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Анализируются причины расширения температурной области неупругости полимерного материала
при температурах выше температуры стеклования при его наполнении цинковым порошком, ис-
следуемого с применением метода динамической механической релаксационной спектроскопии.
На спектрах внутреннего трения наполненного полимера обнаружено снижение интенсивности
процессов α-релаксации в области температуры стеклования, коррелирующее с характером темпе-
ратурной зависимости частоты колебательного процесса, а также изменение активности локально-
го процесса μ-релаксации при отрицательных температурах. Расширение температурной области
неупругости (области эластичности) связано с нарушением межмолекулярных связей в полимере и
образованием новых релаксационных структур в результате взаимодействия его карбоксильных
групп и оксидных групп на поверхности металла. Проявление процессов μ-релаксации связано с
формированием различных форм льда при замораживании латексного полимера при отрицатель-
ных температурах.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание композиционных материалов для

различных технологических применений с уча-
стием полимерных связующих является перспек-
тивным, так как они могут широко использовать-
ся в различных областях жизни человека и техно-
логических применений, могут обеспечить
снижение экологической нагрузки на окружаю-
щую среду [1–3].

В работах [5–7] было обращено внимание на
возможность создания новых морозостойких
композиционных полимерных материалов на ос-
нове латексных стирол-акрилатных полимеров с
температурой стеклования ≤5°С. Последние мо-
гут использоваться в качестве связующего в ком-
позиционных материалах, эксплуатируемых в
низкотемпературных условиях. В этой связи вы-
зывает интерес возможность создания новых
композиционных материалов с участием поли-
мерных связующих и металлических наполните-
лей, так как такие низкотемпературные материа-
лы и покрытия могут эффективно противодей-
ствовать воздействию окружающей среды на

конструкционные материалы в условиях севера, а
также могут обладать целым спектром важных
для практического использования функциональ-
ных свойств.

Использование цинкового порошка в каче-
стве металлического наполнителя как правило
обусловлено свойством цинка противостоять
коррозионным воздействиям, что используется
при производстве красок, предназначенных для
металлических поверхностей. Такие покрытия с
использованием цинковой пыли повышают со-
противляемость металлических изделий меха-
ническим воздействиям и предохраняет их от
коррозии [4].

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, а
также добавлять в лакокрасочный материал вспо-
могательные вещества (различные органические
смолы и жидкое стекло). Для улучшения физико-
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химических характеристик в такие покрытия мо-
гут добавляться различные присадки в виде
отвердителей, водных фосфатов, ингибиторов,
силикатов и соли хромовой кислоты. Фактически
цинковая краска представляет собой особый тип
грунтовки, поскольку используется она для пер-
вичного покрытия металлических конструкций и
изделий [4].

Краска, в составе которой присутствует напол-
нитель в виде цинкового порошка, устойчива к
воздействию влаги, а также нефтепродуктов и ор-
ганических растворителей. Цинковую краску
можно наносить непосредственно на ржавчину,
причем без предварительной обработки металла.
Такая краска обладает высокой прочностью к ис-
тиранию и повышенной стойкостью к механиче-
ским воздействиям.

Полимерное связующее в таких композици-
онных составах должно отвечать ряду эксплуа-
тационных механических и прочностных харак-
теристик, обеспечивающих требуемое качество
покрытия и снижающих отрицательный эффект
цинкового наполнителя на его прочность, со-
провождающееся растрескиванием и отслаива-
нием краски от поверхностей.

В качестве связующего в таких композицион-
ных покрытиях широко используются высоко-
эластичные полиакрилатные материалы.

Ранее с целью объяснения причин снижения
прочностных характеристик полиакриловых по-
крытий в работах [8–10] исследован эффект ме-
таллического наполнителя на неупругие свойства
полимеров на основе анализа протекания дисси-
пативных процессов α-, β- и μ-релаксации в ши-
роком диапазоне температур. С привлечением
метода динамической механической релаксаци-
онной спектроскопии [11–14] было показано из-
менение температуры стеклования и неупругости
полимерного материала при наполнении порош-
ком железа в зависимости от эластичности и
функциональности полимера.

С учетом прикладных свойств цинкового по-
рошка в данной работе проведено исследование
его эффекта на физико-химические и физико-
механические свойства эластичного акрилового
полимера с привлечением метода динамической
механической релаксационной спектроскопии
[11–14]. Исследование основано на анализе дис-
сипативных процессов α- и μ-релаксации, про-
текающих в ненаполненном и наполненном по-
лимерах при температурах от –150 до +50°С, и
выполнено с целью обоснования физико-хими-
ческих причин расширения температурной об-
ласти неупругости (увеличения области эластич-
ности) композиционного полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования был использован стирол-

акрилатный латексный полимер, содержащий
карбоксилсодержащую компоненту, с температу-
рой стеклования (Тст) 10°С, далее именуемый как
ЭКО1.

