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С применением метода динамической механической релаксационной спектроскопии установлены
и сопоставлены области неупругости в латексных эластичных полимерах, не наполненных и напол-
ненных порошками цинка и железа. На спектрах внутреннего трения полимеров обнаружено сни-
жение интенсивности процесса α-релаксации при наполнении полимеров и смещение пика интен-
сивности, соответствующего температуре стеклования, в положительную температурную область.
В случае порошка железа обнаружен процесс β-релаксации, обусловленный сегментальной по-
движностью макроцепей эластичного полимера. В случае высокоэластичного полимера процесс
β-релаксации обнаруживается уже в ненаполненной системе и проявляется в наполненной систе-
ме, сдвигаясь в положительную температурную область. Спектры внутреннего трения коррелируют
с характером температурно-частотных зависимостей, на основании которых установлены области
неупругости, свидетельствуя о ее снижении при наполнении. Этот эффект является следствием на-
рушения межмолекулярных связей в полимере и образованием новых релаксационных структур в
присутствии наполнителей. На спектрах при отрицательных температурах проявляются процессы
μ-релаксации, более выраженные в наполненных системах, которые являются следствием форми-
рования различных форм льда при замораживании латексного полимера.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка композиционных материалов с уча-
стием полимерных связующих и металлических
наполнителей позволяет решать широкий спектр
научно-технических задач [1–8].

С одной стороны, свойства полимерного свя-
зующего определяют технологические параметры
процесса получения и эксплуатационные свой-
ства композиции (плотность, удельная проч-
ность, сопротивление усталостному разрушению
и воздействию агрессивных сред) [1‒3]. С другой,
наполнители, равномерно распределенные в мат-
рице, обладают прочностью, твердостью и моду-
лем упругости и по этим показателям значитель-
но превосходят матрицу, и тем самым способ-
ствуют повышению коррозионной стойкости,
износостойкости композита [5‒7].

Кроме того, применение металлических на-
полнителей в составе полимерных композитах
перспективно, так как такие материалы могут эф-
фективно противодействовать воздействию окру-

жающей среды на конструкционные материалы и
обеспечить снижение экологической нагрузки на
окружающую среду [4, 5]. Так, известно об ис-
пользовании металлических порошков (таких как
тонкий порошок металлического алюминия –
алюминиевая пудра, пудра золотистая – бронзо-
вый порошок и т.д. [6–8]) для наружной окраски
металлических конструкций и для декоративной
обработки поверхности,

Важным аспектом применения твердых на-
полнителей является возможность повышения
прочности, температуры плавления, электро-
проводимости и снижения степени набухания,
расхода полимеров и себестоимости наполнен-
ных материалов.

При добавлении активного наполнителя актив-
ные центры взаимодействуют с макромолекулами
и образуют различные типы связей: физические,
водородные, химические. В результате этого вза-
имно ограничивается подвижность макромолекул,
и образуются упорядоченные надмолекулярные
структуры. Наибольший эффект упрочнения до-
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стигается в случае образования мономолекуляр-
ной пленки, так как ориентирующее действие по-
верхности наполнителя быстро убывает с расстоя-
нием и практически не распространяется дальше
первого слоя макромолекул. Если будет достаточно
количество наполнителя, то между его частицами
может находиться предельно ориентированная би-
молекулярная пленка полимера. Согласно статиче-
ской теории распределения микротрещин проч-
ность полимера должна возрастать с уменьшением
его толщины.

В наполненной системе образовавшиеся связи
полимера при деформации разрушаются и вновь
восстанавливаются в новом положении, в резуль-
тате чего происходит выравнивание перенапря-
жений, т.е. усиление полимера. Развивающаяся
микротрещина, упираясь в частицу наполнителя,
прекращает свой рост и может возобновить его
только при напряжении.

Таким образом, увеличение механической проч-
ности полимерной композиции при введении на-
полнителя обусловлено силами адгезии и упрочне-
нием самого полимера за счет уменьшения его тол-
щины и ориентации макромолекул. В соответствии
с представлением о том, что идеально наполнен-
ный полимер является системой тонких поли-
мерных пленок, фиксированных между частица-
ми наполнителя и удерживаемых силами адге-
зии прочность полимерной композиции должно
повышаться с возрастанием числа и уменьшения
размеров частиц наполнителя. Однако по мере
увеличения дисперсности и количества наполни-
теля становится невозможным равномерное рас-
пределение сравнительно небольшого объема по-
лимера по огромной поверхности наполнителя, и
прочность начинает падать.

