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Розглянуто сучасні теорії посилення полімерних матеріалів та чинники, що 

обумовлюють структуруючу дію кремнеземних наповнювачів. Наведено результати 
вивчення впливу типу функціональних груп, прищеплених до поверхні кремнеземів, на 
структуру полімерних композитів. 

Показано, що властивості композиту обумовлюються характеристиками шару 
полімеру біля поверхні наповнювача. Визначальним чинником при формуванні структури 
композиту є здатність поверхні наповнювача направлено орієнтувати зростаючі в 
процесі полімеризації макромолекули, а у випадку кополімерів – змінювати також склад 
кополімерних блоків через вибіркову адсорбцію компонентів суміші мономерів. 
 
Вступ 

Швидкий розвиток нанотехнології веде до урізноманітнення типів матеріалів з 
новими функціональними властивостями. Значну частку таких матеріалів складають 
наповнені полімери. Кремнеземи є одними з найбільш поширених наповнювачів у 
синтезі композитів на основі полімерів [1]. Регулювання дисперсності кремнеземних 
наповнювачів, форми частинок та хімії поверхні суттєво розширює можливості 
керування їхніми властивостями. 

На сучасному етапі розвитку нанотехнології основним завданням у сфері синтезу 
композитів є встановлення принципів створення матеріалів, в яких комбінуються бажані 
властивості наповнювача та полімеру, і виявлення чинників, що обумовлюють 
взаємозв’язок структура – властивості матеріалу і посилюючу дію наповнювача. Проте 
індивідуальність взаємодії між складовими композиту ускладнює систематизацію. 
Незважаючи на накопичений досвід [2, 3], дискусійним є питання щодо визначальних 
чинників посилення полімерних матеріалів і, на цей час, чіткої кореляції морфології 
композиту з його властивостями не встановлено. Всебічне вивчення поверхневих та 
динамічних ефектів під час взаємодії наповнювач – наповнювач та наповнювач – 
полімер має поглибити розуміння механізму посилення. 

В роботі розглянуто літературні дані щодо теорій посилення композитних 
матеріалів та наведено результати дослідження впливу функціональності поверхні 
кремнеземних наповнювачів на структуру полімерів. 

 
1. Теорії посилення полімерів 

Експериментальні дослідження свідчать, що посилюючий ефект наповнювача 
залежить від вмісту наповнювача, дисперсності системи [2], форми та розміру частинок 
[4,  5],  питомої поверхні наповнювача та взаємодії на межі розділу фаз [6,  7].  Існує ряд 
теорій посилення композитів, основні з яких зведено в таблиці. Незважаючи на відмін-
ності у чинниках,  всі теорії збіжні в тому,  що посилення композиту досягається за 
рахунок взаємодії на межі розподілу фаз і обумовлено зміною властивостей полімеру в 
поверхневому шарі. 

 



Таблиця. Основні теорії посилення полімерних композитів 
 

Теорія Основні постулати Поси-
лання 

Теорія 
змочуваності 
поверхні 

Сольватна оболонка полімеру навколо частинки наповнювача має 
вищі механічні характеристики та забезпечує неперервність 
матеріалу. Основним параметром для досягнення посилення є 
змочуваність поверхні наповнювача полімером. 

[11] 

Теорія шару, що 
деформується 
(апретуючого 
шару) 

Апретуючий шар знімає локальні напруження на поверхні 
наповнювача при твердненні полімеру, що забезпечує підвищення 
міцності матеріалу. 

[12] 

Теорія зв’язаного 
шару 

Роль апретуючої добавки полягає в ущільненні структури полімеру 
у приповерхневому шарі. 

[13] 

Теорія хімічного 
зв’язку 

Формування хімічних зв’язків між наповнювачем та полімером 
через функціональні групи апрету, що забезпечує посилення 
композиту. 

[14] 

Теорія третьої 
фази 

Шар полімеру навколо сферичних частинок наповнювача 
розглядається як третя фаза, і механічні характеристики матеріалу 
залежать від характеристик цієї фази. Основними чинниками є 
об’єм фракції наповнювача, розмір частинок та товщина шару 
полімеру на межі розділу фаз. 

[15]  

Теорія геометрії 
сітки 

Ключову роль у посиленні матеріалу відіграє об’ємна частка шару 
полімеру на поверхні наповнювача та геометрія сітки, зформованої 
з оточених полімерною оболонкою частинок. При цьому взаємодія 
реалізується саме між полімерними оболонками. Згідно цієї теорії, 
градієнт властивостей шару полімеру на поверхні частинок 
наповнювача та полімеру в об’ємі обумовлюють властивості 
композиту. 

[16] 

Теорія армуючої 
складової 

За відсутності хімічної чи значної адсорбційної взаємодії 
полімер/неорганічна частинка механізм посилення полімерних 
матеріалів зводиться до армування композиції за рахунок утворення 
структури з частинок наповнювача. Використання наповнювачів, 
що здатні до формування просторової сітки зі значним зчепленням 
в агрегатах та утворенням місткових з’єднань з макромолекулами, 
перешкоджає деструкції полімеру. Структура та питома поверхня 
наповнювача відіграють найважливішу роль, оскільки адсорбовані 
поверхнею макромолекули стійкіші при деструкції матеріалу. 

[17] 
 

Теорія 
взаємопроникної 
сітки 

Окремі агрегати наночастинок наповнювача не впливають на 
загальне посилення матеріалу, лише взаємопроникна структура 
наповнювач-полімер сприяє значному поліпшенню механічних 
характеристик композиції. У залежності від ступеня наповнення, ця 
структура складається із сферичних утворень, що зовні обмежені 
шаром структурованого з агрегатами наповнювача полімеру, який 
огортає неструктурований полімер, та гомогенного середовища 
матриці, або вкраплень неструктурованого полімеру, замкнених у 
шарах слабко- та сильновзаємопроникних агрегатів полімер-
наповнювач, що знаходяться всередині структурованої сітки з 
частинок неорганічної фази. 