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.

Мелкозернистый порошок цинка (пудра)
фирмы ООО “Индустрия” марки ПЦ1 с размером
частиц от 0.1 до 8 мкм вводился при концентра-
ции 1 мас. %.

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

Электронные микрофотографии полимерных
пленок, наполненных высокодисперсным по-
рошком железа, получены с привлечением ска-
нирующего электронного микроскопа Quanta650.

Оценка модуля сдвига и дефекта модуля про-
ведена на основе анализа температурной зависи-
мости частоты колебательного процесса в темпе-
ратурном интервале от –150 до +50°С в режиме
свободных затухающих крутильных колебаний на
горизонтальном крутильном маятнике с привле-
чением метода динамической релаксационной
спектроскопии [11–14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕЙ
Перед тем, как перейти к анализу эффекта цин-

кового порошка на спектр внутреннего трения и
температурную зависимость частоты колебатель-
ного процесса, на рис. 1 представлены микрофото-
графии латексных пленок, полученных с исполь-
зованием сканирующего электронного микроско-
па при разном увеличении, позволяющим увидеть
его распределение при масштабировании от 2 от
100 мкм. На микрофотографиях видно, что напол-
нитель распределяется хаотично с локализацией в
полимерной пленке либо в виде отдельных частиц,
либо в виде их скопления.

Эффект порошка цинка изучен с учетом об-
щих 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 кон-
формации цепей при изменении температуры.
Анализ релаксационной подвижности звеньев
цепей и/или самих цепей с привлечением метода
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релаксационной спектроскопии, основанного на
анализе реакции отдельных структурно-кинети-
ческих элементов полимерных систем на внеш-
нее воздействие, выводящее их или всю систему из
состояния механического и термодинамического
равновесия [12–15], может дать представление о
структуре образующихся частиц и полимера.
Вследствие больших размеров подвижность поли-
мерной цепи невелика. Поэтому изменение тем-
пературы вызывает в случае высокоэластичного
полимера главным образом перегруппировку зве-
ньев, т.е. изменение конформации цепей. Отсюда
следует, что введение активных к функциональ-
ным группам полимера ингредиентов компози-
ционной системы может вызвать изменение кон-
формации полимерных цепей.

Принимая во внимание работу [4], в которой
отмечается снижение прочности покрытий в при-
сутствии большого количества цинкового напол-
нителя в композиционном составе (25 г порошка
на сто граммов состава), что сопровождается его
растрескиванием и отслаиванием со временем, на-
ми проводится анализ эффекта наполнителя уже
при низкой концентрации (до 1 мас. %).

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, не наполненном и на-
полненным порошком цинка. Из спектров внут-
реннего трения (рис. 2а) следует, что интенсив-
ность диссипативных процессов α-релаксации
снижается в наполненном полимере. Это может
явиться следствием нарушения межмолекуляр-
ных связей в наполненном полимере и образова-
ния новых релаксационных структур с участием
поверхности металла и карбоксильных групп по-
лимера. Аналогичные данные были получены
при изучении эффекта порошка железа на дисси-
пативные процессы в высокоэластичных акрило-
вых полимерах [11–14].

Кроме того, при наполнении системы при
этой концентрации обнаружено смещение тем-
пературы стеклования от 16.3 до 19.4°С. Увели-
чение температуры стеклования также подтвер-
ждает возникновение новых релаксационных
структур в наполненном материале в результате
взаимодействия карбоксильных групп полимера
и поверхностных групп окисной пленки цинко-
вого порошка [17].

Подтверждением возникновения молекуляр-
ных связей полимера с цинковой поверхностью

Рис. 1. Микрофотографии полимера, наполненного цинковым порошком, при разном увеличении (масштабе, мкм):
(а) 42571 (2), (б) 24655 (5), (в) 9158 (10), (г) 5050 (20), (д) 3141 (40), (е) 1000 (100).
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являются температурно-частотные зависимости
(рис. 2б). Оцениваемый по величине спада этих
кривых в области температуры стеклования, так
называемый дефект модуля материала ∆G [8–10],
характеризующий степень неупругости полиме-
ра, свидетельствует о его снижении в присутствии
наполнителя. В качестве примера приведена оценка
величины дефекта модуля ∆G на кривой 2 для напол-
ненного полимера. Дефект модуля материала ∆G
пропорционален соотношению (ν2 – ν1)/(Т2 –Т1),
где ν1, ν2 – значения частоты колебательного про-
цесса, соответствующие окончанию и началу спа-
да кривых зависимости при температурах Т1 и Т2.
С учетом экспериментальных данных о соотно-
шении Δν/ΔТ можно обнаружить, что повышение
эластичности системы полимера ∆G имеет место
в ряду от ненаполненного полимера к наполнен-
ному полимеру и пропорционально 0.45 : 0.31 со-
ответственно.