Для решения широкого спектра научно-техни-
ческих задач и создания композиционных материа-
лов с требуемыми эксплуатационными характери-
стиками требуется учитывать возможность прида-
ния полимерной матрице исключительно важных
физико-химических свойств металлических напол-
нителей. В связи с предметом данного исследова-
ния следует отметить индивидуальные свойства по-
рошков железа и цинка.

Так, перспектива использования высокодис-
персного порошка железа в качестве наполнителя
обусловлена его свойствами, такими как большая
магнитная проницаемость и малая коэрцитивная
сила, которые характеризуют железо как магни-
томягкий металл благодаря способности быстро
намагничиваться и быстро размагничиваться при
снятии магнитного поля [8, 9].

Интерес к высокодисперсному железу обу-
словлен также возможностью его использования
в качестве магнитодиэлектрика, для чего его ча-
стицы обрабатываются тонким слоем диэлектри-
ка, обеспечивая высокое электросопротивление

и минимальные потери на вихревые токи и на пе-
ремагничивание.

Что касается цинкового порошка, то его ис-
пользование в качестве наполнителя обусловлено
противокоррозионным свойством цинка. Это ис-
пользуется при производстве красок, предназна-
ченных для металлических поверхностей. Такие
покрытия с использованием цинковой пыли по-
вышают сопротивляемость металлических изде-
лий механическим воздействиям, и предохраняет
их от коррозии [10].

Большое количество цинкового наполнителя в
композиционном составе повышает защитные
свойства краски, однако снижает прочность по-
крытия, которое со временем начинает трескать-
ся и отслаиваться. Для решения этой проблемы
приходится снижать содержание наполнителя до
25 г на 100 г состава, а также добавлять в лакокра-
сочный материал (ЛКМ) вспомогательные веще-
ства (различные органические смолы и жидкое
стекло). Для улучшения полезных свойств в такие
покрытия могут добавляться различные присадки
в виде отвердителей, водных фосфатов, ингиби-
торов, силикатов и соли хромовой кислоты. Фак-
тически цинковая краска представляет собой
особый тип грунтовки, поскольку используется
она для первичного покрытия металлических
конструкций и изделий [10].

Кроме того, лакокрасочные материалы, в со-
ставе которых присутствует цинковый порошок,
устойчивы к воздействию влаги, а также нефте-
продуктов и органических растворителей. Цин-
ковую краску можно наносить непосредственно
на ржавчину, причем без предварительной обра-
ботки металла. Такая краска обладает высокой
прочностью к истиранию и повышенной стойко-
стью к механическим воздействиям.

Приведенные выше свойства порошков желе-
за и цинка определили направленность нашего
исследования по модификации акриловых поли-
мерных связующих.

При этом учитывалось также то, что полимер-
ное связующее в таких композиционных составах
должно отвечать ряду эксплуатационных механи-
ческих и прочностных характеристик, обеспечи-
вающих требуемое качество пленок и покрытий.

В качестве полимерного связующего в компо-
зиционных покрытиях широко используются
эластичные полиакрилатные материалы, в част-
ности, водоразбавляемые полимеры (латексы),
промышленный ассортимент которых дает воз-
можность использовать их для различных техно-
логических применений в жизни и жизнедеятель-
ности человека благодаря экологической без-
опасности и эксплуатационным характеристикам
[11, 12].

Важным аспектом исследования и разработки
новых композиционных материалов является ана-
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лиз эффекта активного металлического наполни-
теля на физико-химические свойства латексного
полимера, введение которого может изменить его
пленкообразующей способности. В работах [13‒17]
рассматривается метод динамической механиче-
ской релаксационной спектроскопии для иссле-
дования высокоэластичных свойств латексного
полимера, в основе которого лежит анализ изме-
нения его релаксационного поведения при введе-
нии наполнителя.

Так, в работах [18–20] проводится исследова-
ние изменения релаксационного поведения высо-
коэластичного полиакрилата при введении высо-
кодисперсного порошка железа с привлечением
метода динамической механической релаксацион-
ной спектроскопии [13–17]. При анализе спектров
внутреннего трения и температурной зависимости
частоты колебательного процесса показано изме-
нение температуры стеклования и неупругости
полимерного материала при наполнении порош-
ком железа в зависимости от эластичности и
функциональности полимера.

