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Досліджено вплив металовмісних полімерсилікатних модифікаторів на закономір-
ності тверднення та властивості поліестерних композитів. Встановлено вплив кон-
центрації та способу введення модифікатора (полівінілового спирту і полівінілпіро-
лідону) та природи металу на характеристику поверхні металовмісних полімерсилі-
катних матеріалів. Виявлено, що під час одержання таких матеріалів виникають 
міжмолекулярні взаємодії активних силікатних та функційних груп високомолеку-
лярного компонента. 

Ключові слова: модифікатор, полівінілпіролідон, тверднення, міжмолекулярна 
взаємодія, структура, спектроскопічні дослідження, поліестерні композиції, силі-
катні наповнювачі. 

The effect of metal-containing polymer silicate modifiers on the regularities of hardening 
and properties of polyester composites was studied. The effect of the nature, concentration, 
and method of introduction of the modifier component (polyvinyl alcohol and polyvinyl-
pyrrolidone) and the nature of the metal on the surface characteristics of metal-containing 
polymer silicate materials was determined. It was found that intermolecular interactions of 
active silicate and functional groups of the high-molecular component occur during such 
materials production. 

Keywords: modifier, polyvinylpyrrolidone, hardening, intermolecular interaction, struc-
ture, spectroscopic studies, polyester compositions, silicate fillers. 

Вступ. Все частіше у секторах економіки вживають полімерні композиційні 
матеріали з наповнювачами, які характеризуються комплексом таких властивос-
тей: кислотно-лужний баланс поверхні, селективна сорбційна здатність, нанороз-
мірність, технологічна сумісність з матрицею полімеру тощо [1–3]. Серед фізич-
них методів їх модифікування, які дають можливість цілеспрямовано змінювати 
надмолекулярну структуру і властивості, найпоширеніші такі: створення сумішей 
полімерів (термопластичних між собою і термореактивних з термопластичними) 
та полімерних композитів з інертними наповнювачами різної природи, а також 
введення активних додатків – нуклеаторів, пластифікаторів, спінювачів [4–6]. 

Для цього необхідно забезпечити достатню технологічну сумісність напов-
нювача та полімерної матриці, щоб не погіршити фізико-механічні властивості 
композитів [7, 8]. Тому важливо розробити та дослідити модифіковані наповню-
вачі для полімерних матеріалів [9]. Зокрема, вивчити властивості їхньої поверхні: 
визначити кількість активних центрів і її площу [10]. Водночас серед модифіка-
торів поширені високомолекулярні поверхнево-активні сполуки, зокрема поліві-
нілпіролідон (ПВП) і полівініловий спирт (ПВС) [11, 12], а серед полімерних ма-
теріалів – композити на основі ненасичених поліестерних смол [13, 14], яким влас- 
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тиві підвищена тривкість до агресивних середовищ та температур, вологостій-
кість та адгезія до різних поверхонь, а також поліпшені фізико-механічні власти-
вості [15]. Поліестерні смоли технологічно сумісні з різними за природою полі-
мерами [16] і наповнювачами, що забезпечує їм комплекс необхідних характе-
ристик. Таким чином, композити на основі ненасичених поліестерних смол при-
датні в будівельній галузі, зокрема, для виготовлення герметиків, штучного ка-
меню, наливних підлог, виробів з полімербетону тощо [17, 18]. 

Матеріали та методи випробувань. Металовмісні полімерсилікатні моди-
фікатори одержували так. Спочатку готували розчин ПВП у натрієвому рідкому 
склі, на який діяли розчинами хлоридів металів; далі готували розчини хлоридів 
металів з розчиненим ПВС, якими діяли на скло [3]. Отриманий тонкодисперс-
ний модифікатор фільтрували, вакуумували та промивали дистильованою водою, 
а потім сушили у вакуумній сушарці за 90°C. 

Для встановлення сорбційних характеристик цих матеріалів обрали низку ін-
дикаторів (діамантовий зелений, бромфеноловий синій, бромкрезоловий пурпур-
ний, метиленовий синій, індигокармін, метиловий оранжевий), які відрізняються 
за функціональними групами, а також значеннями константи кислотності (pKα). 
Сорбційну здатність матеріалів визначали фотоколориметром КФК-2. Концентра-
ція індикаторів у водному або водно-спиртовому розчинах становила (0,2...5,0) × 
× 10–4 М, а маса зразків 0,25 g. Матеріал перемішували в розчині індикатора 1 h 
при 25 ± 1°C, після чого центрифугували та вимірювали оптичну густину. 

Щоб дослідити вологопоглинання, зразки заздалегідь висушували у термо-
шафі до постійної маси. Далі охолоджували в ексикаторі з хлоридом кальцію і 
зважували кожний з похибкою до 0,001 g. Процес виконували у парах насиченого 
розчину гідроксиду натрію з постійною відносною вологістю 95% упродовж 24 h. 

