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Проведено сопоставление физико-химических и  физико-механических свойств пленок и  по-
крытий на  основе латексных полиакрилатов до  и  после их модификации водорастворимой те-
транатриевой солью медь-фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты. С  использованием ме-
тодов атомно-силовой микроскопии, Раман спектроскопии и термогравиметрии показано, что 
фталоцианин локализуется на поверхности латексных частиц в межчастичных областях пленок 
и покрытий благодаря взаимодействию фталоцианинат – полиакрилат. Методом динамической 
механической релаксационной спектроскопии установлен рост интенсивности α-релаксации 
при модификации полимерных пленок в  результате нарушения релаксационной однородности 
полимерного материала. Адгезия немодифицированных и модифицированных полимеров к ме-
таллической подложке обуславливает снижение интенсивности α-релаксации и частоты колеба-
тельного процесса. Модификация полимера и его адгезия к подложке сопровождается снижением 
его неупругости.
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ВВЕДЕНИЕ

Водоразбавляемые полимерные дисперсии 
(латексы) являются перспективными материа-
лами при создании пленок и покрытий из-за их 
экологической безопасности благодаря исклю-
чению органических растворителей из  состава 
пленкообразующих композиций [1–4]. Интерес 
к ним вызван возможностью варьирования физи-
ко-механических и  физико-химических свойств 
сополимерного состава латексного полимера.

Среди латексных пленкообразующих особое 
место занимают акриловые водно-полимерные 
дисперсии [3, 4], которым присущи ценные при-
кладные свойства (в частности, высокая адгези-
онная способность к подложкам различной хи-
мической природы).

Для придания латексному полимеру тех 
или иных свойств в  состав композиций вводят 
различные модификаторы, которые придают 
ему требуемые свойства. Полимерные компо-
зиции с  высокополярными модификаторами 
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представляют интерес с  позиции создания но-
вых функциональных материалов, сочетающих 
свойства полимерной матрицы и модификатора 
для применения, в частности, в случае фталоциа-
нинов в опто- и электронной промышленности, 
для создания новых функционализированных 
поверхностных слоев и пленок, упорядоченных 
полимерных нанокомпозитов на  основе нано-
структурированных металл-оксидных темплатов 
и др. [5–11].

В работах [12–16] показана возможность мо-
дификации латексных акрилатных полимеров 
ионным карбоксилированным фталоцианином 
без образования очаговых кристаллических 
включений. При этом модифицированная по-
лимерная пленка проявляет люминесцентные 
свойства [8].

С использованием методов Фурье- и ИК-спек-
троскопии показано изменение контура полос 
поглощения, ответственных за  образование во-
дородных связей в  результате взаимодействия 
карбоксильных групп модификатора и полимера 
[12, 17, 18]. 

Согласно данным оптической микроскопии 
и  колебательной спектроскопии установлено 
равномерное распределение ионного карбокси-
лированного фталоцианина в  латексном поли-
мере с  комнатной температурой стеклования, 
который не  удаляется из  пленки при ее выдер-
живании в воде, что указывает на локализацию 
модификатора в латексном полимере [12].

С привлечением атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) была изучена наноморфология 
поверхности пленок, модифицированных ион-
ным карбоксилированным модификатором. Для 
высокоэластичного полимера с  температурой 
пленкообразования ниже 5°С пленкообразова-
ние на  его основе осуществляется в  результате 
полной коалесценции частиц. Поверхность та-
ких пленок характеризуется высокой гладко-
стью, что свидетельствует об объемном распре-
делении модификатора в  латексном полимере. 
Повышение температуры пленкообразования 
полимера до  комнатных температур сопрово-
ждается потерей гладкости поверхности, топо-
графическая картина которой свидетельствует 
о  гексагональной упаковке латексных частиц, 
с  одной стороны, и  с другой, о  распределении 
модификатора, как на  поверхности частиц, так 
и в межчастичных областях пленки. 

В работах [12, 17, 18] изучен эффект взаимо-
действия ионного карбоксилированного фта-
лоцианина на  диссипативные процессы в  ла-
тексных акрилатных полимерах с температурой 

стеклования 5° и 8°С, что проявляется в увели-
чении подвижности релаксационной структуры 
и росте упругости полимера.

