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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. В последние годы все более возрастает 

интерес к установлению закономерностей релаксационного поведения 

полимеров разных классов, так как во многих случаях именно про-

цессы молекулярной релаксации определяют основные свойства поли-

мерных материалов, а следовательно.и их практическое применение. 

В этой области ыполнен ряд фундаментальных исследований. И все 

же, имеющая первостепенное научное и практическое значение, зада-

ча установления связи между химическим составом, строением,струк 

турой и макроскопическими свойствами полимерных материалов все 

еще изучена недостаточно. В частности, недостаточно изученным 

остается вопрос установления физической природы релаксационных 

свойств в полимерах и роль различных форм молекулярног движе-

ния в релаксационных явлениях. 

0лt томеры, представляющие собой высокомолекулярные жидко-

сти с более сложной и многообразной структурой, чем простые жид-

костг занимают особое место среди полимеров, отличаясь низкими 

модулями упругости, широким температурным интервалом высокоэлас-

тичности и большим разнообразием релаксационных свойств. В пос-

леднее зремя развиваются представления о структуре эластомеров, 

как о сложной системе, состоящей из большого числа подсистем,об-

разованных структурными элементами различного вида. Это приво-

дит " большому набору различных форм молекулярного движения "тру 

ктурных единиц и соответствующих им релаксационных процессов. 

Для модификации структуры и получения новых свойств эласто 

меров создаются сополимерные материалы, включающие блок- и ста-

тистические сополимрры. Вопросы особенностей репарационных и 

теплофизических свойств статистических сопол меров в связи со 

свойствами 1.x составляющих компонентов до настоящего времени яв-

ляются практически неизученными. Это затрудняет задачи прогнози-

рования необходимых оксплутационных характеристик- создаваемых 

сополимерных материалов. 

Большой набор времен релаксации определяет релаксационную 

природу многих физических свойств эластомеров, в том числе и теп 

лофизические. Поэтому исследования теплофизических свойстй необ-

ходимо проводить с параллельным изучением процессс з молекулярной 

подвижности и релакс«ционн"х свойств. Кроме того, совместное при 



менение теплофизически.. и механических методов дает новые сведе-

ния о характере молекулярной подвижности в эластомерах, что в-

ляется актуальной практической и теоретической задачей теплофи-

зики и молекулярной физики полимеров. 

Работа выполнялась по плану АН СССР /регистрационный 

# 80066*52 и по приказу-постановлению Миннефтехимпрома и АН СССР 

от 04 . 11 . 81 г . / » 1028 /126 , пункт В/ "Исследование процессов 

структурообразования и релаксационных явлений в ненаполненных 

органических и неорганических полимерных материалах". 

Работа выполнена также как составная часть одобренной кол-

легией Госстандарта СССР от 13 . 04 . 1937 г . Межотраслевой комплекс-

ной программы работ до 1990 г. по обеспечению народного хозяйст-

ва полной и достоверной информацией о свойствах полимерных материа-

лов, а также координировалась Научным советом АН УССР по пробле-

ме "Теплофизика и теплоэнергетика". 

Цель работы. 

1 . Комплексное исследование методами релаксационной спектро-

метрии и теплофизическими методами молекулярной подвижности в по-

либутадиеновых эластомерах /гомополимерах и сополимерах/ и выявле-

ние физической природы наблюдаемых релаксационных процессов. 

2 . Изучение влияния структурных особенностей эластомеров 

на процессы молекулярной подвижности и теплофизические свойства. 

3 . Изучение влияния составляюцих компЬнентов статистических 

сополимеров на их релаксационные и теплофизические свойства. 

4 . Исследование корреляции между релаксационными перехода-

ми, наблюдаемыми механическими и теплофизическими методами. 

Научная новизна. 

1 . Комплексом методов релаксационной спектрометрии и тепло-

физическими методами в полибутадиеновых эластомерах впервые об-

наружено до одиннадцати релаксационных переходов в высокоэласти-

ческом состоянии, установлс m их природа и выяснены соответствую-

щие им формы молекулярного движения. 

2 . Быяс ієно влияние стереорегулярности макромолекул и их 

.микроструктуры ' а релаксационные процессы в эластомерах. 

3 . Показано, что релаксационные процессы в статистических 

сополимерах состоят из отдел ных процессов, наблюдаемых для дос-

тавляющих сополимер гомополимеров. Т лько процесс стеклования 
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является результатом существенного взаимного влияния составляю-

щих компонентов. 