В данной работе с целью создания новых ком-
позиционных полимерных материалов исследован
эффект металлических наполнителей (порошков
железа и цинка) на физико-механические свойства
акриловых эластомеров в сопоставлении с нена-
полненным полимером. Исследование свойств ос-
новано на анализе диссипативных процессов α-, β-
и μ- релаксации, протекающих в ненаполненных
и наполненных полимерах при температурах от
‒150 до +50°С с привлечением метода динамиче-
ской механической релаксационной спектроско-
пии [13–17]. Анализируется изменение интенсив-
ности и положения максимума диссипативных
потерь процесса α-релаксации и проявление ло-
кальных диссипативных β- и μ-процессов в эла-
стомерах при введении металлического наполни-
теля. На основе анализа спектров внутреннего
трения и температурной зависимости частоты ко-
лебательного процесса устанавливаются области
неупругости композитных полимеров в сопостав-
лении с ненаполненными системами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были привлечены: (мет)акри-
латные латексные полимеры и стирол-акрилатный
латексный полимер, содержащий карбоксилсодер-
жащую компоненту, с температурами стеклования
(Тст) 5, 8 и 10оС соответственно, далее именуемые
как АК1, АК2 и ЭКО1. Концентрация латексов,
измеренная гравиометрически, составилa ~30, 45
и 50% соответственно.

Значение рН латексов, измеренное с исполь-
зованием рН-метра МР220 (Mettler Toledo), со-
ставило примерно 7.5.

Средний размер частиц латексов и распределе-
ние частиц по размеру оценивали с использова-
нием анализатора размеров частиц методом ди-
намического рассеяния света Zeta sizer Nano-Zs
(Malvern). Их размер варьируется от 10 до 100 нм.

Высокодисперсный порошок железа фирмы
Sigma-Aldrich с молекулярной массой 55.85 и раз-
мером частиц от 0.1 до 3.8 мкм, использованный в
качестве наполнителя, вводился в латекс в кон-
центрации 1 мас. %.

Мелкозернистый порошок цинка (пудра) фир-
мы ООО “Индустрия” марки ПЦ1 с размером ча-
стиц от 0.1 до 8 мкм вводился при концентрации
1 мас. %.

Пленки готовили отливом до и после наполне-
ния полимерных дисперсий на тефлоновой под-
ложке.

Электронные микрофотографии полимерных
пленок АК1, АК2 и ЭКО1, наполненных металличе-
скими порошками, получены с привлечением ска-
нирующего электронного микроскопа Quanta650.

Спектры внутреннего трения и температурная
зависимость частоты колебательного процесса
получены с привлечением метода динамической
релаксационной спектроскопии [13–17]. Оценка
дефекта модуля проведена на основе анализа тем-
пературно-частотной зависимости в температур-
ном интервале от –150 до +50°С в режиме свобод-
ных затухающих крутильных колебаний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Перед тем, как перейти к сопоставлению эф-

фекта металлических порошков на спектр внут-
реннего трения и температурную зависимость ча-
стоты колебательного процесса в эластомерах, на
рис. 1 представлены микрофотографии латекс-
ных пленок, полученных с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа при раз-
ном увеличении, позволяющим увидеть распре-
деление наполнителя при масштабировании от 2
от 100 мкм. На микрофотографиях видно, что оба
типа металлических наполнителей распределяются
хаотично с локализацией в полимерной пленке как
в виде отдельных частиц, так в виде их скопления.

Эффект металлических порошков изучен с
учетом общих представлений о релаксационной
структуре полимера.

Известно, что особенность строения полимера
обусловлена наличием двух видов структурных
элементов (звеньев цепей и самих цепей), значи-
тельно различающихся подвижностью. В случае
высокоэластичного полимера это проявляется в
перегруппировке звеньев, т.е. изменении конфор-
мации цепей при изменении температуры. Ана-
лиз релаксационной подвижности звеньев цепей
и/или самих цепей с привлечением метода релак-
сационной спектроскопии, основанного на анали-
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зе реакции элементов отдельных структурно-кине-
тических полимерных систем на внешнее воздей-
ствие, выводящее их или всю систему из состояния
механического и термодинамического равновесия
[13, 15], может дать представление о структуре об-
разующихся частиц и полимера. Вследствие боль-
ших размеров подвижность полимерной цепи
невелика. Поэтому изменение температуры вы-
зывает в случае высокоэластичного полимера
главным образом перегруппировку звеньев, т.е.
изменение конформации цепей. Отсюда следу-
ет, что введение активных к функциональным
группам полимера ингредиентов композицион-
ной системы может вызвать изменение конфор-
мации полимерных цепей.

