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С применением термогравиметрического метода удалось охарактеризовать влияние фталоциани-
ного модификатора на процесс пленкообразования, сопровождающийся коалесценцией латекс-
ных частиц акриловых полимеров. С другой стороны, анализ процесса коалесценции латексных 
частиц позволил определить роль водорастворимого модифицикатора на полимерную структуру 
полиакрилатов и локализацию остаточных следов воды в межчастичных областях пленок и по-
крытий, а  также влияние металлической поверхности, на  которой локализуется полимерная 
пленка, на коалесценцию полимерных частиц. При термогравиметрии акриловых полимеров их 
модификация водорастворимым фталоцианином сопровождается ростом теплового эффекта, 
что можно связать с увеличением температуры стеклования и соответственно минимальной тем-
пературы пленкообразования. Металлическая поверхность, на которой локализуется латексная 
полимерная пленка, существенно влияет на процесс коалесценции частиц, как немодифициро-
ванного, так модифицированного латексного полимера, что сопровождается ростом теплового 
эффекта и начальной температуры его проявления.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно о  фотохимических свойствах фта-
лоцианиновых соединений [1–4] и  их исполь-
зовании для модификации полимерных мате-
риалов [5, 6]. Однако традиционные методы 
введения таких модификаторов в  полимер тре-
бует использования органических растворите-
лей (как полимеров, так и фталоцианинов), что 
снижает экологический аспект технологических 
процессов приготовления композитов [5–8]. 

В связи с  этим применение водораство-
римых фталоцианинов при модификации 

водоразбавляемых полимерных дисперсий (ла-
тексных систем) позволяет существенно по-
высить экологическую безопасность процесса 
[7–8].

Исследованию влияния водорастворимых 
фталоцианинов на характеристики пленкообра-
зующих латексных полимеров посвящен ряд 
работ, в которых рассмотрены композитные ма-
териалы с учетом химической (релаксационной) 
структуры [5–8], тонкой химической структуры 
по данным сканирующей и атомно-силовой ми-
кроскопии [5–6], а также их физико-химических 
(в т.ч. фотохимических) свойств [9–11].
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В данной работе предложен новый подход 
к исследованию локализации водорастворимого 
медь-содержащего фталоцианинового модифи-
катора при формировании латексных акрило-
вых полимерных пленок и покрытий, а также – 
его эффекта на  термостойкость акриловых 
эластомеров на  основе анализа термографиче-
ских данных. Проведен также анализ влияния 
металлической (медной) поверхности подложки 
на  коалесценцию локализованных модифици-
рованных латексных частиц с  учетом термиче-
ской стойкости полимеров. 

Исследование основано на  том, что тер-
мостойкость полимерных материалов можно 
характеризовать температурным интервалом 
плавления или температурой размягчения 
полимера, а  также верхней предельной тем
пературой, при которой в  определенных ус-
ловиях и  при заданном времени выдержки 
не происходит существенных изменений меха-
нических или электрических свойств полиме-
ра. Так как термостойкость полимера связана 
с  химическим строением и  определяется фи-
зическими (температура плавления и темпера-
тура стеклования) и  химическими (стойкость 
к термической и термоокислительной деструк-
ции) факторами, то  она может быть исследо-
вана с  целью анализа эффектов различных 
параметров, используемых при модификации 
полимеров.

Для оценки термостойкости полимеров при-
меняют методы, позволяющие характеризовать 
температурные зависимости различных хими-
ческих превращений и  физических свойств. 
Данные, полученные с  помощью этих методов 
(термогравиметрического и  дифференциаль-
но-термического анализа), дают ориентировоч-
ную оценку термостойкости. В  данной работе 
использован термический анализ полимеров, 
который включает в  себя термогравиметрию 
(ТГА), дифференциальный термический анализ 
(ДТА) и  дифференциальную сканирующую ка-
лориметрию (ДСК).