4 . обнаружен новый уи^-процесс релаксации в полистироле, 

связанны" с распадом локальных физических узлов молекулярной 

сетки. 

5 . Показано, что физическая природа релаксационных .іроцес 

сов, связанных с наличие» в полимерных цепях боковых фенильных 

групп, является одинаковой при переходе от гомополимера к статис 

тическим сополимерам. 

6 . Установлен характер изменения теплофизических свойств 

эластомеров в завис.імости от различного типа и содержания в них 

боковых групп. 

7 . Предложен метод идентификации релаксационных процессов, 

получении" по данным релаксации напряжения и наблюдаемых на спек 

трах внутреннего тр< чия. 

Ііракт.,ческая значимость. 

1 . Данные о релаксационных явлениях посуслили выяснить ди-

намическую структуру и характер молекулярной подвижности в элас-

томерах і зависимости от микроструктуры и регулярности строения 

макромолекул, а также различного содержания сополимерных компо-

нентов, что позволило раскрыть природу многих физических и хими-

ческих процессов, протекающих в этих материалах. 

2 . Анализ проведенных исследований позволил описать релак-

сационные переходы количественно, что необходимо для разработки 

методов прогнозирования процессов, происходящих в полимерах в 

условиях переработки и эксплуатации. 

3 . Полученные теплофизические данные не 'бходимы для инжене 

рных расчете- и дают возможность прогнозировать тепловые режимы 

и оптимальные условия эксплуатации, а также экстремальные харак-

теристики теплоизоляционных материалов на основе исследуемых 

эластомеров и другие тепловые параметр: . 

4 . Ькспериментальные данные теплофизических и механических 

исследований эластомеров переданы и приняты Государственной с луж 

0ой стандартных справочных данных по разделу "Полимерные мате-

риалы" для их использования в народном хозяйстве. 
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Завиваемые положения. 

I . Природа релаксационных процессов в эластомерах /гомо-

полимерах и сополимерах/• обусловленных различными форкям.. мо-

лекулярной подвижности элементов их многоуровневой структуры. 

2 . Влияние микроструктуры и ст~реорегулярности полимерных 

цепей на процесс• молекулярной релаксации в эласт мерал. 

3 . Закономерности влияния составляющих компонентов ста-

тистических сополимеров на их релаксационные и теплофиэические 

свойства. 

4 . Корреляция между релаксационньми переходами.наблюдае-

мым различным методами /релаксация напряжения, динамические 

механические и теплофиэическ..е методы/. 

Апробация работы. Основные положения ди"сертационной ра-

боты докладывались и обсуждались на Всесоюзном совещании "Созда-

ние сети автоматизированных банков данных о свойствах и приме-

нении полимерных материалов" /Ленинград, 1967 г . / ; Ш Бсессозной 

конференции по проблемам получения и использования в народном 

хозяйстве данных о свойствах материалов и веществ /Москва, 

I9d7 г . / і 111 Всесоюзной научно-технической конференции "Компози-

ционные полимерные материалы. Свойства, производство и примене-

ние" /Москва, I9tf7 г . / ; І1 Республиканской конференции "йизико-

химическая механика дисперсных систем и материалов" /Одесса, 

1983 г . / ; Ежегомых научных конференциях Киевского государствен-

ного педагогического і: іститута и». А.М.Горького /Киев, 1983-

1967 г . г . / . 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 8 печатных 

работ, список которых приведен в конце автореферата. 

Структура и обьем диссертации. Диссертация состоит из вве-

дения, пяти глав и заключения, изложена на страницах машино-

писного текста, содержит 16 таблиц, 54 рисунка и литературных 

ссылок из 144 наименований. 



СОДсРЖЛЛИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальчость работы, сформулированы 

ее цель, научная новизна и практическая направленность. 

В_ зрвой главе кратко рассмотрены современные представле-

ния о структуре эластомеров и проанализированы pa-личные подходы 

к ее модельному описанию. Отмечается, что для эластомеров ларак-

терно наличие значительного числа структурных элементов как хи-

мической так и физической природы. К^адому структурному эле-

менту присущи определенные формы молекулярной подви-ности, кото-

рые приводят к проявлению различных релаксационных процессов, 

определяющих специфические отклики эластомера на внешние воздей-

ствия. 