На рис. 2 представлены спектры внутреннего
трения в области температуры стеклования, а

также температурная зависимость частоты коле-
бательногго процесса в области температур от
‒150 до +50°С в полимере ЭКО1, не наполнен-
ном и наполненным порошками цинка и железа,
в сопосталении с этими зависимостями, получен-
ными для высокоэластичного полимера АК1. Об-
наруживаемые на спектрах внутреннего трения
(рис. 2а, 2г) значения λ = f(T) эластомеров ЭКО1
и АК1, максимальное значение которых отлича-
ются на порядок, позволяет ожидать различие в
проявлении релаксационных процессов как в не-
наполненных, так и в наполненных системах.

Из спектров внутреннего трения эластомеров
(рис. 2а) следует, что интенсивность диссипатив-
ных процессов α-релаксации снижается при на-
полнении обоими порошками. Это может явить-
ся следствием нарушения межмолекулярных свя-

Рис. 1. Распределение частиц цинка (а, в, д) и железа (б, г, е) в полимерах АК1 (б), АК2 (г, е) и ЭКО1 (а, в, д). Мас-
штаб, мкм: (а, б) – 20; (в, г) – 50; (д, е) – 100.
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50 мкм50 мкм

100 мкм 100 мкм
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зей в наполненных полимерах и образования
новых релаксационных структур с участием по-
верхности металла и поверхностных групп поли-
мера. Аналогичные данные были получены при
изучении эффекта порошка железа на диссипа-

тивные процессы в высокоэластичном акрило-
вом полимере АК1 (рис. 2г) [18–20].

На спектре внутреннего трения эластомера
ЭКО1, наполненного порошком железа, можно
обнаружить область проявления диссипативно-

Рис. 2. Спектр внутреннего трения λ (а, г) и температурная зависимость частоты колебательного процесса ѵ в полиме-
рах (б, в, д), не наполненных (1) и наполненных порошками (2 – Zn, 3 – Fe).
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го процесса β-релаксации, ответственного за по-
движность звеньев макромолекул, в узком тем-
пературном интервале от 11 до 14°С. Проявление
β-релаксации может быть связано со специфиче-
ским взаимодействием поверхности железа с
функционвльными группами полимера, а также с
его высокодисперсностью.

Диссипативный процесс β-релаксации про-
является отчетливо и в большей степени на спек-
тре внутреннего трения полимера АК1 (рис. 2г),
как ненаполненного, так и наполненного по-
рошком железа: в температурном интервале от
–19 до –9°С для ненаполненного полимера и от
–11 до –2°С для наполненного полимера. Такое
проявление β-релаксации обусловлено природой
высокоэластичного полимера, содержащего низ-
комолекулярную акриловую компоненту и в свя-
зи с этим способного проявлять большую по-
движность звеньев макромолекул как в ненапол-
ненном полимере, так и в случае специфического
взаимодействия функциональных групп полиме-
ра с поверхностью металла.

Как следует из рис. 2а, в присутствии порош-
ков наблюдается расширение области эластично-
сти полимера в направлении положительных тем-
ператур; при наполнении системы наблюдается
смещение температуры стеклования от 16.3 до
19.4°С – в случае цинка и до 20.7°С – в случае же-
леза. Увеличение температуры стеклования мож-
но связать с возникновением новых релаксаци-
онных структур в наполненном материале в ре-
зультате взаимодействия карбоксильных групп
полимера и поверхностных групп окисной плен-
ки металлических порошков [18–20].

Данные рис. 2г свидетельствуют о том, что в от-
личие от ЭКО1 в случае высокоэластичного поли-
мера АК1 расширения области эластичности поли-
мера при его наполнении не наблюдается, свиде-
тельствуя об особенностях исследуемого эффекта в
обоих случаях.

Можно отметить, что процесс β-релаксации
сдвигается в положительную температурную об-
ласть при наполнении эластомера АК1, также как
это имеет место при проявлении α-процесса в на-
полненной системе (рис. 2г).

