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РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ 
В ПОЛИБУТАДИЕНАКРИЛОНИТРИЛАХ ВЫШЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 

СТЕКЛОВАНИЯ 

Бартенев Г. М., Баглюк С. В., Тулинова В. В. 
Методами механической и структурной релаксации исследованы ре-

лаксационные переходы в ПБ и его сополимерах с акрилонитрилом в 
интервале температур -170—+450°. Выше Тс наблюдали тринадцать ре-
лаксационных переходов различной природы, большинство из которых 
связано с бутадиеновой компонентой в сополимерах. Акрилонитриль-
ная компонента приводит к релаксационному процессу як, связанно-
му с подвижностью диполь-дипольных поперечных связей, и оказыва-
ет влияние на Тс и температуру химического распада. 

Обычно сополимеры не х а р а к т е р и з у ю т с я чисто статистическим рас-
пределением звеньев в полимерной цепи [ 1 ] . Поэтому в сополимерах 
д о л ж н а проявляться , в частности в р е л а к с а ц и о н н ы х явлениях , более чет-
ко индивидуальность звеньев А и В . Ц е л ь работы — в ы я с н и т ь роль бута-
диеновых и акрилонитрильных звеньев в р е л а к с а ц и о н н ы х явлениях , на-
б л ю д а е м ы х методами релаксационной спектрометрии в П Б и в сополиме-
р а х бутадиена с акрилонитрилом. 

Исследовали непрерывные и дискретные спектры времен релаксации, спектры 
внутреннего трения и теплоемкость атактического ПБ марки СКВ, в цепях которого 
содержится 34% 1,4-звеньев и 66% 1,2-звеньев, и сополимеров СКН-18, СКН-26, 
СКН-40 и СКН-50, содержащие соответственно 18, 26, 40 и 50% нитрильных звеньев. 
Исследовали слабо сшитые образцы (вулка-
низованные по стандартной рецептуре с 2% 
серы). 

Релаксационные спектры получали мето-
дом релаксации напряжения [2] на релаксо-
метре растяжения в интервале температур 
— 50 —н200°. Спектры внутреннего трения 
получали методом свободных затухающих 
колебаний [3—51 в интервале температур 
— 170—ь450° на крутильных маятниках двух 
типов: вертикальном и горизонтальном. Тем-
пературную зависимость теплоемкости изме-
ряли методом Годовского — Барского [6]. Все 
наблюдаемые релаксационные переходы и 
спектры времен релаксации хорошо воспро-
изводились при повторных испытаниях ана-
логично результатам и для других эластоме-
ров [6]. Кроме того, все данные о релакса-
ционных переходах хорошо воспроизводились 
различными методами и на различных релак-
сометрах при измерениях различными опе-
раторами. 

Н а рис. 1 представлена зависимость Тс от с о д е р ж а н и я нитрильных 
звеньев . Та для П А Н в з я т а из работы [ 7 ] . Другие данные для сополиме-
ров и С К В на рис. 1, в з я т ы е из р а з л и ч н ы х л и т е р а т у р н ы х источников, при-
ведены в одной из н а ш и х работ [ 8 ] . И з рис. 1 следует, что зависимость 
для Тс имеет нелинейный х а р а к т е р , и экстраполяция этой зависимости 
на ось ординат дает для атактического П Б значение Тс=—55°, что близко 
к табличным значениям для С К В (Тс=—50°). 