Рассмотрены основы релаксационной спектрометрии как нового 

раздела м лекулярной ризики полимеров, изучающего различные фор-

мы молекулярного дв..чения репарационными методами. Представлена 

сущес эующал классификация процессов молекулярной релаксации в 

эластомерах. 

В конце главы, как выводы из анализа современного состояния 

проблем., сформулированы конкретные задачи исследования. 

Во BTODOH главе обоснован . ыбор оиьектов исследования, опи-

саны методы исследования, проанализированы точность и достовер-

ность получаемых экспериментальных результатов. 

Объектами исследования выбраны стереорегулярный полибутади-

еновый эластомер марки СНД, нестереор^гулярный полибутадиеновый 

эластомер марки СКВ, а также статистические сопилимеры полибута-

диеьа с акрилонитриг^м /эластомеры марок CKH-I8 СКН-26, СКН-40, 

СКН-50/ и метилстиролом /эластомеры м^рок СЮ. >-10, С КИС-30/. Со-

держание акрллонитрила в сополимерах составляло 18, 26 , 40 и 50> 

от общего количества мономеров, используемых при полимеризации, 

а метилстирола - 10 и И с с л е д о в а л и с ь как линейные, так и сши-

тые эластомеры. Сшивание /вулканизация, эластомеров проводилась 

в оптимальных условиях по стандартной рецептуре. Кроме указанных 

материалов, для сравнения с полибутадиенметилстиролами исследо-

вался атактический полистирол марки 11СМД-Э с молекулярной массой 

3 , 4 * I 0 5 . Все образцы для исследований и?"0Т0влены ab промышлен-

ных установках. 
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о иным процессам вьше температуры стеклования. 

На р..с,1 представлены спектры ьнутреннего трения полибутади-

енов СКВ и СКД. На спектрах наблюдается ряд максимумов, каждому 

из которых соответствует отдельный релаксационный переход Наи-

более ярко выре енным максимумом является о С -максимум, соответ-

ствующий процессу стеклования. Для выяснения природы и молекуляр-

ного механизма других переходов определяли их релаксационные ха-

рактеристики - энергию активации и предэкспоненциальный коэф-

фициент , входящие в уравнение Больцмана-Аррениуса для времен 

— ^ t ( W ( U i / R T ) ш 

Для полибутадиена СКВ снимали спектры внутреннеого трения при 

разных частотах, Соггясно релаксационной спектрометрии зависи-

мость температуры релаксационного перехода Т|, от частоты л опре-

деляется ссотношением: 

1Г 'ЖЧгясЪь- IfT-WV /г/ 
где Ск,55 I • 10 в загчсимости от типа релаксацион..ого перехода. 

Для кажлого релаксационного перехода строили ЗРВИСИМОСТИ1/Т|,((1^), 

которые согласно уравнения / 2 / имеют ві-ч грямых линий /рис .2 / ,при 

условии, что релаксационі je константы не зависят от температуры. 

Из прямых по наклону определяли энергию активации Xii, ,а по зна-

чению ординаты при і ш I Гц- коэффициент DL для всех релаксаци-

онных переходов /таблица/. Полученные значения релаксационных 

констант U t и &І, для большинства переходов хор ішо согласуются с 

ана~огичными данными по релаксации напряжения. 

Для полибутадиена СКД получали длительные изотермы релакса-

ции напряженмя / о т I до Ю ^ с / при различных температурах от 300 

до К. Из них рассчитывали непрерывные спектры времен релак-

сации Hfc) по известному методу Алфрея /первое приближение/. 

Дискретные спектры времен релаксации получали по положению макси-

мумов на непрерывных спектрах и графоаналитически. ЗависимоJTH 

между логарифмом времени релаксации ß^Tj, и обратной температурой 

для наблюдаемых релаксационных процессов приведены на рис.3,где 

каждая прямая соответствует уравнению Больцмана-Арпениуса в виде: 
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ioVTl.R-1 

Рис.2. Зависимости 

обратных температур 

релаксационных пере-

ходов от логарифма 

частоты для полибу-

тадиена СКВ: і ' / ^пб» 

2 -ЭСе: 3 -Л' ;4 -

Л" ; 5 -ЛІ ; б - Л 2 ; 

7 - Л 3 ; 8 -ÖO : 9 -

% ; Ю ö , " 
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Релаксационные константы и.; и Bj, определяются соответственно из 

наклона т я м ' 1 и из отрезка, отсека.мого на оси ординат /табли-

ца/. Подученные значения U t и ßj. позволили рассчитать по формуле 

/ 2 / температуры релаксационных переходов T t на спектре внутрен-

него трения нолчбутадиена СНД /рис . I , кривая 2/.рассчитанные тем-

пературы Tj, соответствует вполне определенным максимумам механи-

ческих потерь,обозначенных в соответствии с данными таблицы.Толь-

ко один максимум, обозначенный нами какА.к, имеет не релаксацион-

ную природу и связан с кристаллизацией полибутадиеиа С1(Д при 

температуре максимальной скорости кристаллизации, раиной 213 К. 