В работе [19] показано, что на электронных 
спектрах поглощения водорастворимых карбок-
силированного фталоцианина и тетранатриевой 
соли медь (II)  – фталоцианин-тетрасульфони-
евой кислоты в  видимой области проявляется 
характерная полоса поглощения при 616 нм, 
которая показывает возможность образования 
Н-агрегатов. Установлено также, что фталоциа-
нины проявляют эксимерную флюоресценцию 
в области от 300 до 600 нм.

В работах [19, 20] на  абсорбционных спек-
трах фталоцианина и  фталоцианината, указан-
ных выше, обнаружены характерные максиму-
мы при 350 и 620 нм.

При сопоставлении обоих фталоцианино-
вых модификаторов отмечается более сложная 
химическая структура соли фталоцианина, со-
держащего шестнадцать различных функцио-
нальных групп (натрий-карбоксилатные и  ги-
дроксильные группы, соотношение которых 
зависит от  рН водной среды [20]). В  отличие 
от карбоксилированного фталоцианина положе-
ние карбоксильных групп в бензольных кольцах 
тетра-натриевой соли тетрасульфониевой кис-
лоты медь(II)-содержащего фталоцианина обу-
славливает отличие в  интенсивности характер-
ного пика абсорбции при 687 нм. В этом случае 
пик хорошо выражен, тогда как в случае ионного 
карбоксилированного фталоцианина он прояв-
ляется как плечо на пике 627 нм. 

В настоящей работе с  привлечением метода 
динамической механической релаксационной 
спектроскопии (ДМРС) сопоставлены особен-
ности диссипативных процессов, протекаю-
щих в латексных свободных пленках акриловых 
эластомерах и  их покрытиях на  медной под-
ложке с  комнатной температурой стеклования. 
Изучено также влияние на  них водораствори-
мой тетранатриевой соли медь (II)  – фталоци-
анин-тетрасульфониевой кислоты, вводимой 
в  систему в  качестве модификатора на  стадии 
приготовления полимерной композиции. 

С привлечением метода Раман спектроско-
пии и учетом спектральных данных изучено вза-
имодействие акрилатных эластомеров с  фтало-
цианинатовым модификатором. 

Сопоставляются особенности протекания 
процессов α-релаксации и температурной зави-
симости частоты затухающего колебательного 
процесса в  области температуры стеклования 
немодифицированного и  модифицированного 
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полимеров с  учетом взаимодействия полимер-
фталоцианинат. 

С целью объяснения обнаруженного нару-
шения релаксационной однородности поли-
меров и  роста интенсивности диссипативных 
процессов в  присутствии фталоцианинатового 
модификатора анализируются данные, получен-
ные с привлечением метода атомно-силовой ми-
кроскопии и  термогравиметрического метода, 
о  его распределении в  межчастичных областях 
пленок и покрытий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве латексных пленкообразователей 
использовали карбоксилсодержащие полиакри-
ловые сополимеры: стирол-алкил(мет)акрилат 
и  алкил(мет)акрилат с  температурой стеклова-
ния 24° и  16°С, далее именуемые как полимер 
(А) и полимер (М) соответственно.

В качестве водорастворимого фталоциани-
ната использовали тетранатриевую соль медь 
(II)-фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты 
с концентрацией до 10–2 моль/л, водораствори-
мость которой обусловлена наличием сульфати-
рованных концевых групп.

Свободные латексные пленки готовили от-
ливом латексов на  тефлоновой подложке и  вы-
сушиванием образцов до постоянного веса.

При приготовлении покрытий латексы нано-
сили на медную фольгу с дальнейшим высуши-
ванием образцов до постоянного веса.

Пленки и  покрытия готовили отливом мо-
дифицированного латекса на твердой подложке 
с последующим высушиванием до постоянного 
веса.

Для выяснения релаксационной структуры 
латексных полимерных пленок и покрытий и ее 
изменения в  присутствии фталоцианинатово-
го модификатора был привлечен метод ДМРС, 
в  основе которого лежит возможность анализа 
высокоэластичности и релаксационного поведе-
ния полимера [21, 22].