И з данных по релаксации н а п р я ж е н и я для сополимеров С К Н - 5 0 [ 9 ] , 
С К Н - 2 6 [ 1 0 ] , С К В [ И ] следует, что в ы ш е Тс н а б л ю д а ю т с я 13 различ-

Рис. 1. Зависимость температуры 
стеклования от содержания нитриль-
ных звеньев п в полибутадиенакри-
лонитрилах. Точки — данные, взятые 

из работ [7, 8] 
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Таблица 1 

Релаксационные константы В , и Щ физических и химических процессов релаксации 

Мак- • <D 3 
В;. С симум, В;. С 

N1 s o g 
її 5-с 

1 ß 2-Ю-13 

2 Bi 2-Ю' 1 3 

3 а (при 
v = l Гц) 

5-Ю-12 

4 М-пв 1,1-10"10 

5 Яэ 1,0-Ю-11 

6 6s 6,6-ю-14 

7 'Sc 3,3-10"14 

и г±2, кДш/моль 

И 
X о 

И Й о 
К к о 

И к о 

Метод 

31 

39 
52 

51 

63 
126 
140 

31 

38,5 
52,5 

50 

61 
126 
145 

31 

38 
53,5 

51,5 

63 
126 
142 

36 

43 
57 

51,5 

61 
126 
151 

32 Спектры внутрен-
него трения 

42 
60 

51,5 

63 
126 
152 

Релаксация 
напряжения 

ных релаксационных процессов. Из них два - химические процессы ре-
^ б! процесс, связанной с распадом поперечных химических свя^ 

^ й вулїанизацшнной сетки, и 6с-процесс, связанный с распадом слабых 

" в ™ ,П н а б j і ю даются два процесса релаксации: , П Б , 
котопый связан с р а с и ^ j ^ ^ S ^ S ^ 
r J T ^ S Ä Ä ä - поперечных связей мюкду 
участками полимерных цепей с внутримолекулярно химически связанной 
серой Значения релаксационных констант - энергии активации ^ пред-
экспоненты Bt в уравнении Больцмана - Аррениуса для этих процессов 

П Р Т ™ в а л а е б Л т е м п е р а т у р между этими и химическими процессами ре-
лак^ации находится ішд медленных физических процессов релаксации, 
ї которГім относится прежде всего группа Х-переходов. связанных с рас-
падом^ микрообъемных физических узлов молекулярной - и л г ш у . и 
представляют собой р а з = ™ ~ ~ м ы х Г и Т е р о в 
J X ^ r ^ S ^ ' . ^ KoVöpäx В табл 2 приведены ре-

процесс релаксации б, наблюдается толь-
ко м я с™итых эластомеров и объясняется микронеоднородным строением 

вуЛМНИ^ЦЕЮИНОЙ ^етки (подвижностью более плотно «зашитых» участ-

К О В С п Т ц Х " с к З Г Ї Ї я бутадиеп-нитрильпых эластомеров Я к - п р д а с ро-

ЩПС релаг.» -

SKSÄ."™ ES 
мента затухания Д, составляющая э=±и , и и ^ е ч и в а е т надеж і і 
шение максимумов на спектре внутреннего Ч» 6 1™ 1 ; с о о т в е т С т в у е т 

На спектре внутреннего трения главный максимум соответствуеі 
а пшпессу релаксации, связанному с сегментальной подвижностью Все 
максимумы справа от а-максимума идентифицированы нами путем расче-. 
та температур Тг соответствующих переходов по уравнению 
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Таблица 2 
Релаксационные константы В ; и Üг медленных физических процессов релаксации по данным релаксации напряжения (СКВ, СКН-26, СКН-50) 

и по данным спектров внутреннего трения (СКН-18, СКН-40) 