Таким образом, данные рисунка свидетель-
ствует о возможности применения метода дина-
мической релаксационной спектроскопии для
описания протекания диссипативных процессов
α-релаксации. Кроме того, дают понимание при-
чин изменения физико-механических характери-

стик рассматриваемых эластомеров в зависимо-
сти от введения наполнителя при его низкой
концентрации. Наблюдаемый эффект позволяет
говорить о нарушении внутренней структуры
покрытия в присутствии металлического напол-
нителя, сопровождающимся расширением обла-
сти неупругости (области эластичности).

На рис. 3 представлен спектр внутреннего тре-
ния в исследованном полимере, не наполненном
и наполненном цинковым порошком, при темпе-
ратурах от –150 до –30°C.

Видно, что при отрицательных температурах
имеет место широкая область повышенной интен-
сивности процессов μ-релаксации в ненаполнен-
ном и наполненном полимерах. При введении на-
полнителя интенсивность процесса возрастает с
незначительным смещением в положительную об-
ласть температур.

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 [18].

Наличие воды в структуре различных полиме-
ров подтверждается данными оптических и ди-
электрических потерь, а также исследованиями
ИК-спектров воды при нормальном давлении
[19–21].

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 [21] только кристал-
лическая кластерная Jh-форма является относи-
тельно термостабильной системой воды. Систе-

Рис. 2. Спектр внутреннего трения λ (а) и температур-
ная зависимость частоты колебательного процесса ν в
латексном полимере (б), не наполненном (кривые 1)
и наполненном полимере (кривые 2).
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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
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 аморф-
ная 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 исследованного в работах [8–10]
высокоэластичного полимера, наполненного вы-
сокодисперсным порошком железа.

В случае ЭКО1 имеет место слияние всех трех об-
ластей μс-, μLDA- и μh-релаксации и формирование
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°С в область положи-
тельных температур. Активность μс-процесса со-
ответствует пикам, обнаруживаемым на темпера-
турно-частотной зависимости колебательного
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 в неравновесное
механическое и термодинамическое состояние.

В таблице представлены физико-химические
и физико-механические характеристики всех
диссипативных процессов (рис. 2), на основании
которых произведен расчет их энергии актива-
ции.

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 [22,
23]. Для этого случая должно выполняться соот-
ношение:

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

Время релаксации рассчитывается по уравне-
нию Аррениуса (2):

(2)

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

Из соотношений (1) и (2) следует соотноше-
ние (3):

(3)

преобразование которого приводит к соотноше-
нию 4 расчета энергии активации:

(4)

Учитывая связь коэффициента τ0 и частоты
колебательного процесса кинетического элемен-
та на дне потенциальной ямы τ0 =  (соотноше-
ние (5)) и температурную зависимость энергии
колебаний  (соотношение (6), где h – по-
стоянная Планка, Дж/с; k – постоянная Больц-
мана, Дж/К), получаем окончательную форму
для расчета энергии активации процессов, имею-
щих релаксационную природу (α, β, μ):

(7)

Как следует из таблицы, значение энергии ак-
тивации релаксационных процессов (α, μ), обна-
руженное на спектре внутреннего трения иссле-
дуемой системы, коррелируют с температурным
положением максимумов этих процессов. Дефект
модуля коррелирует с интенсивностью диссипа-
тивных потерь на спектре внутреннего трения и
при гораздо меньшей интенсивности характери-
зуется малой величиной, не оказывающей прак-

ωτ = 1,

( )τ = τ0 exp ,U RT

( )ωτ =0 exp 1,U RT

( )= ωτ0ln 1 .U RT

ν1

ν =h kT

( )= νln .U RT kT h

Таблица 1  Физико-химические и механические ха-
рактеристики диссипативных процессов, протекаю-
щих в ненаполненном (1) и наполненном (2) полимере

* Обозначение физико-химических и механических характе-
ристик см. ниже.

Релаксационный 
процесс*

λmax T, °C τmax, с U,
кДж/моль

αmax1 1.88 16.3 5 66.3
αmax2 1.75 19.5 5 67.1
μ1 0.042 –83.6 0.01 40.9
μ2 0.056 –83.2 0.01 40.7
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тического влияния на упругость всей системы в
целом.