В качестве медной подложки использовали 
медную фольгу толщиной ~0.1 мм, представляю-
щую собой сплав меди М1, содержащий в своем 
составе 99.9% основного металла и прочих при-
месей, количество которых не выходит за рамки 
~0.5%. Поверхность фольги перед нанесени-
ем полимерного образца очищали обработкой 
спиртовым раствором.

Для выяснения особенностей протекания 
диссипативных процессов в  данном полимере, 
не  модифицированном и  модифицированном 

фталоцианинатом, исследовались спектры вну-
треннего трения λ = f(T,oC) в  интервале темпе-
ратур от  –150оС до  250оС в  режиме свободных 
затухающих крутильных колебаний при частоте 
ν ≈ 1 Гц.

Микрофотографии полимерных частиц по-
лучены с применением атомно-силового микро-
скопа Enviroscope (Bruker). Индентором служил 
кантилевер NSG-0301, имеющий согласно па-
спортным данным жесткость к = 1.5–15 Н/м, ре-
зонансную частоту 90 кГц, высоту зонда 16 мкм, 
соотношение высоты к диаметру основания 4:1, 
радиус кончика 10 нм [23].

В экспериментах по  термогравиметрии по-
лимер подвергался термообработке на  возду-
хе в  интервале температур от  20° до  160°С (со 
скоростью роста температуры 5° в минуту), что 
соответствует температурам выше температуры 
стеклования исследованных полимеров [24]. 

Кривые термограммы снимали на  приборе 
СДТ Q600 (США), совмещающим методам ДСК 
и ТГА. 

На кривых термограмм фиксировали те-
пловой эффект, характеризующий химическую 
структуру полимера и температурный интервал 
его проявления.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 
получены на  спектрометре inVia Reflex (фирмы 
Renishaw) в  области 100–3600 см–1. Для реги-
страции спектров в качестве источника излуче-
ния использовался He-Ne лазер с  длиной вол-
ны 633нм. Лазерное излучение фокусировалось 
на образец при помощи 50× объектива (диаметр 
пятна возбуждения 2 мкм). Мощность излуче-
ния составляла менее 0,3 мВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис.  1 (а, б) представлены микрофото-
графии поверхности исследованных немодифи-
цированных латексных эластомеров А  (а) и  М 
(б) соответственно [25], полученные методом 
АСМ. Топографическая картина поверхности 
при комнатной температуре представляет со-
бой гексагональную упаковку латексных частиц. 
Полной коалесценции частиц не происходит из-
за комнатной температуры пленкообразования 
полимеров.

Как видно на рис. 1, в латексных пленках об-
наруживаются межчастичные области, в  кото-
рых могут локализоваться громоздкие молекулы 
водорастворимого фталоцианината (рис. 2).

Количественным подтверждением фор-
мирования межчастичных областей в  пленках 
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и покрытиях могут явится данные термогравиме-
трии модифицированных и  немодифицирован-
ных полимеров А [24–26] и М, согласно которым 
в широкой области температур от –100° до +150°С 
наблюдается лишь один тепловой эффект при 
температурах ~30° ÷ 34° (для пленок) и ~30° ÷ 38° 

(для покрытий), соответствующий области темпе-
ратуры стеклования эластомеров и процессу коа-
лесценции латексных частиц (табл. 1).

Как следует из  табл. 1, величина теплового 
эффекта для полимерных пленок полимера А 
и его покрытий на металле АМ возрастает с уве-
личением концентрации модификатора, указы-
вая на то, что в модифицированных полимерах 
требуется большее температурное воздействие 
для удаления следов воды.

Для свободных пленок гидрофильного по-
лимера М и  его покрытий на  металле (ММ) 

Рис. 1. Структура поверхности свободных пленок немодифицированных латексных полимеров: (а) А; (б) М [25].

Рис. 2. Химическая структура тетранатриевой соли 
медь (II)-фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты 
[26, 27].