Для подтверждения реальности существования релаксационных 

переходов и получении нових свед^.лй о характере молекулярной по-

движности в эластомерах изучали полибутадиены СКВ и СКД метода-

ми струк.урной релаксации. На температурных зависимостях тепло-

емкости наблодаотсл более и менее выраженные скачки теплоемкости, 

котором соответствуют структурные релаксационные переходы.Темпе-

ратуры данного перехода при структурной и механи'еской релаксации 

совпадает при определенном соотношении скорости нагревания V/ и 

частоты механического воздействия і .Это соотношение имеет вид: 

С. Зі. Ue 

Константа С 0 рассчитывается по формуле Ьолькенштейна-Птицына 

с с = Н Г l ! H i / b / 

. , в формулу/2/, получим выражение дл.. расчета струк-

турних релаксационних п.-рйходоь: , ,г/ 
Ь соответствии с температурами у. .рассчитанными по формуле / о / , 

где U u и ßj, взяты для полибутадиена СКВ из да ных спектров инуг-

ронтк-го трения, а длл лолибутадиена СНД - из данных спектров пр • 

мен ролаксалии, наблюдаемы« скачки теплое: кости на температурной 

зави"Я'"-'-ти С р Зд'і*тифшіироьаньї так, как это показано на рис.4. 

РЗСОМИТІШИКІ г.-мчоратуры Tj, для полибутадиена СНЕ при с ,ответст-

БУ-даих им эквир.алоитних частотах хорошо совпадают с соотв-ггст»!,--» 

гр.:.«тіи ь шико-іштотной области /р ;с .2 / . Из »г лвєден і ,;<. 
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Рис.3.Завис имеет., 

дискретных времен ре-

лаксации различных 

релакса юнных процес-

сов от обратных темпе-

ратур для полибутадие-

Ь на СИД: I -А1
 ; 2 -

Л" ; 3 - Аі ; 4 -Аг; 
2 5 -А3; СІ ; 7 -

в -Ос ; 9 

3.0 ю ^ Т . К ' 1 ^ 5 
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данных следует, что исследование структурной релаксации эластоме-

ров позволяет определить и идентифицировать те же релаксационные 

переходи, которче наблюдаются и методами механической релаксации. 

Таким образом,комплексом методов релаксационной спектромет-

рии и теплофи'-ЧЧЄСК..МИ методами в полибутадиеновых эластомерах 

СКВ и uui обнаружены четыре групп* релаксационных процессов и 

раскрыта природа'соответст уэщих им форм молекулярного д в о е н и я 

/таблица/. Большинство релг-сационных переходов для исследуемых 

эластомеров наблюдались нами впервые. 

Ниже температуры стеклования наблюдается группа р -релак-

сационных переходов,связанных с колебательно-вращательными движе-

ниями участков цепи макромолекулы порядка звена. Далее следует 

группа оС - процессов релаксации, соответствующих стеклованию и 

определяемых сегментальной формой молекулярного движения. Б высо-

козластическоЯ области наблюдается группа медленных физических 

и химических процессов релаксации, іизические процессы релаксации 

связаны с существованием локальных / 9 С $ v.^pg-nepexchu/ и микро-

обьеыных / X -переходы/ узлов молекулярной сетки. Группа Ї) -

химических процессов релаксации определяется распадом и рекомби-

нацией углеродных / 5 С / и серных/О^/ химических связей. Сверх-

'медленный физический 0< - процесс релаксации обусловлен подвиж-

лостью более плотно слитых участков вулканизационноЯ сетки. 