Для вивчення впливу полімерсилікатного модифікатора на швидкість тверд-
нення використовували ненасичені поліестерні смоли марок Estromal 11.LM-02 
та Estromal A023 [14]. Закономірності процесу визначали за зміною в’язкості по-
ліестерних композитів віскозиметром Rheomat-30 за постійної швидкості зсуву 
28,5 s–1. Дозовану кількість композиції поміщали у вимірювальну комірку, що 
складається зі системи коаксіальних циліндрів. 

Результати та їх обговорення. Вплив високомолекулярних сполук на по-
верхневі характеристики металовмісних полімерсилікатних модифікаторів під-
тверджують результати дослідження сорбції семи кислотно-основних індикато-
рів, які відрізняються природою функціональних груп і значеннями pKα та здатні 
адсорбуватися на поверхні модифікатора внаслідок фізичної взаємодії з кислот-
но-основними центрами. Встановили селективність сорбційної ємності випробу-
ваного модифікатора, яка залежить від природи високомолекулярного компонен-
та та металу (табл. 1). 

Таблиця 1. Вплив природи металу на розмір активної поверхні Sa  
та кількість активних центрів qa модифікатора 

Природа металу qa ⋅ 106 , mol/g Sa, m
2/g 

Сu2+ 94,0 73,59 

Ba2+ 77,8 60,94 

Al 3+ 94,6 74,06 

Ni2+ 99,1 77,58 

Zn2+ 96,4 75,46 

Fe3+ 96,2 75,31 

Сo2+ 85,4 66,85 
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Питома площа активної поверхні (Sa) і кількість активних центрів (qa) на ній 
зменшуються в ряду: Ni2+ > Zn2+ > Fe3+ > Сu2+ > Сo2+ > Ba2+, що спричинено 
особливостями будови силікатних матеріалів, а також утворенням розчинного 
Ba(OH)2 у реакційному середовищі та стеричною інтерференцією через великий 
розмір катіона Ba2+. Водночас впливу валентності металу на сорбційну здатність 
металовмісних силікатних наповнювачів не виявили, що підтверджує фізико-хі-
мічну однорідність їх поверхні. 

Встановили, що Cu-вмісний полімерсилікатний модифікатор проявляє під-
вищену активність до полімерних термопластичних матриць, зокрема, виступає 
як нуклеаційний агент [12]. Тому зацікавлює його активність до кислотно-основ-
них індикаторів з різними функційними групами. Виявили, що кількість актив-
них центрів сорбції модифікатора суттєво залежить від природи високомолеку-
лярного компонента та індикатора (табл. 2). Як з полімервмісними модифікатора-
ми, так і без них найбільша активність проявляється до метиленового синього і 
діамантового зеленого, а найменша – до бромкрезолового пурпурного. При цьо-
му сорбція метилового оранжевого не відбувається. 

Таблиця 2. Вплив природи індикатора на кількість активних центрів  
Cu-вмісного полімерсилікатного модифікатора 

Індикатор pKα 
Високомолекулярний  

компонент qa ⋅ 106, mol/g 

– 8,64 

ПВП 7,84 
Діамантовий  
зелений 

1,3 

ПВС 5,00 

– 6,36 

ПВП 6,63 
Бромфеноловий  

синій 
4,2 

ПВС – 

– 1,71 

ПВП 0,88 
Бромкрезоловий  
пурпурний 

6,4 

ПВС 1,17 

– 94,00 

ПВП 80,75 
Метиленовий  

синій 
9,7 

ПВС 87,10 

– 2,28 

ПВП 0,55 Індигокармін 12,8 

ПВС 1,58 

 
Високомолекулярні компоненти (ПВП і ПВС) зменшують кількість актив-

них центрів, за винятком бромфенолового синього. При цьому особливість сорб-
ції пов’язана з блокуванням активних поверхневих силікатних груп (силандіоль-
них, силанольних, силоксанових) внаслідок фізико-хімічної взаємодії з функціо-
нальними групами високомолекулярних компонентів. Дія ПВП, якщо pKα = 4,2... 
12,8, відчутніша, ніж ПВС, що зумовлено пришвидшеними значеннями конфор-
маційних параметрів макромолекул ПВП і здатністю до комплексоутворення [19, 
20]. За результатами ІЧ-спектроскопії одержані матеріали мають різні активні по-
верхневі групи: 
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силанольна силоксанова силандіольна карбаматна група ПВП 

 
 

ацетатна група ПВС гідроксильна група ПВС 

Отже, отриманим модифікаторам притаманна розвинена активна поверхня. 
Слід зауважити, що з введенням високомолекулярного компонента, їх вологопог-
линання помітно знижується. Це, очевидно, зумовлено з блокуванням макромоле-
кулами ПВС і ПВП поверхневих силікатних груп (силанольних і силандіольних). 
При цьому природа металу неоднаково впливає на сорбційне вологопоглинання 
модифікатора, що пов’язано з різними кислотно-основними властивостями металів 
у силіційо-ксигенових каркасах. Навіть за низької концентрації високомолекуляр-
ного компонента модифікатор значно знижує вологопоглинання, що свідчить про 
підвищення гідрофобності його поверхні. 

