
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ УКРАЇНИ 
КИЇВСЬКИЙ ДЕРЖАВНИЙ УНІВЕРСИТЕТ ІМ.Т.Г.ВЕВЧЕНКА

РЕЛАКСАЦІЙНІ ПРОЦЕСИ і ТЕПЛОФІЗИЧНІ 
ВЛАСТИВОСТІ СТРУКТУРОВАНИХ ЕЛАСТОМЕРІВ
•

СІ.04.14 - теплофізика 1 молекулярна фізика

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т
. . .  * 

дисертації на здобуття наукового ступеня

кан^чдата фізико-матекатичних. наук

На правах рукопису

ЗАБОЛОТНИЙ ВОЛОДИМИР ФЕДОРОВИЧ

УДК 541.64:539.2:536.63

КИЇВ - 1994



д и с е р л м * »  •  І У Д Н ІС

•

Робота виконала в Українському державному педагогічному 
університеті ім.И .П .Драгоманова та Вінницькому державному пе­
дагогічному інституті. , .

Наукові керівники: « о
- доктор фівико-математичних наук, професор ШУТ И.І.
- кандидат фізико-матенатичних наук ЛА30РЕНК0 М.В. 
Офіційні опоненти:
- доктор фізико-матенатичний наук, 

професор ЗАБАЯТА *>.♦.
- доктор хімічних наук, „

професор Ш Л О В  В.В,
Головна організація;
- інститут фізичної у імії Академії наук Росії, м. москва

Захист дисертації відбудеться 1994Р> 0
' год. 2г& хв. на засіданні Спеціалізованої ради 

_____Д_06в.18 22____ в Київському державному університеті
іх.Т.Г.Шевченка /252127, м.КиІв~127, проап.акад.Глушкова, 6,
фізичний факультет КДУ Іх.Т.Г.Шевченка/.

З дисертаціє® можна ознайомитись в науковій бібліотеці КДУ. 
Автореферат розіслано z' 3/ґЦ 1994р. t

Вчений секретар Спеціалізованої
ради г'Т) / Верлан Е.М./

ЛН

Л Н Б  ім. В. Стефаника
АН Укш їни

НБ України З.Стефаника

0 0 8 01 5 55  (О)



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність роботи. Лінійні еластомери - це високоноле- 
кулярні і високоп'язпі рідинн э більш складною і багатогранною 
структурою, ніж прості рідини. Звиті еластомери втрачають те­
кучість і являють собоо низькомодульні тверді тіла. Еластомери 
займають особливе місце серед полімерів, відрізняючись вироки*? 
температурним інтервалом виоокоеластичності. Структуру еласто- 
мєра можна розглядати як складну систему, що складається з ве­
ликого числа підсистем, утворених структурними елементами 
різного виду. Це приводить до велихого набору різних форм мо­
лекулярного /теплового/ руху і відповідних їм релаксаційних 
процесів.

На практиці більве використовуються звиті еластомери, цо 
являють собой утворення просторово-структурної модифікації. 
Модифікація структури проводиться шляхом введення сірки або 
інвих вулканізуючих агентів а каучуколодібні еластомери з по­
дальшою вулканізацією - поперечним звиванням /хімічне структу- 
руванкя/ або всяхон іонізуючого опромінення /радіаційне струх- 
турування/. При цьому^ утворюється просторова с*тка різної 
густини.

Вивчення особливостей протікання релаксаційних процесів 
та яміни теплофізичних властивостей еластомерів в залежності 
від густини просторової сітки являється актуальною задачею 
теплофізики і молекулярної фізики*S ікаогс боку науковий інте­
рес викликас порівняння характеру іиіни молекулярної рухли­
вості, теплофізичних та механічних властивостей звитих еласто­
мерів, набір хімічних елементів сітки яких змінюється /хімічне 
структуруванн™/ та заливається незмінним /радіаційне стру*гу-
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, •руваиня/, в залежності від густини просторової сітки. Розв'я­

зання цієї задачі дозволить гяьоже зрозуміти молекулярний 
механізм протікання релаксаційних процесів, аміну теплофі­
зичних властивостей і характеру теплопереносу в еластомерах з 
різною густиною просторової сітки. • *

Мета роботи полягає в вивченні впливу густини просторової 
сітки звитого еластомере на ретуїксаційьі про: • си, теплоперенос 
і теплофі*-ічні властивості. Для досягнення цілей були постав­
лені такі задачі:

1. Вивчити молекулярну рухливість і природу релаксаційних 
переходів в незшитому еластомері, використовуючи комплекс теп­
лофізичних і механічних методів експериментальних досліджен*.

