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Методом динамической механической релаксационной спектроскопии исследованы физико-ме-
ханические свойства пленкообразующих стирол-алкил(мет)акриловых латексных сополимеров 
в зависимости от свойств частиц латексов. Установлен рост интенсивности релаксационной под-
вижности макроцепей латексного полимера с уменьшением размера частиц и гидрофобности их 
поверхности, что сопровождается снижением температуры стеклования полимера, соответствую-
щей максимуму интенсивности α-релаксации. При модификации латексного полимера водорас-
творимым фталоцианинатом обнаружено увеличение температуры стеклования и интенсивности 
максимума α-релаксации в  результате нарушения релаксационной однородности полимерного 
материала при локализации модификатора на  поверхности латексных частиц в  межчастичных 
областях пленок. Локализация фталоцианината на  полимерной поверхности подтверждается 
данными флуоресцентной спектроскопии, свидетельствующими о  появлении флуоресценции 
в модифицированном полимере и ее отсутствие у самого модификатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из  перспективных направлений ис-
следований по  улучшению свойств латексного 
полимера является направленное регулирование 
внутренней структуры коллоидных частиц латек-
са без изменения или с  незначительным изме-
нением его состава, а  также установление связи 
между структурой частиц и свойствами латексов 
и их полимеров.

Морфология и  структура полимерных ча-
стиц (50–500 нм) формируется в  процессе ла-
тексной полимеризации, когда образующиеся 

макромолекулы подвижны ввиду наличия в  них 
мономера, концентрация которого определяет-
ся условиями термодинамического равновесия, 
и  содержанием мономера в  реакционной систе-
ме. Граница раздела фаз, на которой образуются 
макромолекулы в  частицах, и  далее сами части-
цы, является важным фактором для конформа-
ции полимерных молекул, их упаковки и  топо-
графического распределения под влиянием сил, 
действующих на  этой границе (дисперсионных, 
полярных, химических).

Латексная полимеризация начинается с  за-
рождения полимерно-мономерных частиц 
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(ПМЧ) в  водной фазе. Зонами их зарождения 
могут быть мицеллы эмульгатора [1]; молекуляр-
ный раствор мономера в воде [2, 3]; микрокапли 
мономера [4]. Это зависит от молекулярной рас-
творимости мономера, ее соотношения с колло-
идной растворимостью в  мицеллах эмульгатора, 
типа эмульгатора и  инициатора, интенсивности 
гидродинамического воздействия на  реакцион-
ную систему. По мере роста ПМЧ в  зависимо-
сти от природы мономера, рецептуры и способа 
проведения процесса, в  них могут происходить 
различные физико-химические изменения в ори-
ентации макромолекул, разделение и обращение 
фаз, образование между ними переходных слоев, 
флоктуация первых частиц, гетерофлоктуация, 
коалесценция. В  результате таких изменений 
имеет место формирование структуры частиц ко-
нечного латекса.

Эти вопросы особенно актуальны в случае ал-
кил(мет)акриловых мономеров, которые харак-
теризуются растворимостью в  водной фазе, что 
определяет зарождение полимерно-мономерных 
частиц (ПМЧ) в водной фазе и механизм процес-
са полимеризации в зависимости от ее величины.

Структура полимера определяется реакци-
онной способностью выбранных мономеров 
и  их относительной растворимостью в  воде [5, 
6]. Обычно метод эмульсионной полимеризации 
приводит к  образованию статистического сопо-
лимера. Однако, используя своеобразие процесса 
образования макромолекул в  латексных систе-
мах, можно регулировать структуру полимера 
и морфологию частиц и, таким образом, влиять 
на свойства латексных пленок, не изменяя соста-
ва исходных компонентов. Этого можно достичь 
варьированием последовательности введения 
в  реакцию мономеров или их сочетаний, одной 
из  которых является полимеризация мономеров 
на  уже сформированных частицах затравочно-
го латекса, так называемый затравочный метод 
эмульсионной полимеризации [5, 6].

Повышенный интерес к  алкил(мет)акрило-
вым латексам вызван их пленкообразующими 
свойствами. Для получения латексов исполь-
зуются композиции, состоящие из  нескольких 
мономеров. Состав композиций определяет фи-
зико-химические, адгезионные, эксплуатацион-
ные, декоративные свойства латексных полиме-
ров.