Термогравиметрический анализ (ТГА), осу-
ществляемый на термогравиметрическом анали-
заторе, непрерывно измеряет массу, в  то время 
как температура образца изменяется с течением 
времени. Была использована изотермическая 
(статическая) термогравиметрия, в которой мас-
са образца регистрируется как функция времени 
при постоянной температуре. Метод позволя-
ет измерять изменение массы (ТГА) для одно-
го образца, т.е. фиксировать кривые потери его 
массы. Регистрируя во  времени температуру 

и потерю массы образца, определяют температу-
ру разложения и делают заключение о содержа-
нии веществ.

При нагревании полимера на  воздухе (т.н. 
термоокислительная деструкция), если не  про-
исходит обратимых процессов выделения влаги 
или отщепления низкомолекулярных соедине-
ний в результате процессов циклизации, темпе-
ратура начала потери массы образца может быть 
использована для характеристики начала разло-
жения полимерного материала.

При анализе термографического поведения 
покрытий акриловых полимеров на медной по-
верхности при высоких температурах прини-
мали во  внимание тот факт, что в  случае меди 
может происходить окислительная деградация, 
поскольку в  атмосфере, богатой кислородом, 
образуются оксиды меди.

В данной работе изучены свойства пленок 
и  покрытий на  основе латексных акриловых 
полимерных материалов до  и  после их моди-
фикации водорастворимым медь-содержащим 
фталоцианином с  учетом данных ТГА и  ДСК 
посредством анализа характерных закономер-
ностей разложения. Это исследование было 
предпринято с  целью обнаружения эффекта 
модификатора на  термографическое поведение 
пленок/покрытий и  сопоставления характери-
стик эластомеров и композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве эластомеров были использованы 
латексные алкилметакриловый (далее именуе-
мый М) и  алкил(стирол)метакриловый (далее 
именуемый А) полимеры, минимальная темпе-
ратура пленкообразования которых составляет 
5° и 16°С, а размер частиц соответствующих дис-
персий 200 и 100 нм, соответственно.

В качестве водорастворимого фталоциа-
нина использовали тетранатриевую соль медь 
(II)‑фталоцианин-тетрасульфониевой кислоты.

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

При приготовлении латексных покрытий 
латексы наносили на медную фольгу с дальней-
шим высушиванием образца до  постоянного 
веса.

В качестве медной подложки использовали 
медную фольгу толщиной ~0.1 мм, представ-
ляющую собой сплав М1, содержащий в  своем 
составе 99.9% основного металла и прочих при-
месей, количество которых не выходит за рамки 

https://en.wikipedia.org/wiki/Coatings
https://en.wikipedia.org/wiki/Elastomers
https://en.wikipedia.org/wiki/Composite_material
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~0.5%. Поверхность фольги перед нанесени-
ем полимерного образца очищали обработкой 
спиртовым раствором.

Свойства металлической поверхности, кор-
релирующие с  параметрами кристаллической 
решетки [12–18], характеризовали с  привлече-
нием метода рентгеновского рассеяния и  диф-
ракции, позволяющего сопоставить на  спек-
трах дифракции расщепление на  атоме меди 
исходной необработанной и  отожженной меди 
с  привлечением метода РФЭС. Для этого про-
веден рентгеноструктурный анализ химическо-
го состояния медной фольги с  использованием 
дифрактометра малоуглового рассеяния Saxsess 
(Австрия) с  доступным угловым диапазоном 
(2θ) от 0.1° до 40°, экспозиция от 1 до 120 минут; 
CuKa1 – излучение (λ = 1.542А°).

Элементарный состав поверхностного слоя 
металлических подложек необработанной 
и  отожженной меди проводили с  применением 
метода рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии РФЭС на  спектрофотометре Оми-
крон (Германия) [19].

Спектры РФЭС получены при облучении 
металла пучком рентгеновских лучей с  реги-
страцией зависимости количества испускаемых 
электронов от энергии связи. Исследуемые элек-
троны эмитируются на глубину 10 нм проникно-
вения в исследуемый образец с использованием 
мягкого рентгеновского излучения. 