Теоретический расчет показывает, что энергия
активации α-процесса выше, чем μ-процесса,
подтверждая участие фрагментов макроцепей в
α-релаксации, тогда как в случае μ-релаксации
участвуют функциональные группы полимера.
Наблюдается также некоторое увеличение энер-
гии активации α-релаксации в наполненной си-
стеме, что можно связать с образованием релак-
сационных структур с участием поверхности ме-
талла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из полученных результатов следует, что c при-
влечением анализа спектров внутреннего трения
удается установить и сопоставить области релак-
сационной активности в широком диапазоне
температур от –150 до +50°С в ненаполненном и
наполненном высокодисперсным порошком
цинка акриловом полимере.

Обнаружен сдвиг максимумов интенсивности
диссипативного процесса α-релаксации в поло-
жительную температурную область, свидетель-
ствуя об образовании новых релаксационных
структур с участием поверхности цинка.

При этом наблюдаемое снижение интенсив-
ности процессов α-релаксации в наполненных
системах может указывать на нарушение межмо-
лекулярных связей в присутствии порошка цин-
ка. Этот процесс сопровождается незначитель-
ным изменением энергии активации, т.е. введе-
ние наполнителя при концентрации 1 мас. %
может оказывать влияние на диссипативный
процесс, который связан с подвижностью
структурных элементов, вызывающих появле-
ние α-процесса на спектре внутреннего трения.
Это обусловлено возможным нарушением меж-
молекулярных связей и нехимическим взаимо-
действием между латексной системой и напол-
нителем. Последнее подтверждается значения-
ми энергии активации, рассчитанными на
основе теоретического анализа, проведенного с
привлечением феноменологических представ-
лений модели стандартного линейного тела и
температурно-частотного соотношения Деборы
для каждого максимума диссипативных потерь на
спектре внутреннего трения. Значения энергии
активации α-процесса выше, чем μ-процесса, что
указывает на участие в релаксации сегментов
макроцепей большего размера, тогда как в случае
μ-релаксации участвуют функциональные (на-
пример, карбоксильные) группы полимера. На-
блюдается также некоторое увеличение энергии
активации α-релаксации в наполненной системе,
в которой имеет место формирование релаксаци-
онных структур с участием поверхности металла.

Для латексных систем феноменологический
механизм локальных диссипативных потерь до-
статочно хорошо описывается характером темпе-
ратурно-частотной зависимости колебательного
процесса. Отрицательный наклон кривой этой
зависимости характеризует диссипативный про-
цесс α-релаксации как релаксационный. Уста-
новлено, что при использованной концентрации
металлического наполнителя существенного из-
менения упругих характеристик до температур
процесса α-релаксации не обнаруживается. При
этом неупругость полимера возрастает при тем-
пературах выше температуры стеклования в ряду
от ненаполненного полимера к наполненному
полимеру за счет расширения пика α-релаксации
в положительную температурную область. Это
вызывает расширение температурной области
эластичности.

Экспериментальные данные позволяют объяс-
нить также диссипативные процессы μ-релаксации
наличием в полимерной структуре определенного
количества связанной молекулярной воды, замер-
зающей при отрицательных температурах (μ1-про-
цессы), что сопровождается разрушением межмо-
лекулярных связей, более выраженным в присут-
ствии металлического наполнителя (μ2-процессы).

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют объяснить расширение температурного
интервала неупругости (эластичности) полимера
в присутствии цинкового порошка в результате
нарушения межмолекулярных взаимодействий и
формирования новых релаксационных структур
полимер-наполнитель. Это сопровождается из-
менением физико-механических характеристик,
как отдельных диссипативных процессов, так и
всей системы в целом. Введение цинкового по-
рошка в количестве до 1 мас. % не снижает упру-
гих характеристик полимерного материала, при
этом повышает эластичные свойства в области
температур α-процесса релаксации.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
α, μ Релаксационные процессы
С Фазовый процесс
d Диаметр частиц
Т Температура
λ Внутреннее трение
ν Частота колебательного процесса
G Модуль сдвига
ΔG Дефект модуля
ρ Плотность полимерной системы
τ Время релаксации в максимуме диссипатив-

ных потерь
ω Циклическая частота
τ0 Предъэкспоненциальный коэффициент
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U Энергия активации
h Постоянная Планка
k Постоянная Больцмана

ИНДЕКСЫ
ст Стеклование
αmax
μmax

Максимальные значения внутреннего тре-
ния и температуры, соответствующие α- и 
μ- релаксационным процессам
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