". (3)

kjer je mr, masa vzorca clastomera pred nabreknjenjem, i, masa
vzorca elastomera po nabreknjenju in p, gostot topila. Kolicina
V, sledi 1z zveze V) = M/p,. kjer je M molska masa topila, Pri
obicajno premrezenih kavéukih je mreZa tetrafunkcionalna, ker
iz vsake mreZne vezi izhajajo Stiri mreZne verige, torej f =4,

Glavna tezava je neposredna dolocitev Hugginsovega inter-
sheijskega parametra . saj metode, ki so primerne za dolo-
Gevanje purametra pri polimermh raztopinah', npr. merjenje
osmotskega tlaka. parnega tlaka topila nad raztopino polimera.
niZzanja zmrzisca polimera in topila v polimerni raztopini, lasine
viskoznosti, sipanja svetlobe, sedimentacijskega ravnovesja ter
retencijskega volumna pri plinski kromatografiji, pri nabrek-
nienju elastomerov v topilih niso uporabne. Tudi meritey 2 in-
verzno plinsko kromatografijo ni mozno izvesti.

Kljub temu pa je parameter z za nabreknjenje elastomeroy v
topilih mozno doloiti posredno. to je z izracunom iz enache (2),
ge je M, dobljena na drug nacin. V ta namen je zaradi natancno-
sti in eksperimentalne enostavnosti primerno uporabiti stati-
sticno teorijo gumene elasticnosti, ki daje naslednjo zvezo med
Youngovim modulom elastiénosti, E, elastomera v ravnovesnem
stanju in M, "

E=3p.RTIM , 4)
oz. M, = 3p-RT/E. Z uporabo te odvisnosti v enacbi (2) sledi za
Hugginsov interakcijski parameter 2.

1= ~EVy(0 =205/ N/ 3RT +1n(1- 031+ 91/ 9% (5)

3. Eksperimentalni del

Prvi del eksperimentalnega dela obsega nabreknjenje ela-
stomerov v topilih do ravnovesja in merjenje ter izracun rele-
vantnih koli¢in 1z enach (2) in (3). Drugi del predstavlja dolo¢a-
nje Youngovega modula elastiénosti elastomerov v ravnovesju z
merjenjemn odvisnosti natezne napetosti, 6, od deformacijskega
razmerju, A, Lj. razmerja dolzin deformiranega in nedeformi-
raneg vzorca (Instron 1185) in uporabo zveze 6 = E(A - A°)/3,
ki izhaja iz teorije pumene elasticnosti. Hugginsov interakcijski
parameter je nato izratunan z enacho (3,

Za analizo so bili izbrani naslednji Kav&uki (kratice in
komercialna imena so v oklepajih): naravni (NR, SMR-20),
polibutadienski (BR. Europren cis). polikloroprenski (CR,
Baypren-611), butadien-akrilonitrilni  (NBR, Krynac 843),
etilen-propilen-dienski (EPDM. Dutral TER 6537) in butilni
kaveuk (IR, Ruski Butyl 1675N). Sestava kaveukovih zmesi za
zamrezenje je bila dolodena v skladu 2z ASTM standardi, pri
&emer so bile analizirane zmesi Cistih kaveukov brez saj (naprej

ornaka -B) in zmesi s sigami tnapre) oznaka -S) zi ugotovitey
vplivie sa, Zomrezenje je izvedeno prooptimalnih pogojih.
dolocenth reometricno za posamezne zmesi. Za ugotovitey vpli-
Vil gostole zamrezenja in zamrezevalne temperature na interakci-
jski parameter ¥ so bili pripravljeni vzorci, zamrezeni pn raz-
licnih temperaturah in 2 razlicnimi gostotami zamrezenja. Za
posamezne elastomere so bila izbrana ustrezna topila. Nabrek-
njenje in vsa merjenja so bila izvedena pn sobni temperaturi.

4. Rezultati in razprava

Vi rezultati so podant v tabelah 1-3.

Tabela 1: Vrednosti Youngovegs modula elasticnosti v ravnovesju, E,
kolicine mJm, -1, povpreéne molske mase mreznih verig. M, in
Hugginsovegn interakcijskega parametra, . za razne kombinacie

clastomer - 1opilo

Table 1z Values of Young's elasticity modulus in equilibrium. E, the

quantity m,/m,. -1, average molecular weight of network chains, M.,
and Huggins' interaction parameter, z. for visrious clastomer-solvent

combinations
Elastomer  Topilo E/MPa m/m, -1 MJ/emol® 7
NR-B n-heptan 1.33 1.63 3400 048
NR-S n-heptan 3.06 105 2600 (.44
BR-B n-heptan 1.89 100 3750 (.56
BR-S n-heptan 285 0,72 2900 0,59
BR-S toluen 325 2.05 2550 0.30
CR-B toluen 1.53 314 6300 0.23
CR-S toluen 3,49 1.61 2750 0.26
NBR-B toluen 0.95 |.64 7850 0,60
NBR-S toluen 285 1.02 3000 0.59
NBR-S  Kloroform 2.85 3,67 3000 0,37
EPDM-B  n-heptan 0,88 1,32 7650 0,60
EPDM-S  n-heptan 2.23 0.74 3500 0.63
1IR-B n-heptan 091 1.94 7600 049
1IR-S n-heptan 2.76 097 3000 048

1z tabele je razvidno. da saje razmeroma malo vplivajo na
vrednost %, seveda pa je parameter bisiveno odvisen od kombi-
nacije elastomer-topilo.