Существенные различия в микроструктуре исследуемых no.vly-

тадиенов СКВ и СНД приводят к следующим особенностям релаксацион-

ных явлений, прежде всего, высокая регулярность строения и более 

однородная линейна.- микроструктура определяют слабое ыежмолеку-

лярное взаимодействи. полимерных цепей,что вырачается необычно ни-

зкой температурой стеклования полибутадиена СОД / Т с = 1 о 5 К/ и его 

способностью к кристаллизации.нолибутадиен и имеет разЕетвлен-

нуо микроструктуру,его температура существенно выше / Т с = 2 2 3 К/ и 

он не кристаллизуется. Дія обоих полибутадиенов характерно наличие 

двух близких оС и oCj-релаксационных переходов, что обусловлено 

существованием в этих эластомерах двух аморфных структур. 

Дія пелнбутадиена СНД наблюдается только один fb -релакса-

чиснннЯ переход, тогда как для СКВ проявляется ß и ^ - п е р е х о -

-••. локальные условия ПОДВИЖНОСТИ групп СHj»различны 

1.L-- : . , е-ь.:!х, приводит к судествозаніг-? двух '• -
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перехода у пслибутадиена СКБ. Наличие бокових групп в пол^ута-

~ И * Н 0 П Р И Ь 0 А , ! Т * пояыенно / 1 „ , -релаксационного переход 

связанного с вал-де. -ьаальсовым взаимодействием этих боковых' 

1 рупії,относящихся к соседним цепям. 

Существенные различия у полибутадиенов наблодаотся для Л -

процессов релаксации. Полученные данные показывает, что большие 

значения коэффициентов В^ и малые значения энергии активации Ті: 

характерны для стереовегулярного полибутадиена СК^, что присуще 

всем кристаллизующимся эластомерам. Так как с Я -процессами сея 

зано существование в эластомерах ассоциатов связанных сегментов 

играацих роль физических узлов молекулярной сетки, то их морфоло-

гическая тип и о т д е л я е т склонность эластомеров к кристаллизации. 

, о присутствием серы в полибутадиенах связаны два релаксаци-

онных перехода - 3CS и 5 S . ;:х релаксационные характеристики н* 

зависят от микроструктуры эластомеров, 0 F -ако для полибутедиена 

обнаружено расцепление 63 -перехода на БЙ И ,ЧТО связа-

но с существованием различных типов сульфидных' связей, lipor-c { 

релаксации, связанный с распадом слабых химических сязей и ^ е т 

несколько большее значение энергии активации . я полибутздие^ 

U-ш. „гс разветвленная микроструктура , о значительна кечмол- у-

лярным взаимодействием, чем в СВД, обладает более прочней хими-

ческими связями.Существенные различия у полибутадиенов наблодаот 

ся для сверхмедленгто физического в, -процесса релаксации,что сви . 

детельствует о сильно отличающейся микронеоднородной структур» 

химической сетки Chöj и СНД. 

Микроструктура полибутадиенов также оказывает значит»іь» 

влияние на их теплофизические свойства и, в частности, на тепло-

проводность. Регулярность строения макромолекул лолибутади^а 

СЦД способствует большей интенсивности передачи т-пла и. следова-

тельно теплопроводность СЗД больше, чем C . J . 

Таким образок., на примере полибутадиенов С КБ и С.'Ж ви пне-

но влияние регулярности строения макро-v, лекул и их микр-утр,- гт-ры 

на релаксационные и теплофи и чес кие свойства 5ласт-лч;-ров...\г."* 

ные данные для полибутадиенов послужили основой дальне-.--., 

лиза свойств полибутадиеновых сополимеров. 
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Четвертая гл.'.pa посвящена изучению процессов молекулярной ре-

