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Badania odpornosci blon z wulkanizatow kauczuku butylowego
na przenikanie mieszanin rozpuszczalniké6w organicznych

Streszczenie — Przedstawiono wynika badan czasu przebicia przez blony z wulkanizatéw kauczuku
butylowego (jako kryterium odpornosci bton na przenikanie cieklych substancji) kilku rozpuszczal-
nikéw organicznych wystepujacych powszechnie w przemysle farb i lakieréw. Rozpuszczalniki stoso-
wano w postaci badZ indywidualnej, badz tez mieszanin dwuskladnikowych. Zinterpretowano wys-
tepowanie albo brak wystepowania réznic miedzy przenikalnoscia kazdego z rozpuszczalnikéw
w tych postaciach.

Stowa kluczowe: wulkanizaty kauczuku butylowego, rozpuszczalniki lakiernicze, odpornos¢ na
przenikanie, czas przebicia.

TESTS OF RESISTANCE OF VULCANIZED BUTYL RUBBER MEMBRANE TO PERMEATION BY
ORGANIC SOLVENTS MIXTURES

Summary — The results of investigations of the resistance of membranes (0.2 mm thickness) of butyl
rubber vulcanizates to permeation by organic solvents (as individuals or binary mixtures) commonly
used in paint and varnish manufacture (Fig. 1) were presented. Normalized value of membrane’
breakthrough time for the substance used (Table 1) has been taken as a resistance criterion. The results
of permeation by mixtures of acetone/toluene or toluene/n-butyl acetate show that breakthrough
time of individual solvents significantly differ from break-through time of the same solvents in mixtu-
res in various compositions. It was found increasing part of toluene (showing very short breakthrough
time) accelerates permeation of the other component i.e. shortens measured breakthrough time. Howe-
ver, mixtures of ethyl acetate/n-butyl acetate, independently on the composition, do not show signifi-
cant differences in breakthrough time values of individual solvents and their mixtures. The results of
tests were interpreted on the basis of dipole moments of solvents, their molecules’ spatial dimensions
and generalized three-dimensional solubility parameters.

Key words: butyl rubber vulcanizate, solvents, resistance to permeation, breakthrough time.

Bezposredni kontakt ze szkodliwymi substancjami
chemicznymi bez zapewnienia dostatecznej ochrony po-
woduje powazne zagrozenie dla bezpieczefistwa i zdro-
wia pracownikéw. Wladciwosci ochronne odziezy za-
bezpieczajacej przed szkodliwymi substancjami che-
micznymi, wykonanej z materiatéw powleczonych war-
stwami polimeréw, charakteryzuje sie wartoscig para-
metru okredlanego jako czas przebicia materiatu przez
dana substancje. Jest on wyznaczany w badaniach labo-
ratoryjnych i definiowany jako czas uplywajacy od
chwili kontaktu badanej prébki z substancja chemiczna
do osiagniecia przez te substancje okreslonej szybkosci
przenikania [wg PN-EN ISO 6529:2003 (U)].

W zaleznosci od wartosci czasu przebicia, materialty
stosowane na odziez ochronna zalicza sie do okreslonej
klasy odpornosci chemicznej. Wyréznia sie szes¢ klas,
ktérym odpowiadaja odpowiednie przedzialy czasu
przebicia. Najnizsza klasa 1. charakteryzuje materiaty
o najstabszych wlasciwosciach ochronnych (czas przebi-