В термографических экспериментах поли-
меры подвергались термообработке на  воздухе 
в интервале температур от 20° до 160°С (со ско-
ростью повышения 5° в  минуту), что соответ-
ствует температурам выше температуры стекло-
вания исследованных полимеров [20–21]. 

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

На кривых термограмм фиксировали те-
пловой эффект, характеризующий химическую 
структуру полимера; начальную температуру те-
плового эффекта и температурной интервал его 
проявления; максимальную температуру в обла-
сти температурного эффекта; потерю массы при 
термообработке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена одна из  полученных 
экспериментальных термогравиметрических 
кривых с указанием числовой величины тепло-
вого потока, обнаруживаемого при термогра-
фии локализованного на  медной поверхности 

немодифицированного алкил(стирол)метакри-
лового полимера (А), который автоматически 
формируется прибором. Аналогичные кривые 
были получены для всех исследованных сво-
бодных и локализованных (алкилметакриловых 
и  алкил(стирол)метакриловых) полимеров (М) 
и  (А), как не  модифицированных, так и  моди-
фицированных медь-содержащим водораство-
римым фталоцианином при его различных кон-
центрациях. 

Из рис. 1 видно, что в  исследованном ин-
тервале температур от 20° до 160°С наблюдается 
лишь одна область с выраженным тепловым эф-
фектом.

В табл. 1 представлены фиксируемые при-
бором экспериментальные значения общей по-
тери массы при выдерживании образцов; тем-
пературного интервала, в котором наблюдается 
тепловой эффект, и  максимальной температу-
ры, достигаемой в интервале теплового эффек-
та.

Для обоих свободных полимерных пленок 
ответ системы на  температурное воздействие 
проявляется в  интервале температур от  ~30° 
до  41°С в  виде теплового эффекта. При этом 
максимальная температура, достигаемая в  ука-
занном температурном интервале, для полиме-
ров (М) и (А) около ~41°С.

Наблюдаемые тепловые эффекты для обоих 
полимеров можно связать с процессом удаления 
остаточных следов воды, локализованных в меж-
частичном пространстве латексной пленки.

На рис. 2 представлена в  качестве примера 
структура латексной пленки полимера (М). 

На рис. 2 представлена микрофотография 
и фазовая структура поверхности латексной по-
лимерной пленки, представляющая собой кон-
тактирующие между собой монодисперсные ча-
стицы латекса. 

Известно о  возможности удерживания сле-
дов атмосферной влаги в  межчастичных обла-
стях латексной пленки гидрофильного полиме-
ра, угол смачивания поверхности которых ниже 
~10° [22, 23]. 

На рис. 2 отчетливо прослеживаются области 
пустот, формируемые при контакте, по крайней 
мере, четырех полимерных частиц, в  которых 
могут локализоваться следы воды.

Температурный интервал, соответствующий 
удалению остаточных следов воды, выше темпе-
ратуры стеклования обоих полимеров и  указы-
вает на то, что для ее удаления и полной коалес-
ценции латексных частиц требуется некоторое 
время. 
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Концентрация остаточных следов воды 
в  установленных пустотах крайне мала: общая 
потеря массы обоих полимерных пленок состав-
ляет менее 1 мас. %. 

Как следует из  табл. 1, в  случае немодифи-
цированных полимерных пленок потеря массы, 

скорее всего, является следствием эффекта раз-
мера латексных частиц и формируемых при этом 
вакансий, в  которых локализуются остаточные 
следы воды. 

В случае гидрофильного полимера М фазо-
вый переход при воздействии температурной 
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Рис.  1. Термогравиметрические кривые для алкил(стирол)метакрилового полимера (М) в  области температур 
от 20° до 160°С.

