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Исследованы особенности формирования надмолекулярной структуры покрытий на основе бутадиен-
стирольного латекса, модифицированного добавками-загустителями. Интерпретированы индивидуаль-
ные рентгенографические рефлексы сомономеров. Выявлены изменения их интенсивности при моди-
фикации латекса. Рассчитана рентгеновская степень кристалличности сополимера  исходных и моди-
фицированных покрытий. 
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Современными исследованиями в области 

строительного материаловедения доказано, что 
конечные свойства любого композиционного ма-
териала в большой степени определяются спе-
цификой формирования его на каждом структур-
ном уровне. Применительно к лакокрасочным по-
крытиям процессы пленкообразования из компо-
зиции и особенности формирующейся надмолеку-
лярной структуры напрямую влияют как на защит-
ные, так и на декоративные свойства получаемого 
покрытия.  

Цель работы: исследовать особенности 
формирования надмолекулярной структуры поли-
мерных покрытий из композиций на основе бута-
диен-стирольного (БС) латекса марки БС-50 по 
ГОСТ 15080.  

Материалы и методы. Для обеспечения хо-
роших реологических показателей композиций 
латекс модифицировался добавками-загустителя-
ми. Выбор добавок осуществлялся, исходя из заве-
домо различного принципа воздействия на БС ла-
текс, а также учитывалась возможность их поли-
функциональности и доступность. Были выбраны 
следующие реагенты: 
1. Жидкое стекло (ЖС) натриевое по ГОСТ 13078 

– водорастворимый неорганический полимер. 
Загущающее действие жидкого стекла основы-
вается на создании «мостиковых» связей между 
латексными частицами, по принципу действия 
традиционных загустителей.  

2. Перманганат калия (ПК) в виде 0,1-молярного 
водного раствора KMnO4 – окислитель алкенов, 
его загущающее действие на латексную систему 
предположительно объясняется образованием 
вязких двухатомных спиртов в системе, при па-
раллельном уменьшении степени ненасыщенно-
сти полибутадиеновых звеньев БС сополимера. 
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3. Перманганат калия (ПК) в виде 0,1-молярного 
водного раствора KMnO4 – окислитель алкенов, 
его загущающее действие на латексную систему 
предположительно объясняется образованием 
вязких двухатомных спиртов в системе, при па-
раллельном уменьшении степени ненасыщен-
ности полибутадиеновых звеньев БС сополиме-
ра. 

4. Продукт «Эдос» (ЭД) по ТУ 2493-003-13004749 
– представляет собой смесь производных 1,3-
диоксана. Загущающее действие предположи-
тельно основано на формировании водородных 
связей между собственными эфирными группа-
ми и молекулами воды дисперсионной среды. 

Вязкость композиции считалась равной ра-
бочей консистенции по достижении диаметра рас-
плыва условного объема композиции, равного 50 
см, что соответствует расплыву 175 см по виско-
зиметру Суттарда. Надмолекулярная структура 
покрытий, сформированных из исходного и моди-
фицированного различными добавками-загусти-
телями БС латекса, рассматривалась при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА). Следует отме-
тить, что анализ рентгенодифракционных картин 
аморфных полимеров, коими являются сополиме-
ры бутадиена со стиролом, представляет собой до-
вольно сложную и неоднозначную задачу в силу 
нерегулярности строения, многообразия возмож-
ных конфигураций и конформаций макромолекул 
сополимера. В равновесных условиях дискретных 
устойчивых надмолекулярных структур в аморф-
ных полимерах не существует, и речь может идти, 
по-видимому, лишь о незначительной, флуктуаци-
онной по своему характеру упорядоченности, раз-
мытой как геометрически, так и во времени. По-
этому количественная оценка размеров и соотно-
шения элементов надмолекулярной структуры со-
полимера, основанная лишь на данных РФА, пред-
ставляет собой довольно сложную задачу. Тем не 
менее, РФА дает сравнительную оценку изменения 
структурных элементов по положению и интенсив-
ности дифракционных пиков на рентгенограмме, а 
также процентное соотношение упорядоченных и 
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неупорядоченных областей в сополимере на рент-
геновском уровне (рентгеновская степень кристал-
личности). Зная «предысторию» исследуемого об-
разца полимера и целенаправленно воздействуя на 
него с целью изменения надмолекулярной струк-
туры, можно идентифицировать некоторые реф-
лексы с элементами последней.  