Эффект мономерного состава латексного по-
лимера определяет температуру его пленкообра-
зования и  размер формирующихся латексных 
частиц в процессе их формирования. Акриловые 
мономеры широко используются при синтезе 

пленкообразующих полимерных материалов бла-
годаря низким температурам их пленкообразова-
ния. 

Эмульсионная полимеризация акриловых 
мономеров в водной фазе характеризуется обра-
зованием полимерных частиц в ходе присоедине-
ния на первой стадии молекул мономера к ради-
кальной молекуле водорастворимого инициатора 
процесса, и затем к радикальному концу макро-
цепи в водной фазе или уже с участием в объеме 
полимерной частицы. 

Формирование первичных частиц дисперсии 
зависит от  гидрофильно-гидрофобных свойств 
мономера/полимера (их водорастворимости). 
Так, растворимость одного из распространенных 
акриловых мономеров (метилметакрилата) со-
ставляет 1,5%, а такие акрилаты, как мет/акрило-
вые кислоты, полностью растворяются в теплой 
воде.

Концентрация инициатора и  поверхност-
но-активных веществ, используемых в  процес-
се полимеризации, определяет размер частиц 
и  устойчивость образующихся полимерных ла-
тексных частиц.

Большие площади поверхности и большее от-
ношение поверхности к  объему, что характерно 
при полимеризации с участием латексных частиц, 
обычно повышают скорость процесса из-за боль-
шей реакционной поверхности, а также приводят 
к  значительному влиянию свойств поверхности 
на их структуру [7–10]. Дисперсность материалов 
является ключевым фактором для поверхностных 
эффектов. 

В настоящей работе проводилось исследо-
вание структуры свободных стирол-алкил(мет)
акриловых латексных сополимерных пленок 
с привлечением метода динамической механиче-
ской релаксационной спектроскопии (ДМРС), 
в  основе которого лежит анализ релаксацион-
ной структуры полимера. Исследовано влияние 
размера частиц латекса, коррелирующего с  рас-
творимостью мономеров в  водной фазе (гидро-
фильно-гидрофобными свойствами мономеров/
полимеров), на  интенсивность диссипативных 
процессов, протекающих в полимерах в области 
температур от  –150 до  +50°С, а  также влияние 
этих параметров на температурную зависимость 
частоты затухающего колебательного процесса 
в полимерах с целью выяснения их упругих, вы-
сокоэластичных свойств. 

В прикладном отношении для придания ла-
тексному полимеру тех или иных специфических 
свойств его модифицируют с целью создания по-
лимерной композиции с требуемыми свойствами. 

https://translated.turbopages.org/proxy_u/en-ru.ru.88eb76f1-6448d16e-cd521ef0-74722d776562/https/jnanobiotechnology.biomedcentral.com/articles/10.1186/s12951-022-01477-8#ref-CR17
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Полимерные композиции с  высокополяр-
ными модификаторами представляют интерес 
с  позиции создания новых функциональных 
материалов, сочетающих свойства полимер-
ной матрицы и  модификатора. В  частности, 
фталоцианины/фталоцианинаты могут быть 
использованы в опто- и электронной промыш-
ленности для создания новых функционализи-
рованных поверхностных слоев и пленок и др. 
[11–12]. 

Модификация латексных акрилатных 
полимеров ионным карбоксилированным 
фталоцианином часто сопровождается об-
разованием слабо упорядоченных очаговых 
кристаллических включений различной мор-
фологии и  структуры [12], что в  ряде случаев 
понижает функциональные свойства форми-
руемых композитов. Вместе с  тем, в  работах 
[13–14] показана возможность модификации 
латексных акрилатных полимеров ионным 
карбоксилированным фталоцианином без об-
разования очаговых кристаллических включе-
ний. При этом модифицированная полимерная 
пленка проявляет люминесцентные свойства.

С использованием методов Фурье– и  ИК–
спектроскопии показано изменение контура 
полос поглощения, ответственных за  образо-
вание водородных связей в результате взаимо-
действия карбоксильных групп модификатора 
и полимера [13, 15, 16]. 

Согласно данным оптической микроскопии 
и  Раман спектроскопии установлено равно-
мерное распределение ионного карбоксилиро-
ванного фталоцианина в  латексном полимере 
с  комнатной температурой стеклования, кото-
рый не удаляется из пленки при ее выдержива-
нии в воде, что указывает на локализацию мо-
дификатора в латексном полимере [13].