Таблица 1. Термогравиметрические данные свободных пленок А(0, 1, 2); М(0, 1, 2) и покрытий на металле 
АМ(0, 1, 2) и ММ(0, 1, 2)

Обозначение 
пленки

Фталоцианин,
103, моль/л

Тепловой 
эффект,

Дж/г
[24]

ΔТ (°С) интервал
реализации 
теплового 
эффекта

Обозначение 
покрытия

Тепловой 
эффект,

Дж/г

ΔТ (°С)
реализации 
теплового 
эффекта

А0 0 2.17 31.4 А0М 0.38 34.7

А1 0,05 2.66 34.0 А1М 1.39 36.3

А2 0,10 4.22 31.4 А2М 2.41 33.3

М0 0 1.03 30.9 М0М 0.78 32.7

М1 0.5 1.40 30.2 М1М 1.37 28.5

М2 1.0 1.37 29.9 М2М 2.40 37.5
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наблюдается меньший тепловой эффект, так как 
коалесценция частиц протекает при более низ-
ких температурах.

Для покрытий обоих полимеров, локализо-
ванных на  металлической подложке, тепловой 
эффект характеризуется близкими значениями, 
указывая на  существенный вклад поверхности 
медной фольги на процесс коалесценции частиц 
при повышенных температурах. 

Таким образом, в  исследованных компози-
циях громоздкие молекулы тетрасульфофта-
лоцианината могут быть локализованы скорее 
всего в  межчастичных областях полимерного 
материала. 

Далее сделана попытка оценить возможность 
локализации водорастворимого фталоцианината 
в межчастичных областях на поверхности латекс-
ных частиц, для чего с привлечением Раман спек-
троскопии изучено взаимодействие фталоциани-
ната со стирол-содержащим алкил(мет)акрилатом 
(А) и чистым алкил(мет)акрилатом (М).

На рис. 3 представлены спектры полимера А, 
фталоцианината и композиции фталоцианината 
со  стирол-содержащим полиалкил(мет)акрила-
том в широком интервале длин волн. Аналогич-
ные спектры получены для алкил(мет)акрилат-
ного полимера М.

Видно, что представленные спектры не дают 
четкого представления о взаимодействии тетра-
сульфофталоцианината с  карбоксилированным 
полистирол-алкил(мет)акрилатом из-за крайне 
низкого содержания модификатора в сравнении 
с полимером. 

В табл. 2 представлены результаты оценки 
смещения спектральных полос пленок и покры-
тий с  применением математического разложе-
ния контура их КР-спектров в программе Fityk 
software [27–28]. 

Обнаружено, что в  случае наиболее выра-
женных случаев смещения сдвиг составляет при-
мерно 2 см–1. 

Сопоставление данных столбца 1 со  столб-
цами 2–4 указывает на смещение полос ~2 см–1 

как для фталоцианината, так и полимеров А и М 
в  виде свободных пленок и  покрытий в  ту или 
иную сторону. 

Таблица 2. Данные программы математического разложения Раман спектров в программе [28] для модифи-
цированных фталоцининатом свободных пленок полимеров А1 и М1, а также модифицированного покрытия 
полимера М1М на медной подложке

Длины волн, см–1

Фтало-цианинат A1 M1 M1М Интерпретация длин волн согласно [29, 30]

(1) (2) (3) (4) (5)

