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Методом диэлектрической релаксационной спектроскопии изучен бутадиен-нитрильный каучук
БНКС-18АМН и его вулканизаты, модифицированные низкомолекулярными силоксанами с различ-
ными заместителями у атома кремния. Показано, что модификация резин происходит за счет струк-
турирующего действия модификаторов, способных как разрушать, так и генерировать определенный
тип надмолекулярных структур. Установлено, что такая модификация позволяет изменить структуру
кластеров с целью не только поднятия уровня межмолекулярных взаимодействий в вулканизатах, но
и изменения их температур стеклования вследствие перестройки кластерных структур.
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Бутадиен-нитрильный каучук (БНК) [1, 2]
обеспечивает резинам и композитам на его основе
высокий уровень физико-механических свойств,
обусловленный сильными полярными взаимо-
действиями, вносимыми как нитрильными груп-
пами, так и термофлуктуационными кластерами,
играющими роль узлов физической сетки, обра-
зованными акрилонитрильными и бутадиеновы-
ми звеньями. Эти структурные особенности
БНК, обеспечивающие ему исходную жесткость
и высокую вязкость по Муни, создают известные
сложности при переработке. Однако введение
модификаторов-пластификаторов или примене-
ние мягчителей, например, силоксановых каучу-
ков, позволяют решать эти проблемы. Термоди-
намическая несовместимость силоксанов с угле-
водородными каучуками, позволяющая получать
высокую степень диспергирования модификато-
ра в резиновой смеси, в сочетании с высокой од-
нородностью получаемых резин позволяет ре-
шить многие вопросы переработки [3].

Наши ранние исследования БНК методом ди-
электрической релаксационной спектроскопии
(ДРС) [4, 5] продемонстрировали перспективы и
возможности исследования структуры самого
БНК, модифицированного БНК и его вулканиза-
тов. Нами было показано, что вещество в аморф-

ном состоянии при температурах выше фазового
перехода (в нашем случае стеклообразного пере-
хода) в режиме повышения температуры прохо-
дит через ряд описанных нами релаксационных
процессов, которые мы отнесли к последователь-
ности нескольких релаксационных структурных
переходов.

Открытие кластерной зоны и кластерных пе-
реходов ставит вопрос о расширении описания
этих явлений для целого круга релаксационных
процессов и, далее, возможности модификации
кластерных структур как ключевой физико-хи-
мической проблеме.

В данной работе проведено не только сравне-
ние влияния различных модификаторов на струк-
туру БНК, но и приведен пример того, как можно
малыми количествами этих модификаторов
управлять в целом кластерной структурой гетеро-
генной многокомпонентной системы как физи-
ко-механической системой.

Кластерная зона и ее модификация – это во-
прос, актуальный не только для полимерных си-
стем, но и для гибридных материалов, таких как
металлополимеры, армированные материалы,
начиная от самих металлов и кончая строитель-
ными композициями.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – промышленный кау-

чук БНКС-18АМН производства ОАО “Краснояр-
ский завод СК” (содержание акрилонитрильных
звеньев – 18 мол. %, вязкость по Муни –
55 единиц), этот же каучук БНКС-18АМН, моди-
фицированный низкомолекулярными силоксано-
выми каучуками с различными заместителями у
атома кремния, и его саженаполненные вулканиза-
ты, полученные в соответствии с ТУ 38.30313-2006.

ДРС-спектры снимались на широкочастотном
диэлектрическом спектрометре со стандартными
программами обработки данных в температурном
интервале от –100 до +150°С в интервале частот от 0.1
Гц до 10 МГц. Работа в кластерной зоне показала
возможность применения прибора и метода не толь-
ко для исследований образцов в области высоких
температур, но и для образцов с высокой проводи-
мостью и огромными численными абсолютными
значениями диэлектрических параметров ε', ε'' и .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее в своих исследованиях БНК [4, 5] методом

диэлектрической релаксационной спектроскопии

δtg

(ДРС) мы показали, что температурная зависи-
мость времени релаксации α-перехода в широком
температурно-частотном интервале не описывается
законом Аррениуса. Кроме того, в полученных
спектрах в низкочастотной высокотемпературной
области присутствует соответственно кластерная
зона с двумя характерными релаксационными об-
ластями. На рис. 1 приведены в качестве иллюстра-
ции тепловые диэлектрические спектры каучука
БНКС-18АМН в температурном интервале от –100
до +150°С на частоте 0.1 Гц.