С целью интерпретации рефлексов индиви-
дуальных сомономеров БС сополимера предвари-
тельно производилась съемка дифрактограмм по-
либутадиена, состоящего из смеси структурных 
изомеров, и полистирола. Дифракционная картина 
полибутадиена представляет собой аморфное гало 
с максимумом рассеяния при межплоскостных 
расстояниях d=4,6 Å, что при съемке на Fe К-
излучении соответствует углам дифракции 2=24

0
. 

Дифракционная картина полистирола вырисовыва-
ется в виде двух аморфных гало с максимумами 
рассеяния при межплоскостных расстояниях d=4,4 
Å и 8,6 Å, что при съемке на Fe К-излучении со-
ответствует углам дифракции 2=25

0
 и 12,0

0
 соот-

ветственно. На кривой интенсивности рентгенов-
ского рассеяния БС сополимера (рис. 1) обнаружи-
лось два аморфных гало с размытыми максимума-
ми. Более интенсивное гало (I) имеет максимум  
при 2=24-25

0
 и, вероятно, показывает наложение 

индивидуальных картин рассеяния сомономеров в 
данной области. Менее интенсивное гало (II) имеет 
очень пологий максимум в области 2=12-14

0
 и 

может служить доказательством присутствия в со-
полимерной системе полистирольных микробло-
ков. Таким образом, о процессах в полистирольных 
звеньях БС сополимера можно судить по измене-
нию положения и интенсивности рефлексов в об-
ласти углов 2=12-14

0
. Рентгеновская степень кри-

сталличности БС сополимера, рассчитанная со-
гласно общепринятым методикам [1-2], составляет 
2,3%, что свидетельствует о низкой доле регулярно 
упакованных на рентгеновском уровне молекул по 
отношению к полностью неупорядоченным моле-
кулам. Рентгенодифрактограммы были также по-
лучены с пленок на основе БС латекса, структури-
рованного различными загустителями. Расчет рент-
геновской степени кристалличности (рис. 2.) пока-
зал, что добавка ЭД приводит к росту кристаллич-
ности сополимера, а добавки ПК и ЖС не влияют 
на этот параметр. 

 

 
углы дифракции, 2, град. 

Рис. 1. Рентгенодифрактограмма исходного  
БС сополимера 

 
 

Рис. 2. Изменение рентгеновской степени  
кристалличности (К

р
) БС сополимера (Л) при вве-

дении добавок-загустителей (ПК, ЭД, ЖС) 
 

Сопоставляя рентгенодифракционные кар-
тины индивидуального БС сополимера и содержа-
щего добавки-загустители, можно условно выде-
лить следующие характерные области рассеяния:  
1. Область малых углов 2= 6-11

0
 с «плавающим» 

максимумом №1 в области углов 2= 8-10
0
 

(d=13-15 Å). 
2. Область углов 2=11-14

0
 с устойчивым макси-

мумом №2 при 2=12
0
 (d=9 Å). 

3. Область углов 2=14-21
0
 с набором рефлексов, 

наибольшую интенсивность из которых имеет 
устойчивый максимум №3 при 2=15,5-16

0
 

(d=7-8 Å). 
4. Область углов 2=21-32

0
 с широким максиму-

мом X, сходящимся при 2=24-25
0
 (d=4,4-4,7 

Å), являющимся основным рефлексом БС сопо-
лимера [1].  

5. Область углов 2=32-44
0
, где полимерная фаза 

имеет значимый устойчивый рефлекс №4 с мак-
симумом при 2=36-36,5

0
 (d=2,8-3,3 Å). 

