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Проведено сопоставление химической структуры, а также релаксационного поведения в области 
температуры стеклования и при отрицательных температурах в интервале от –150 до 0°С полиа-
крилатов, синтезированных с применением методов статистической и затравочной эмульсион-
ной сополимеризации. Для уточнения различия в релаксационном поведении обоих полимеров 
рассматривается эффект водорастворимого модификатора на  основной процесс а-релаксации 
и локальные диссипативные процессы. Проведено определение релаксационной микронеодно-
родности статистического и затравочного полимеров, при этом рассматривалось влияние моди-
фикатора на  спектры внутреннего трения латексных полимеров и  температурную зависимость 
частоты затухающего колебательного процесса. Предложен теоретический подход к  оценке ре-
лаксационной микронеоднородности латексных полимеров, основанный на выборе функции для 
описания протекающих в латексных полимерах диссипативных процессов, и корреляция теории 
с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что структура латексных 
полимерных частиц, формируемых в  процессе 
эмульсионной полимеризации, определяется 
реакционной способностью выбранных мо-
номеров и  их относительной растворимостью 
в воде [1–3]. Обычно метод эмульсионной поли-
меризации приводит к  образованию статисти-
ческого сополимера. Однако, используя свое-
образие процесса образования макромолекул 

в  латексных системах, можно регулировать 
структуру полимера и  морфологию частиц и, 
таким образом, влиять на свойства полимерных 
пленок, не  изменяя состава исходных компо-
нентов. Этого можно достичь варьированием 
последовательности введения в  реакцию моно-
меров или их сочетаний, одной из  которых яв-
ляется полимеризация мономеров на уже сфор-
мированных частицах затравочного латекса (так 
называемый затравочный метод эмульсионной 
полимеризации [1–4]).
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Затравочная сополимеризация проводится 
двухстадийно: на  первой стадии происходит 
формирование затравочных частиц, на  кото-
рых на  второй стадии формируется оболочка 
готовой частицы. Это обуславливает особен-
ность структуры затравочных частиц по  типу 
“ядро”–“оболочка”. 

Следует подчеркнуть различие в  полиме-
ризационной структуре латексных частиц, об-
разуемых при сополимеризации в  водной фазе 
с привлечением статистического и затравочно-
го методов полимеризации. Это проявляется 
в первом случае в статистической структуре, а в 
последнем случае – в микрогетерогенной струк-
туре частиц типа “ядро”–“оболочка” [3, 4].

Методика динамической механической ре-
лаксационной спектроскопии (ДМРС) может 
быть с успехом использована как для описания 
диссипативных явлений в  объеме латексных 
акриловых полимеров [5–8], в поверхностных 
полимерных слоях и  свободных полимерных 
пленках, так и для изучения структуры твердых 
тел и их поверхностных слоев, в том числе по-
лимерных [36–41]. 

При этом общим для полимерных материа-
лов в области температуры перехода из твердого 
в высокоэластичное состояние (т.е. при темпе-
ратуре выше температуры стеклования) явля-
ется регистрация пика потерь. Для высокомо-
лекулярных полимерных материалов в области 
температуры стеклования также наблюдается 
снижение величины модуля упругости до  зна-
чения модуля упругости высокоэластичного со-
стояний, что отражается на его температурной 
зависимости в  виде излома. Этот излом соот-
ветствует разности модулей упругости твердого 
агрегатного и  высокоэластичного состояния. 
Дальнейшее повышение температуры до  тем-
пературы перехода в  вязкотекучее состояние 
приводит ко второй температурной зоне интен-
сивного снижения модуля упругости.

Подвижность одних структурных элемен-
тов системы относительно других является 
диссипативным процессом (сопровождается 
рассеянием части энергии внешнего воздей-
ствия) в  данной системе, особенно в  интер-
валах температур перехода системы из одного 
агрегатного состояния в другое, основной ха-
рактеристикой которых является время релак-
сации. В связи с этим методика ДМРС позво-
ляет отслеживать релаксационное поведение 
макроцепей и  макрозвеньев на  внешнее ме-
ханическое воздействие различных факторов 
[9, 10].

В данной части обзора представлено иссле-
дование релаксационной структуры латексных 
акрилатных полимеров, полученных с  приме-
нением гомогенной (статистической) и  микро-
гетерогенной (затравочной) эмульсионной по-
лимеризации, на  основе изучения протекания 
диссипативных процессов в  широком темпера-
турном режиме от –150 до +100°С с применением 
метода ДМРС. Сопоставляется химическая струк-
тура, а  также релаксационное поведение высо-
коэластичных полиакрилатов, с  учетом влияния 
водорастворимого модификатора на  основной 
процесс α-релаксации и локальные диссипатив-
ные процессы при отрицательных температурах. 
Проводится определение релаксационной ми-
кронеоднородности статистического и затравоч-
ного полимеров также с учетом влияния модифи-
катора на спектры внутреннего трения латексных 
полимеров и  температурную зависимость ча-
стоты затухающего колебательного процесса. 
Предложен теоретический подход к  оценке ре-
лаксационной микронеоднородности латексных 
полимеров, основанный на выборе функции для 
описания диссипативных процессов, протекаю-
щих в  латексных полимерах, и  корреляция тео-
рии с экспериментальными данными. 

1. РЕЛАКСАЦИОННАЯ СТРУКТУРА 
СТАТИСТИЧЕСКОГО И ЗАТРАВОЧНОГО 

ПОЛИМЕРОВ

На рис. 1 представлены электронные микро-
фотографии частиц, образуемых при безэмуль-
гаторной (а), статистической (б) и  затравочной 
(в) эмульсионной полимеризации алкил(мет)
акрилатов, из  которых следует высокая моно-
дисперсность частиц, полученных с применени-
ем безэмульгаторной полимеризации, полидис-
персность частиц, полученных традиционным 

(а) (б) (в)

1 мкм 1 мкм

Рис.  1. Электронные микрофотографии частиц 
латексов, полученных с  применением безэмульга-
торной полимеризации (а), традиционной эмульси-
онной полимеризации (б) и затравочной полимери-
зации (в) алкил(мет)акрилатов [2].
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методом эмульсионной полимеризации, а также 
структура частиц, формирующихся при затра-
вочной полимеризации [2].

Из рис. 1 следует, что при высыхании затра-
вочных латексов в процессе пленкообразования 
может происходить коалесценция “оболочек” 
частиц с  сохранением индивидуальной струк-
туры “ядра”, тогда как в случае статистического 
латекса может иметь место полная коалесценция 
частиц (см. рис. 1а, б) [1, 3, 4].

Надо заметить, что введение активных 
к функциональным группам полимера ингреди-
ентов композиционной системы может вызвать 
изменение конформации полимерных цепей, 
в результате чего может меняться его релаксаци-
онное поведение [11].

Релаксационное поведение полиакрилатов, 
полученных методами гомогенной (статистиче-
ской) и  микрогетерогенной (затравочной) ла-
тексной полимеризации, хорошо описывается 
в  рамках теоретических представлений этого 
раздела [12–17].