2. З'ясувати вплив ступеня поперечного зшивання, отрима­
ного різними способами, а саме хімічною вулканізацією і 
радіаційним .проміненням ь*и Механічні і теплофізичні власти­
вості еластомере.

3. Встановити залежності між теплофізичними і ре­
лаксаційними властивостями при зміні густини просторової сітки 
в жироких жежах ступеня поперечного звивання.

Наукова новизна. . _ ,
1 . Методами релаксаційної .електрометрії вивчені ре­

лаксаційні процеси і відповідні їм форми молекулярного руху в 
зжитих бутадіенметилстирольних еластомерах в широких межах 
зміші густини хімічної сітки - від лінійного еластомере /кау­
чука/ до гранично зжитого /ебоніта/,. та сітки радіаційного 
зживання при дозах опромінення від 0 до 10 МГр.*

2. Проведено по;.'знання релаксаційних та теплофізичних 
властивостей злитих еластомерів, сітки в яких отримані шляхом 
сірчане .-о та радіаційного а кивання.
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3. Досліджено ноиий if - процес релаксації, який 
спостерігається в зшитих еластомерах.

4. Детально вивчено процес силування в змитих еластомерах.
Встановлена залежність температури склуван«я, єчергіі акти­
вації від числа вузлів в одиниці об’ему еластомера для cL ,
і • процесів релаксації.

5. Запропоновано спосіб визначення вільної сірки яка не 
вступила в реакцію утворення поперечних хімічних зв'язків прч 
вулканізації еластомера. Показано, цо :

- біля 16% сірки, цо введена в еластомер, не приймає 
участі в утворенні поперечних хімічних зв'язків;

- кількість сірки, яка не приймає участі в утворенні 
просторової'Сітки при вулканізації,• не залежить від 1 1  вмісту 
в еластомері.

На захист виносяться такі положення.
1. Виявлений вплив густини вузлів просторової сітки елас­

томера на молекулярну рухливість і теплофізичні властивості
2. Молекулярна природа і механізм виявлених процесів ре­

лаксації, а саме olf-процесу 1 ї -процесу.
3. Встановлений функціональний взаємозв'язок між густиk o d

• . вузлів просторової сітки і дозоп опромінення, кількісним вміс­
том сірки в еластомері.

4. спосіб визначення кількості вільної сірки в зситих 
еластомерах теплофізичним методом.

5. Прогнозований вміст густини вузлів просторової сітки, 
який визначав область якісних змін властивостей при переході 
еластомера від лінійного до густоэкктого.

• Практична значимість роботи.
1. Аналіз проведених досліджень до:<вояк«: кіхьхісіїо списа­



ти релаксаційні процеси, характер зміни теплофізичних власти- 
«остей, цо необхідно для рЛіробки методів прогнозування 
властивостей еластомерів в умовах переробки і експлуатації.

2. Метод вимірювання вільної і зв'язаної сірки в вул­
канізатах за теплофізичними даними, рекомендований • для вико * 
ристания в технологічних і наукових лабораторіях. •

3. Той факт, мо кількість сірки, як?, не приймає участі 
при утвог-гнні просторової оітки при вулканізації, не залежить 
від іі вмісту в еластомері, має важливе значення для виберу 
інгредієнтів і наповнювачів з метою створення композицій, які 
мають необхідні фізичні властивості.

Лпробаціл роботи. Основні положення дисертаційної роС.ти 
доповідались і обговорювались на Ш  Всесоюзній конференції э 
проблем отримання і використання в народному господарстві да­
них про властивості на оріалів і речовин /Москва, 1907/, 
Всесоюзній науково-технічній конференції "Підвищення якості і 
надійності резино-металевих композиційних матеріалів1' /Дніпро­
петровськ, 1988/; 111 Всесоюзній науково-технічній конференції
"Удосконалення експериментальних методів досліджень фізичних 
процесів" /Миколаїв, ІМЗ* міжвузівській науково-практичній• »конференції "Розвиток наукової діяльності студентів на основі 
ехепг.оиментальних досліджень в галузі теплофізики твердих 
дисперсних систем" /Київ, 1992/г І Українській конференції 
■Структура і фізичні пластипості невпорядкован-х систем* 
/ЛЬВІВ, 1993/.