С привлечением атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) была изучена наноморфология 
поверхности пленок, модифицированных ион-
ным карбоксилированным модификатором [17, 
18]. Для высокоэластичного полимера с темпе-
ратурой пленкообразования ниже 5°С плен-
кообразование на  его основе осуществляется 
в результате полной коалесценции частиц. По-
верхность таких пленок характеризуется высо-
кой гладкостью, что свидетельствует об объем-
ном распределении модификатора в латексном 
полимере. 

В случае полимера с  более высокой темпе-
ратурой пленкообразования вплоть до  комнат-
ных температур обнаружена потеря гладкости 
поверхности, топографическая картина которой 

свидетельствует о  гексагональной упаковке ла-
тексных частиц и  распределении модификатора 
в межчастичных областях пленки. 

В работах [15, 16] изучен эффект ионного 
карбоксилированного фталоцианина на  дисси-
пативные процессы в латексных алкил(мет)акри-
латных сополимерах с  температурой стеклова-
ния 5 и 8°С, который проявляется в увеличении 
подвижности релаксационной структуры и росте 
упругости полимера.

В настоящей работе с  привлечением метода 
динамической механической релаксационной 
спектроскопии изучено влияние водораствори-
мого фталоцианината (тетранатриевой соли медь 
(II) – фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты) 
на релаксационную структуру стирол-алкил(мет)
акриловых сополимеров с  учетом полимериза-
ционных особенностей их формирования. Фта-
лоцианинат вводился в  систему на  стадии при-
готовления полимерной композиции. Изучена 
температурная зависимость частоты затухающего 
колебательного процесса в области температуры 
стеклования немодифицированного и  модифи-
цированного полимеров с учетом взаимодействия 
полимер-фталоцианинат с целью выяснения вли-
яния размера и гидрофобности поверхности сво-
бодных латексных частиц, а также роли модифи-
катора на высокоэластичные свойства полимера. 

С привлечением метода флуоресцентной 
спектроскопии и  учетом спектральных данных 
Раман спектроскопии проводится анализ взаимо-
действия полимеров с фталоцианинатовым моди-
фикатором и его распределении в межчастичных 
областях полимерных пленок, на  основании ко-
торого дается объяснение особенностей протека-
ния диссипативных процессов в его присутствии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве латексных пленкообразователей 
использовали карбоксилсодержащие латексные 
сополимеры стирола с алкил(мет)акрилатами (в 
том числе, метилметакрилат, бутилакрилат, ме-
такриловая кислота) с  температурой стеклова-
ния 5, 5 и  15°С, далее именуемые как полимер 
(А15, А25, А315) соответственно. Наименование 
исследуемых полимеров содержит информацию 
о их температуре стеклования.

В качестве водорастворимого фталоциани-
ната использовали тетранатриевую соль медь 
(II)-фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты 
с  концентрацией 0.1 ммоль/л, водораствори-
мость которой обусловлена наличием сульфати-
рованных концевых групп.
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Свободные латексные пленки готовили от-
ливом латексов на  тефлоновой подложке и  вы-
сушиванием образцов 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 [19–21].

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  –150°С до  +50°С в  режиме свободных 
затухающих крутильных колебаний при частоте 
ν ≈ 1 Гц.

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

Электронные спектры поглощения были по-
лучены на спектрофотометре Jasco V-770 в диа-
пазоне 250–900 нм в прямоугольных кварцевых 
кюветах Hellma QS с  оптическим путем 10 мм 
при комнатной температуре.

Спектры флуоресценции были получены 
на спектрофлуориметре Jasco FP-8300 в прямо-
угольных кварцевых кюветах Hellma QS с опти-
ческим путем 10 мм при комнатной температуре. 
Для возбуждения флуоресценции образцов ис-
пользовалась длина волны 625 нм, ширина ще-
лей возбуждения и эмиссии составляла 10 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены физико-химические 
свойства исследованных латексов и  полимеров 
на их основе.

С целью выяснения влияния полимеризаци-
онных особенностей для полимерных латексов, 
представленных в  табл. 1, на  структуру латекс-
ных полимерных пленок и ее изменения в при-
сутствии водорастворимого фталоцианинатово-
го модификатора был привлечен метод ДМРС, 
в  основе которого лежит возможность анализа 
высокоэластичности и релаксационного поведе-
ния полимера [19–21].