Для получения более точного представления 
о  различии релаксационной структуры поли-
акрилатов, сформированных этими методами 
полимеризации, в  работах [12–17] проведено 
сопоставление эффекта ионного карбоксилсо-
держащего фталоцианинового модификатора 
на спектры внутреннего трения и частоту затуха-
ющего колебательного процесса в  двух карбок-
силсодержащих сополимерах (Ст–ММА–БА–
АК и Ст– БА– МАК).

Микрогетерогенный латекс Ст–ММА–БА–
АК был синтезирован по  методике затравоч-
ной сополимеризации с  образованием частиц 
“ядро”–“оболочка”. Температура стеклования 
сополимера, рассчитанная с  учетом соотно-
шения сомономеров (Ст–ММА)–БА–АК =  
40:59:1, оказалась равной ~18°С. “Оболочка” ча-
стиц составляла 36% от общей массы частицы. 

Гомогенный латекс был синтезирован по тра-
диционной методике эмульсионной полиме-
ризации при одновременном введении всех со-
мономеров Ст–БА–МАК при их соотношении 
39:60:1, в результате чего карбоксильные группы 
распределены по всему объему латексных частиц. 

Принимая во  внимание распределение ма-
кромолекул сополимеров и  ионного фтало-
цианина в  пленке латексных полимеров, под-
твержденных данными масс-спектрометрии [17, 
18], показано преимущественная локализация 
модификатора в  “оболочке” на  поверхности 
“ядра” латексных частиц (см. рис. 2б), тогда как 
в  случае статистического полимера его распре-
деление может иметь статистический характер 
по всему объему полимера (см. рис. 2а).

На рис. 3 представлены спектры внутреннего 
трения λ = f(T) для немодифицированного и мо-
дицированного эластомеров стирол–ММА–
БА–АК, получаемого методом затравочной 
латексной полимеризации, при –150°–+100°С 
и 30–250°C. 

На релаксационных спектрах немодифи-
цированного микрогетерогенного сополимера 

(а)

Полимерная пленка

Воздух

Полимерная пленка

COOHCOOHCOOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH COOH COOH COOH COOH

COOH

COOH

COOH
COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOHВоздух

(б)

Рис. 2. Схематическое изображение распределения СООН-групп макромолекул и фталоцианина в латексных плен-
ках статистического полимера Ст– БА–МАК (а) и затравочного полимера Ст–ММА–БА–АК (б) [17, 18].
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в  области температур стеклования (рис.  3а, 
кривая 1) наблюдается расщепленный на  два 
пика диссипативных потерь процесс боль-
шой интенсивности λmax. Эти пики соотносили 
со  структурой микрогетерогенного сополиме-
ра, формирование которого происходит в  ре-
зультате коалесценции “оболочек” латексных 
частиц типа “ядро”–“оболочка”. Обнаружива-
емое расщепление релаксационного процесса 
на  две части с  ярко выраженными интенсив-
ными максимумами диссипативных потерь 
λmax коррелирует с  процессами стеклования 
структурных подсистем, образующих “ядро” 
(λmax = λmax ядро), и  структурных подсистем “обо-
лочки” (λmax = λmax обол). Как следует из  рисунка, 
температура, соответствующая пикам на  спек-
трах потерь, равна 18 и 9°С соответственно.

Учитывая сдвиг по температуре Тmax при изме-
нении частоты внешнего деформирующего воз-
действия ν, данные процессы диссипативных по-
терь имеют релаксационную природу (αядро и αобол).

Введение модификатора в  микрогетероген-
ный сополимер Ст–ММА–БА–АК приводит 
к  изменению релаксационного спектра, выра-
женному в исчезновении наблюдаемого в немо-
дифицированном сополимере пика αядро потерь 
(см. рис. 3а, кривая 2).

Из работ [7, 9, 19, 20], посвященных изуче-
нию динамики и динамической гетерогенности 
α-переходов в  сложных полимерных системах, 
известно, что важнейшие особенности их по-
ведения обусловлены тремя сосуществующи-
ми явлениями: 1) сегментальная подвижность 

в  стеклообразном материале тормозится из-за 
взаимодействия движущихся сегментов с  жест-
ким компонентом блока (сonstrained segmental 
dynamics); 2) движение сегментов ускоряется 
с  пониженной плотностью упаковки полимер-
ного блока; 3) единство природы движений α- 
и β-типов.

В работах [17, 18] полагали, что исчезнове-
ние пика диссипативных потерь, отнесенного 
к  “ядру” частиц микрогетерогенного латекса, 
может быть связано с взаимодействием его кар-
боксильных групп с  ионным фталоцианином, 
с  одной стороны, а  также с  понижением плот-
ности полимерного блока “оболочки”, с другой. 
Суммарным результатом является релаксацион-
ная однородность модифицированного полиме-
ра, выраженная в его однопиковом спектре дис-
сипативных потерь. Температура стеклования 
модифицированного сополимера Тα практиче-
ски совпадает с  температурой стеклования со-
полимера, соответствующего “оболочке” Тα обол 
(αобол – процесс релаксации в “оболочке”).

Кроме процессов α_релаксации, связанных 
с  подвижностью структурно-кинетических эле-
ментов “ядра” (Ст–ММА–БА_АК) и  “оболоч-
ки” (Ст–БА), на  спектрах рис.  5б и в выше Тα 

ядро и Тα обол обнаружен также ряд локальных дис-
сипативных процессов гораздо более слабой 
интенсивности при температурах выше Тα ядро 
и Тα обол, которые авторы связывали с “размора-
живанием” надсегментальной подвижности ма-
кромолекул (λ*-релаксации) [17, 18]. Так как для 
“размораживания” подвижности полимерных 
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Рис. 3. Спектры внутреннего трения λ = f(T) затравочного сополимера (1 – “оболочка”, 2 – “ядро”) без фталоциа-
нина: а – α1- и α2-релаксация при температурах от –150 до 100°С; б – α-релаксация при температурах от 50 до 100°С; 
в – в его присутствии при температурах от 30 до 250°С [17, 18].
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сегментов, экранированных “громоздкими” 
фталоцианиновыми молекулами, требуется го-
раздо большая температура, температура двух 
максимумов диссипативных потерь для немо-
дицированного полимера, равная ~90 и  160°С, 
сдвигается к  температурам 140 и  240°С соот-
ветственно. Это объяснено локализацией фта-
лоцианина на  полимерной поверхности и, как 
результат, увеличением межмолекулярных вза-
имодействий карбоксильных групп сополимер-
ных звеньев с ионным фталоцианином.

С использованием феноменологической 
модели стандартного линейного тела (уравне-
ние 1) [19] в  работах [17, 18] была рассчитана 
энергия активации диссипативных процессов 
структурно-кинетических элементов “ядра” 
(Ст–ММА–БА–АК) и “оболочки” (Ст–БА) не-
модифицированного и модифицированного ми-
крогетерогенного сополимера

	 � � �� � �� �2 1 2 2
max ji ji( ),	 (1)

где τi  – дискретные времена релаксации i-го 
диссипативного процесса; ω = 2πυ  – круговая 
частота колебательного процесса, υ – линейная 
(квазигармоническая) частота, λ и λmax – текущее 
и максимальное значения интенсивности потерь 
диссипативного пика соответственно.