681,3 682,2 681,4 681,5 Среднее колебание макроциклов

747,9 748,4 748,0 748,3 Слабое колебание макроциклов

953,1 954,1 953,7 953,9 “Дыхательное” колебание бензольных циклов

1107,8 1108,2 1107,7 1108,2 Среднее колебание С-Н связи

1198,2 1198,0 1197,0 1197,3 Среднее колебание С-Н связи

1216.0 1214.8 1214.4 1214.9 Слабое колебание С-Н связи

1341.6 1341.9 1341.1 1342.0 Симметричное колебание пиррольных связей

1529.5 1530.5 1529.7 1530.4 Симметричное колебание С=С пиррольных связей

Рис. 3. Раман спектры немодифицированного поли-
мера (А0), фталоцианината и композиции фталоци-
анинат-полимер (А1).
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Основываясь на  интерпретации полос 
КР-спектра водорастворимой тетранатриевой 
соли медь-фталоцианин-тетрасульфониевой 
кислоты, проведенной в работе [28], можно за-
ключить, что в случае пленки модифицирован-
ного полимера А1, содержащего в своей структу-
ре бензольные кольца модификатора и полимера 
(столбец 2), наблюдается сдвиг полос фталоци-
анината в  сторону большей длины волны для 
длин волн, соответствующих макроциклам, бен-
зольным циклам и пиррольным связям. И нао-
борот, некоторый сдвиг длин волн фталоциани-
ната в сторону меньших длин волн наблюдается 
в случае слабых и средних колебаний С–Н свя-
зей (1198,2 и 1296.0 см–1).

В случае пленки модифицированного поли-
мера М1, содержащего только карбоксильные 
функциональные группы и не содержащего бен-
зольные кольца, в  спектре модифицированной 
композиции также обнаруживается смещение 
полос фталоцианината в сторону меньших длин 
волн при тех же длинах волн 1198.2 и 1216.0 см–1 
(столбец 3), как и в случае А1, что может указы-
вать на взаимодействие функциональных групп 
другого типа.

В случае покрытий модифицированного по-
лимера М1М на  медной подложке в  КР-спек-
тре обнаруживается смещение полос фталоци-
анината на длинах волн 1107,8; 1198,2; 1216 см–1 
и 1529 см–1 (столбец 4), что может свидетельство-
вать о  вкладе поверхностных оксидно/гидрок-
сидных групп медной подложки во  взаимодей-
ствие с фталоцианинатом. 

В столбце 5 представлена интерпретация ко-
лебаний, описываемых для тетранатриевой соли 
медь-фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты 
в работах [28, 29, 30]. Рассмотрение полученных 
спектров с  учетом такой интерпретации позво-
ляет прийти к заключению о возможности вза-
имодействия модификатора с полимерами в той 
или иной степени, и следовательно, возможно-
сти его локализации на поверхности латексных 
частиц в межчастичных областях.

Анализ протекания диссипативных процес-
сов основывался на том, что своеобразие процес-
са образования пленок и покрытий из латексных 
(водно-полимерных) систем с комнатной темпе-
ратурой стеклования регулирует их структуру 
и морфологию и, таким образом, обуславливает 
его свойства.

Для выяснения структуры латексных по-
лимерных пленок и  покрытий и  ее изменения 
в  присутствии водорастворимого фталоциа-
нинового модификатора был привлечен метод 

ДМРС, в  основе которого лежит возможность 
анализа высокоэластичности и релаксационно-
го поведения полимера [21, 22].

Метод ДМРС основан на  том, что особен-
ность строения полимера обусловлена наличием 
двух видов структурных элементов (звеньев це-
пей и самих цепей), значительно различающих-
ся подвижностью. В  случае высокоэластичного 
полимера это проявляется в  перегруппировке 
звеньев, т.е. изменении конформации цепей 
при изменении температуры. Отсюда следует, 
что анализ релаксационной подвижности зве-
ньев цепей и/или самих цепей с  привлечением 
метода релаксационной спектроскопии может 
дать представление о  структуре образующихся 
частиц и полимера до и после их модификации.

На основании анализа интенсивности дис-
сипативных потерь и частоты упругих колебаний 
можно описать эффект модификатора на релак-
сационные характеристики и  упругие свойства 
полимерного материала. Особый интерес пред-
ставляет область температуры стеклования, 
анализ изменения которой дает представление 
об  эффекте фталоцинината на  неупругие свой-
ства полимера.

На рис.  4 представлен эффект водораство-
римого фталоцианината на диссипативные про-
цессы λ = f(T), протекающие в полимерах А и М 
в области температуры стеклования.

Как следует из  рис. 4 (а, б), интенсивность 
α-релаксации (λ) в области температуры стекло-
вания полимеров в  свободных пленках обоих 
полимеров возрастает при их модификации, что 
подтверждает высказанное ранее заключение 
о нарушении релаксационной однородности по-
лимерного материала и росте подвижности ма-
кроцепей. Это проявляется в  большей степени 
в случае более гидрофильного полимера М.