Tabela 2 prikazuje vpliv gostote premrezenji clastomera
NR-S na x kombinacije NR-S in n-heptan. V praksi se namred
obCasno dogaja, da zaradi razliénih vzrokov pride do nezadost-
nega premrezenja kavéukov ali zaradi predolgega ¢asa premre-
sevanja (lahko tudi zaradi previsoke temperature) do razpada
vezi in s lem znizane gostote premreZenja. kar se posledicno
odraza v lastnostih gume. V tabeli so podani rezultati za vzorce
z razliénimi gostotami premreZzenja, dosezenimi po razliénih
Casih premreZzevanja pri 160°C,

Takoj je moZno opaziti, da gostota zamreZenja z narasca-
jodim Casom zamreZevanja najprej naras¢a, doseze maksimum
in nato zaradi razpadanja mreznih vezi pojema, Vse 1o se odraza
v vrednostih E in M. O¢itno pa gostota zamreZenja ne vpliva na
vrednost %. kar pomeni. da so interakeije odvisne le od narave
kavéukovih molekul in topila, ne pa od strukture mreze.

To je potrjeno tudi v tabeli 3, ki prikazuje odvisnost ¥ kom-
binacije NR-S in n-heptana od temperature zamreZzevanja NR-S,
Gostota zamrezenja in s tem mrezna struktura sta namrec odvis-
ni tudi od temperature, pri Kateri se zamreZzevanje odvija. Ce gre
74 maksimalno gostolo zamreZenja pri posamezni lemperaturi
zamreZevanja, kot v tem primeru, Kjer so Casi zamreZzevanji

doloteni reometriéno, maksimalna gostota zamrezenja z nara-

289



Sustar M. et al: Dolocevanje Hugginsovega interakeiiskega prametra pri nabreknjenju elastomerov...

Scajolo temperaturo pojema. To je posledica Kinetike istocasnib
procesov nastajanga in razpadanja mreznih vezi.

Tabela 21 Vreednosti Youngovegs modula elasticnosti v raveovesju, E,
koliine mJ/m,, -1, povpredne molske mase mrezmb verig, M., in
Hugginsovega interakeijskega parmetna, . 21 kombinacijo NR-S

razhicnih gostor premrezenyi in n-heptang
Table 2: Values of Young's elasticity modulus in equilibrium, E. the
quantity mu/m, -1, average molecular weight of network chains, M.,
and Huggins' interaction parameter, g, for NR-S of different crasslink
densities combination with n-heptane

Cas premr/min -~ E/MPa m,/m, -1 M /fgmol ' g
335 195 1.36 4100 0.44
5 3.01 104 2650 045
7.5 3.07 1.03 2600 0.45
10 3.02 1.04 2650 045
15 2387 1.07 28(K) 045
25 262 1.12 3050 0.45
40 2.34 1.17 3400 0,46

Tabela 3: Veednosti Youngovega modula elastitnosti v ravnovesju, E.
koligine my/m,, - 1, povpredne molske mase mreznih verig, M., in
Hugginsover interakcijskega parametra, . za kombinacijo NR-S,
maksimalng zamreZzenegs pri ruzlicmh temperaturah, in n-heptana
Table 3: Values of Young's elasticity modulus in equilibrium, E, the
uantity my/m, -1, average molecular weight of network chains, M.,
and Huggins' interaction parameter. 2. for combination of NR-S
crosslinked il the maximum at different temperatures and n-heptane

Tem. premr/°C E/MPa mym, -1 Mv/gmol' %
145 307 105 2600 044
160 3.06 1,03 2600 045
180 2,08 1.24 3833 0.46
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Minimalne razlike v x kazejo. da temperaturi zamrezevianga
in postediéno mrezna struktura prakuéno ne vplivata nainterah-
cije elastomer-topilo,

5, Zakljucek

V delu je pokazano. da je za doloanje Huggmsovega inter-
akcijskega parametra x pri nabreknjenju elastomerov v topilih
udinkovita in eksperimentalno enostavna metoda, ki temelji na
kombinaciji Flory-Rehnerjeve teorije nabreknjenji in teorije
gumene elastiénosti. Tako dobljeni ¥ se nadalje fahko uporab-
ljajo za dolocanje gostote zamrezenja pri drugih vzorcih iste
snovi z metodo ravnovesnega nabreknjenja. Po ej metodi je bil
dologen ¥ za vrsto kombinactj elastomer-topilo. pn cemer je
ugotovljeno, da je bistveno odvisen od posamezne kombinacije,
razmeroma malo pa od saj, kot dodatka kavéukom. Prav tako je
ugotovijeno. da gostola zamreZenja in temperatura zamreZevi-
nja kavéukov, ki dolocata strukturo mreze, minmimalno vplivata
na 7. To kaze, da so interakcije elastomer-topilo pri obicainih
gostotah zamrezenja (kot v eksperimentih tega dela) prakticno
neadvisne od mrezne strukture elastomera: odvisne so le od na-
rave elastomernih molekul in 1opila.
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