Процессы αядро и αобол имеют релаксационный 
механизм диссипативных потерь, поэтому по-
следние могут быть описаны с использованием 
уравнения (6). Из него следует, что λ  = λmax при 
выполнении условия ωτji = 1. Таким образом, 
имеет место равенство дискретных времен ре-
лаксации 2πυτα ядро = 1 и 2πυτα обол = 1, т.е. τα ядро =  
= τα обол = 1/2π ~ 0.16 c.

Температурная зависимость времени релак-
сации в общем случае определяется уравнением

	 � �J o i ikT� exp U( ), 	 (2)

где Ui  – энергия активации процесса. Величи-
на предъэкспоненциального коэффициента τo 
характеризует период колебания кинетической 
единицы данного релаксационного процесса 
на дне потенциальной ямы.

С привлечением результатов исследования 
релаксационных свойств полистирола и  поли-
метилметакрилата в  работе [19] была оценена 
величина предэкспоненциальной константы τo, 
характеризующая период колебания кинетиче-
ской единицы данного релаксационного про-
цесса на  дне потенциальной ямы в  работах [17, 
18]. Она оказалась равной 5 × 10–12 с.

В этом случае из соотношения (2) следует, что 
энергия активации α-процесса релаксации для 
подвижности структурно-кинетических элемен-
тов “ядра” и “оболочки” соответственно равна

Uα ядро = ln (τ/τoi) RTi ~
~ln(0.16⋅8.3⋅295/5⋅10–12)~

~59 кДж/моль~ 
~14 ккал/моль,

Uα обол =  ln (0.16⋅8.3⋅282/5⋅10–12)~  
~56 кДж/моль~ 
~13 ккал/моль.

Данные расчета показывают, что темпера-
тура α-процесса релаксации (Тα) и,  соответ-
ственно, энергия активации процессов отклика 
структурно-кинетических элементов для “ядра” 
и “оболочки” составляет 59 и 56 кДж/моль.

Из предположения о наложении двух дисси-
пативных пиков потерь αядро и αобол в сополимере 
и,  соответственно, возникновения двух квази-
независимо реагирующих на внешнее деформи-
рующее воздействие структурно-кинетических 
подсистем, образующих исследуемую полимер-
ную систему, возникает возможность теоретиче-
ского разделения пика α-потерь на  два отдель-
ных пика (рис.  3а), соответствующих реакции 
“оболочки” и  реакции “ядра”, а  также расчета 
температурной зависимости дискретных времен 
релаксации τядро = f(T,°С) и τобол = f(T,°С). 

На рис.  4 приведены зависимости времени 
потерь релаксации (а) от  температуры и  лога-
рифма времени потерь от  обратной температу-
ры (б) для полимеров, локализованных в “ядре” 
(core) и “оболочке” (shell) частиц микрогетеро-
генного (затравочного) сополимера.

Обнаружено хорошее совпадение времен ре-
лаксации макромолекул “оболочки” немодифи-
цированного полимера и  модифицированного 
полимера во всем интервале температур [17, 18]. 
Такое же совпадение обнаружено и на зависимо-
сти логарифма времени релаксации от обратной 
температуры для “оболочки” немодифицирован-
ного и модифицированного полимеров. Энергия 
активации α-релаксации модифицированного 
микрогетерогенного сополимера по отношению 
к релаксации “оболочки” (αобол) немодифициро-
ванного сополимера практически не изменилась, 
так что температурная зависимость дискретного 
времени релаксации τобол = f(T) совпадает с ана-
логичной для исходного полимера.

Это указывало на  то, что ионный фталоци-
анин, локализуясь в  микрогетерогенном по-
лимере, приводит к  такой трансформации его 
структуры, при которой структура и  “ядра”, 
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и  “оболочки”, по-видимому, становится бо-
лее однородной в  релаксационном отношении 
вследствие образования водородных связей. 
Локализуясь в  объеме “оболочки” на  поверх-
ности частиц “ядра”, содержащей карбоксиль-
ные группы [12–15], он, по-видимому, способ-
ствует образованию межмолекулярных связей 
макромолекул “ядер”, чем вызывает усредне-
ние релаксационных характеристик процессов 
α-релаксации “оболочки” и  “ядра” микрогете-
рогенного полимера и  проявление на  релакса-
ционном спектре одного пика потерь.

На рис. 5 представлены спектры внутреннего 
трения немодифицированного и  модифициро-
ванного статистического сополимера стирол– 

ММА–БА–МАК. Видно, что при введении 
фталоцианина в  полимер интенсивность не-
расщепленного пика диссипативных потерь для 
α-процесса существенно снижается (кривая  2). 
При этом одновременно наблюдается слияние 
пиков K- и L-релаксации, проявляющихся в слу-
чае немодифицированного полимера, в  четко 
выраженный широкий максимум K + L. (Сле-
дует отметить, что пики K- и L-релаксации име-
ют условное обозначение, так как механизмы 
этих релаксационных процессов неизвестны). 
По-видимому, происходящие изменения ука-
зывают на  эффект фталоцианина на  межмоле-
кулярные связи в  полимере со  статистическим 
распределением карбоксильных групп. 

Из рисунка также следует, что, помимо пика 
α-релаксации, наблюдается ряд локальных дис-
сипативных процессов меньшей интенсивности, 
расположенных при температурах ниже Тα max, 
и  совершенно отсутствуют диссипативные про-
цессы при Т  > Тα max. Это существенно отличает 
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ра Ст–БА–МАК, получаемого статистической эмуль-
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полимеры Ст–ММА–БА–АК и  Ст–БА–МАК 
по  реакции их структурно-кинетических подси-
стем на  одинаковые внешние деформирующие 
воздействия, выводящие их из  состояния термо-
динамического и механического равновесия.

В случае статистического латексного поли-
мера из  соотношения (2) следует, что энергия 
активации α-процесса релаксации для подвиж-
ности структурно-кинетических элементов при 
τo  = 5.10–12 с равна

Uα ядро = ln (τ/τoi) RTα~  
~ln(0.16⋅8.3⋅278/5⋅10–12)≈ 

≈56 кДж/моль~  
~14 ккал/моль~

Энергия активации для α-процесса релакса-
ции Ст–БА–МАК практически совпадает с вели-
чиной энергий активации для структурно-кине-
тической подвижности подсистемы, отвечающей 
за  αобол-релаксации в  полимерной “оболочке” 
частиц микрогетерогенного сополимера Ст–
БА–АК–ММА, что может быть объяснено бли-
зостью химического строения обоих полимеров 
(см. рис. 4б).