Структура 1 об'єм дисертації. Дисертація Укладається із 
вс упу, п'яти глав висновків,, списку літератури та додатків, 
викладених на /5У сторінках машинописного тексту, вклпчаючи 
SO ^оункія, 122 наАяенуианнк цитованої літератури.

-  4 -
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ,
•

У вступі обгрунтовується актуальність роботи, форму­
люється мета дослідження.

Перша глава являє собою короткі викладки сучасної теорії 
релаксаційної спектрометрії, стану даних про структуру, теп­
лофізичні і релаксаційні властивості полімерів в залежності 
від ступенч звивання. Проведено аналіз взаємозв'язку структур­
ної і механічної релаксації va приведена сучасна класифікація 
релаксаційних переходів.

Застосування теорії релаксаційної спектрометрії /РС/ як 
метода структурних досліджень полімерів показано на прикладах 
відомих літературних даних для механічної релаксації.* Цим ме­
тодом встановлено, цо полімери /еластомери, зокрема/ характе­
ризуються великою кількістю релаксаційних переходів, які

ftвідповідають різним формам молекулярної рухливості кінетичних 
одиниць. Серед механічних методів релаксаційної спектрометрії 
виділено метод внутрішнього тертя та метод релаксації ме­
ханічного напруження.

Релаксаційні переходи в полімерах спостерігаються 1 при 
дослідженні теплофізичних властивостей /ТФВ/ полімерів. За да­
ними таких досліджень можна визначити енергію активації ре­
лаксаційного переходу і відповідне йому значення передекспо- 
ненційного множника в рівнянні Больцмаьа-Арреніуса.

В главі проведено короткий аналіз теплофізичних власти­
востей звитих.полімерів, який приводить до висновку про те, ЦО 
ТФВ еластомерів при сірчаній та радіаційній модифікації внзна-
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чаються, ■ основному, зміною структури. Розглянуто основні 
відмінності в топології і Структурі сіток радіаційних і 
термічних вулканізатів.

В другій главі обгрунтований вибір об'єкта дослідження, 
описана будова досліджуваного еластомер* і приведені деякі йо­
го фізичні характеристики. Наведено опис використаних методів 
досліджень, вимірювальних установок, зробі•ний розрахунок по­
хибок г.'риманкх експериментальних даних, доведена оцінка їх 
вірогідності.

об'єктом дослідження вибрано сополімер бутадієна з -ке- 
гиястиролом - скнс-ю, хімічна формула якого ноже бути 
представлена у вигляді

|CHt - C W  1 

С И  V

" п

сн,

сн, л

т.
Бутадієнові ланки зв'язані між собою як в положенні 1,4 

/ 77* від загального числа/,так і в положенні 1,2 /23*/. Ионо- 
кєриа ланка досліджуваного об'єкт* окладясться }з 90* бу­
тадієнових ланок і 10* -метил.тирольних. Тому процентний роз-
поді.- форм з'єднання такий: К- 42*, п » 48*, а = 10*. Структу­
ру еластомере змінювали введенням хімічних поперечних зв'язків 
двома способакв. Парвий полягав в тому, що в еластомер вводили 
вудкаріэувчу грузу в різним вмістом сірки (0-12%). Зшивання 
проводили в оптииуаі вулканізації для даноГо еяаитонерл при 
стандартній темпера -урі (150#С). До скялду оуміві, крім сірки, 
сходить &П>т а х с* 3f75 к&сових частин, активатор ЯпС —5,0 масо-- 

вн. В другому - зразки еяаогокегл скмс-ю, стабілізо-



ваного неозоном, радіаційно вулканізовані в вакуумі. Дози оп­
ромінення складають від 0 до 10 МГр при потужності дози о,в 
Мр/'год. Вулканізати відпресовані ггои температурі I5<f С 1 тиску 
15 МПа протягом 40 хвилин. .

Для дослідження теплофізичних властивостей еластомерів 
вибра.і динамічні методи досліджень. Виготовлений автором ро­
боти динамічний калориметр дозволяє проводити експериментальні 
дослідження питомої теплоємності полімерів в діапазоні темпе­
ратур від -170е С до +300®С при пвидкості розігріву зразка 
близько 2,5 К/хв. Експериментальна установка дозволяє реєстру­
вати сигнали термопар цифроздруковусчим пристроям, або вводити 
їх безпосередньо v ЕОМ. Значення питолої теплоємності визна­
чається з похибкою 2% при довірчій ймовірності 0,95.