Таблица 1. Термогравиметрические данные латексных пленок

Полимер Обозначение CuВДФ.103, 
моль/л

Тепловой 
эффект,

Дж/г

ΔТ (°С) интервал 
реализации 
теплового 
эффекта

Тmax (°C)
в ΔТ

Общая 
потеря 

массы, %

А

А0 0 2.17 31.4 32.5 0.68

А1 0.05 2.66 34.0 41.0 0.60

А2 0.10 4.22 31.4 40.2 0.45

М

М0 0 1.03 30.9 32.7 0.90

М1 0.5 1.40 30.2 32.4 0.57

М2 1.0 1.37 29.9 34.7 0.47
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обработки осуществляется с меньшим тепловым 
эффектом, что определяется его температурой 
стеклования. 

Температурный интервал коалесценции ча-
стиц обоих полимеров лежит примерно в одном 
интервале с  незначительным перевесом в  сто-
рону менее эластичного полимера, коррелируя 
с более высоким максимальным температурным 
значением в области теплового эффекта.

Данные термогравиметрии более гидрофоб-
ного полимера А по сравнению с полимером М, 
не  модифицированного и  модифицированного 
фталоцианином, свидетельствуют о том, что все 
три образца выделяют воду в результате термиче-
ского воздействия. Видно, что локализованный 
в межчастичных областях латексной пленки фта-
лоцианин влияет на процесс фазового перехода, 
имеющего место при температурах в интервале 
30°, выше температуры стеклования полимера, 
при которых протекает процесс коалесценции 
полимерных частиц. При этом обнаруживается, 
что чем выше концентрация модификатора, тем 

больше возрастает тепловой эффект этого про-
цесса, в результате чего общая потеря массы по-
лимерной пленки оказывается наименьшей.

Влияние модификатора на тепловой эффект 
свободных полимерных пленок можно связать 
с возможностью изменения пленкообразующей 
способности полимерного материала с  его уча-
стием, что требует дополнительной энергии для 
ее удаления. Это подтверждается ростом макси-
мальной температурой теплового эффекта при 
термообработке полимера (А) от 32.8° до ~41°С 
и полимера (М) от 32.7° до 34.7°С., а также тре-
бует дополнительного исследования измене-
ния пленкообразующей способности полимера 
с участием модификатора.

В табл. 2 представлены термогравиметриче-
ские данные латексных пленок, локализован-
ных на медной поверхности. 

Сопоставление термогравиметрических дан-
ных свободных полимерных пленок (табл.  1) 
с данными для полимерных покрытий (табл. 2), 
может в  некоторой степени характеризовать 
активность поверхностных соединений меди 
к  функциональным (карбоксильным) группам 
обоих полимеров. Поэтому предварительно це-
лесообразно характеризовать поверхность меди.

На рис. 3 представлены данные РФЭ-спек-
тры поверхности меди, а в табл. 3 – химический 
состав ее поверхностного слоя.

Анализ РФЭ-спектров рис. 3 и данных табл. 3 
показывает количественное содержание и энер-
гетическое состояние поверхностных соедине-
ний металла. 

Содержание кислородсодержащих сое-
динений (окислов и  гидроокисей) в  припо-
верхностном слое медной фольги, описы-
ваемое суммарной энергией связи (табл. 3), 
коррелирует с  интегральной площадью пиков 

Рис. 2. Микрофотография [5–6] и фазовая структу-
ра латексной пленки полимера (М) по данным атом-
но-силовой микроскопии.

Таблица 2. Термогравиметрические данные латексных пленок, локализованных на медной поверхности 

Полимер 
на метале Обозначение CuВДФ.103, 

моль/л

Тепловой 
эффект,

Дж/г

ΔТ (°С)
реализации 
теплового 
эффекта

Тmax (°C)
в ΔТ

Общая 
потеря 

массы, %

АМ

А0М 0 0.38 34.7 32.7 0.10

А1М 0.05 1.39 36.3 37.2 0.10

А2М 0.10 2.41 33.3 41.3 0.07

ММ

М0М 0 0.78 32.7 41.0 1.97

М1М 0.5 1.37 28.5 35.6 1.50

М2М 0.10 2.40 37.5 44.9 1.61
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на  РФЭ-спектре рис.3. Как следует из  табл. 3, 
энергетическое состояние всех кислородсодер-
жащих соединений гораздо выше энергетиче-
ского состояние других обнаруженных соедине-
ний поверхности. 