Таким образом, на основании исследования 
релаксационной структуры полимеров с  уче-
том влияния на  нее ионного модификатора 
[17, 18] удалось установить существенное раз-
личие в  релаксационном поведении латексных 
акрилатных сополимеров в области температур 
стеклования, проявляющееся в  исчезновении 
пика αядро диссипативных потерь на  спектре 
внутреннего трения микрогетерогенного поли-
мера и существенном снижении интенсивности 
пика диссипативных потерь α-процесса в  ста-
тистическом сополимере. Это может быть след-
ствием снижения сегментальной подвижно-
сти полимерных цепей за  счет взаимодействия 
фталоцианина с  полимером, локализация кар-
боксильных групп которого различна в  случае 
микрогетерогенного и  статистического поли-
меров, с одной стороны, и снижения плотности 
упаковки полимерного блока в его присутствии, 
с другой.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕЛАКСАЦИОННОЙ 
МИКРОНЕОДНОРОДНОСТИ 

ДИССИПАТИВНОГО ПРОЦЕССА 
ЗАТРАВОЧНОГО СОПОЛИМЕРА 

И СОПОСТАВЛЕНИЕ 
СО СТАТИСТИЧЕСКИМ ПОЛИМЕРОМ

В работе [17] применен достаточно про-
стой способ определения релаксационной ми-
кронеоднородности диссипативного процесса 

в латексном сополимере, наблюдаемом на спек-
тре внутреннего трения и  имеющим релакса-
ционную природу, в  основе которого лежит со-
поставление нормированных интенсивностей 
диссипативных потерь λ и температурного изме-
нения в  нормированном интервале температур 
дискретного времени релаксации τi. Этому соот-
ветствует соотношение λ/λmax = f {(Т–Тmax)/Тmax}, 
где λmax и Тmax представляют собой максимум, ин-
тенсивности и  температуры диссипативных по-
терь [21, 22].

При привлечении этого способа проводи-
лось качественное сопоставление изменения 
непрерывных спектров времен релаксации без 
использования какой-либо функции релак-
сации. Для этого были использованы данные 
об энергии активации процесса Uα, дискретное 
время релаксации в  максимуме интенсивности 
диссипативных потерь на  спектре внутреннего 
трения и предэкспоненциальный коэффициент 
в  уравнении Аррениуса, описывающий темпе-
ратурную зависимость дискретного времени ре-
лаксации τi = f (T, К). 

С учетом результатов исследований этих 
параметров для акрилатных латексных систем 
для  анализа релаксационной неоднородности 
полимерной структуры при реакции полимера 
на  внешнее динамическое периодическое воз-
действие [15], в  рамках указанного выше спо-
соба, были использованы феноменологическая 
модель стандартного линейного тела (1) и соот-
ношение Деборы для описания дискретных вре-
мен релаксации на основе математической обра-
ботки спектров внутреннего трения λ = f(T, °C) 
в интервале исследуемых температур [19]:

	 D ti= = =τ τω 1, 	 (3)

где D – параметр Деборы, представляющий со-
бой соответствие периода внешнего воздействия 
t с  дискретным временем релаксации в  макси-
муме проявления пика диссипативных потерь 
на спектре внутреннего трения; t = 1/υ, τi – дис-
кретные времена релаксации i-того диссипа-
тивного процесса; ω = 2πυ  – круговая частота 
колебательного процесса, υ – линейная (квази-
гармоническая) частота. 

Согласно феноменологической модели [19], 
релаксационный механизм диссипативных по-
терь α-процессов можно описать уравнением 
стандартного линейного тела (уравнение (1)), 
где λ и λmax – текущее и максимальное значения 
интенсивности потерь диссипативного пика со-
ответственно.



	 СОПОСТАВЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ И РЕЛАКСАЦИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ ПОЛИАКРИЛАТОВ	 161

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 61  № 2  2025

С учетом соотношения D = τω = 1, которое 
выполняется при равенстве λ = λmax, и  периода 
колебательного процесса υ ≈1 Гц при λ/λmax = 1 
было оценено дискретное время релаксации 
τi = 0.16 с [15]. На основании этого, а также ре-
лаксационных характеристик (интенсивность 
потерь λ; температура стеклования, соответству-
ющая пику диссипативных потерь α-процесса, 
и  др.) авторами работ [15, 18] была рассчитана 
температурная зависимость времени релакса-
ции для α-процесса, которую сравнили с зависи-
мостью λ/λmax = f {(Т–Тmax)/Тmax}. Это позволяет 
теоретически анализировать ширину непрерыв-
ного спектра времен релаксации процесса, а сле-
довательно, и релаксационную неоднородность 
полимерной структуры. 

Как отмечалось в  работах [15, 23], темпе-
ратурные зависимости интенсивности дисси-
пативных потерь релаксационного процесса 
в  cтатистическом и  затравочном сополимерах, 
не  модифицированных и  модифицированных 
ионным фталоцианином, характеризуются на-
личием максимумов, соответствующих их тем-
пературам стеклования. На основании этого 
были сопоставлены нормированные к  единице 
зависимости интенсивности диссипативных по-
терь λ (соотнесенные с максимальной величиной 
потерь λmax, соотношение λ/λmax) в  зависимости 
от температурного соотношения (Т–Тmax)/Тmax.

На рис. 6а, б представлены зависимости со-
отношения λ/λmax от  соотношения (Т–Тmax)/Тmax 
для микрогетерогенного затравочного (а) и  го-
могенного статистического сополимеров (б), 
которые позволяют характеризовать изменение 
релаксационной неоднородности структуры по-
лимера (по температурному интервалу непре-
рывного спектра времен релаксации) при введе-
нии ионного фталоцианина (кривые 2). Видно, 
что наибольший эффект релаксационной не-
однородности полимерной массы наблюдается 
в  случае статистического полимера, когда фта-
лоцианин распределен по всему объему полиме-
ра. Для микрогетерогенного полимера эффект 
фталоцианина проявляется не так явно, что обу-
словлено его локализацией только в “оболочке” 
частиц “ядро”–“оболочка”, составляющей 36% 
от  всего объема полимерной частицы, и,  соот-
ветственно, в объеме скоалесцировавшихся при 
образовании полимерной пленки “оболочек” 
латексных частиц.

Из рис. 6в, г следует очевидное различие в ве-
личине разности логарифма дискретных времен 
релаксации lnτ (отрезки, отсекаемые пунктир-
ными линиями на оси ординат), характерное для 

микрогетерогенного (в) и гомогенного статисти-
ческого (г) полимеров, не  модифицированных 
и модифицированных фталоцианином.

Ширина непрерывного спектра Н(τ) времен 
релаксации (рис. 6а, б) может быть определена 
как интервал между дискретными временами 
релаксации на  восходящей ветви нормирован-
ной кривой λ/λmax и величиной дискретного вре-
мени релаксации на высокотемпературной нис-
ходящей ветви кривой λ/λmax. Данный интервал 
Δτi определяется при величине интенсивности 
диссипативных потерь, равной 0.5 λ/λmax. Чем 
меньше Δτi, тем более высокой интенсивностью 
релаксационной однородности обладают струк-
турно-кинетические единицы, участвующие 
в  данном релаксационном процессе и  вызыва-
ющие появление пика диссипативных потерь 
на спектре λ =  f (T, K). 