Максимум, N« Релаксационные 
процессы 

В ; , с v v 
кДж/моль Я,, с кДж/моль Bt, с U;, 

кДж/моль В ; , с кДж/моль Я г , с U f кДж/моль 

Максимум, N« Релаксационные 
процессы 

СКБ СКН-18 СКН-26 СКН-40 СКН-50 

8 %' 5,0-Ю"8 50 - - 3,0-10-10 60 - - 4,0-Ю"10 60 

9 У 4,0-10-' 50 2,5-Ю-9 60 3,1-ю-9 60 1,4-10-в 60 4,0-10"9 60 

10 %"' - - 2,5-10"8 60 4,2-10"8 60 8,9-10"9 60 - -

11 я . 1,0-10-» 50 3,2-10"7 60 2,2-10"' 60 2,3 Ю - 7 60 1,3-10-' 60 

12 %2 4,5-Ю-6 50 1,6-Ю"6 60 2,0-10"» 60 2,1-10"» 60 2,2-10"» 60 

13 и 3,2-10"5 50 1,4-Ю-5 60 7,0-Ю"5 60 2,3-Ю"5 60 4,5-Ю-5 60 

14 я 4 6,3-10-' 76 - - - - - - - -

15 б, 2,8-10"' 86 0,8-Ю-5 67 3,5-Ю"5 67 3,5-Ю"5 67 3,5-Ю-5 67 

16 JtN - - 4,0-10-'° 90 1,0-10"10 92 1,0-ю-9 90 1,0-10-9 88 



Рис. 2. Спектры внутреннего трения, полученные на вертикальном об-
ратном крутильном маятнике для сшитых эластомеров: I - СКБ, II — 
СКН-26, III - СКН-50. Здесь и на рис. 3 цифры у кривых - соответствую-

щие частоты в Гц 

где значения Пі И Вг взяты из данных по релаксации напряжения 
(табл. 1 и 2). 

На рис. 3 приведены спектры внутреннего трения для сшитых СКН-18 
и СКН-40. Так как для этих эластомеров данных по релаксации напря-
жения нет, то идентификацию релаксационных максимумов выше Та про-
водили следующим образом. Релаксационные константы переходов ицц, 

и 6s не зависят от содержания нитрильных групп. Поэтому для них 
были приняты значения релаксационных констант те же, что и для дру-
гих бутадиен-нитрильных сополимеров. 

Химическому бе-процессу релаксации соответствует ярко выраженный 
высокотемпературный максимум. Остальные максимумы на спектрах 
внутреннего трения идентифицированы по аналогии с СКН-50 (для 
СКН-40) и с СКН-26 (для СКН-18). 

На спектрах внутреннего трения ниже Та наблюдалось два ß-релак-
сацпонных перехода, связанных, как известно, с мелкомасштабными дви-
жениями полимерной цепи в пределах одного звена. Релаксационные кон-
станты для них приведены в табл. 1. 

Аналогичные спектры внутреннего трения получены и на горизон-
тальном крутильном маятнике при частотах, больших на порядок по ве-
личине. 

Температурные зависимости теплоемкости (рис. 4) получены при за-
данной скорости нагревания W=const . На кривых теплоемкости наблю-
дается множество релаксационных переходов, которые в отличие от ме-
ханических релаксационных переходов относятся к структурным релак-
сационным переходам. 

Согласно методике [4] , температуры структурных переходов Т, можно 
рассчитать по данным, полученным из механической релаксации, если 
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СКН-40 

известна эквивалентная частота 

где константа с0 — определяется по формуле Волькенштейна — Птицына 

с 0 = / с т т (3) 

Подставив v3KB в формулу (1) , найдем 

T: = Uі/2,ЗА l g i f f l ß ^ ( 4 ) 

Так как константа с0 входит в уравнение под знаком логарифма, то 
для ее расчета можно брать ориентировочные значения температур пере-
ходов Ті, например полученных из спектра внутреннего трения. Они бу-
дут несколько отличаться от истинных значений Ті, соответствующих эк-
вивалентной частоте. Для СКВ, например, были получены следующие 
значения эквивалентных частот: для ß н ßi VDKB=3,5-10~3 и v a K B = 
= 2 , 1 -Ю-3 Гц, для |ІПБ и Л8 V3KB=1,5-10~3 Гц, для ^-переходов эквивалент-
ная частота находится в пределах 3,7-Ю -3—7,3-10 3, для ös- и бс-процес-
сов v 3 K B =7,7-10 - 4 и 6 , 5 ' Ю - 4 Гц. В соответствии с температурами Ті, рас-
считанными по формуле (4) , где Uі и взяты по данным механической 
релаксации (табл. 1, табл. 2) , наблюдаемые скачки теплоемкости на тем-
пературных зависимостях ср могут быть идентифицированы, как это по-
казано на рис. 4. 