лаксации в статистических бутадиенакрилонитрильных сополимерах и 

выяснению вклада каждого составляющего компонента в наблюдаемые 

релаксационные явления и теплофизические свойства, 

Для изучения f лаксационных процессов и соответствующих ю 

форм молекулярного движения в со! іимерах бутадиена с акрилонит-

рилом /СКН-І8, СКН-26, СКН-40, СКК-50/ исследовали спектры внут-

реннего трения и температурные зависимости теплоемкости. Данные 

этих исследований и получеі..шх в предыдущей главе позволяют за-

ключить, что практически все релаксационные переходы наблюдаются 

как в полибутадиене, так и в его сополимерах, А это значит, что 

в сополимерах, содержащих до 50,ь акрилонитрильных звеньев, сущест-

венную роль в релаксационных явлениях играет бутадиеновый компо-

нент. Экстраполяция зависимости температуры стеклованил бутадиенак-

рилонитрильных сополимеров от содержания в них акрилонитрильных 

звеньев дает для полиб., гадиена значение Т с= 218 К, что близко к 

табличному значению для СКБ /Т с = 223 IV. Стеклование сополимеров 

/ оС -процесс/ определяется, в основном, бутадиеновыми звеньями, 

потому что температура стеклования в сополимерах до 50Ї акрилонит-

рильных звеньев /для СКН-50 Тс=2СЗ К/ хотя и возрастает, все же 

остается достаточно низкой по сравнению с Т с полиакрилонитрила 

I". ,=345 К / . Влияние акрилонитрильных звеньев сказывается в том, 

что по мере увеличения их содержания увеличивается межмолекулярное 

взаимодействие и уменьшается гибкость цепи. 

Бутадиеновые звенья в сополимерах непосредственно ответствен-

ны за большинство релаксационных переходов, сто подтверждают дан-

ные рис. 5а, где ви^чо, что энергия активации ув , Z * 

и и* -процессов релаксации не зависит от содержания акрилонитриль-

ных звеньев и остается постоянной при переходе от гомополимера к 

сополимерам. Акрилонитрильные звенья оказываю? некоторое влияние 

на химический процесс релаксации бс « незначительно увеличивая его 

энергию активации /рис. 5а / . Это значит, что прочность химических 

связей зависит от физических межмолекулярных взаимодействий, свя-

занных с микроструктурой цепи сополимера. 

Более сложный характер носит влияние акрилонитрильных звеньев 

на .Л. -переходы. Б сополимерах «Л» -переходы характеризуются энер-

гией активации, находящейся в некотором интервале значений /рис . 5а / . 
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рильных звеньев на теплофизические свойства сополимеров. Присут-

ствие полярных групп в этих звеньях приводит к увеличению меж-

молекулярного взаимодействия и, как следствие, к повынениа теп-

лопроводности *утадиенакрилонитрильных сополимеров в среднем на 

25-ЗОй по сравнению с полибутадиеном. По этой же причине числен-

ные значения теплоемкости сополимеров ниже, чем для гомополимс-ра. 

На примере бутадиенакрилони;рильных сополимеров рассмотрен и 

предложен метод иденті^ик ции релакса1'ионных переходов, получен-

ных по данным релаксации спряжения и наблюдаемых на спектрах 

ьнутреннего трения. Сущность ыэтода заключается в том, что релак-

сационные максимумы на спектрах внутреннего трения обозначаются 

по порядку возрастания времен релаксации, рассчитанных по формуле 

Больцмана-Аррениуса для каждого перехода из данных по релаксации 

напряжения. Обратный расчет релаксационных характеристик переходов, 

обозначенных указанным методом, по данным спектров внутреннего 

трения приводит к тем же значениям. Ьтот метод также позволил 

впервые из данных механической и структурной релаксации определить 

значение безразмерной константы СІ, В известном условии максимума 

механических потерь C ü t i = Cj,. Для мелкомасштаб-чх релаксацион-

ных процессов / У , р , л» , , Я у , w» , / СІ =і , а для 

крупномасштабных / с і , Л , / - « Ю , что подтверждает зна-

чения константы С,, , принятые ранее в релаксационной спектрометрии. 

Б плтой главе рассмотрены особенности релаксационных процес-

сов в статистических бутадиеныетилстирольных сополимерах СК'^С-Ю 

и СКМС-30 в связи с присутствием в них боковых фенильных групп. 

На спектрах внутреннего трения этих сополимеров наблюдался 

yUftc-релаксационный переход, который связан с фенильными группа-

ми /рис. 6а / , иодть.рждением такой природы этого перехода являет-

ся то, что в полибутадиене он не наблюдается, а с увеличением кон-

центрации фенильных групп при переходе от С Х - Ю к СКМС-30 высо-

та yUfic -максимума растет. Для температуры этого перехода наблю-

далась частотная зависимость, из которой были определены его ре-

лаксационные характеристики:В^=3'Ю~А"с и tti=68 кД^/моль. 