Из сопоставления экспериментальных дан-
ных рис.  6а следует, что ширина Н(τ) для ми-
крогетерогенного сополимера, его “оболочки” 
и “ядра” практически одинакова. Для статисти-
ческого сополимера ширина Н(τ) существен-
но различна. Модифицированный сополимер 
имеет значительно больший интервал Δτα, чем 
Δτα для этого же полимера, но не модифициро-
ванного фталоцианином. Это свидетельствует 
о  том, что его введение в  структуру статисти-
ческого полимера приводит к  существенному 
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(WDF)); б – статистический полимер (  – без WDF, 
2 – с WDF) [15, 23].
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повышению релаксационной неоднородности 
процесса.

Правильность выбора феноменологиче-
ской модели стандартного линейного тела для 
сопоставления непрерывных спектров времен 
релаксации подтверждается также эксперимен-
тальными данными дефекта модуля [9, 10], со-
путствующими проявлениям диссипативных 
потерь на  спектрах λ =  f (T). Наличие дефекта 
модуля ΔЕ (или ΔG) проявляется в  виде резко-
го немонотонного снижения модуля упругости 
(сдвига) при повышении температуры исследу-
емой латексной системы.

Наличие дефекта модуля или частотного 
скачка в случае α-процесса релаксации для по-
лимерных систем, проявляемого при переходе 
системы в высокоэластичное состояние, позво-
ляет оперировать положениями феноменоло-
гической модели стандартного линейного тела 
(модель Зинера) [8]. Это подтверждает правиль-
ность использования уравнений (1, 2) для опре-
деления дискретного времени релаксации τα.

Дефект модуля внутреннего трения был рас-
считан как разность частот, соответствующих 

точкам пересечения касательных к прямолиней-
ным участкам температурных зависимостей ча-
стоты колебательного процесса.

Как следует из  рис.  7-1а и  7-2а, разность 
частот для немодифицированных затравочно-
го и  статистического сополимеров составля-
ет ∆υ = 1.2 и  ∆υ = 1.0 Гц соответственно, при 
этом скачок частот осуществляется соответ-
ственно в  интервалах температур –25–+25°С 
и –20–+20°С. Это означает, что сопоставление 
ширины непрерывных спектров времен релак-
сации частотным методом в данном случае ме-
нее информативен, чем изложенный выше ме-
тод температурной зависимости дискретного 
времени релаксации.

Разность частот для модифицированных 
фталоцианином сополимеров характеризуется 
значительно различающимися величинами де-
фектов модуля (см. рис. 7-2б) ∆υ = 1.6 (микроге-
терогенный затравочный сополимер, рис. 7-1б) 
и  ∆υ = 0.2 Гц (гомогенный статистический со-
полимер, рис. 7-2б) соответственно, хотя и про-
является в  примерно одинаковом температур-
ном интервале, равном 0–20°С. При введении 
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активного к  полимеру фталоцианина неодно-
родность микрогетерогенного модифицирован-
ного сополимера практически не  изменяется, 
что следует из увеличения дефекта модуля, опре-
деляемого из температурной зависимости часто-
ты колебаний на рис. 7-1а, б. 

Для статистического полимера (рис.  7-2а), 
релаксационная микронеоднородность кото-
рого возрастает по  всему объему при введении 
модификатора, коррелирует с уменьшением де-
фекта модуля от 1.0 до 0.2 (рис. 72б).

Сопоставление рассчитанных дефектов мо-
дуля (рис.  5) с  приведенными температурными 
зависимостями изменения дискретного време-
ни релаксации (рис. 4) позволяет сделать вывод 
о том, что непрерывные спектры времен релак-
сации существенно различаются для полимеров 
различной структуры. 

В случае микрогетерогенного сополимера 
имеет место более однородная с  релаксацион-
ной точки зрения структура образованного по-
лимера, т.е. все релаксирующие элементы при их 
реакции на внешнее воздействие имеют практи-
чески одинаковую энергию активации. 

В случае статического полимера (рис.  6б), 
наоборот, непрерывный спектр времен релакса-
ции гораздо шире, что свидетельствует о  более 
глубокой микронеоднородности релаксирую-
щих структурных элементов и, следовательно, 
более существенном различии структурных эле-
ментов по  физико-химическим характеристи-
кам (энергии активации, времена реакции, дис-
сипативные потери).

В работе [19] упоминается о  наличии дру-
гого способа для оценки релаксационной не-
однородности, развитого с  учетом положений 
теории вязкоупругости Больцмана–Вольтерра. 
В  основе этого способа лежит количествен-
ное сопоставление величин коэффициентов 
в  функциях, описывающих ширину непрерыв-
ного спектра времен релаксации диссипативно-
го процесса, наблюдаемого на  спектре λ = f(T). 
Использование этого способа возможно лишь 
в случае, если известна функция релаксации для 
данного процесса (ядро релаксации) в  наслед-
ственном уравнении Больцмана–Вольтерра. 
Наиболее универсальной функцией релаксации 
для α-процессов является дробно-экспоненци-
альная функция Кольрауша [24], где показатель 
дробности характеризует ширину непрерывного 
спектра времен релаксации.

Однако даже в  случае модифицированного 
статистического полимера, для которого наб-
людается заметный эффект фталоцианина, 

отсутствует какая-либо функция релаксации. 
Функция Кольрауша с  очень большой степе-
нью приближения не  дает удовлетворительно-
го описания α-процесса релаксации в  рамках 
непрерывного спектра времен релаксации при 
сопоставлении экспериментально полученных 
нормированных кривых λ/λmax = f{(Т–Тmax)/Тmax} 
с теоретическими кривыми для различных пока-
зателей степени дробности. 

Наличие дефекта модуля в данных системах, 
определяемого из  температурной зависимо-
сти частоты колебаний, позволяет определить 
функцию релаксации и  оценить релаксацион-
ную неоднородность с  учетом положений те-
ории вязкоупругости Больцмана–Вольтерра 
[19], рассматривающей теоретические и  экспе-
риментальные данные по  спектрам λ = f (T, K) 
и Δυ = f(T, K) при количественном анализе из-
менения спектров Н(τ). 

Исследования [15, 23] показывают суще-
ственное влияние ионного фталоцианина 
на  физико-химические характеристики латекс-
ных полимерных систем в  области температур 
стеклования латексных сополимеров, получае-
мых методом затравочной полимеризации Ст–
ММА–БА–АК и эмульсионной полимеризации 
Ст–БА–МАК.

В этих работах также показана возможность 
оценки релаксационной неоднородности дисси-
пативных процессов в полимерных композитах, 
не  модифицированных и  модифицированных 
фталоцианином, на  основе сопоставления из-
менения непрерывных спектров времен релак-
сации без использования какой-либо функции 
релаксации.

Эффект фталоцианина на  релаксационное 
поведение полимера в  первую очередь зависит 
от  структуры полимера и  распределения его 
функциональных групп, активных к модифика-
тору.

В отличие от  микрогетерогенного полимера, 
характеризующегося локализацией фталоциани-
на в  “оболочке” латексных частиц типа “ядро–
оболочка” на поверхности карбоксилсодержащих 
“ядер”, его введение в статистический полимер, 
карбоксильные группы которого распределены 
по всему объему, приводит значительному росту 
релаксационной микронеоднородности.