Из сопоставления температурной зависи-
мости частоты колебательного процесса (в, г) 
ν = f(T) в немодифицированной и модифициро-
ванной системе следует, что спад кривых в области 
температуры стеклования, именуемый дефектом 
модуля ΔG, оценивается по отрезку, отсекаемому 
касательными (рис. в) и рассчитывается соглас-
но соотношению (ν2 – ν1)/(Т2-Т1) = Δν/ΔТ (где ν1, 
ν2 – значения частоты колебательного процесса, 
соответствующие окончанию и началу спада кри-
вых зависимости при температурах Т1 и  Т2 [15–
18, 21, 22]). Более высокое значение дефекта мо-
дуля модифицированных полимеров М и А [24] 
по  сравнению с  немодифицированными систе-
мами указывает на рост их упругости (снижение 
эластичности) в присутствии фталоцианината. 
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На основании экспериментальных данных 
и указанного выше соотношения была проведе-
на оценка дефекта модуля в свободных пленках 
немодифицированного и  модифицированного 
полимера А, значение ΔG которых равны 0.15 
и  0.32 соответственно. Такая же оценка прове-
дена для полимера М, значение ΔG которого без 
модификатора и с ним равно 0.21 и 0.43 соответ-
ственно.

Перед тем, как представить эффект фтало-
цианината на диссипативные процессы λ = f(T), 
наблюдаемые в  покрытиях, на  рис. 5 сопостав-
лен эффект медной подложки на  интенсив-
ность α-релаксации (λ) и частоту колебательного 

процесса (ν) для пленок и покрытий обоих по-
лимеров.

Из сопоставления данных рис. 5 (а, б) для 
пленок и  покрытий следует, что интенсивность 
α-релаксации, наблюдаемая в  свободных плен-
ках, значительно снижается в  случае покрытий 
и  ее максимум, соответствующий температуре 
стеклования полимеров, смещается в  более вы-
сокотемпературную область. Это свидетельствует 
о снижении подвижности макроцепей полимеров 
в  результате их адгезии на  металлической под-
ложке и снижении неупругости. Высокая адгезия 
акрилатных полимеров является следствием по-
верхностного взаимодействия их карбоксильных 

Рис. 4. Эффект фталоцианината на интенсивность α-релаксации λ (а, б) и частоту колебательного процесса ν (в, г) 
для свободных пленок А (а, в) и М (б, г): кривые 1 – с модификатором; кривые 2 – без него.
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групп и  окисно-гидроокисных групп поверхно-
сти меди, высокое содержние которых было пока-
зано с привлечением метода РФЭС в работе [31]. 

Повышение упругости (снижении неупру-
гости) полимеров, локализованных на  медной 
подложке, подтверждается снижением величи-
ны отрезков на температурной зависимости ча-
стоты колебательного процесса, отсекаемых ка-
сательными к температурной зависимости (в, г).

На рис. 6 представлена интенсивность дисси-
пативных процессов α-релаксации (λ) и частота 
колебательного процесса (ν) в латексных полиме-
рах А и М, локализованных на медной подложке, 
до и после их модификации фталоцианином.

В отличие от эффекта фталоцинината на дис-
сипативные процессы в свободных полимерных 
пленках, который проявляется в росте подвиж-
ности макроцепей в  результате нарушения их 
релаксационной структуры (рис. 4), в  модифи-
цированных покрытиях наблюдается сниже-
ние интенсивности α-релаксации (наибольшее 
в  случае более гидрофильного полимера М) 
по  сравнению с  немодифицированным покры-
тием. Особая картина протекания диссипатви-
ных процессов в полимере М скорее всего объ-
ясняется его высокой гидрофильностью, а также 
локализацией карбоксильных групп на  поверх-
ности меди.