Метод ДМРС основан на  том, что особен-
ность строения полимера обусловлена наличи-
ем двух видов структурных элементов (звеньев 
цепей и  самих цепей), значительно различа-
ющихся подвижностью [19, 20]. В  случае вы-
сокоэластичного полимера это проявляется 
в  перегруппировке звеньев, т.е. изменении 
конформации цепей при изменении темпера-
туры. Отсюда следует, что анализ релаксацион-
ной подвижности звеньев цепей и/или самих 
цепей с  привлечением метода релаксацион-
ной 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 коле-
баний можно описать эффект модификатора 
на  релаксационные характеристики и  упру-
гие свойства полимерного материала. Особый 
интерес представляет область температуры 
стеклования, анализ изменения которой дает 
представление об  эффекте фталоцианината 
на неупругие свойства полимера.

На рис. 1 (а, б) представлены температур-
ные зависимости спектров внутреннего трения 
λ (а) и  частоты затухающего колебательного 
процесса ν (б), возбуждаемого во всех трех ис-
следованных высокоэластичных сополимерах.

Полученные экспериментальные зависи-
мости показывают, что в  интервале темпера-
тур от –150° до +50°С присутствует несколько 
локальных диссипативных процессов, распо-
ложенных в  разных температурных интерва-
лах и имеющих различную интенсивность λimax, 
наиболее четко выраженных в  случае менее 
эластичного полимера А316.

Таблица 1. Физико-химические свойства латексных 
полимеров

Латекс
Размер 
частиц,  

нм

Суммарная 
растворимость 

мономеров в воде*, 
%

Температура 
стеклования,

°С

А15 50 0.56 5

А25 100 0.56 5

А316 100–150 0.47 15

* Расчет проведен с учетом сомономерного состава латек-
сов и индивидуальной растворимости мономеров [5, 6].
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В случае полимеров А15 и  А25 диссипатив-
ных процессов при отрицательных температу-
рах практически не обнаружено из-за их высо-
кой эластичности.

Два низкотемпературных процесса в поли-
мере А315 имеют слабую интенсивность потерь 
µс-процесса и  µLDA-процесса (рис. 1а) и  про-
являются в  температурных областях от  –140° 

до –130°С и –100° до –80°С соответственно.
Дальнейшее повышение температуры при-

водит к появлению на спектре λ = f(T) крайне 
слабовыраженного диссипативного µh–про-
цесса в интервале температур от –80° до –50°С, 
возникновение которого может быть связано 
с  наличием в  структуре полимера определен-
ного количества связанной молекулярной воды 
[22–25].

Наличие воды в  структуре различных по-
лимеров подтверждается данными опти-
ческих и  диэлектрических потерь, а  также 

исследованиями ИК–спектров воды при нор-
мальном давлении [23, 24]. Не останавливаясь 
подробно на  этом вопросе, можно отметить, 
что исследование возможных кластерных форм 
воды показало ее наличие при температуре 
ниже 273К в  структуре полимера в  виде не-
скольких форм: гексагональной кристалличе-
ской формы Jh; кубической кристаллической 
формы Jc и  аморфной или стеклообразной 
фазы JLDA.

Для всех трех локальных диссипативных 
процессов характерен положительный дефект 
модуля, т.е. ΔGJc >0; ΔGJh >0; ΔGJLDA >0 [25], 
что определяет механизм диссипативных по-
терь как фазовый, связанный с  определенны-
ми кристаллическими структурно-кинетиче-
скими подсистемами, подвижность элементов 
которых и  определяет появление пика потерь 
на спектре внутреннего трения.

Сопоставление максимумов интенсивности 
диссипативных процессов в  области темпера-
туры стеклования во всех трех полимерах пока-
зывает ее увеличение с  уменьшением размера 
латексных частиц и гидрофобности полимера, 
что может указывать на рост подвижности ма-
кроцепей с  увеличением высокоэластичности 
полимера. Значение λmax снижается в ряду А15, 
А25, А315 от  0.85; 0.55; до  0.22 соответственно. 
При этом ощутимый сдвиг температуры, соот-
ветствующей максимуму интенсивности про-
цессов, наблюдается лишь для полимера А101. 
Температура составляет –2.6; –2.75; 2.61°С для 
А15, А25, А315 соответственно.