Для подтверждения природы этого процесса релаксации при пе-

реходе от гомополимера к статистическим сополимерам : ами метода-

ми механической и структурной релаксации были подробно исследова-

ны релаксационные процессы в полистироле в стеклообразном состоя-

нии, в'-лочал об -процесс. Анализ спектров внутреннего і ,ения и 
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а о 

Рис. б . Спектры внутреннего трения / в / и температурные зави-

симости теплоемкости / б / эластомеров СЮЛС - 10 / I / , 

СЮС-3^. / 2 / и полистирбла / 3 / . Кривые теплоемкости'1 

и 3 смещены на 0 , 3 к Д ^ к г ' К относительно кривой 2 

температурных зависимостей теплоемкости и линейного расширения дал 

возможность установить следующие релаксационные переходы в полис-

тироле: р и Д - п е р е х о д ы , связанные с подвижностью групп С Н г ; v> 
и у -переходы, обусловленные колебательно-вращательной подви-нос-

ты, свободных фенильных Г р у п п о й у п с - г реходы, связанные с рас-

падом локальных физических узлов, образованных ван-дер-ваальсо-

вым взаимодействием фенильных групп соседних цепей; й „ , -перрХ"Д 

ответственный за подвижность участка цепи, порядка звена, с фе- ' 

нильной группой, и оС -переходы, связанные с сегментальной под-

вижностью. Нами впервые был обнаружен / ^ - п р о ц е с с релаксации, а 

также мультиплетность для большинства релаксационных переходов в 

полистироле /рис. 6а, кривая 3 / . 

Данные исследования полистирола показали, что полученные 
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релаксационные константы для yUgc -перехода / ß^ = 3 ' I 0 ~ i " c и Ті 

=70 кДж/ыоль/ практически совпадает с соответствующими характе-

ристиками этого перехода в сополимерах, а это свидетельствует об 

одинаковой природе- -релаксации в полистироле и бутадиенметил-

стирольных сополимерах. Очевидно, что в сополимерах должен прояв-

ляться и обнаружен» Я в полистироле ^ -переход, сто мы отчет. I-

во наблюдаем на температурных за симостях теплоемкости сополиме-

ров /рис. о б / , где ^ -переход проявляется при более низких темпа 

ратурах и не перекрывается интенсивный оС -процессом, как ото име 

ег место на спектрах внутреннего трения. 

Таким образом, независимо от того, где присутствует фениаь-

ные группы - в полистироле или статистических сополимерах, они 

приводят к дьум типам релаксаций - ^ и Одновременное сущест-

вование ^ и мпг -переходов объясняется тем, что часть фениль-

ных групп являются свободными, а часть - образует локальные физи-

ческие узлы, которые распадаются при температуреуЫде-релаксации и 

все фенильные группы становятся свободньми. При распаде каждого 

физического узла добавляется две степени свободы вращательного 

движения, что приводит к скачку теплоемкости /рис. 6 6 / . 

b главе также рассмотрены теплофизические свойства полибута-

диенметилстирольных сополимеров. Сравнивая с данными, полученны-

ми для полибутадиенакрилонитрилов, было установлено, что присутст-

вие полярных боковых групп увеличивает теплопроводность эластоме-

ров, а неполярных - уменьшает. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Б заключении сформулированы основные выгоды и результаты, 

полученные в диссертационной работе. Они состоят в следующем: 

I . Б полибутадиеновых эластомерах СКБ и СВД обнаружены четы-

ре группы релаксационных переходов и вменена природа соответству-

ющих им форы молекулярной подвижности. Это группа мелкомасштабных 

уЗ -переходов, группа cL -процессов сегментальной подвижности, 

группа Физических процессов релаксации, связанных с существовани-

ем локальных /Я-5 иyU^-переходы/ и микрообьемных/ А -перехо-

ды/ физических узлов молекулярной сетки, а также Группа медленных 

физических и химических процессов релаксации / Б* -переходы/. 

Основное число релаксационных переходов, входящих в различные 
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группы, для исследуемых эластомеров наблюдалось нами впервые. 

2. Установлено ьлияние регулярности строения и микрострукту-

ры макромолекул эластомеров на их релаксационные свойства. Высо-

кая регулярность строения и более однородная микроструктура макро-

і. лекул полибутадиена СНД по сравнению с СКВ пргчодит к относитель-

но больсей упорядоченности аморфной структуры, к меньшему межмоле-

кулярному взаимодействию и склонности к кристаллизации. Разветвлен-

ная микроструктура полибутадиенг CiL приводит к появлению нового 

-процесса релаксац:ч, не наблюдаемого в стереорегулярном по-

либутадиенэ СЬД. 