Рис. 5. Эффект подложки на интенсивность α-релаксации λ (а, б) и частоту колебательного процесса ν (в, г) для 
пленок (кривые 1) и покрытий (кривые 2) полимеров АКР (а, в) и МБМ (б, г) в отсутствии фталоцианината.
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Анализ температурного положения макси-
мума интенсивности α-релаксации на  рис. 6 
указывает на  рост температуры стеклования 
в  модифицированном полимере (в большей 
степени в  случае полимера М). Это соответ-
ствует снижению неупругости в  модифициро-
ванной полимерной системе при ее локализа-
ции на металлической поверхности.

Вклад частоты затухающего колебательного 
процесса (ν) в медной подложке не учитывает-
ся в  виду его более низких значений по  срав-
нению с наблюдаемыми процессами в исследо-
ванных полимерных композициях (рис. 5д).

Учитывая эффект подложки на диссипатив-
ные процессы в немодифицированных латекс-
ных пленках и  покрытиях, представленный 

на  рис. 5, полагаем, что адгезия полимеров 
к  медной подложке при модификации поли-
мера медь-содержащим фталоцианинатом воз-
растает, как не порадоксально, также в резуль-
тате нарушения релаксационной структуры, 
которое может облегчать контакт активных 
групп полимера и подложки.

Таким образом, из  полученных данных 
следует, что эффект тетранатриевой соли 
медь-(II)-фталоцианина тетрасульфониевой 
кислоты, вводимой в  композицию на  стадии 
ее  приготовления, на  физико-химические 
и физико-механические свойства готовых сво-
бодных латексных пленок и  покрытий на  ме-
таллической подложке существенно отлича
ется.

Рис. 6. Эффект фталоцианината на интенсивность α-релаксации λ (а, б) и частоту колебательного процесса ν (в, г) 
для покрытий А (а, в) и М (б, г): кривые 1 – с фталоцианинатом; кривые 2 – без него. (д) Частота затухающего ко-
лебательного процесса в медной подложке.
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Установлено, что интенсивность диссипа-
тивных процессов в  области температуры сте-
клования латексных пленок возрастает при 
модификации фталоцианинатом, свидетель-
ствуя о  нарушении релаксационной структуры, 
с  одной стороны, и  с другой, росте ее подвиж-
ности. При этом происходит снижение частоты 
затухающего колебательного процесса в  этой 
температурной области, указывая на  снижение 
неупругости (высокоэластичности) модифици-
рованного полимера.

С привлечением метода АСМ показано, что 
при пленкообразовании из  водно-полимерных 
дисперсий с комнатной температурой стеклова-
ния полимера структура пленок характеризуется 
гексагональной упаковкой латексных частиц. 

Методом Раман спектроскопии удалось уло-
вить взаимодействие фталоцианината с исследо-
ванными карбоксилированными сополимерами 
стирол-алкил(мет)акрилатов и  алкил(мет)акри-
латов, что может свидетельствовать о возможно-
сти его локализации на поверхности латексных 
частиц в межчастичных областях, наличие кото-
рых подтверждается не только топографией пле-
нок и покрытий, но и термогравиметрическими 
данными. 

Эффект фталоцианината на  физико-хими-
ческие и  физико-механические свойства поли-
акрилатных покрытий на медной подложке про-
является отлично от свободных пленок.

Интенсивность диссипативных процессов 
α-релаксации в  полимерном покрытии снижа-
ется при его модификации в отличие от пленок, 
что является следствием адгезии карбоксилиро-
ванного полимера к подложке в результате взаи-
модействия с окисно/гидроокисными группами 
поверхности меди. Высказано предположение, 
что нарушение релаксационной структуры по-
лимера и увеличение его неупругости в присут-
ствии модификатора может облегчать адгезион-
ное взаимодействие полимера с  металлической 
поверхностью.

В случае покрытий, также как и пленок, об-
наружено снижение частоты затухающего ко-
лебательного процесса в  области температуры 
стеклования, что указывает на  снижение неу-
пругости (высокоэластичности) модифициро-
ванного полимера.

Из сопоставления диссипативных процес-
сов, протекающих в пленках и покрытиях, сле-
дует, что модификация фталоцианинатом со-
провождается ростом температуры стеклования, 
то  есть имеет место рост упругости полимера, 
локализованного на поверхности металла.
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