Установлена корреляция между шириной 
непрерывного спектра времен релаксации и ве-
личиной установленного из  частотных зависи-
мостей дефекта модуля, также характеризующих 
релаксационную неоднородность диссипатив-
ных процессов. 
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Установленные величины дефекта модуля 
сделали возможным определение функции ре-
лаксации, которая лежит в основе анализа релак-
сационной неоднородности с учетом положений 
теории вязкоупругости Больцмана–Вольтерра, 
что было сделано в работах [21, 23, 25, 26].

3. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ 
ПОДХОД К ОПИСАНИЮ 

МИКРОНЕОДНОРОДНОСТИ ЛАТЕКСНОГО 
ПОЛИМЕРА

Как отмечалось ранее, правильность выбора 
феноменологической модели стандартного ли-
нейного тела для сопоставления непрерывных 
спектров времен релаксации подтверждается экс-
периментальными данными по  дефекту модуля 
[25, 26], сопутствующими проявлениям диссипа-
тивных потерь на спектрах их температурной за-
висимости. Наличие дефекта модуля проявляется 
в виде резкого скачкообразного снижения модуля 
упругости при повышении температуры исследу-
емой латексной системы.

В температурной области спектра внутренне-
го трения при свободных затухающих колебаниях 
наблюдается пик потерь α-релаксации, а  на со-
ответствующей зависимости наблюдается резкое 
снижение частоты свободных колебаний νi от νi max 
до νi min (см. рис. 7).

Дефект модуля внутреннего трения ΔG рас-
считан как разность частот в точках пересечения 
касательных к  линейным участкам температур-
ных зависимостей частоты колебательного про-
цесса. Таким образом, на  основании соотно-
шений (1–5), приведенных в  разделе 1 обзора, 
дефект модуля, характеризующий релаксацион-
ные явления в  полимере, можно охарактеризо-
вать изменением частоты колебательного про-
цесса. 

В работах [17, 18] была выявлена качественная 
связь между релаксационной структурной неод-
нородностью α-релаксации в  микрогетероген-
ном и гомогенном латексных полимерах, а также 
влияние модифицирования структуры на релак-
сационную микронеоднородность, что наглядно 
показано на рис. 8 с привлечением нормирован-
ных зависимостей спектров внутреннего трения.

С учетом соотношения между модулем упру-
гости материала и  частотой колебаний затухаю-
щего процесса возврата системы к равновесному 
положению для теоретического анализа ширины 
непрерывного спектра времен релаксации в  ра-
ботах [27, 28] была использована корреляционная 
зависимость “модуль упругости – частота колеба-
тельного процесса”. 

Именно температурно-частотное изменение 
дефекта модуля, т.е. его зависимость ΔG от  ча-
стоты ν и температуры Т, позволяет определить 

Рис. 8. Зависимость логарифма дискретного времени релаксации lnτi: а – немодифицированного (1 – “оболочка”, 
2 – “ядро”) и модифицированного (3) затравочного латексного полимера; б – статистического модифицированно-
го (1) и немодифицированного (2) латексного полимера [23].
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вид функции релаксации и  описать непрерыв-
ный спектр времен релаксации Н(τ) в динамиче-
ском режиме колебательного процесса.

Для количественного теоретического анали-
за влияния различия структуры микрогетеро-
генного и  гомогенного полимеров, а  также их 
модифицирования на  релаксационную неодно-
родность требуется подобрать аналитическую 
функцию, с  помощью которой можно описать 
непрерывный спектр времен релаксации Н(τ) 
в зависимости от изменения их структуры. 

Для этого в  работе [21] проведена попытка 
выбрать такую экспериментальную характери-
стику исследуемой системы, которая должна от-
вечать следующим требованиям.

Она должна иметь релаксационную приро-
ду и может быть описана аналитическим урав-
нением, в котором в качестве ядра релаксации 
используется интегральное уравнение Больц-
мана–Вольтерра теории неупругости, которая 
базируется на  модельных представлениях си-
стемы как непрерывного однородного сплош-
ного тела.

Эта характеристика должна удовлетворитель-
но описывать процесс релаксации, основываясь 
на  модельных представлениях атомно-молеку-
лярного строения исследуемой системы и  при-
влечении реологических моделей, позволяющих 
провести теоретический анализ процесса α-ре-
лаксации с  учетом непрерывных спектров вре-
мен релаксации.

В случае статических методов в  качестве 
экспериментальной релаксационной характе-
ристики обычно выбирают напряжение и/или 
функцию релаксации напряжения σ(τ). В случае 
динамического метода исследования внутренне-
го трения эта характеристика не подходит вслед-
ствие периодичности процесса “возбуждение–
реакция” полимерной системы [19].

В качестве аналитических функциональ-
ных зависимостей предлагались различные 
функции, более или менее удовлетворитель-
но описывающие релаксационные процессы. 
Эти функции (Ржаницына [28], Работного [29], 
Кольрауша [19], Слонимского [32, 33], Максвел-
ла [29, 30], Ишлинского [32] и др.) основывались 
на модельных представлениях непрерывного од-
нородного сплошного тела.

Выбор математической функции для опи-
сания микронеоднородности релаксационной 
структуры полимера авторами работы [21] осно-
ван на следующем.

Исследование релаксационных явлений 
в полимерных системах по спектрам внутреннего 

трения показывает, что на  этих спектрах наб-
людается несколько пиков диссипативных по-
терь, которые могут быть разнесены по  темпе-
ратурному положению и  интенсивности. Это 
обусловлено тем, что структурно-кинетические 
элементы системы имеют различные физи-
ко-механические и физико-химические характе-
ристики, вызывающие локальную подвижность 
данных элементов. Практически все наблюдае-
мые в  этих системах диссипативные процессы 
имеют релаксационную природу, однако форма 
пиков диссипативных потерь, их ширина и ин-
тенсивности могут различаться. Это ставит пе-
ред исследователем определенные вопросы при 
анализе непрерывных спектров времен релакса-
ции каждого локального процесса неупругости. 
Основная задача в этом анализе – выбор функ-
ции или ядра релаксации для каждого локаль-
ного диссипативного процесса релаксационной 
природы.

Известен способ оценки релаксационной не-
однородности с  учетом теории вязкоупругости 
Больцмана–Вольтерра [28, 29], в  основе кото-
рого лежит количественное сопоставление вели-
чин коэффициентов в функциях, описывающих 
ширину непрерывного спектра времен релак-
сации диссипативного процесса, наблюдаемого 
на спектрах температурной зависимости интен-
сивности диссипативных потерь λ. Использова-
ние этого способа возможно лишь в случае, если 
известна функция (ядро релаксации) для данно-
го процесса в наследственном уравнении Боль-
цмана–Вольтерра. Одной из  широко исполь-
зуемых функций релаксации для α-процессов 
является дробно-экспоненциальная функция 
Кольрауша [19], где показатель степени b харак-
теризует ширину непрерывного спектра времен 
релаксации.