Видно, что содержание окисей и гидроокисей 
коррелирует с интенсивностью соответствующих 
пиков на  РФЭ-спектрах, характеризуемой сум-
марной интегральной площадью пиков, соот-
ветствуя тому или иному поверхностному со-
единению и  их энергетическому состоянию 
в приповерхностном слое. 

Как следует из табл. 1 и 2, тепловой эффект 
при термообработке обоих полимерных покры-
тий ниже в сравнении со свободными латексны-
ми пленками, что является, скорее всего, след-
ствием взаимодействия карбоксильных групп 
сополимера с  окисными/гидроокисными груп-
пами медной поверхности, вызывая нарушение 
упорядоченности расположения латексных ча-
стиц на поверхности подложки и снижение со-
держания остаточного содержания воды. 

Локализация полимеров на  медной по-
верхности в  обоих случаях вызывает увеличе-
ние температурного интервала, в  котором осу-
ществляется удаление остаточного содержание 
воды и  коалесценция латексных частиц, что 
также подтверждает эффект взаимодействия 
полимер-поверхность меди. При этом следу-
ет принять во  внимание возможность окисли-
тельной деградации медной поверхности, кото-
рая может происходить при нанесении на  нее 

водно-полимерной дисперсии в атмосфере, бо-
гатой кислородом, с дополнительным образова-
нием оксидов меди.

Для более детального рассмотрения эффек-
та модификации латексных полимерных пленок 
и  покрытий водорастворимым фталоцианином 
проведен анализ термогравиметрических зави-
симостей в температурных интервалах, соответ-
ствующих проявлению наблюдаемых тепловых 
потоков, с целью установления начала проявле-
ния теплового эффекта.

На рис. 4 даны термогравиметрические кри-
вые пленок и покрытий алкил(стирол)метакри-
лового полимера (А), не  модифицированного 
(А0, А0М) и  модифицированного водораство-
римым фталоцианином при концентрации (0.05 
и  0.1).10–3 моль/л, именуемых (А1, А1М) и  (А2, 
А2М) соответственно. На рис. 4 представлены 
числовые значения наблюдаемых тепловых по-
токов, которые программа термографа автома-
тически формирует на  термогравиметрическом 
рисунке при выделении области его проявления.

На рис. 5 представлены термогравиметри-
ческие кривые пленок и  покрытий алкил(мет)
акрилового полимера (М), не  модифицирован-
ного (М0, М0М) и модифицированного водора-
створимым фталоцианином при концентрации 
(0.05 и  0.1).10–3 моль/л, именуемых М1, М1М 
и М2 соответственно.

В табл. 4 представлены температурные зна-
чения начала проявления теплового эффекта 
при термогравиметрии пленок и  покрытий по-
лимеров (А, АМ) и (М, ММ), которые получены 
при обработке термогравиметрических зависи-
мостей рис. 5 и 6.

Представленные данные позволяют обнару-
жить смещение температуры, при которой начи-
нается процесс коалесценции латексных частиц 
обоих полимеров в низкотемпературную область 
после увеличении концентрации модификатора. 
Это коррелирует с данными работ [25–27], в ко-
торых наблюдается нарушение релаксационной 
структуры акриловых полимеров при их напол-
нении модификаторами различной химической 
природы, проявляемое в  росте релаксационной 
подвижности молекулярных фрагментов поли-
мера. 