cia 10—30 min.). Kolejne numery klas odnosza sie do
materialéw o coraz lepszych wlasciwosciach ochron-
nych (w odniesieniu do najwyzszej klasy 6. czas przebi-
cia przekracza 480 min). Znajomo$¢ czasu przebicia ma
podstawowe znaczenie w doborze odziezy ochronnej do
prac ze szkodliwymi substancjami chemicznymi.
Narazanie pracownikéw na réwnoczesne dzialanie
wielu substancji chemicznych wystepuje najczesciej
w przemysle farb i lakieréw, gdzie stosuje sie wielo-
sktadnikowe mieszaniny rozpuszczalnikéw organicz-
nych (weglowodory alifatyczne i aromatyczne oraz ich
pochodne chlorowcowe i nitrowe, alkohole, etery, keto-
ny, estry) [1]. Oceniajac narazenia na dzialanie miesza-
nin substancji chemicznych w wybranych procesach
technologicznych wykazano, ze podczas przetwodrstwa
tworzyw polistyrenowych obserwuje si¢ emisje ponad
20 réznych zwiazkéw [2]. Sa to przede wszystkim po-
chodne heksanu i cykloheksanu, etylo- i metylobenzen,
weglowodory alifatyczne C1g—Cjysg, styren i alkilobenze-
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ny. W procesie otrzymywania mieszanek gumowych, na
stanowiskach pracy moze nastepowac wydzielanie nie-
wielkich iloéci par rozpuszczalnikéw, takich jak benzen,
toluen, pentan i heksan [3]. Wieloskladnikowe roztwory
moga dziala¢ w kontakcie z materialami odmiennie niz
pojedyncze substancje. Jeden ze skladnikéw mieszaniny
moze na przyklad zwiekszaé przenikanie pozostatych
skladnikéw i wywiera¢ wyrazniejszy wplyw na orga-
nizm czlowieka niz pojedyncze zwiazki.

Przenikanie cieklych organicznych substancji che-
micznych przez ochronne materialy barierowe wykona-
ne z blon polimerowych badz tkanin powleczonych byto
przedmiotem intensywnych badan od lat osiemdziesia-
tych dwudziestego wieku [4—10]. Wiekszos¢ prac ba-
dawczych koncentrowala sie na wyznaczaniu odpor-
noéci materialéw barierowych na dzialanie pojedyn-
czych substancji chemicznych, a nieliczne tylko prace
dotyczyly zagadnienia przenikania ich ciekltych miesza-
nin. W szerokim zakresie prowadzit je N. Vahdat z zes-
potem, badajac przenikanie dwusktadnikowych miesza-
nin rozpuszczalnikéw (benzen/cykloheksan, toluen/
n-heksan, toluen/metanol, toluen/o-ksylen) przez poli-
merowe membrany uzyskane z kauczuku neoprenowe-
go i nitrylowego [11]. Uzyskane dane wskazuja, Zze w za-
leznosci od wiasciwosci substancji tworzacych miesza-
nine moze nastepowac wzrost lub spadek szybkosci
przenikania sktadnikéw mieszaniny w poréwnaniu
z szybkoscia przenikania pojedynczej substancji, stano-
wiacej skladowq takiej mieszaniny.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki ba-
dan odpornosci materiatu z wulkanizatéw kauczuku
butylowego na przenikanie rozpuszczalnikéw orga-
nicznych i ich mieszanin uzywanych powszechnie
w przemys$le farb i lakier6w. Nalezy zaznaczy¢, ze
wytypowano do badan takie substancje oraz miesza-
niny substancji, jakie wystepuja na rzeczywistych sta-
nowiskach pracy.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Waulkanizaty kauczuku butylowego

Na potrzeby badan wytworzono btony z wulkani-
zatéw kauczuku butylowego. W sktad mieszanki zasto-
sowanej do wykonania tych blon wchodzit kauczuk bu-
tylowy, sadza, kaolin i siarka; temperatura wulkanizacji
wynosita 150 °C. Blony charakteryzowaly si¢ nastepuja-
cymi wlasciwo$ciami:

— ciezar wiasciwy — 1,31 g/ cm? (wyznaczony meto-
da wazenia prébki w powietrzu i w wodzie);

— gestos¢ usieciowania — 0,38 x 10™* mol/g polime-
ru (okreslona metoda pecznienia réwnowagowego,
obejmuje stezenie lanicuchéw sieci potaczonych weztami
chemicznymi oraz stezenie utrwalonych splatan lancu-
chow);

— wymiary poréw — zgrupowane w dwoéch prze-
dzialach: 3—50 nm oraz 10 000—200 000 nm (zbadane
z zastosowaniem porozymetrii rteciowej);

— struktura materialu — amorficzna (zbadano meto-
dami réznicowej kalorymetrii skaningowej i r6znicowej
analizy termicznej);

— uogo6lniony tréjwymiarowy parametr rozpusz-
czalnosci — 15,7 MPa®[12].