Предпочтительный выбор функций Кольра-
уша или Максвелла для аналитического пред-
ставления функции релаксации φ t( )  перед дру-
гими функциями обусловлен следующим. 

Исследования α-релаксации в  неорганиче-
ских стеклообразных системах [28, 29] и некри-
сталлических полимерах [33–35] показали, что 
наиболее универсальными функциями, удов-
летворительно описывающими процесс сегмен-
тальной подвижности, являются следующие:

	 φ
σ
σ τ

t
t t

b

( ) =
( )

= −















0

exp ,	 (4)

где 

	 0 1< b ≤ .	 (5)
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В этом случае модуль упругости может быть 
использован в  качестве характеристики релак-
сации. Это основывается на  установлении вза-
имосвязи напряжения (σ)  – модуля упругости 
(сдвига G) при статическом режиме воздействия 
и  взаимосвязи интенсивности диссипативных 
потерь (λ)-компоненты комплексного модуля 
упругости {G*(iω) =  G′(ω)–G′′(ω)} при динами-
ческом режиме воздействия, что можно исполь-
зовать для описания интенсивности диссипатив-
ных потерь по  логарифмическому декременту 
колебательного процесса (λ) в виде уравнения

	 λ π ω ω= ′′ ′G G( ) ( ).	 (6)

Действительная часть G′(ω) комплексного 
модуля упругости G′′(ω) связана с  эксперимен-
тально полученной температурной зависимо-
стью частоты колебательного процесса [34]:

	 � �G V( )� � 2,	 (7)

где κ = J4πL/Jp[1 + λ2/4π2] – фактор формы об-
разца исследуемого материала, λ  – логарифми-
ческий декремент (интенсивность диссипатив-
ных потерь), J – момент инерции подвижного 
зажима устройства, Jр – полярный момент инер-
ции образца, L – длина образца, Ѵ – скорость 
распространения поперечной волны.

Экспериментально наблюдаемые тем-
пературные зависимости модуля сдвига 
G′(ν)/G′′(ν)o для модифицированных и  немоди-
фицированных образцов латексных полиме-
ров, полученных двумя методами, т.е. соотно-
шение для дефекта модуля (4), приведенного 
в разделе 1.1 обзора [5], может быть дано в виде 
G′(ν) = κlТ2, из которого следует соотношение

	 � � � � � � �G G G G l lT T T T T T� �( ) ( )– ,1 2 1
2

1 2
2

1  	

на основании которого делается вывод о том, что 
дефект модуля, характеризующий релаксацион-
ные явления в полимере и его упругие свойства, 
может быть описан изменением частоты колеба-
тельного процесса, который экспериментально 
контролируется в методе ДМРС.

Тогда дробно-экспоненциальная функция 
Кольрауша, описывающая релаксационный модуль 
согласно соотношению (1), представляется как

	 G
t

b
'�

�
� ��

�
�

�
�
�

�

�
�
�

�

�
�
�

exp .	 (8)

Исходя из  соотношений (4) и  (8) мож-
но выявить между дефектом модулем ΔG 

и действительной компонентой его комплексно-
го модуля [35]

	 ∆G G G GT T T= ′ ′ ′( )–1 2 1 .	  (9)

С учетом условия постоянства длины волны l 
и плотности исследуемой системы ρ в уравнении 
(5) можно принять, что G ′T1 и G ′T2 описываются 
соотношением (13).

Дробно-экспоненциальная функция Кольра-
уша (8), ранее использованная для описания 
функции релаксации в  неорганических стеклах 
в области температуры стеклования, была полу-
чена для статических режимов внешнего воздей-
ствия внешнего поля на систему, выводящих ее 
из  состояния термодинамического и  механиче-
ского равновесия.

Для выяснения возможности использования 
функцию в динамических режимах в работе [34] 
посчитали необходимым рассмотреть ее асимпто-
тические характеристики при граничных усло-
виях угловой или линейной скоростей 0 <ω ≤ ∞ 
или 0 < 2πν ≤ ∞ соответственно. В общем случае 
математическая зависимость между напряжени-
ем σ ψ t( )  и деформацией ε ψ t( )  для вязкоупругих 
систем в тензорном виде представляет мгновен-
ное значение тензора напряжений от  истории 
компонент тензора деформации и имеет вид

	 σ ε εij kl klt t t( ) = −( ) ( ) =

∞
Ψ Θ

Θ 0
, ,	 (10)

где 
	 Ψ

Θ
ij

=

∞
[ ]

0

  	

– линейный тензорный функционал, преобра-
зующий каждую историю изменения деформа-
ции εij t( )  при временных значениях −∞ ≤ ≤ ∞t в 
соответствующую историю изменения напряже-
ния σij t( ) ; i, j, k, l = 1.2,3 или X, Y, Z. Этот функ-
ционал зависит от текущего значения деформа-
ции εkl t( )  и соответствует эффекту мгновенной 
упругости. Если история деформации εkl t( )  яв-
ляется непрерывной, а функционал 

	 Ψ
Θ

ij
=

∞
[ ]

0

  	

линейным, то  соотношение (11) может быть 
представлено в виде интеграла Стилтьеса:

	 σ ε φij kl ijklt t d( ) = −( ) ( )
∞

∫ Θ Θ
0

,	 (11)

где φijkl Θ( )   – тензорная функция релакса-
ции 4-го ранга. При этом φijkl Θ( ) = 0  при вре-
менных значениях −∞ < <t 0 . Эта формула 



	 СОПОСТАВЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ И РЕЛАКСАЦИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ ПОЛИАКРИЛАТОВ	 167

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 61  № 2  2025

“наследственного” уравнения показывает, что 
напряжение σij t( )  не  зависит от  каких-либо 
сдвигов по  шкале времени, т.е. это соотноше-
ние инвариантно по  отношению к  периоду Θ  
во  времени. Если деформация εij t( ) = 0 , а  тен-
зорная функция релаксации φijkl Θ( )  и ее первая 
производная 

	 d
d

ijklφ Θ
Θ

( ) 	

непрерывны в интервале 0 ≤ ≤ ∞t , то соотноше-
ние Стилтьеса (11) представляется в виде

σ φ ε ε
φ

ij ijkl kl kl
ijkl

t

t t t
d

d
d( ) = ( ) ( ) + −( ) ( )

∫0
0

Θ
Θ

Θ
Θ.	 (12) 

После интегрирования уравнения (12) полу-
чается

	 σ φ
ε

ij ijkl
kl

t

t t
d

d
d( ) = −( ) ( )

∫ Θ
Θ

Θ
Θ

0

,	  (13)

где функция φijkl t −( )Θ  должна удовлетворять 
следующим условиям:

	 lim lim
�

�
� �

�� � � � � � ��
�

0 0

� �t t
t

t
, 	

а интеграл

	 � � �� �� d
t

0

	 (14)

должен сходиться.
В этом случае функция релаксации � t� �  яв-

ляется слабо сингулярной, где стремление t → +0  
рассматривается с  моментов времени t ti ≥ , т.е. 
с положительной области времен.