3 . Показано, что большинство релаксационных переходов в сопо-

лимерах бутадиена с акрилонитрилом определяется именно бутадиено-

выми звеньями. А рилонитрильный компонент оказывает существенное 

влияние на температуру стеклования и незначительное - на темпера-

туру химического распада полимера, а также приводит к появлению 

релаксационного процесса, связанного с ПОДІ .юностью локальных ди-

поль-дипольных поперечных связей, образованных взаимодействием бо-

ковых полярных групп. 

4 . Установлено, что для статистических сополимеров в релакса-

ционных явлениях проявляется индивидуальность ка-дого составляюще-

го компонента, за исключением процессов релаксации, связанных CJ 

стеклованием.ото дает возможность прогнозировать релаксационные 

свойства статистических сополимеров по данным релаксационных свойсів 

гэмополимеров как их -оставляющих компонентов. 

5 . Предложен метод идентификации релаксационных процессов, 

подученных па данным релаксации напряжения и наблюдаемых на спектрах 

внутреннего трения. Л т о д позволил независимо определить значения 

безразмерной константы Сі, в известном условии максимума механиче-

ских потерь для мелко- и крупномасштабных релаксационных переходов. 

6 . Методами релаксационной спектрометрии и теп.іофизическими 

методами в полистироле обнаружен новый процесс релаксации- / 4 п с , 

свяганный с распадом лолальных физических узлов, образованных ван-

дер-ваальсовым взаимодействием боковых фенильных групп соседних 

цепей. Показано, что в полистироле и бутадкекметилстиролькых эль:-

томерах боковые фенильные группы приводят в двум типам релаксаций-

^ и природа и молекулярный механизм которых не изменяются 

при переходе от гомопс :имера к статистическим сог.злимерач. 

7 . Показана корреляция между релаксационными переходами, наб-
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лодаемыыи тремя независимыми методами /релаксация напряжения, 

динамические механические и теплофиэичеекие методы/. 5то позволя-

ет предложитьл"!Тод расчета релаксационных свойств полимеров, ис-

пользуя данные одних методов для других. 

8 . Установлено, что присутствие в полимерных цепях полярно 

боковых групп приводит к повышении теплопроводности, а присутст-

вие неполярных - к ее сни>. -нио в сравнении с линейными эластомера 

ми. Этот факт имеет практи- ?ское значение для прогнозирования 

необходимых тепловых свойств эластомеров. ' 
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Таблица 

Характеристики релаксационщх переходов 

полибутвдиенов а ® и <ЭД 

Релакса-

ционные 

переходы 

Р 
А 

СНБ 
скд 

ßi, ,с 

Ж/ 

і •I0"13 

2 . I f r I 3 

кДж L 
моль' 

31 

39 

Bi, ,с 

А 201/ 

І2-ІСГ13 

г у л 

32 

Природа 

релаксационных 

переходов 

подвкжность 
участков цепи 
поряока эвена 

о с 

О С , 

п р к М П і 

5 - К Г 1 2 

5-ІСГ12 

51 

54 

І5-ІСГ12 

|5«1СГ1 2 

39 

43 

сегментальная 

подвижность 

х ~ 

Л " 

Л і 
л 3 

I . O - I C T ™ 

1 , 0 ' i c r 1 1 

4 , 8 ' І О Г 0 

4 , 0 » 1 0 " ' 

1 , 1 ' i o r 6 

4 , 2 * 1 0 " ® 

2 , 9 - І С Г 5 

6,3-ІСГ7 

51 ,5 

63 

50 

50 

50 

50 

50 

76,5 

1 , 0 «1С " 1 1 

Х . М С Г 4 

[8,0 'ІСГ 4 

4 ,0 ' ІСГ 3 

8 , 7 - К Г 3 

7 , 9 ' ІСГ 2 

63 

26 
26 
26 
26 
26 

распад локальных 

физических узлов 

распад микрообьв. 

» « с физических 

узлов различил 

типов 

7 ,0«1СГ 1 4 

з.з-ісг 1 4 

3 , 0 ' i c r 7 

126 

139 

6 . 6 . І С Г 1 4 

6,6-ІСГ1 4 

3 , 3 ' І С Г 1 4 

І,6-І(Г 2 

119 

126 

136 

47 

распад попереч-

ны* с е р н а связей 

распад слабых 
углеводам связей 

подвижность 
участков хими-
ческой "9TKN 