Rozpuszczalniki

Zbadano czas przebicia blon wulkanizatu w odnie-
sieniu do nastepujacych rozpuszczalnikéw: aceton, tolu-
en, octan etylu, octan n-butylu. Wszystkie one mialy
czystos¢ cz.d.a. i pochodzity z firmy POCh Gliwice. Sub-
stancje te charakteryzuja podane ponizej wiasciwosci fi-
zykochemiczne [12, 13]:

— aceton: moment dipolowy 2,76 D, wymiar prze-
strzenny czasteczki 4,34 A, uogélniony tréjwymiarowy
parametr rozpuszczalnodci 20,0 MPa’?;

— toluen: moment dipolowy 0,39 D, wymiar prze-
strzenny czasteczki 5,88 A, uogélniongl tréjwymiarowy
parametr rozpuszczalnodci 18,2 MPa’>;

— octan n-butylu: moment dipolowy 1,84 D, wymiar
przestrzenny czasteczki 9,13 A, uogélniony tréjwymia-
rowy parametr rozpuszczalnosci 18,1 MPa >,

— octan etylu: moment dipolowy 1,85 D, wymiar
czasteczki 6,63 A, uogélnionsy tréjwymiarowy parametr
rozpuszczalnosci 18,1 MPa’?,

Z powyzszych rozpuszczalnikéw sporzadzano dwu-
sktadnikowe mieszaniny, mianowicie: aceton/toluen,
toluen/octan n-butylu, octan n-butylu/octan etylu.

W zasadzie zastosowano proporcje objetoSciowe
skladnikéw 1:1, 1:31 3:1; jedynie w przypadku mieszani-
ny octan etylu/octan n-butylu, ze wzgledu na trudnosci
aparaturowe przyjeto proporcje 2:3 zamiast 1:3, ponie-
waz w mieszaninie o tym ostatnim skladzie powierzch-
nia piku octanu etylu na chromatogramie byta tak mala,
ze nie nadawala sie do interpretacji.

Metodyka badan

Stanowisko badawcze

Badania prowadzono na stanowisku badawczym
obejmujacym nastepujace elementy:

— chromatograf gazowy (,TRACE GC” prod. Ther-
mo Finnigan Italy) wyposazony w detektor plomienio-
wo-jonizacyjny i kapilarna kolumne chromatograficzna
(Rtx-5, dlugos¢ 7 m, érednica wewn. 0,32 mm) oraz sys-
tem automatycznego nastrzykiwania prébek; tempera-
turowe warunki analizy: 40 °C, dozownik 110 °C, detek-
tor 180 °C;

— komputer z oprogramowaniem;

— przeplywowa dwukomorowa celke przenikania
do umieszczania prébki podczas badania, zgodnie z cy-
towana juz norma PN-EN ISO 6529:2003 (U) ,Odziez
ochronna. Ochrona przed substancjami chemicznymi.
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Wyznaczanie odpornoéci materialéw na odziez ochron-
na na przenikanie cieczy i gazéw”’;

— termostat;

— grubosciomierz o $rednicy stopki 10 mm i nacisku
49N/cm?.