 

Таблица 1. Изменения относительных интенсив-
ностей рентгенографических рефлексов индивиду-

ального и содержащего добавки-загустители БС 
сополимера 

 

Рефлекс, 
при углах 
дифракции 
2, град 

Относительная интенсивность 
рефлекса, J/Jx*100 на рентгено-

дифрактограмме БС сополимера,  
инди-
виду-
ально-

го 

с загустителем 

ПК ЭД ЖС 

№18-10 0,535 0,558 1,365 0,615 
№212 1,553 3,628 6,673 1,282 
№315,5-16 0,402 0,837 2,528 0,769 
№435,5-36,5 0,700 0,488 4,045 0,513 

 
Первичные рентгенодифрактограммы были 

подвергнуты математической обработке. Предва-
рительно аппроксимирован фон прямой линией, 
касательной к точкам дифракционной кривой при 
углах рассеяния 2=6

0
 и 2=38

0
. Далее над фоном 

выделялись площади аморфных гало и определя-
лись интегральные интенсивности максимумов 
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каждой области. Относительные интенсивности 
рефлексов рассчитывались делением абсолютной 
интегральной интенсивности рефлекса (J) на абсо-
лютную интегральную интенсивность основного 
рефлекса сополимерной фазы Х (Jх) (табл. 1). 

Из сопоставления картин распределения 
относительных интенсивностей рентгеновского 
рассеяния сравниваемых пленок видно, что в 
целом введение любой структурирующей добав-
ки в латекс отражается на его дифрактограмме 
тенденцией к усилению интенсивности всех 
рефлексов. Так, на рентгенодифрактограмме со-
полимера с добавкой ЭД (где имеет место физи-
ко-химическое воздействие на БС сополимер) 
резко усиливаются все рефлексы, и в особенно-
сти очень четко и интенсивно вырисовывается 
рефлекс №2. Так как изменения рентгеновского 
рассеяния сополимерной пленкой при углах ди-
фракции 2=12-140 отражают структурные из-
менения в полистирольных микрообластях, сле-
довательно, усиление рефлекса №2 свидетельст-
вует об агрегировании полистирольных звеньев 
при введении добавки ЭД. Это, а также общее 
увеличение Кр данного образца объясняет нарас-
тание  внутренних напряжений и растрескивание 
при формировании БС сополимерных пленок с 
добавкой ЭД [3]. Чисто физическое структури-
рование добавкой ЖС слабо влияет на распреде-
ление интенсивностей рефлексов БС сополимера.  

Физико-химическое структурирование со-
полимера добавкой ПК [3] отражается в замет-
ном усилении интенсивностей рефлексов №2 и 
№3, однако, не в такой степени, как в случае до-
бавки ЭД. Это позволяет утверждать, что добав-
ка ПК, в силу высокой реакционной способности 
по всей цепи БС сополимера, способствует рав-
номерному протеканию сшивочных процессов 
во всем объеме композиции и способствует по-
вышению микроблочности формирующейся БС 
сополимерной пленки. Поэтому улучшение рео-
логических свойств композиций путем создания 

сшитых структур на стадии латекса при воздей-
ствии на БС сополимер добавки ПК не приводит 
к резкому росту внутренних напряжений в плен-
ках при оптимальных концентрациях добавки. 

Выводы: рентгенографические данные 
свидетельствуют о значимых изменениях в над-
молекулярной структуре при наличии химиче-
ского воздействия на БС сополимер, и о незна-
чительных – при наличии физических процессов 
взаимодействия. Физическое структурирование 
(в случае добавки ЖС) приводит, с одной сторо-
ны, к улучшению реологических характеристик 
и агрегативной устойчивости латекса за счет из-
менения свойств дисперсионной среды, а с дру-
гой к падению защитных свойств получаемых 
покрытий. Физико-химическое структурирова-
ние (в случае добавок ПК и ЭД) приводит к 
улучшению реологических свойств композиций 
путем создания сшитых структур на стадии ла-
текса, что дополнительно способствует повыше-
нию микроблочности и степени кристаллично-
сти формирующейся БС сополимерной пленки. 
При этом добавка ПК, в силу высокой реакцион-
ной способности по всей цепи БС сополимера, 
способствует равномерному протеканию сши-
вочных процессов во всем объеме композиции, а 
добавка ЭД действует избирательно. 
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Features of formation of supramolecular structure of coverings on the basis of butadiene-styrene latex modified 

by additives-thickeners are investigated. Individual radiographic reflexes of somonomers are interpreted. 

Changes of their intensity at latex modification are revealed. X-ray degree of crystallinity of copolymer of the 

initial and modified coverings is calculated. 
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