Из рис. 1 видно, что температурные зависимо-
сти εꞌ, εꞌꞌ и  соответствуют четырем характер-
ным областям диэлектрических потерь: α- и β-ре-
лаксации (интервал от –100 до –30°С), области
ионной проводимости (–30–0°С) и кластерной
области (интервал 0–+150°С представлен двумя
переходами).

Обработки α-переходов по Фогелю–Фучеру–
Тамману (ФФТ) [5] по формуле –ln(τ/τ0) = B/(T –
‒ Tk) позволили нам определить набор структур-
ных параметров в указанной формуле (табл. 1),
рассчитать диэлектрический критерий хрупкости –
фрагильность m и температуру “диэлектрическо-
го стеклования” Tg (температурное положение
α-перехода на частоте 0.01 Гц).

Одной из целей данной работы было изучение
модификации кластерной структуры бутадиен-
нитрильных резин путем введения различных си-
локсанов.

На сегодня имеется широкий ряд силоксано-
вых каучуков с различными заместителями у ато-
ма кремния. Ранее мы сообщали [4], что при не-
высоком содержании силоксанового каучука
(~1 мас. ч. на 100 частей каучука) не наблюдается
какого-либо заметного сдвига положения стекло-

δtg

Рис. 1. Температурные зависимости компонент комплексной диэлектрической проницаемости ε' (1), ε'' (2) и tg δ(3) ка-
учука БНКС-18АМН на частоте 0.1 Гц.
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Таблица 1. Релаксационные параметры ФФТ для
БНКС-18АМН (содержание модификатора 1 мас. %)

Обозначения: τ0 – предэкспонента времени релаксации,
Tk – предельная абсолютная температура стеклования, В –
активационная константа.

Модификатор Tk, K B, K Tg, K m

Отсутствует 24.5 196.9 753.7 222.8 108.5
СКТНФТ-К-50 23.6 200.1 660.2 223.6 117
СКТНФТ-К-100 21.7 208.1 466.2 225.9 145.3

τ0– ln
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образного перехода для всех модельных смесей
БНК с силоксанами кроме низкомолекулярного
полидиметилсилоксана СКТН марки А, несколь-
ко снижающего температуру стеклообразного пе-
рехода смеси, и полиметил(трифторметилтри-
фторциклобутил)этилсилоксанов [6] марок
СКТНФТ-К-50 и СКТНФТ-К-100, повышающих
эту температуру. Мы полагаем, что такое поведе-
ние в случае СКТН А связано со способностью
нитрильной группы каучука выступить в качестве
протоноакцептора концевой гидроксильной груп-
пы силоксана; во втором случае – со способно-
стью нитрильной группы быть электронодонором
для атомов фтора фторсилоксана.

На рис. 2 приведены диэлектрические спектры
смесей БНКС-18АМН и СКТНФТ-К-50, на ко-
торых видно, что α-переходы исходных компо-
нентов смеси расположены ниже, чем α-перехо-
ды смесей. Это указывает на усиление полярного
взаимодействия в смеси и может быть результа-
том взаимодействия атомов фтора радикала у ато-
ма кремния и нитрильной группы.

Отметим заметный рост предельной абсолют-
ной температуры стеклования полимера (Тк) и
температуры стеклования (Тg) с введением моди-
фикаторов, который в совокупности с ростом
предэкспоненты τ0 и уменьшением активацион-
ного параметра В указывает также на увеличение
полярного взаимодействия БНК с модификато-
рами, что, конечно, хорошо согласуется со сме-
щением Тα (рис. 2).