Надо также отметить (рис. 2б, 2в, 2д), что дис-
сипативный процесс внутреннего трения α-ре-
лаксации в ненаполненных и наполненных поли-
мерах имеет релаксационный механизм, о чем
свидетельствует резкое падение модуля сдвига G
для исследуемых систем.

Так как модуль сдвига системы G = ρν2 (ρ –
плотность полимерной системы), можно сопо-
ставить величину модуля для ненаполненных
(кривые 1) и наполненных систем (кривые 2, 3).
С повышением температуры вплоть до темпера-
туры стеклования, соответствующей процессу
α-релаксации, имеет место резкое снижение мо-

дуля сдвига, указывающее на нарушение сшивки
релаксационной структуры и существенное изме-
нение дефекта модуля ΔG, который оценивается
по отрезку, отсекаемому касательными к кривой
температурной зависимости частоты колебатель-
ного процесса [5–7], что в качестве примера
представлено на рис. 2б.

Наличие дефекта модуля ΔG проявляется в виде
резкого скачкообразного снижения модуля сдвига
при повышении температуры исследуемой латекс-
ной системы. Величина дефекта модуля ΔG позво-
ляет характеризовать упругие свойства системы
(изменение соотношения упругих и неупругих ха-
рактеристик системы в данном температурно-ча-
стотном интервале исследований). При меньших
значениях ΔG полимерная система характеризу-
ется более высокими упругими свойствами, соот-
ветствуя уменьшению диссипативных потерь на
спектре внутреннего трения (рис. 2а, 2г). Как сле-
дует из рис. 2б, 2в, 2д, дефект модуля наполнен-
ных полимеров (кривые 2, 3) несколько ниже,
чем ненаполненного полимера (кривые 1). Даль-
нейший рост температуры приводит к одинако-
вому значению модуля сдвига.

Температурно-частотные зависимости, пред-
ставленные на рис. 2б, 2д, подтверждают возник-
новение молекулярных связей полимера с метал-
лической поверхностью. Так, оцениваемый по
величине спада кривых в области температуры
стеклования, дефект модуля материала ∆G [5–7],
характеризующий степень неупругости полиме-
ра, свидетельствует о его снижении в присутствии
наполнителя. Величина ∆G пропорциональна со-
отношению (ν2 – ν1)/(Т2 – Т1), где ν1, ν2 – значе-
ния частоты колебательного процесса, соответ-
ствующие окончанию и началу спада кривых за-
висимости при температурах Т1 и Т2.

Для более четкого отображения эффекта на-
полнителя на рис. 2в представлен фрагмент тем-
пературно-частотной зависимости в области тем-
пературы стеклования полимера ЭКО1 в масшта-
бе, который позволяет оценить влияние обоих
порошков (при концентрации 1 мас. %) на не-
упругость полимера в сопоставлении с ненапол-
ненным полимером. С учетом эксперименталь-
ных данных о соотношении Δν/ΔТ можно обна-
ружить, что снижение дефекта модуля полимера
∆G пропорционально в ряду: ненаполненный по-
лимер – полимер с порошком цинка – полимер с
порошком железа примерно в соотношении 0.45 :
: 0.31 : 0.19 соответственно. Для высокоэластич-
ного полимера АК1 (рис. 2д) это соотношение ме-
няется при наполнении порошком железа меня-
ется от 0.0105 до 0.0094, показывая существенную
роль полимерной эластичности в проявлении эф-
фекта поверхности металлического наполнителя
на величину дефекта модуля.
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Для более полного представления об эффекте
металлических наполнителей на рис. 3а представ-
лен спектр внутреннего трения полимера ЭКО1,
не наполненного и наполненного порошками
цинка и железа, при отрицательных температу-
рах, в сопоставлении с полимером АК1 (рис. 3б).

Видно, что при отрицательных температурах
от –150 до 0°С имеет место широкая область по-
вышенной интенсивности процессов μ-релакса-
ции в ненаполненном и наполненных полимерах
ЭКО1, более высокая как в присутствии цинка,
так и железа.