Следует отметить тот факт, что при близких 
гидрофильно-гидрофобных свойствах полиме-
ров А15 и А25 наблюдается ощутимое различие 
в  максимуме интенсивности диссипативных 
процессов, что можно связать исключительно 
с размером латексных частиц.

Сопоставление максимума интенсивности 
диссипативных процессов в  полимерах А25 
и А315, которые характеризуются близким раз-
мером частиц, показывает определяющую роль 
гидрофильно-гидрофобных свойств в его про-
явлении.

Самый высокотемпературный диссипатив-
ный процесс проявляется при температурах 
от +45° до +55°С, природа которого пока оста-
ется недостаточно ясной.

Спад кривых температурно-частотных за-
висимостей характеризует дефект модуля упру-
гости полимера и может быть оценен отрезком, 
отсекаемым касательными к  кривой. Дефект 
модуля дает представление о упругих свойствах 

Рис. 1. Температурные зависимости спектров вну-
треннего трения λ (а) и частоты затухающего коле-
бательного процесса ν (б), возбуждаемого в высоко-
эластичных сополимерах: 1 – А15, 2 – А25, 3 – А315.
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полимера: чем он выше, тем меньше упругость 
полимерного материала [15, 16, 26, 27]. 

Дефект модуля рассчитывается по  соотно-
шению (ν2–ν1)/ (Т2–Т1) = Δ G, где ν2 и  ν1 – ча-
стота колебательного процесса при соответ-
ствующих температурам Т2 и  Т1, при которых 
имеет место пересечение касательных в  обла-
сти температуры стеклования. 

Основываясь на  данных рис. 1 б для сво-
бодных латексных сополимеров А15, А25 и А315, 
рассчитанный дефект модуля составляет ΔG 
0.035, 0.028 и  0.015 соответственно. Отсюда 
следует, что с ростом гидрофобности полимера 
и размера латексных частиц, что является след-
ствием первого, его упругость возрастает. 

Дальнейшее исследование структуры латекс-
ного полимера продолжено на примере его моди-
фикации водорастворимым фталоцианинатом.

На рис. 2 (а, б) представлены температур-
ные зависимости спектров внутреннего трения 
λ (а) и  частоты затухающего колебательного 
процесса ν (б), возбуждаемого в немодифици-
рованном и  модифицированном высокоэла-
стичном сополимере А15 и А315 Аналогичные 
зависимости получены для полимера А25.

Видно (рис. 2 а), что релаксационная под-
вижность высокоэластичного латексного по-
лимера А15 (λmax) увеличивается от 0.57 до 0.85 
при введении водорастворимого фталоциани-
ната. При этом температура, соответствующая 
максимуму α-релаксации, практически не  из-
меняется.

Анализ эффекта модификатора на  неупру-
гие свойства полимера основывается на  рас-
смотрении изменения частоты колебательного 
процесса в области температуры стеклования. 

Рис. 2. Диссипативные процессы и частота колебаний в пленках А15 (а, б) и А315 (в, г): кривые 1 – без модификатора; 
кривые 2 – с модификатором.
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На рис. 2 б видно, что спад частоты затухающе-
го колебательного процесса ν, возбуждаемого 
в модифицированном полимере (кривая 2) го-
раздо больше, чем в немодифицированном по-
лимере (кривая 1), и  указывает на  увеличение 
его неупругости при модификации.

В случае латексного полимера А315 обнару-
жено, что релаксационная подвижность увели-
чивается при введении фталоцианината от 0.19 
до  0.25. при этом температура, соответствую-
щая максимуму α-релаксации, также практи-
чески не  изменяется и  составляет 6,0° и  5.5°С 
соответственно.

Температура, при которой обнаруживается 
максимальное значение интенсивности α-ре-
лаксации, соответствует температуре стекло-
вания полимера. Она практически не  меняет-
ся, незначительно снижаясь от 6° до 5.5°С, что 
указывает на  незначительный рост неупруго-
сти модифицированного полимера А315.

Основываясь на  данных о  влиянии моди-
фикатора на  частоту колебательного процесса 
на  рис. 1 (б), удается сопоставить механиче-
ские свойства полимера до  и  после его моди-
фикации фталоцианинатом согласно рабо-
там [19–21]. Анализ эффекта модификатора 
на неупругие свойства полимера основывается 
на  рассмотрении изменения частоты колеба-
тельного процесса в области температуры сте-
клования. Как видно из  рис., он  характеризу-
ется резким спадом частоты колебательного 
процесса, что подтверждает релаксационный 

механизм диссипативного процесса внутрен-
него трения в полимере.