В табл. 1 приведены основные релаксацион-
ные параметры ФФТ для каучука БНКС-18АМН
и двух его модификаций фторсилоксановыми ка-
учуками СКТНФТ-К-50 и СКТНФТ-К-100, что
согласуется с рис. 2.

Введение в БНК фторсилоксанов приводит, со-
гласно данным табл. 1, к некоторому сдвигу темпе-
ратурного положения α-перехода в сторону поло-
жительных температур, росту кооперативности ре-
лаксационного процесса стеклообразного перехода
и повышению фрагильности каучука до тех пор, по-
ка добавка связывается каучуком-основой, а не от-
торгается с образованием сегрегированной фазы
или уходит в вулканизатах в контакт с сажей.

Методом ДРС было проведено сравнительное
исследование модифицированных фторсилокса-
новыми каучуками [6] СКТНФТ-К-50 (образец 1)
и СКТНФТ-К-100 (образец 2) и немодифициро-
ванных (ТУ 38.30313-2006) вулканизатов БНКС-
18АМН.

ВУЛКАНИЗАТЫ БНКС-18АМН, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 

НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫМИ 
СИЛОКСАНОВЫМИ КАУЧУКАМИ

В диэлектрических спектрах вулканизатов
БНКС-18АМН, модифицированных фторсилок-
сановыми каучуками (образцы 1 и 2), видно, что
при температуре выше области α-перехода резко
возрастают величины компонент комплексной
диэлектрической проницаемости, что, как из-

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε' для СКТНФТ-К-50 (1, 4), БНКС-18 АМН
(2, 5) и их смесей (3, 6) на частоте 110 Гц.
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вестно [7], связано с эффектами ионной проводи-
мости и межслоевой поляризации (эффект Макс-
велла–Вагнера). Из рис. 3 видно, что эффект
Максвелла–Вагнера сильнее выражен у образца
2, что, безусловно, связано с огромными струк-
турными неоднородностями в резинах, это под-
тверждается и более высокими значениями пара-
метра фрагильности для 2.

Интенсивные максимумы основного кластер-
ного перехода наблюдаются при 80°С, и в целом их
интенсивность наибольшая для образца 2. По-ви-
димому, следует принять, что образец 2 обладает
более высокой гетерогенностью. Это подтвержда-
ется и данными табл. 1, где параметр фрагильности
m выше для образца 2, что авторами [7, 8] прямо
связывается с размером областей гетерогенности.

Для определения влияния содержания силок-
сана как модификатора в составе смеси был при-
готовлен ряд образцов вулканизатов БНКС-
18АМН с различным содержанием СКТНФТ-К-
50: 0.5; 1.0; 3.0, 7.0 мас. ч., ДР-спектры которых
представлены на рис. 4.

Обратим внимание, что для исходной резины
(без добавки) кривые компонент комплексной
диэлектрической проницаемости расположены в
центре рисунка, выше, чем для резин с 0.5 и
1.0 мас. ч. добавки. И только при 3.0 и 7.0 мас. ч.
кривые целиком резко уходят вверх. Подобная
картина наблюдается и для кривых тангенса угла
потерь tgδ (рис. 5).

Судя по численным значениям диэлектрических
параметров, картина поведения основных парамет-
ров модифицированных резин демонстрирует (рис.

5) огромное влияние эффекта Максвелла–Вагнера.
По данным ДРС при содержании фторсилоксана
выше 1 мас. ч. скачком увеличиваются уровни ди-
электрических показателей резины, связанных с эф-
фектами межслоевой поляризации вследствие роста
гетерогенности структуры резины. Наиболее сильно
гетерогенность образцов возрастает при скачкооб-
разном переходе от 1 мас. ч. добавки к 3 мас. ч. и да-
лее к 7 мас. ч. У модифицированных резин при вы-
соких содержаниях фторсилоксана в кластерной об-
ласти переходов растет широкий интенсивный
переход, указывающий на образование новой кла-
стерной структуры. На рис. 5 видно образование но-
вых интенсивных максимумов, что, по-видимому,
связано с образованием новых кластеров.