дослідження теплопровідності проводились на модифікованій 
промисловій установці ИТ-Л--400 (ГОСТ 330.30.1-79) в’темпера­
турному діапазоні від -125® С до +400° С. Похибка вимірювань 
складала 7%.

Методи механічної релаксації реалізовані в вигляді обо­
ротного вертикального крутильного маятника (ГОСТ '0812-75) та 
оборотного горизонтального крутильного маятника (ГОСТ 
20312-74). Діапазон частот відповідно 0,OS-1,5 Гц та 1-6 Гц. В 
роботі представлена оригінальна схема для визначення періоду і 
амплітуд ко.гивань. Пристрій містить датчик, який перетворює 
механічні коливання в коливання еАектричяого сигналу, підсмлс- 
вач, діод, накопичувальний кондесатор і розрядний ключ.

Один із основних методів PC - релаксація механічного нап­
руження, здійсненій в виді квазістатичного реяаясонетра одно­
осного розтяг;, з автоматичним записок зусилля протягам всього 
експерименту. Похибка визначення релаксуючого мсдуся K(tJ

-  7 -
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Для дос-яідженн» термомеханічних властивостей полімерів
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створена експериментальна установка, яка дозволяє вимірювати 
деформацію зразка в широкому інтервалі температур при одно­
осному розтягу під діво постійного навантаження.

О

В третій главі вивчена молекулярна рухливість і ре­
лаксаційні процеси в еластомері«СКМС-10, гшитЛку сіркою. Іден­
тифікація релаксаційних переходів проведена за даними спектрів 
внутрішнього тертя, термомеханічних кривих, релаксації напру­
ження, температурних залежностей теплоємності і теплоп­
ровідності э урахуванням взаємозв'язку мі» процесами структур-

Онеї і механічної релахсаціі.
На спектрах внутрішнього тертя /рис.1/ спостерігається 

велика Кількість максимумів, кожному з яких відповідає <<■ ;ремии 
рєлаксаційни.’ перехід і певне значення температури Ті цього 
переходу. Ідентифікація релаксаційних переходів проводилась

і умови спостереження максимуму * Ь> Г; = С;
де ̂ -безрозмірна константа, значення якої залежить від типу 
релаксаційного переходу. Обробка спектрів внутрішнього тертя 
в відповідності з рівнянням (1) дозволила отримати сімей­
ство прямих, кожна з яких відповідав певному виру молекулярно- 
теплового руху.

На температурній залежності питомої теплоємності неэиито- 
го еластомера СКИС-10 кожному релаксаційному переходу 
відповідає "стрибок" теплоємності. Дпя визначення найбільш

згідно рівняння

( 1 )
■ке отримане із рівняння Больцмана-Арреніуса ? - )



Рис.І. Спектто внутрішнього тер­
тя еластомере СКНС-ІО, отримані 
методом вільних крутильних вер­
тикальних коливань: І -  лінійний 

■/незтитий/, 2 -  зшитий /  с* «=І?Я 
м а с ./, З -  максимально злитий 
/еб он іт , Cjs 30JK м а с ./, 4 -  паді- 
аційно-етруктурований /доза 5МГр/, 
5 -  радіаційно-структурований 
/доза 10 МГр/.
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ймовірної температури переходу проводилось графічне дифе­
ренціювання залежності Cp-f(1". Еквівалентна частота ме­
ханічної дії у відповідності до швидкості розігріву зразка 
<«*= 2,5 К/хв} розраховувалась згідно формули

и  _  уг С і _ W  Сі. Ui __ *jT Ct
2 1  ИТ1* '2Х (лТ/2) (2>

Д« С,= - рівняння Волікеншгейна-Пті'ина,
* йї/Z - напівширина інтервале склування.

Найбільш виражений максимум на спектрі внутрішнього тертя 
яезшитего еластомера відповідає процесу механічного склування. 
Він спостерігається в вигляді основного aL -процесу і додат­
кового 2 -процесу. Залежність оберненої температури Лід 
логарифма частоти для цих процесів відмінна від лінійної. Тому 
для розрахунку енергії активації цих процесів використову­
валось рівня ня Фулыера Таикана - Фогеля /Ф-Т-Ф/, записане 
у вигляді J_ і / у ___J_V

и~>' Т / О)
Такий підхід до інтерпретації експериментально отриманих 

спектрі» дозволив виділити чотири групи релаксаційних пере­
ходів: • ,

- нижче температури склува» * я - група JS -переходів, в»о 
відпоьідасть за дрібномасштабний рух макромолекул еластомера;