Sposob prowadzenia badan

Z wytworzonych do badan blon z wulkanizatéw
kauczuku butylowego wycinano prébki grubosci
0,2 mm w ksztalcie kola Srednicy 40 mm. Oznaczano
gruboé¢ w pieciu wybranych miejscach kazdej probki
(cztery punkty rozmieszczone réwnomiernie na obwo-
dzie kola oraz punkt srodkowy). Przyjeto, ze réznica
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Rys. 1. Schemat celki do badania odpornosci materiatéw barie-
rowych na przenikanie substancji chemicznych: 1 — pokryw-
ka, 2 — komora z substancjq chemiczng, 3 — badana probka
materiatu, 4 — komora z medium zbierajacym, 5 — wylot
medium zbierajgcego, 6 — wlot medium zbierajgcego

Fig. 1. Scheme of the cell for testing of the resistance of barrier
materials to permeation by chemical substances: 1 — cover,
2 — cell with chemical substance, 3 — sample of the material
investigated, 4 — cell with collecting medium 5 — collecting
medium outlet, 6 — collecting medium inlet

napigcie

|

grubosci w poszczegdlnych punktach pomiarowych tej
samej probki nie powinna by¢ wieksza niz 0,05 mm.
Probki niespelniajace podanego warunku odrzucano.
Wycieta probke umieszczano w celce przenikania po-
miedzy dwiema komorami (rys. 1). Nastepnie uzywany
w danym do$wiadczeniu rozpuszczalnik i celke przeni-
kania odrebnie termostatowano w ciagu 30 minut do
osiagniecia temperatury pomiaru wynoszacej 20 °C +
1 °C. Po tym czasie do gérnej komory celki wprowadza-
no okreslona objetos¢ (10 ml) indywidualnego rozpusz-
czalnika badz ich dwusktadnikowej mieszaniny w ok-
resSlonych proporcjach. Natychmiast po napelnieniu cel-
ki rozpoczynano rejestrowanie czasu trwania badania
postugujac sie do tego celu programem komputerowym
,,ChromCard”. Okresowo, co 5 min zawdr nastrzykowy
automatycznie wprowadzal 1 ml powietrza (medium
zbierajacego, omywajacego od dotu badang prébke) do
dozownika chromatografu gazowego. W wyniku kazdej
préoby otrzymywano chromatogramy przedstawiajace
w sposéb graficzny zmiane powierzchni pikéw (po-
przez zmiane napiecia na detektorze) w odniesieniu do
substancji przenikajacej przez material. Przyklad takie-
go chromatogramu przedstawia rys. 2. Kazdy chromato-
gram zawieral dane odnosnie kolejnego numeru oraz
czasu pobrania prébki powietrza przez zawoér i wprowa-
dzenia jej do dozownika, a takze obliczony czas retencji
i powierzchnie pikéw poszczegdlnych skltadnikéw mie-
szaniny w odniesieniu do kazdej nastrzyknietej okreso-
wo objetosci powietrza. Wykorzystujac sporzadzone
wczesniej krzywe wzorcowe dotyczace kazdej substan-
¢ji oddzielnie, a ilustrujace zalezno$¢ pomiedzy po-
wierzchniami pikéw i odpowiadajacymi im stezeniami
substancji w gazowym medium zbierajacym, wyznacza-
no stezenie odpowiadajace osiagnieciu przewidzianej
przez wspomniang norme szybko$ci granicznej P =
1 ug/(cm® - min). Znajomos¢ tego stezenia pozwalala na
okreslenie czasu przebicia, ktéry odczytywano bezpo-
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Rys. 2. Przyktadowy chromatogram mieszaniny toluenfoctan n-butylu (1:3) przenikajqcej przez probke grubosci 0,2 mm (na osi
poziomej podano czas w min, na osi pionowej — napiecie w mV). Nastrzyki prébek co 5 minut; czasy retencji: touen 1,7 min,

octan n-butylu 1,2 min.