Спектр внутреннего трения высокоэластично-
го полимера АК1, наполненного порошком желе-
за, существенно отличается от ЭКО1 и проявля-
ется в виде отдельных локальных диссипативных
процессов μ-релаксации при температурах от
‒150 до –70°С. При этом интенсивность процес-
сов при температуре выше –70°С оказывается ни-
же в присутствии порошка, что можно объяснить
высокой эластичностью полимера.

Анализ спектров диссипативных потерь позво-
ляет прийти к заключению о возможности объяс-
нить проявление локальных диссипативных про-
цессов в наполненных полимерах при отрицатель-
ных температурах существованием аморфной и
кристаллической форм воды, которые локализу-
ются в латексной полимерной пленке при ее фор-
мировании [21–24]. С учетом поведения дефектов
кристаллической решетки и деформации льда,
формирование которого в пленке может иметь ме-
сто в областях между латексными частицами в про-
цессе замораживания, возможно механическое
разрушение релаксационной структуры, проявля-

ющееся в виде локальных диссипативных потерь.
Этот эффект был также обнаружен и подробно об-
суждался при анализе локальных диссипативных
процессов в полимере, модифицированном водо-
растворимыми фталоцианинами и красителями
[25]. Он более ярко выражен в полимере, напол-
ненным твердым наполнителем.

Из литературы известно о том, что возникно-
вение диссипативных процессов μ-релаксации
при отрицательных температурах может быть
связано с наличием в структуре полимера опреде-
ленного количества связанной молекулярной во-
ды [21].

Наличие воды в структуре различных полиме-
ров подтверждается данными оптических и ди-
электрических потерь, а также исследованиями
ИК-спектров воды при нормальном давлении
[22, 23].

Исследование возможных кластерных форм
воды показало, что при температуре ниже 273 К
вода может присутствовать в структуре полимера
в воде нескольких форм: гексагональной кри-
сталлической формы Jh, кубической кристалли-
ческой формы Jc и аморфной или стеклообразной
фазы JLDA.

Согласно выводам работы [24] только кристал-
лическая кластерная Jh-форма является относи-
тельно термостабильной системой воды. Систе-
мы Jc и JLDA являются термодинамически неста-
бильными. При пониженных температурах их
трансформация в более термодинамически ста-
бильную фазу кинетически затруднено. Кубиче-
ский лед Jc образуется при температурах от –140

Рис. 3. Сопоставление спектров внутреннего трения λ в латексных полимерах ЭКО1 (а) и АК1 (б), не наполненных (1)
и наполненных порошками (2 – цинк, 3 – железо), при отрицательных температурах.
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до –120°С и при повышении температуры до ин-
тервала от –120 до –70°С Jc-фаза трансформиру-
ется в гексагональную кристаллическую Jh-фазу.
Кроме Jc-фазы в Jh-фазу превращается и
аморфная JLDA-фаза в области температур от –120
до –110°С.

Как следует из рис. 3, для исследуемого поли-
мера ЭКО1, не наполненного и наполненного
цинковым порошком, трудно разделить области
проявления диссипативных процессов μс-, μLDA-
и μh-процессов релаксации, соответствующих об-
разованию всех трех форм воды. Это отличает этот
полимер от высокоэластичного полимера АК1, на-
полненного высокодисперсным порошком желе-
за, что связано с его высокой гидрофильностью
[18–20].

В случае ЭКО1 имеет место слияние всех трех
областей μс-, μLDA- и μh-релаксации и формиро-
вание единой области их проявления: от –119 до
–42°С в случае ненаполненного полимера и от –108
до –42°С в случае наполненного полимера.

Основываясь на полученных температурных
интервалах проявления μ-процессов релаксации
в ЭКО1, можно отметить, что наполнение поли-
мера оказывает наибольшее влияние на самый
низкотемпературный локальный диссипативный
μс-процесс, сдвигая его на 11°C в область поло-
жительных температур. Активность μс-процесса
соответствует пикам, обнаруживаемым на тем-
пературно-частотной зависимости колебатель-
ного процесса ν на рис. 2б.

При этом следует отметить, что интенсивность
всех трех процессов μс-, μLDA- и μh-релаксации

возрастает при наполнении полимера, указывая
на нарушение межмолекулярных связей в поли-
мере при отрицательных температурах, более вы-
раженных в присутствии наполнителя. Это также
соответствует повышению частоты ν свободных
затухающих крутильных колебаний на рис. 2б,
возбужденных в исследуемой системе и перево-
дящих систему из равновесного состояния в не-
равновесное механическое и термодинамическое
состояние.