Проанализируем влияние бутадиенового и нитрильного компонентов 
на релаксационные переходы. Из табл. 1 и 2 следует, что почти все ре-
лаксационные переходы наблюдаются как в ПБ, так и в его сополимерах. 
Это значит, что в сополимерах, содержащих до 50% нитрильных звеньев, 
существенную роль в релаксационных явлениях играет бутадиеновый ком-
понент. Процесс релаксации jts, 8S и öi обусловлен наличием вулкани-
зационной сеткн. Для них роль бутадиеновых звеньев важна только в 
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Рис. 4. Температурные зависимости теплоемкости ср сшитых эластоме-
ров: 1 — СКВ, 2 — СКН-18, а -СКН-26 , 4 -СКН-40, 5 - СКН-50. Скорости 
нагревания It7=const равны для СКВ: W—4,2 град/мин (ниже 0°) и W— 
=3 ,5 град/мин (выше 0°), для остальных эластомеров W—3 град/мин для 

всего интервала температур 

том смысле, что процесс присоединения серы при вулканизации идет по 
двойным связям С = С . 

Рассмотрим ns-процесс релаксации. Локальные физические узлы, об-
разованные диполь-дипольными связями между «немостично» присоеди-
ненной серой, очевидно, имеют ту же природу, что и в ПБ. Поэтому энер-
гии активации ІУ, и В„ а также температура перехода этого релаксацион-
ного процесса одинаковы для гомополимера и его сополимеров. Что ка-
сается «мостичной» серы, образующей химические узлы вулканизацион-
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Uі ,кДж /моль 

Рис. 5 Рис. 6 
Рис. 5. Зависимости, энергии активации различных релаксационных про-
цессов от содержания нитрильных звеньев в цепи полимера: 1 - ß, 2 — 

ßi, 3 - (ins, 4 -Kt, 5 - its, 6 - nN , 7 - 6s, 8 - 6C 

Рис. 6. Температурная зависимость логарифма Ві для сополимеров (I) и 
ПБ (II). Температуры Ті на оси абсцисс соответствуют частоте v = l Гц 

(1 - СКН-18, 2 - СКН-26, 3 - СКН-40, 4 - СКН-50) 

ной сетки, то природа их распада (ös-переход) также одинакова для ПБ 
и его сополимеров. 

Процесс бі-релаксации по своим параметрам также мало отличается 
при переходе от ПБ к сополимерам. Это значит, что макронеоднородные 
структуры химической сетки этих образцов во всех случаях сильно не от-
личаются. 

Бутадиеновые звенья непосредственно ответственны в сополимерах за 
ß- п а-релаксационные переходы. Это видно из рис. 5, где приведены за-
висимости энергии активации различных переходов от содержания ни-
трильных звеньев. Видно, что энергия активации р- и ßj-переходов для 
сополимеров та же, что и для ПБ. 

Стеклование ( сх-процесс) определяется в основном не акрилонитриль-
ными звеньями, а бутадиеновыми. Из рис. 1, например, видно, что Та в 
сополимерах, содержащих до 50% нитрильных звеньев, возрастает, но не 
существенно (Тс для ПАН 72°) . Влияние нитрильных звеньев на а-про-
цесс сказывается в том, что по мере увеличения их содержания сегмен-
тальная подвижность постепенно затрудняется. 

Процесс релаксации рПБ наблюдается как для СКВ, так и для всех 
исследуемых сополимеров и характеризуется практически одной и той же 
энергией активации. Он связан с взаимодействием боковых привесков в 
бутадиеновых звеньях 1, 2. 