Fig. 2. Example of chromatogram of toluene/n-butyl acetate mixture (1:3) permeating through the sample of thickness 0.2 mm
(X—axis: time in min, Y—axis: voltage in mV). Feed of sample each 5 min; retention time: toluene 1.7 min, n-butyl acetate

1,2 min



POLIMERY 2005, 50, nr 11—12

871

§rednio z chromatograméw. Ze wzgledu na fakt, Ze
probki powietrza nastrzykiwano okresowo co 5 minut,
czas przebicia w pojedynczym badaniu wyznaczano
z dokladnoscia do 5 minut. Za wynik pomiaru przyjmo-
wano czas przebicia materialu przez dana substancje
chemiczna, bedaca $rednig arytmetyczna z badania
trzech proébek.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyznaczone wartosci czasu przebicia materiatu
przez badane rozpuszczalniki i ich mieszaniny zawiera
tabela 1. Na podstawie tych wartoSci mozna wyciagnaé
wniosek, ze czasy te w odniesieniu do pojedynczych
substancji zdecydowanie réznia sie od ich czaséw prze-
bicia w mieszaninie, a zaleza przy tym od skladu kon-
kretnej mieszaniny.

Tabela 1. Wplyw sktadu badanych mieszanin rozpuszczalni-
kow na wartos¢ czasu przebicia

Table 1. Effect of composition of solvent mixtures investigated
on breakthrough time value

Czas przebicia w min
Mieszaniny stosunki sktadnikéw
1:0 0:1 1:1 1:3 2:3 3:1
Aceton/toluen 335/-| -/5 |22/25| 5/5 — 162/73
Toluen/octan n-butylu | 5/- | -/55 | 7/19 |15/17| — 5/5
Octan etylu/octan 46/ | /55 |36/45| — |41/58|56/96
n-butylu

Analizujac zjawisko przenikania mieszanin ciektych
substancji chemicznych przez materialy polimerowe na-
lezy uwzglednié nastepujace wiasciwosci:

— moment dipolowy czasteczek sktadnikéw miesza-
nin,

— wymiary przestrzenne czasteczek skladnikow
mieszanin,

— uogolnione tréjwymiarowe parametry rozpusz-
czalnosci (rozpuszczalno$¢ w ukladzie badana substan-
cja chemiczna — badany material),

— wartoéci czasu przebicia materiatu przez indywi-
dualne substancje chemiczne.

W mieszaninie aceton/toluen skladniki charaktery-
zuja sie zréznicowanymi wartodciami przyjetych do
analizy parametréw. Czysty aceton jest substancja o du-
zym parametrze rozpuszczalnosdci, duzym momencie
dipolowym i dlugim czasie przebicia (335 min), za$
czysty toluen — substancja o mniejszym parametrze
rozpuszczalnoéci, maltym momencie dipolowym i bar-
dzo krétkim czasie przebicia (5 min). Mieszanina tolu-
en/octan n-butylu jest uktadem, w ktérym wartosci roz-
patrywanych tu wybranych parametréw réznia sie
wprawdzie, ale w mniejszym stopniu niz w mieszaninie
aceton/toluen (oprécz wymiaréw czasteczek).

Jak to wynika z tabeli 1, w przypadku ukladéw ace-
ton/toluen i toluen/octan n-butylu czas przebicia indy-
widualnych sktadnikéw zdecydowanie rézni sie od ich
czasu przebicia w mieszaninie, z wyjatkiem ukladéw,
w ktérych zawartos$¢é toluenu jest znacznie wieksza
(75 % obj.) niz zawartosé¢ drugiego sktadnika (25 % obj.),
czyli mieszanin, odpowiednio, 1:3 i 3:1.

W mieszaninach tych wzrost zawartosci toluenu
przyczynia sie do drastycznego skrécenia czasu przebi-
cia octanu n-butylu. Tak wiec w mieszaninach utworzo-
nych z substancji charakteryzujacych sie zréznicowany-
mi wartoSciami omawianych parametrow szybko$¢
przenikania sktadnika o wigkszym momencie dipolo-
wym i dluzszym indywidualnym czasie przebicia, ale
niekoniecznie mniejszej czasteczce, wyraZnie sie zwigk-
sza (a wiec czas przenikania ulega skréceniu). Podobne
zjawisko opisano tez w publikacjach [5, 10].