Кроме перечисленных выше требований 
к  функции релаксации, она должна удовлетво-
рять еще 4 асимптотическим условиям, которые, 
в свою очередь, при их сходимости должны удов-
летворять функции релаксации:

	 lim
t

t
�

� � �
0

1� , lim lim
t p

t p p
� ��
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0

� � , 	  
 

	 lim
t
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� � � �� 0 ,	

	 4) lim lim
t p

t p p
�� �
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0

,	 (15)

где пределы функции рассмотрены при варьиро-
вании времен и  частот р в  преобразовании Ла-
пласа.

Для упрощения математических операций 
определения асимптотических условий сходи-
мости (соотношение (14)) необходимо провести 
преобразование временной формы в частотную 

форму функции релаксации с  привлечением 
уравнения Лапласа.

Преобразование Лапласа для этой функции 
представлено соотношением
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0 0

.	 (16)

Вычисление этой функции в  аналитиче-
ском виде затруднительно, поэтому применя-
ется ее аппроксимация с  разложением в  сте-
пенной ряд:
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Интервал сходимости ряда (17) – вся число-
вая ось, т.е. при любых временных значениях t  
этот ряд представляет временную форму функ-
ции релаксации (16).

Преобразование Лапласа для соотношения 
(17) позволяет выразить функцию релаксации 
в частотной области р и имеет следующий вид:
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где Λ  – оператор преобразования Лапласа, Г – 
Гамма-функция, n – число членов ряда.

Рассмотрение соотношения (18) в  области 
преобразования Лапласа показывает сходимость 
во всей комплексной плоскости при |р| > 0. Это 
означает, что предел отношения двух последую-
щих членов ряда равен нулю, о  чем свидетель-
ствует соотношение
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Таким образом, ряд в соотношении (18) схо-
дится во  всей комплексной плоскости, кроме 
начала координат. Так как каждый член соотно-
шения (18) имеет смысл лишь в правой полупло-
скости |р|>0, то ряд может рассматриваться так-
же при всех значениях |р|>0.

Для определения возможности применения 
функции Кольрауша для описания процесса 
α-релаксации в  латексных полимерах необхо-
димо проверить эту функцию и ее изображения 
по Лапласу в условиях асимптотической сходи-
мости. 

В соответствии с  соотношениями (15), схо-
димость функции релаксации и ее изображений 
можно представить следующим образом:
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Исходя из  сходимости соотношения (20) 
в  работе [23] сделан вывод о  том, что функция 
Кольрауша по  формальным признакам может 
быть использована для описания процесса α-ре-
лаксации.

Из выполненных математических преобра-
зований следует: с одной стороны, релаксацион-
ную неоднородность диссипативных процессов 
α-релаксации можно охарактеризовать на осно-
ве анализа температурного изменения дискрет-
ных времен релаксации. Как видно из  рис.  8, 
температурные зависимости дискретных времен 
релаксации τi в  нормированном интервале тем-
ператур подтверждают различие в  релаксаци-
онной неоднородности латексных полимеров, 
синтезированных с привлечением двух методов 
проведения эмульсионной (затравочной и  ста-
тистической) полимеризации, чему соответству-
ет формирование микрогетерогенной и  гомо-
генной структуры полимера.

В отличие от  микрогетерогенного полиме-
ра, характеризующегося локализацией моди-
фикатора в  “оболочке” латексных частиц типа 
“ядро–оболочка” на  поверхности карбоксил-
содержащих “ядер”, его введение в гомогенный 
полимер, карбоксильные группы которого рас-
пределены по всему объему, приводит к значи-
тельному росту релаксационной микронеодно-
родности.

С другой стороны, математическая обработ-
ка непрерывного спектра времен релаксации c 
привлечением уравнения Кольрауша для опи-
сания диссипативных процессов в  латексных 
полимерах (рис.  6) и  учетом дефекта модуля 
(рис.  7), показала, что релаксационная микро-
неоднородность для немодифицированного 
полимера ниже, чем для модифицированного. 
Для них коэффициент в  уравнении Кольрауша 
b меняется от  0.7 до  0.3 соответственно, а  рас-
четные значения функции релаксации хорошо 
укладываются на  экспериментально получен-
ных нормированных зависимостях интенсив-
ностей диссипативных потерь λ/λmax от (Т–Tmax)/
Тmax (см. рис. 6) [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящем обзоре обобщены результаты 
исследований, проведенных с применением ме-
тода ДМРС, релаксационного поведения латекс-
ных акрилатных полимеров, получаемых в ходе 
процессов гомогенной (статистической) и  ми-
крогетерогенной (затравочной) эмульсионной 
полимеризации.

На основании спектров внутреннего трения 
установлены температурные области наиболь-
шей сегментальной подвижности макроцепей 
немодифицированных фталоцианином полиа-
крилатов при отрицательных температурах (от 
–150 до  0°С) и  в области температуры стекло-
вания полимера (от 0 до 50°С), а также модифи-
цированных полимеров в интервале температур 
от –100 до 200°С.

Проявление локальных диссипативных про-
цессов, обнаруженных при отрицательных тем-
пературах, объяснено эффектом следов воды 
в  гидрофильных полиакрилатах, испытываю-
щих динамическую нагрузку при отрицательных 
температурах.

На основании исследования температур-
но-частотных зависимостей колебательного 
процесса показана возможность оценки упругих 
свойств акрилатных полимеров посредством их 
математической графической обработки.

В результате анализа исследований, про-
веденных с  использованием метода ДМРС, 
обнаружено существенное различие в  релак-
сационной структуре статистического и  за-
травочного полимеров, проявляющееся в  рас-
щеплении основного пика диссипативного 
процесса в  области температуры стеклования 
микрогетерогенного полимера в  соответствии 
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с  его полимеризационной структурой 
“ядро”–“оболочка”.

Установлен и  теоретически обоснован тот 
факт, что непрерывные спектры времен релак-
сации существенно различаются для полимеров 
различной структуры. 

Представлены данные о том, что при введе-
нии ионного модификатора, активного к функ-
циональным группам полиакрилата, имеет место 
нарушение микрогетерогенности затравочного 
сополимера, сопровождающееся исчезновени-
ем расщепления пика диссипативных потерь 
и сближение его свойств со статистическим по-
лимером.

В следующих обзорах будут рассмотрены ре-
зультаты исследований релаксационного пове-
дения акрилатных полимеров с учетом влияния 
на него физико-химических свойств полиакри-
лата, в том числе эластичности полимера, разме-
ра латексных частиц, гидрофобности их поверх-
ности.

В связи с практическим интересом к широ-
ко используемым латексным полимерам в даль-
нейших обзорах будут представлены результаты 
исследований их релаксационного поведения 
в присутствии водорастворимых модификаторов 
и  высокодисперсных порошков различной хи-
мической природы с целью выяснения областей 
упругости модифицированных/наполненных 
полиакрилатов; будет проведено его сопоставле-
ние в свободных полимерных пленках и в виде 
покрытий.

Представляют интерес также результаты ис-
следований, касающиеся эффекта радиацион-
ного и ультрафиолетового воздействия на упру-
гие свойства полиакрилатов.
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