- aL -процеси, сегментальна рухливість;
- акце температури склування -ул.,'Х і ,Д -процеси, пов'я­

зані з розпадом фізичних вузлів;
-в -група - хіиічйі процеси релаксації, пов’язані з розпа­

док вуглецевих хімі іих зв'язхів.
Зніму структури еластомера проводили шляхом введення в 

каучук різної долі сірки (0-12% масових). Для характеристики



отриманої сітки використовували значення ріві. важного модуля 
, по якому розраховували число ефективних хімічних 

вузлів просторової сітки. Значення рівноважного модуля Е  =о 
визначалось із ічотерк релаксації* напруження при Т=--70° с .  Ре­
зультати розрахунків представлені в таблиці 1 .Число вузлів 
просторової сітки Еулканізатів розраховувалось на основіокласичної теорії високоеязстичності за формулою

Е ~ ,(3к Т (3. 2, 1)
а також за формулою

С (3-2.2)

що випливає з теорії висюкоеластичнссті полімерних сіток, яка 
запропонована в роботах Г.М.Бартенева із співробітниками.

Як видно (таблиця 1) при зшиванні еластоме.а різною 
кіяьхістю сірки зменівусться маса між вузлами поперечних 
хімічних зв'язків. Такі зміни структури вулканізатів СКМС-10 
приводять до підвищення температури склування. О процесі вул­
канізації макромолекули з'єднуються між собою ноно- І 
полісульфідними поперечними зв'язками. Сірчані' вулканізати 
СКМС-10 являоті. собою сітчату трьохмірну, структуру. Суттєвий 
вплив зміна просторової сітки здійснює на tL -процес ре- 
лаксаціі. Так, при введенні в еластомер 5% S i  більше чітко 
спйстерігається новий сЛ./-процес. температура прояву якого на 
14 К нижча за температуру основного оС -переходу. Енергія ак­
тивації цього процесу 47,2 кДж/моль. Наявність його, очевидно, 
пов'язана із утворенням в об'ємі полімера більш пористих (рих­
лих) областей. Це викликане ■"им, що в об'ємі елистомера прохо- 
дить неоднорідність утворення просторової сітки. Тому в тих
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місцях, де утворились поперечні зв'язки, полімер має більшу 
молекулярну рухливість.

Зі збільшенням вмісту іЛрки в еластомері температура 
склування для всіх переходів зміщується в область більш висо­
ких температур. Спостережуваний нелінійний характер росту тем­
ператур силування для -процесів від вміЬту сірки в*
вулканізатах при цьому залишається однаковим (рис.2). *

Аналіз спектрів внутрішнього тертя показує, що із звіль­
ненням лмісту сірки в вулканізатах інтенсивність прояву 1 
процесе збільшується, а oCj - процесу залишається практично 
незмі-ннор. Значення константи о, в рівнянні Волькенштейна-Пти- 
цина, розраховане за експериментальними даними для оС -про­
цесів , залишається практично незмінним. Залежність температури 
механічного склування від числа ланцюгів для сшитого еластоме­
ре можна поділити па три ділянки (рис. 3). На 1 ділянці, якій 
відповідає.маса Mg від де 2,7-іо®г:/моль ( 0< N <2,2-ю 80см^), 
тенпература склування не залежить від числа ланцюгів і зали­
вається практично незмінно». На {1 ділянці, де маса міжвузло­
вої ділянки Мо >270 г/коль ( N < 2,2*10 см'3), температура 
склування лінійно залежить від числа ланцюгів. ЦІ ділянка для 
Н < Nt ( М с < 270г/моль) зростання температури^ склування 
відмінне від лінійного. Точка.В прафіка ( Ns ) - межа переходу 
до н.^сегментального механізму склування.

Як показали дослідження, зміна густини сітки в досліджу­
ваному діапазоні наповнення сіркою не впливає *на перебіг 
дрібномасштабних процесів релаксації. На спектрах внутрішнь­
ого тертя зшитих еластомерів при високих температурах прояв­
ляється два близьке розташованих нових £$4 і <̂ si максимума. 
Ці релаксаційні процеси не спостерігаються в лінійному.
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Рис.2. Залежність температури механічного силу­
вання Хі/при ^ -1Гц/ зшитого СКМС-10 від  
вміоту сірки в вулканізаті; t -  «^/-про­
цес, 2 -<*• -процес, 3 -  -процес.