Mozna sadzié¢, ze wiaze si¢ to z ,rozpuszczalnoscia”
w ukladzie mieszanina rozpuszczalnikéw/ usieciowany
polimer, gdyz ilos¢ cieczy ktéra moze wnikna¢ w struk-
ture takiego polimeru jest ograniczona, ciecz nie moze
bowiem powodowaé pecznienia poza granica elastycz-
no$ci materiatu. Dlatego tez zwiekszonemu przenikaniu
jednego skladnika (aceton, octan n-butylu) w mieszani-
nie towarzyszy zmniejszenie przenikania drugiego
sktadnika (toluen).

Indywidualne sktadniki trzeciej zbadanej mieszani-
ny, mianowicie octan etylu i octan n-butylu charaktery-
zuja sie zblizonymi momentami dipolowymi i wartos-
ciami czasu przebicia w polaczeniu z odmiennymi wy-
miarami czasteczki. Po ich zmieszaniu nastepuja niezbyt
istotne zmiany czasu przebicia w poréwnaniu ze stanem
czystym, z wyjatkiem ukladu 3:1, kiedy to duzej zmianie
ulega czas przebicia octanu n-butylu. We wszystkich
przypadkach czas przebicia octanu etylu jest krétszy niz
odpowiednia warto$¢ charakteryzujaca octan n-butylu.
Wydaje sie wiec, ze bardzo istotny jest tu wymiar prze-
strzenny czasteczek tych rozpuszczalnikéw. Mniejsze
czasteczki octanu etylu maja wieksza szybkos¢ przeni-
kania pomimo wigkszej réznicy parametréw rozpusz-
czalnosci rozpuszczalnik — blona kauczukowa. Doklad-
niejsza interpretacja tego zjawiska wymaga przeprowa-
dzenia dalszych badan z udzialem mieszaniny, ktérej
skladniki charakteryzowalyby sie bardzo zblizonymi
warto$ciami parametru rozpuszczalnodci w polaczeniu
ze zréznicowanymi wymiarami czasteczek.

Indywidualne skladniki zbadanej mieszaniny octan
etylu/octan n-butylu charakteryzuja sie zblizonymi mo-
mentami dipolowymi i czasami przebicia oraz odmien-
nymi wymiarami czasteczek.

Analizujac czynniki wplywajace na szybkos¢ przeni-
kania sktadnikéw omawianych mieszanin nalezy tez
zwroci¢ uwage na charakterystyke materiatu, zwlaszcza
jego porowatosé. W badanych blonach wyréznia sie na-
nopory (3—50 nm) i mikropory (10—20 wm). Ogranicze-
nia aparatury uniemozliwialy zmierzenie wymiaréw
poréw Srednicy mniejszej niz 3 nm. Wymiary czasteczek
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zastosowanych tu rozpuszczalnikéw przenikajacych
przez te btony wynosity kilka A (4,34—9,13 - 107 nm).
Nalezy wiec przypuszczaé, ze przenikanie analizowa-
nych rozpuszczalnikéw przez blony z wulkanizatow
kauczuku butylowego przebiega zgodnie zaréwno
z mechanizmem rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjnym, sto-
sowanym do opisu tego rodzaju proceséw, jak i na dro-
dze filtracji, co sugeruje obecnos§¢ poréw w uzywanych
blonach.

PODSUMOWANIE

Wyniki badan przenikania mieszanin aceton/toluen
i toluen/octan n-butylu przez blony z wulkanizatéw
kauczuku butylowego grubosci 0,2 mm wskazuja, ze
czasy przebicia pojedynczych substancji wyraznie réz-
nia sie od czaséw przebicia tych samych substancji wys-
tepujacych w mieszaninach. Wzrost zawartosci toluenu
(substancji o bardzo krétkim indywidualnym czasie
przebicia) w ukladzie zwieksza szybkos§¢ przenikania
acetonu i octanu n-butylu, czyli skraca ich czas przebi-
cia.

W przypadku trzeciej mieszaniny — octan etylu/oc-
tan n-butylu — réznice miedzy czasami przebicia tych
substancji w postaci indywidualnej badZ w mieszaninie
sa niewielkie i w zasadzie niezalezne od skladu miesza-
niny.
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