При низком содержании (0.5 и 1 мас. ч.) силокса-
ны, по-видимому, связываются с каучуком-основой
и работают как мягчители. Начиная с 3 мас. ч. до-
бавки, бутадиен-нитрильный каучук не в состоянии
удержать молекулы силоксана, и последний участ-
вует уже в образовании связей с сажей. Из получен-
ных данных следует, что концентрация СКТНФТ-
К-50 в 1 мас. ч. (на 100 мас. ч. каучука) является кри-
тической для участия модификатора в формирова-
нии кластерной гетерогенной структуры резин.

Как видно из приведенных данных, природа
заместителя у атома кремния влияет на взаимо-
действие силоксана с каучуком-основой, направ-
ленным образом изменяя характер и уровень ге-
терогенности резины, а также ее кластерную
структуру. В противном случае силоксановая до-
бавка ведет себя либо как стандартный мягчитель,
либо как несовместимый компонент обычного
композита. Отметим, что введение модификаторов

Рис. 3. Диэлектрические спектры вулканизатов БНКС-18АМН, модифицированных фторсилоксановыми каучуками
СКТНФТ-К-50 (образец 1) и СКТНФТ-К-100 (образец 2) на частоте 110 Гц.
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приводит к повышению прочности резин на 40% и
росту относительного удлинения с 380 до 430% [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные ДР-спектры вулканизатов БНКС-
18АМН, модифицированных фторсилоксановыми
каучуками, демонстрируют в кластерной зоне ши-

рокий кластерный переход, проявляющийся на фо-
не ионной проводимости и гетерогенности матери-
ала (эффект Максвелла–Вагнера).

На примере вулканизатов с различным содер-
жанием СКТНФТ-К-50 показано, что при низ-
ком содержании (0.5 и 1.0 мас. ч.) кривые компо-
нент комплексной диэлектрической проницае-
мости и тангенса угла потерь в области

Рис. 4. Температурные зависимости компонент комплексной диэлектрической проницаемости (а – ε′′, б – ε′) вулка-
низатов БНКС-18АМН с различным содержанием фторсилоксанового каучука СКТНФТ-К-50: 1 – исходный БНК;
2 – 0.5; 3 – 1.0, 4 – 3.0, 5 – 7.0 мас. ч. модификатора.
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α-перехода лежат ниже, чем для немодифициро-
ванной резины. Ослабление эффекта Максвел-
ла–Вагнера в этом случае указывает на рост одно-
родности резины. Переход к более высокому
содержанию силоксана сопровождается интен-
сивным скачком всех диэлектрических парамет-
ров и появлением в области высоких температур
интенсивных новых кластерных переходов. Такая
перестройка всей кластерной системы в вулкани-
затах связана с возрастанием конкурентного вза-
имодействия между сажей и каучуком-основой с
силоксаном и, видимо, усилением взаимодей-
ствия сажи и введенного силоксана. В кластерной
области картина ДРС усложняется из-за наложе-
ния кластерных переходов и сквозной проводи-
мости гетерогенной высокопроводящей сажевой
структуры. В спектрах вулканизатов это проявля-
ется как уширение всей кластерной зоны.

Исследования показали, что резины могут
быть модифицированы за счет структурирующего
действия добавок-модификаторов как разрушаю-
щих, так и генерирующих определенный тип над-
молекулярных структур. Такая модификация
позволяет изменить структуру кластеров с целью
не только поднятия уровня межмолекулярных
взаимодействий в вулканизатах, но и понижения
их температур стеклования из-за развала кластер-
ных структур.
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Рис. 5. Температурные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь tgδ вулканизатов каучука БНКС-18АМН
при различном содержании фторсилоксанового каучука СКТНФТ-К-50: 1 – исходный БНК; 2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 3.0;
5 – 7.0 мас. ч. модификатора.
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