Из табл. также следует увеличение начальной 
температуры проявления теплового эффекта при 
переходе от  свободной пленки к  полимерному 
покрытию, как в  отсутствии модификатора, так 
и  после их модификации фталоцианином. Это 
указывает на то, что металлическая поверхность 
существенно влияет на  проявление теплового 

Рис. 3. Данные РФЭС для меди Cu2p3/2: 1 – CuО; 
2 – Cu(OH)2; 3 – суммарная кривая; 4 – фон [24].
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эффекта за  счет адгезии карбоксилсодержащих 
полимеров к медной подложке, в какой-то степени 
препятствуя коалесценции частиц и обуславливая 
тем самым затраты большей энергии и  времени 
для преодоления этого препятствия.

Таким образом на  основании проведенных 
исследований показано, что тепловые эффек-
ты, наблюдаемые при термогравиметрии обоих 
исследованных полимеров, являются следстви-
ем процесса удаления остаточных следов воды, 

локализованных в  межчастичном пространстве 
латексной пленки.

В случае гидрофильного полимера (М) фа-
зовый переход при воздействии температурной 
обработки осуществляется с меньшим тепловым 
эффектом, что определяется его температурой 
стеклования. 

Температурный интервал коалесценции ча-
стиц обоих полимеров лежит примерно в  од-
ном интервале с  незначительным перевесом 

Таблица 3. Химический состав поверхностного слоя по данным РФЭС [24]

Металл
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в  сторону менее эластичного полимера, корре-
лируя с более высоким максимальным темпера-
турным значением в области теплового эффекта.

С применением термогравиметрического 
метода удается характеризовать эффект фтало-
цианиного модификатора на  процесс пленко-
образования, сопровождающийся коалесцен-
цией латексных частиц акриловых полимеров, 
с одной стороны. С другой, анализ процесса ко-
алесценции латексных частиц позволяет сделать 
определенные выводы о роли водорастворимого 

модифицикатора на  полимерную структуру по-
лиакрилатов и  локализацию остаточных следов 
воды в межчастичных областях пленок и покры-
тий, а  также роли металлической поверхности, 
на  которой локализуется полимерная пленка, 
на коалесценцию полимерных частиц.

При термогравиметрии обоих исследован-
ных акриловых полимеров их модификация 
водорастворимым фталоцианином сопрово-
ждается ростом теплового эффекта, что можно 
связать с увеличением температуры стеклования 

(а) (б) (в)

Тепловой эффект, Вт/г

Тепловой поток, Вт/г

(г) (д)

Рис. 4. Термогравиметрические кривые пленок (а-в) и покрытий (г, д) алкил(стирол)метакрилового полимера (А), 
не модифицированного (А0, АМ0) и модифицированного фталоцианином при концентрации. 10–3 моль/л: А1 – 
0.05; А2, АМ2 – 0.1.
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Тепловой поток, Вт/г

Рис. 5. Термогравиметрические кривые пленок (а-в) и покрытий (г, д) алкил(мет)акрилового полимера (М), не мо-
дифицированного (М0, М0М) и модифицированного фталоцианином при концентрации. 10–3 моль/л: М1, М1М – 
0.05; М2 – 0.1.

(г) (д)

(а) (б) (в)

Тепловой эффект, Вт/г

Таблица 4. Температурные значения начала теплового эффекта при термогравиметрии пленок и покрытий 
на основе алкилстирол(мет)акрилового (А) и алкил(мет)акрилового полимеров (М)

С.103, моль/л
Полимер (А) Полимер (М)

Пленка А Покрытие АМ Пленка М Покрытие ММ

0 34.2 37.5 32.8 34.1

0.05 33.0 35.5 32.0 30.7

0.10 30.7 32.1 29.4 34.0
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и  соответственно минимальной температуры 
пленкообразования. 

Металлическая поверхность, на  которой 
локализуется латексная полимерная пленка, 
существенно влияет на  процесс коалесценции 
частиц, как немодифицированного, так моди-
фицированного латексного полимера, что со-
провождается ростом теплового эффекта и  на-
чальной температуры его проявления. 
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