Более сложный характер носит влияние содержания нитрильных 
звеньев на Я-переходы. Так, например, в первой публикации [12] пока-
зано, что энергия активации А,-процессов в бутадиен-нитрильных эласто-
мерах та же, что и в СКБ (50 кДж/моль). Наши данные дают для сопо-
лимеров значение 60 кДж/моль, т. е. сополимеры характеризуются энер-
гией активации Ut, находящейся в некоторой полосе (рис. 5) . Это связано 
с тем, что при различных условиях синтеза в бутадиеновые участки поли-
мерной цепи могут входить или не входить отдельные нитрильные звенья, 
которые увеличивают энергию взаимодействия связанных сегментов в ас-
социатах. Эту же ситуацию подтверждают данные, о том, что коэффици-
енты Ві соответствующих релаксационных переходов для сополимеров 
практически не зависят от содержания нитрильных звеньев, а для СКБ 
значения В, значительно больше, чем для А,-переходов сополимеров. Ве-
личина коэффициента Ві прямо связана с размерами ассоциатов микро-
объемных физических узлов. У сополимеров величина Ві меньше, вследст-
вие меньших размеров ассоциатов, так как в сополимерах бутадиеновые 
участки значительно меньше, чем бутадиеновые цепи у СКБ. 
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Различие в микроструктуре между J ^ S S Ä Я лимерах и полимерными цепями СКВ можно в д ^ в с е б у т а д и е н _ 
зависимости логарифма - Д ^ ^ ^ д ^ н у ю кривую, отличную от кри-
нитрильные сополимеры «ложатся» ич ед J 
вой для СКВ. „рппгпепственно ответственны за так назы-

Акрилонитрильные звенья н и л ю д а е т с я в с е х сополиме-
ваемый л,-релаксациопньш переход. Он наблюд е н и т р и л ь н ь , х 

ров и проявляется тем сильнее чем 5 п р а к т и ч е с к и не зави-
звеньев. Энергия активации этою у д сополимере, что понятно, так 
сит о , содержания 8 . этот процесс (диполь-дп-

г ь г » г я -»»- w « — » — 
" в к о н е ц , несколько слов о 
видно из ри 5, ™ І І , " о Прочность связей зависит 
п , „ звеньев в полимернои ЦЄІШ. ОТО значіїі, 
от микроструктуры и состава цепи сополимера. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Догавпип Б V Ä ^ T ^ a K ^ — М- ^ 
2. Бартенев Г. М. структура і ^ 

3. Zene4Ko И. И. Акустические и е ^ - ^ - ^ Л ^ . Ь ^ о ^ 
/. к/птонрй Г М., Дущенко В. и., шут и- * , 

U l i : К . 1985. Т.'ЭТ. № 2. С. 405 Высокомолек. соед. А. 1985. Т. 27. 
5 Бартенев Г. М„ Лазоренко М. В., Шут а. и. и 

№ 8. С. 1768. / / п м а с с ы , 1965. № 7. С.12. Бартенев I. М„ 
6 Годовский Ю. К., Барскии Ю. 11. II пласт ма , 
6- ТараеевМ. В. II Высокоио JV^Aous Mater, й о с . Symp. Bombay 198 ^ P ß 443. 
J О- M. II Plaste und Kautschuk. 1987. B. 34. 

9 £ t e S J 5 r M, Туликова В. В., Раэу.оеска» И. В. // Высокомолек. соед. А. 

10' КЛ^Й!. у . . . . д « в т о , . * « . / . * K a u t s c h u k - 1 9 8 7 -

И. - Ä Ä f 1 , S. 741 
12. B a r t e r G. М., Ljalrna 

Институт физической химии 
АН СССР 
Киевский Государственный 
педагогический институт 
им. А. М. Горького 

Поступила в редакцию 
З.ХІ 19ÖO 

RELAXATIONAL TRANSITIONS 
TN POLY(BUTADIENE-ACRYLONITRILES) 

ABOVE GLASS TRANSITION TEMPERATURE 

Bartenev G . M . , Baglyuk S . V . , Tulinova V. V. 

S u m m a r y 

Relaxalional transitions in ^ - ^ " f f i S Ä 
the —170-450° range have been stuaiea у „Я+ППГР ^ above Tg, most 
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