Рис.2. Залежні оті. температури мехшіодого візу­

вання Xl sift ЧИЄї£ ЛЖКЦрГІ» ДЛЯ 'U70P0 
елестог̂ ер* СКМС-10.



еластомері і їх слід віднести де розпаду поперечних S-S 
ЗВ'ЯЗКІВ. ІЗ збільшенням «місту сірки ЦІ максимуми проявля­
ються чіткіше. Таке розщеплення процесз на два, очевидно,
пояснюється наявністю в сітці еластомера двох типів хімічних 
зв’язків.

Окремо слід виділити Ц  -процес релаксації, природа якого 
безпосередньо пов'язана з наявністю сірки з вулканізатах. 
Аналіз даних теплофізичних досліджень пок&зує, що на графіках 
залежності питомої теплоємності від температури при температу­
рах близьких до 120*С спостерігається екзотермічний процес. 
Тепловиділення можна пояснити утворенням додаткових сірчаних 
зв'язків аа рахунок вільних атомів сірки, що не вступили в ре­
акцію зшивання при вулканізації еластомера. Тобто в вулканіза­
тах існують групи атомів сірки, що не утворюють просторової 
трьохмірної. структури. "Це фактично дефекти структури у вигляді 
бокових доважків і циклічно замкнутого кільця сірки із восьми 
атомів. Графічні розрахунки гозволили визначити для -прс- 
цеса енергію активації, яка рівна 110 кДж/яояь і перецекспс- 
нєііційний множник, рівний 4•1О^с. Останнє значення приблизно в 
десять разів менше значення для aL -процесу і за порядком ве­
личини співпадає з значенням для JU. -процесу. Тому можна твер­
дити, що 2$ -процес зв'язаний а розморожуванням окремих атомів 
сірки, які не входять в просторову структуру вулканізованого 
еластомера.

Таким чином, методами PC в лінійному та хімічно зшитому 
еластомерах досліджені релаксаційні процеси, які можна 
об'єднати в чотири групи. Безпосередньо із вмістом сірки в 
еластомері пов’язані: група ot -процесе склування, та 5);
-процеси.
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В “четвертійглаві проа кал і зован і результати досліджень 

теплофізичних властивостей бутадієнметилстирольних еласто­
мерів в залежності від густини просторової сітки. Характер 
зміни теплопровідності цля еластомерів з різним вмістом сірки 
практично однаковий. Деяке зниження значень -А , очевидно, по 
ясноється появою в структурі зшитого еластомере нових центрів 
розсіяння теплового потоку. Роль таких центрів можуть викону­
вати вузли поперечної хімічної сітки. Експерименти показали, 
що теплопровідність * при збільшенні густини просторової сітки 
зменшується..

Результати досліджень температурної залежності теп­
лоємності зшитих еластомерів показують, що теплоьяність 
зразків в склоподібному стані практично однакова (рис.4). 
Суттєвої зміни "стрибка" телиоємності для еластомерів з різним 
вмістом сірки /до 12% мас./ не спостерігається. Вище темпера­
тури 120°С теплоємність вулканізатів різко знижується, і це 
зниження,. як видно із рис.4, залежить від вмісту сірки в вул­
канізатах. виділення тепла проходить, найбільш ймовірно, за 
рахунок утворення додаткових поперечних зв'язків атомами 
сірки, які не. вступили в реакцію утворення таких зв'язків в 
процесі вулканізації каучука. Використоьуючи в якості критерію 
вулканізації розрахунок вільної сірки, запропоновано спосіб 
визначення сірки, що не вступила в реакціс зшивання при вул­
канізації .

Встановлено, що не вся сірка, введена в каучук, вступає я 
реакцію звивання в оптимумі вулканізації для даного еластоме­
ри. Окрім того, ьезалежно від вмісту введеної е каучук сірки, 
біля 16% 15 не вступає в резюц"» утворення поперечних хімічних 
зв'язків.



P m ,4. Twnepf''урна залежність питомої теплоомності вулиа.чі.ча 
* і*  *л*«томерл CKWC-10. 1 -  н гз ів и тя Р  /л і н і Г і і и Г ’ / ,

£ -  я.ітгп* /4 ,  с ір к и /, 3 -  і  дати Г / 7 t  о ірки /, 4 - ралі- 
•ЦІN o п я п п ї / і .  іГ р /, j " -  радіидіРно эшитиГ /1C МГр/..
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° * З п'ятій главі подані результати експериментальних 
досліджень впливу If -опромінення на теплофізичні властивості
і молекулярну рухливість в бутадіснметилстирольних еластоие 
рак..