На рис. 3 представлено сопоставление тем-
пературных зависимостей спектров внутрен-
него трения λ (а) и  частоты затухающего ко-
лебательного процесса ν (б), возбуждаемого 
в модифицированных полимерах А15 и А315.

Принимая во внимание эффект увеличения 
подвижности макроцепей модифицированных 
сополимеров А15 и  А315 по  сравнению с  немо-
дифицированными полимерами, можно от-
метить, что релаксационная подвижность ма-
кроцепей полимера А15, модифицированных 
фталоцианинатом, гораздо выше, чем сополи-
мера А316.

Основываясь на  данных рис. 3 б, эластич-
ность этих полимеров характеризовали с  уче-
том значения дефекта модуля Δ G, который 
рассчитывается по  приведенному выше соот-
ношению (ν2  – ν1)/(Т2  – Т1). Дефект модуля, 
характеризующий упругость и  соответственно 
эластичность полимера, для модифицирован-
ных полимеров А15 и А316 составляет 0.15 и 0.03 
соответственно, подтверждая большую упру-
гость последнего.

Сравнивая значения дефекта модуля для 
немодифицированных А15 и  А315 (ΔG 0.035 
и  0.015) и  модифицированных А15 и  А315 (ΔG 
0.15 и 0.03), можно прийти к заключению, что 
более высокое значение последних указывает 
на  увеличение неупругости обоих полимеров 
при их модификации. 

Рис. 3. Температурные зависимости спектров внутреннего трения λ (а) и частоты затухающего колебательного про-
цесса ν (б), возбуждаемого в модифицированных полимерах А15 (кривая 1) и А315 (кривая 2).
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Для объяснения увеличения релаксацион-
ной подвижности макроцепей полимера в при-
сутствии водорастворимого медь-содержащего 
фталоцианината в работе [28] с привлечением 
Раман спектроскопии были получены и проа-
нализированы электронные спектры поглоще-
ния модифицированных и немодифицирован-
ных стирол/алкил(мет)акриловых латексных 
сополимеров и модификатора в области от 400 
до  1500 нм. С  помощью программы матема-
тического разложения контура КР-спектров 
в  программе Fityk software [29] установлено 
смещение полос, как полимера, так и  фтало-
цианината. На основании этого сделан вывод 
об их взаимодействии при локализации моди-
фикатора на поверхности частиц в межчастич-
ных областях полимерной пленки. 

В случае наиболее выраженных случаев 
смещения сдвиг составляет примерно 2 см–1. 
Сопоставление данных указывает на  смеще-
ние полос ~2 см–1 как для фталоцианината, так 
и исследованных полимерных пленок в ту или 
иную сторону. 

Основываясь на  интерпретации полос 
КР-спектра водорастворимого медь -содержа-
щего фталоцианината, проведенной в  работе 
[28], можно заключить, что в  случае пленки 
модифицированного полимера А315, содер-
жащего в  своей структуре бензольные коль-
ца модификатора и  полимера, наблюдается 
сдвиг полос фталоцианината в  сторону боль-
шей длины волны для длин волн, соответ-
ствующих макроциклам, бензольным циклам 
и пиррольным связям. И наоборот, некоторый 
сдвиг длин волн фталоцианината в  сторону 
меньших длин волн наблюдается в случае сла-
бых и средних колебаний С–Н связей (1198,2 
и 1296.0 см–1).

В случае пленки модифицированного ал-
кил(мет)акрилового полимера, содержаще-
го только карбоксильные функциональные 
группы и  не содержащего бензольные кольца, 
в  спектре модифицированной композиции 
также обнаруживается смещение полос фтало-
цианината в  сторону меньших длин волн при 
тех же длинах волн 1198.2 и 1216.0 см–1, как и в 
случае А315, что может указывать на взаимодей-
ствие функциональных групп другого типа.

 Такая же интерпретация спектров водорас-
творимого медь -содержащего фталоцианината 
была дана в работах [29–31], учет которой по-
зволяет прийти к  заключению о  возможности 
взаимодействия модификатора с  полимера-
ми в  той или иной степени, и  следовательно, 

возможности его локализации на поверхности 
латексных частиц в межчастичных областях.

Для подтверждения взаимодействия поли-
мер-фталоцианинат были проведены спектро-
скопические исследования.