Отримані полімерсилікатні матеріали ефективні як наповнювачі-модифіка-
тори для поліестерних композитів, оскільки технологічно сумісні з термопласта-
ми та термореактивними полімерами. Тому вивчали їх вплив на формування 
тверднення ненасичених поліестерних композицій та їх властивості. Утворення 
сітчастого полімеру на основі реакційноздатних олігомерів супроводжується поя-
вою структурних неоднорідностей [21], які, в свою чергу, викликають залишкові 
напруження у композитній матриці та змінюють її міцність. Використовуючи 
дрібнодисперсні нікельвмісні полімерсилікатні модифікатори з найбільшою пло-
щею активної поверхні, можна впливати на кінетичні залежності твердості полі-
естерних композитів, визначені методом віскозиметрії (рис. 1). 

 

Рис. 1. Кінетичні залежності в’язкості (µ) 
модифікованих поліестерних композицій 
на основі смол Estromal 11LM-02 (1–4) та 
Estromal А023 (5–8) під час їх тверднення 
в присутності нікельвмісних силікатних 
модифікаторів: 1, 5 – без модифікатора;  

2, 6 – модифікатор без полімерного 
компонента; 3, 7 – з ПВС; 4, 8 – з ПВП.  

Вміст модифікатора 10 wt%. 

Fig. 1. Kinetic dependences of ductility (µ) for polyester composites based on Estromal 11LM-02 
resin (1–4) and Estromal A023 (5–8) during their curing in the presence of nickel-containing 

silicate modifiers: 1, 5 – without modifier; 2, 6 – modifier without polymer component;  
3, 7 – with polyvinyl alcohol (PVA); 4, 8 – with polyvinylpyrrolidone (PVP). 

The content of the modifier is 10 wt%. 

Нікельвмісні полімерсилікатні модифікатори в реакційному середовищі при-
швидшують тверднення поліестерних смол. До того ж з додаванням до них висо-
комолекулярного компонента структурування поліестерної матриці активізуєть-
ся. Це пов’язано з технологічною сумісністю компонентів композиту та блоку-
ванням функціональних груп силікатного матеріалу карбаматними групами ПВП 
або гідроксильними ПВС. Водночас ПВП пришвидшує структурування відчутні-
ше, ніж ПВС [22]. 
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Активні Ni- i Cu-вмісних полімерсилікатні модифікатори міняють структуру 
в’яжучого поліестерного композиту, оскільки формується менш структурований 
міжфазний шар. Крім того, стає можливим регулювати експлуатаційні властивос-
ті, зокрема поверхневу твердість (рис. 2). 

Рис. 2. Вплив природи модифікатора  
на поверхневу твердість поліестерного 
композиту: 1 – без високомолекулярного 

компонента; 2, 3 – з ПВП і ПВС, 
відповідно. 

Fig. 2. Effect of filler nature on the surface 
hardness of polyester composite:  

1 – without high-molecular component;  
2, 3 – with PVP and PVA, respectively.  

Слід зазначити, що з введенням Ni- та Cu-вмісних полімерсилікатних моди-
фікаторів поверхнева твердість поліестерного композиту зростає. Тому визнача-
ли вплив таких модифікаторів на поверхневу твердість поліестерних матриць під 
час повного структуроутворення (рис. 3). 

Рис. 3. Вплив природи металовмісних 
силікатних наповнювачів на поверхневу 
твердість модифікованих поліестерних 
композитів марок Estromal 11LM-01:  

1–3 – Ba- Co- та Cu-вмісні модифікатори. 
Вміст модифікатора 2 wt%. 

 

Fig. 3. Effect of the nature of metal-containing silicate fillers on surface hardness of the mo-
dified Estromal 11LM-01 polyester composites: 1–3 – Ba-, Co- and Cu-containing modifiers. 

Modifier content is 2 wt%. 

Поліестерні композити з металовмісними силікатними модифікаторами во-
лодіють високою поверхневою твердістю впродовж цього періоду. При цьому її 
значення майже не відрізняються незалежно від природи металу та зростають з 
часом до повного структурування композитів. 

ВИСНОВКИ 
Одержано металовмісні полімерсилікатні модифікатори співосадженням 

ПВС або ПВП та натрієвого рідкого скла під дією хлоридів металів. Досліджено 
вплив природи металу, способу введення високомолекулярного компонента на 
фізико-хімічні особливості поверхні модифікаторів. Під час їх отримання вини-
кають міжмолекулярні взаємодії активних силікатних груп з функційними висо-
комолекулярного компонента, що забезпечує рівномірний розподіл макромоле-
кул у силіцій-оксигеновому каркасі. Незалежно від типу металу високомолекуляр-
ні компоненти зменшують кількість активних центрів і питому площу активної 
поверхні модифікатора. Використовуючи дрібнодисперсні металовмісні полімер-
силікатні модифікатори, можна цілеспрямовано впливати на кінетичні залежнос-
ті тверднення ненасичених поліестерних смол і властивості композитів на їхній 
основі, зокрема, поверхневу твердість. 
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