Методами PC з'ясована природа релаксаційних переході.) в 
вулканізатах СКМС-10. В результаті опромінення каучука ^-про­
менями макромолекули зв'язуються між собою поперечними С-С 
зв'язками. Зі збільшенням дози опромінення густина радіаційно 
струкутрованого каучука збільшується, що свідчить про утворен­
ня поперечних зв'язків між макромолекулами еластомера. Як по­
казують термомеханічні дослідження, збільшення дози 
радіаційного опромінення приводить до виродження області висо- 
коеластичності. Утворення просторової сітки підтверджують і 
дослідженні релаксації механічного напруження. Розраховані 
значення модуля високоеластичності за ізотермами ретаксації 
приведені в таблиці 2.

суттєвий вплив зміна густини просторової сітки справляє 
, на сегментальну рухливість JL -процес релаксації. Він добре 

розділяється на спектрах внутрішнього тертя до дози опромінен­
ня порядка 5 МГр. При більших дозах опромінення вулканізатів 
</. -процес накладається на -процес і ряд А -процесів, прь 
цьому висота максимума склування знижується, а ширина його по 
температурі значно зростає. Це свідчить про наявність великого 
набору сегкентів різної довжини, а, значить, і молекулярної

Процеси хімічноі релаксації на спектрах внутрішнього тер­
тя радіаційно-структуровг.иих еластанерів представлені Ьс -про­
цесом розпаду С-С зв'язків мономерних ланок. Вклад цього про­
цесу у внутрішні’ тертя із збільшенням дози опромінення знен-

маси.
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шується, про цо свідчить висота піка. Такий висновок підтвер­
джується появою нового ^.-процесу релаксації, температура • про­
яву якого 200еС. Енергія активації, розрахована згідно рівнян­
ня Ф-Т-Ф, рівна 133. кДж/моль. Релаксаційний максимум цього 
процесу при малих дозах опромінення проявляється у вигляді 
"затягування" переходу я область хімічної релаксації,а висота 
його збільшується. Найбільш чіткий він для зразків, оп­
ромінених дозоо 10 ИГр. Не виключено,що цей релаксаційний про­
цес пов'язаний з утворенням в радіаційних вулканізатах С-С 
зв'язків, які булі розірвані при опроміненні /деструктували/. 
При великих дозах опромінення еластомере кількість вільних 
С-зв'язків, що не утворюють просторової сітки, збільшується. 
Нагрівання ж вулканізатів до т-лпераіури 200е С приводить до 
підвищення інтенсивності теплового руху, що дозволяє набли­
жатись молекулам основного ланцюга на такі віддалі, що 
дозволяють утворювати нові поперечні зв’язки. Спостережуваний 
Ze процес,що відповідає за утвоі ;ння нових С-С зв'язків, ана­
логічний процесу f| утворення додаткових поперечних зв'язків 
cf ;ьники атомами сірки.

В результаті радіаційного структурування еластомере 
різними дозами опромінення відбувається збільшення його густи­
ни, зменшення маси ділянки ланцюга макромолекули між хімічними 
вузлами молекулярної сітки.Змениення теплопровідності 
радіаційних вулканізатів зі збільшенням дози опрокінення 
підтверджу* припущення про додаткове розсіювання тепла на вуз­
лах сітки. •

Експериментальні дослідження дозволили вивести емпіричну 
форнулу для розрахунку числа ланцюгів N і-діаційно-структур»- 
явного еластомере СКИС-10 в залежності чід дози опромінення,.



?о нає вигдяд
N = l 2 - 1 C r f P r (**~')

де R - доза опромінення в Мрад.
Результати дослідження температурної залежності таї і -

лоєкності радіаційно стр/ктурованих вулканізатів представлені 
на рис.З /криві 4,5/* Для зразків, опромінених дозою більшою 
за 500 Мрад, проходить виродження вксокоеластичного плато. 
Статистичне розкидання довжини сегментів настільки велике, що
з підвищенням 'температури вони почергово розморожуються 
відповідно до енергетичного вкладу кожного. На наведених за­
лежностях Ср - f (Т) слабко розділяється виявлений на спектрах 
внутрішнього тертя Mg -процес. На нашу думку це пояснюється 
тик, що температура його прояву близька до температури розриву 
хікічних зв'язків.