В табл. 1 представлены физико-химические и
физико-механические характеристики всех дис-
сипативных процессов, на основании которых
произведен расчет их энергии активации.

Расчет энергии активации релаксационных
процессов основан на их теоретическом анализе,
проведенном с привлечением феноменологиче-
ских представлений модели стандартного линей-
ного тела и температурно-частотного соотноше-
ния Деборы для каждого максимума диссипатив-
ных потерь на спектре внутреннего трения [20,
21]. Для этого случая должно выполняться соот-
ношение

(1)
где τ – время релаксации в максимуме диссипа-
тивных потерь (т.е. при значениях λmax для всех
процессов), с; ω – циклическая частота, с–1.

Время релаксации рассчитывается по уравне-
нию Аррениуса

(2)

где τ0 – предэкспоненциальный коэффициент,
U – энергия активации, кДж/моль.

ωτ = 1,

( )τ = τ0 exp ,U RT

Таблица 1. Физико-химические и механические характеристики диссипативных процессов, протекающих в не-
наполненном и наполненных полимерах (обозначение индекса: 1 – без наполнителя, 2 – Zn, 3 – Fe)

Полимер Релаксационный 
процесс

λmax T, °C τmax, с U,
кДж/моль

ЭКО1

αmax1 1.88 16.3 5 66.3
αmax2 1.75 19.5 5 67.1
αmax3 1.44 20.7 5 67.4
βmax3 0.70 11.8 5 65.3
μmax1 0.042 –83.6 0.01 40.9
μmax2 0.056 –83.2 0.01 40.7
μmax3 0.058 –78 0.01 42.1

АК1

αmax1 0.23 6.4 5 55.75
αmax3 0.16 4.1 5 55.29
βmax1 0.091 –16.8 5 49.93
βmax3 0.096 –10.9 5 48.58
μmax1 0.034 –85 0.01 43.31
μmax3 0.044 –94 0.01 40.04
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Из соотношений (1) и (2) следует

(3)

преобразование которого приводит к соотноше-
нию для расчета энергии активации:

(4)

Учитывая связь коэффициента τ0 и частоты
колебательного процесса кинетического элемен-
та на дне потенциальной ямы τ0 =1/ν и темпера-
турную зависимость энергии колебаний 
(где h – постоянная Планка, Дж/с; k –постоян-
ная Больцмана, Дж/К), получаем окончательную
форму для расчета энергии активации процессов,
имеющих релаксационную природу (α, β, μ):

(5)

Как следует из табл. 1, значение энергии акти-
вации релаксационных процессов (α, β, μ), обна-
руженное на спектрах внутреннего трения эла-
стомеров различной эластичности, коррелируют
с температурным положением максимумов этих
процессов. Дефект модуля коррелирует с интен-
сивностью диссипативных потерь на спектрах
внутреннего трения.

Теоретический расчет показывает, что энергия
активации α-процесса выше, чем μ-процесса,
подтверждая участие звеньев цепей и/или самих
цепей в α-релаксации, тогда как в случае μ-релак-
сации участвуют функциональные (например,
гидрокси- или карбокси-) группы полимера. На-
блюдается также некоторое увеличение энергии
активации α-релаксации в наполненной системе,
что можно связать с образованием релаксацион-
ных структур с участием поверхности металла.

Большие значения энергии активации α- и β-
релаксации в ЭКО1 по сравнению с АК1 обуслов-
лены более высокими эластичными свойствами
последнего, что обуславливает соответствующую
подвижность звеньев цепей и/или самих цепей.
Большая гидрофильность АК1 обусловливает так-
же большие значения энергии активации μ-релак-
сации, проявляющейся при отрицательных темпе-
ратурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из полученных результатов установлена и тео-

ретически проанализирована область релаксаци-
онной активности в акриловых полимерах, не на-
полненных и наполненных высокодисперсными
порошками цинка и железа в широком диапазоне
температур от –150 до +50°С.

Для латексных систем феноменологический ме-
ханизм локальных диссипативных потерь доста-
точно хорошо описывается характером темпера-
турно-частотной зависимости колебательного про-
цесса. Наблюдаемые экспериментальные данные

( )ωτ =0 exp 1,U RT

( )= ωτ0ln 1 .U RT

ν =h kT

( )= νln .U RT kT h

свидетельствуют о том, что α-процессы характери-
зуются релаксационным механизмом внутреннего
трения, а локальные диссипативные μс-, μLDA-,
μh-процессы – фазовым.