В работах [32, 33] показано, что на  элек-
тронных спектрах поглощения водораство-
римых карбоксилированного фталоцианина 
и  медь-содержащего фталоцианината в  види-
мой области проявляется характерная полоса 
поглощения при 616 нм, которая показывает 
возможность образования Н-агрегатов. Уста-
новлено также, что фталоцианины проявляют 
эксимерную флюоресценцию в области от 300 
до 600 нм [34–36].

В работе [33] при сопоставлении обоих 
модификаторов отмечается более сложная 
химическая структура фталоцианината, со-
держащего шестнадцать различных функцио-
нальных групп (натрий-карбоксилатные и ги-
дроксильные группы, соотношение которых 
зависит от рН водной среды [33]), по сравне-
нию карбоксилированным флолоцианином. 
В  отличие от  фталоцианина положение кар-
боксильных групп в бензольных кольцах фта-
лоцианината обуславливает отличие в интен-
сивности характерного пика абсорбции при 
687 нм. В  этом случае пик хорошо выражен, 
тогда как в случае ионного карбоксилирован-
ного фталоцианина он проявляется как плечо 
на пике 627 нм. 

На рис. 4(а) приведены электронные спек-
тры поглощения фталоцианината, характер ко-
торых соответствует данным работ [32, 33].

На спектрах фталоцианината и модифици-
рованных полимеров А15 и А25 обнаруживает-
ся область максимальной абсорбции при мак-
симуме 610 нм, при которой далее проведено 
исследование флуоресценции модификатора 
и модифицированных полимерах.

На рис. 4 (б) представлены спектры флуо-
ресценции фталоцианината и  модифициро-
ванных им полимеров А15 и А25. 

Из рис. 4 следует, что фталоцианинат прак-
тически не  проявляет флуоресценцию, тог-
да как на  спектрах модифицированных им 
полимеров четко обнаруживается пик флуо-
ресценции в  области 690 нм. Флуоресценция 
модифицированных полимерных пленок сви-
детельствует о  том, что при локализации мо-
дификатора в  межчастичных областях именно 
взаимодействие с поверхностью латексных ча-
стиц вызывает изменение структуры фталоци-
анината, активируя его эмиссионные свойства. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химическая природа алкил(мет)акриловых 
мономеров определяет особенности латексной 
полимеризации и физико-химические свойства 
пленкообразующих латексных сополимеров, 
в том числе размер образующихся частиц и ги-
дрофильно-гидрофобные свойства поверхности 
полимерных частиц, что в свою очередь влияет 
на  процесс пленкообразования в  таких систе-
мах.

Своеобразие процесса образования пленок 
из  латексных систем с  температурой стеклова-
ния ниже комнатной регулирует их структуру 
и  морфологию и, таким образом, обуславлива-
ет физико-механические и  физико-химические 
свойства.

Влияние размера латексных частиц и гидро-
фильно-гидрофобных свойств их поверхности 
на структуру и морфологию полимерных пленок 
изучено с  привлечением метода динамической 
механической релаксационной спектроскопии. 
На основании анализа интенсивности дисси-
пативных потерь и  частоты упругих колебаний 
проведено исследование релаксационной одно-
родности полимерного материала.

Подтверждено увеличение интенсивности 
релаксационной подвижности макроцепей по-
лимера с  уменьшением размера соответству-
ющих ему латексных частиц и  гидрофобно-
сти их поверхности. С  ростом размера частиц 

и  гидрофобности поверхности возрастает тем-
пература стеклования полимера.

При модификации полимерных пленок во-
дорастворимым фталоцианинатом обнаружен 
рост интенсивности α-релаксации и сдвиг мак-
симального значения температуры стеклования 
полимера в  положительную область. При этом 
повышение дефекта модуля в  модифицирован-
ном полимере по  сравнению с  немодифициро-
ванным полимером указывает на  рост его неу-
пругости при модификации.

Рост интенсивности диссипативных про-
цессов в  присутствии модификатора объясня-
ется нарушением релаксационной структуры 
полимера�. Это подтверждается спектральными 
данными, полученными с  привлечением мето-
дов Раман спектроскопии и  флуоресцентной 
спектроскопии. С  использованием последней 
показано отсутствие флуоресценции свободного 
фталоцианината и  ее проявление в  модифици-
рованном полимере, свидетельствующее взаи-
модействии его поверхности с модификатором.
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