Таким чином, методами структурної і механічної релаксації 
в лінійному і раміаційно-сгруктурованому СКМС-10 досліджені 
релаксаційні процеси. Встановлено, що з збільшенням дози on 
ронінення d- -процес, релаксації проявляється при вищих темпе­
ратурах, вклад хімічного $с-процесу у внутрішнє тертя значно 
зменшується, ВИЯВЛЄЛО процес, прояв якого пояснюється у^ворен- 
нян атомами, які утворили вільні зв’язки в результаті дест­
рукції при опроміненні, нових хімічних зв'язків.
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Висновки.
Проведені систематичні дослідженя впливу густини Г» 'ЗЛІв 

просторової сітки на релаксаційні процеси і теплофізичні 
властивості еластомерів на основі сополімера бутадієна з^-ме- 
тилстиролом. Виявлено чотири групи релаксаційних процесів.

1. Запропоновано функціональні залежності густини вузлів 
просторової сі+ки, отриманої як шляхом сірчаної вулканізації 
еластомера, так і шляхом радіаційного опромінення, від вмісту 
сірки та Дози опромінення.

2. Встановлена нелінійна залежність температури силуван­
ня , енергії активації від числа вузлів в одиниці об’єму 
просторової сітки Для oLf , cL , ’d-i - процесів релаксації. Me доз­
волило визначити оптимальні з;*ічекня числа вузлів просторової 
сітки, при Яких здійснюється перехід від лінійного сегмента до 
об'ємного.

3. встановлена природа нового g -процесу релаксації, 
пов'язаного, найбільш ймовірно, з розпадом сірчаних зв'язків, 
які не утворюють просторової сітки вулканізате.

4. Запропоновано спосіб визначення вільної сірки в звито- 
иу еластомері за теплофізичними даними. Показано, що біля 16% 
сірки, яка введена в еластомер,- не приймає участі в утворенні 
поперечних хімічних зв'язків в оптимумі вулканізації. Встанов­
лено, ко кількість сірки, яка не приймає участі в утворенні 
просторової сітки при вулканізації, не залежить від 11 вмісту 
в еластомері.

5. Встановлено, по зі збільшенням вузлів просторової 
сітки теплопровідність вулканізатів аменшусться.

6. Показано, що залежність теплоєм.ості еластомерів від 
густини Вузлів пр< зторової сітки проходить через мінімум в об--



■ 2 1 " •' вісті 2% вмісту сірки, по свідчить про оптимальну участь сірки 
в процесі зшивання еластомера.
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Таблиця 1.2 
Значення модуля високоечастичності £»•, 
числа ланцгігів а одиниці об'єму, маси міжву- 
зольноі ділянки та температури склування 

вулканізатів СКМС-10

а/ з різним вмістом сірки

б/ радіаційно-структурованих

Доза опро­
мінення 
R, Мрад

Е*>
МПа

Розрахунок
-S N, м

ЗГІДНОЇ*.* Температура
склування

Іс

0 ' 0 , 1 0,03-3 0tf 242 10S - 71а С
5 0,6 , 0,25 10W 39,8-30*
10 0,7 0,4* 10** 16,5-10*
20 І Д 0,7-10* а,  4 - Ю3
40 1,4 ы о « 6 , 1- 10*

132 2,7 ■ .2 , 6 .10* 2,3 10 -  6 8 Р С
250 3,5 4 1 0 ^ 1,5.10* - 59ю С
500 4,2 5,4'Ю 1,1 10і - 15° С

Вніст сірки 
“Cj* масових

Е зи 
МПа

Розрахунок 
N, M~J

згі дно З.І.2, 
Мс

Значення тешіе- 
рату^зи склування 

1)= 1 Гц

вихідний 0 3 - 60° С
0,5
0,95
1,6

0,8
1,6
2,1

0,43 10 
1,2 10 
1,8 10*

14,1 10 
4,9 і 10 
3,3' 10*

г 3,4 2,2 10 2,7 10* -  60‘с
2.5 
3,9
4.5 
5

2,6 
3,5 
3,9 
4,17

2.5-10 
3,910
4.6-10 
5,1-ІСҐ6

2,4 10* 
1,5-10 
1,3 10 
1,2-10 - 38° С

7 4,8 6,3-10* 0,96-10 - 32° С
9 5,35 7,4 ю " 1 0,8 10 - 28й С .
12 c.i 9 • 10** 0.7-103 - 16°С
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