Обнаружено расширение по температуре об-
ласти эластичности в наполненных полимерах,
проявляющееся в сдвиге максимумов всех дисси-
пативных процессов α-релаксации в положитель-
ную температурную область, что свидетельствует об
образовании новых релаксационных структур с
участием поверхности металлических порошков.
Сдвиг максимума сопровождается снижением ин-
тенсивности процесса α-релаксации, что может
указывать на определённые изменения в структуре
системы в присутствии металлических порошков.

Этот процесс сопровождается изменением энер-
гии активации, т.е. введение наполнителя при кон-
центрации 1 мас. % может оказывать влияние на
диссипативный процесс, который связан с подвиж-
ностью структурных элементов, вызывающих по-
явление α-процесса на спектре внутреннего трения.
Это обусловлено с возможным нарушением меж-
молекулярных связей и нехимическим взаимо-
действием между латексной системой и наполни-
телем. Последнее подтверждается значениями
энергии активации, рассчитанными на основе
теоретического анализа, проведенного с привле-
чением феноменологических представлений мо-
дели стандартного линейного тела и температур-
но-частотного соотношения Деборы для каждого
максимума диссипативных потерь на спектре
внутреннего трения. Значения энергии актива-
ции α-процесса выше, чем μ-процесса, что ука-
зывает на участие в релаксации сегментов макро-
цепей большего размера, тогда как в случае μ-ре-
лаксации участвуют функциональные группы
эластомера. Наблюдается также некоторое увели-
чение энергии активации α-релаксации в напол-
ненной системе, в которой имеет место формиро-
вание релаксационных структур с участием по-
верхности металла.

На спектрах внутреннего трения обнаружива-
ется рост температуры стеклования при переходе
не только от ненаполненного эластичного поли-
мера к наполненному полимеру, но и от порошка
цинка к железу. Кроме того, на спектре внутрен-
него трения полимера, наполненного порошком
железа, проявляется процесс β-релаксации, от-
ветственный за подвижность звеньев сегмента
макроцепей. Все эти факты отличают эффект
цинкового наполнителя от порошка железа на
релаксационные процессы и могут быть связаны
со спецификой взаимодействия металл-поли-
мер, а также дисперсностью порошков. При этом
следует отметить, что эффект природы металли-
ческого наполнителя на неупругость полимер-
ной системы ощутим уже при низкой концентра-
ции наполнителя.
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АСЛАМАЗОВА и др.

Уменьшение дефекта модуля полимера при
введении наполнителя коррелирует со снижени-
ем его упругости (ростом эластичности). При
температурах ниже области температуры стекло-
вания упругие свойства полимера изменяются
незначительно при введении наполнителя, тогда
как выше температуры стеклования область не-
упругости полимера расширяется ощутимо, сдви-
гаясь в положительные температуры.

Эластичные свойства полимеров оказывают
существенное влияние на характер спектра внут-
реннего трения и температурно-частотной зави-
симости, что обнаруживается в отсутствие рас-
ширения области эластичности при наполнении
высокоэластичного полимера, но при этом обна-
руживается области β-релаксации даже ненапол-
ненного эластомера.

Различие в релаксационном поведении поли-
меров различной эластичности эластомеров под-
тверждается данными по энергии активации α-,
β- и μ-релаксации. Более высокие значения энер-
гии активации α- и β-релаксации эластомера по
сравнению с АК1 вызваны меньшей подвижно-
стью звеньев цепей и/или самих цепей ЭКО1.
При этом большая гидрофильность АК1 обуслов-
ливает большие значения энергии активации μ-
релаксации, обнаруживаемой при отрицательных
температурах.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

ИНДЕКСЫ

С фазовый процесс
d диаметр частиц
G модуль сдвига
ΔG дефект модуля
h постоянная Планка
k постоянная Больцмана
Т температура
U энергия активации
α, β, μ релаксационные процессы
λ внутреннее трение
ν частота колебательного процесса
ρ плотность полимерной системы
τ время релаксации в максимуме диссипатив-

ных потерь
τ0 предэкспоненциальный коэффициент
ω циклическая частота

ст стеклование
max максимальное значение
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