[18] 

 
Беззаперечно, дисперсність наповнювача та взаємне розташування макромолекул 

і частинок неорганічної фази також відіграють значну роль в посиленні композиту 
[8, 9, 10]. При цьому, важливим є рухливість та поверхнева активність частинок напов-



нювача. За цих умов, посилення полімеру значною мірою залежить від індивідуальних 
характеристик як полімеру, так і наповнювача [1]. 

При розгляді посилення полімерів неорганічними волокнами найпоширенішою 
була теорія хімічного зв’язку. З переходом до нанорозмірних наповнювачів, ця теорія не 
втратила актуальності, проте, провідну позицію займають теорії, що розглядають компо-
зит як трифазну систему, в якій посилення матеріалу обумовлюються характеристиками 
полімеру на поверхні наповнювача. При цьому, першочергове значення мають об’єм 
фракції наповнювача,  розмір частинок та товщина шару полімеру на межі розділу фаз.  
Ці параметри взаємопов’язані. У загальному вигляді зі зменшенням розміру частинок 
вплив третьої фази зростає, проте збільшення товщини приповерхневого шару полімеру 
веде до покращення механічних характеристик матеріалу тільки тоді, коли розмір 
кремнеземних частинок наповнювача не перевищує 50 нм. При цьому біля частинок 
меншого розміру формується пластичніший шар полімеру. Концентрація локальних 
напружень та їхній розподіл залежать від структури та об’ємного вмісту третьої фази, а 
посилення матеріалу обумовлюється тим, що відмінність характеристик наповнювача і 
полімеру компенсується завдяки наявності шару полімеру на поверхні наповнювача. 

Характеристиками «третьої фази» можна керувати шляхом модифікування 
поверхні наповнювача, що дозволяє одержати структуру певної організації. Комбіну-
вання ентропійного ефекту з ентальпійним покращує контроль морфології композиту 
[19].  Більше того,  взаємодія між блоками полімеру та функціоналізованим наповнюва-
чем забезпечує певне місцезнаходження частинок в матриці. За цих умов значну роль 
відіграє архітектура модифікуючого шару, природа взаємодії та активність прищеплених 
функціональних груп по відношенню до функціональних груп матриці. Слід зважати і на 
те, що посилення композиту залежить не тільки від сили взаємодії на межі розділу фаз, а 
і від гнучкості полімерних ланцюгів [20, 21]. 

В залежності від функціональності органічної групи, прищеплений до поверхні 
кремнезему органосилан може утворювати з полімерною макромолекулою ковалентний 
зв’язок, або лише ліофілізувати наповнювач. Вважається, що покращенню термостабіль-
ності та механічних характеристик композиту сприяє саме формування тривимірної 
сітки зшивок за наявності ковалентних зв’язків між фазами.  У межах цих структур 
ефективні властивості можуть бути специфічними через індивідуальність взаємодії 
наповнювач/полімер [22, 23]. Дійсно, присутність на поверхні частинок кремнезему 
органічних груп, хоча і запобігає розшаруванню фаз, не завжди забезпечує максимальне 
посилення композиту. Це пов’язано із конкуренцією декількох процесів, а саме: 
- ущільнення приповерхневого шару зі зростанням його термостабільності; 
- утворення перехрестної сітки зшивок полімер/наповнювач, чи каркасу із частинок 

кремнезему;  
- розрихлення приповерхневого шару через зростання жорсткості макромолекул; 
- утворення перенапруженних зв’язків із формуванням у композиті областей з різною 

щільністю зшивок [24]. 
За цих умов визначальними факторами є сила взаємодії полімер/наповнювач (а 

отже, природа та активність поверхні наповнювача), яка у кожній конкретній композиції 
має свій оптимум, що визначається тільки експериментальним шляхом, та вплив 
поверхні наповнювача на перебіг полімеризації. 

 
2. Роль хімії поверхні наповнювача у процесах полімеризації 

При формуванні структури наповненого полімерного матеріалу роль поверхні 
наповнювача у процесах полімеризації мономерів обумовлюється механізмом цих 
процесів та методом тверднення композицій. При радикальній полімеризації вініл-
вмісних мономерів у присутності ініціаторів поверхнею кремнезему стабілізується 



зростання полімерних радикалів, що знижує швидкість реакцій обриву [25]. Приско-
рення полімеризації за цих умов також може бути зумовлене каталітичною дією поверх-
ні кремнезему на процес розкладу ініціатора, орієнтуванням та упорядкуванням молекул 
мономера на твердій поверхні [26]. Орієнтування та упорядкування мономерних моле-
кул, навіть за відсутності на поверхні центрів полімеризації, сприяє процесу [27]. За 
умови радіаційного тверднення композицій на основі вінілвмісних мономерів (метилме-
такрилат, стирол та ін.) центрами полімеризації є ≡Si-OH групи поверхні наповнювача, 
радіаційно-хімічний розклад яких супроводжується ініціюванням зростання полімерних 
радикалів. Проте гідроксили поверхні здатні і обривати зростаючі полімерні ланцюги, як 
це відзначалося при радіаційно-ініційованій радикальній полімеризації поліметилмета-
крилату [28]. За наявності в поверхневому шарі прищеплених хімічно активних чи 
олеофільних груп, роль поверхні визначається функціональністю груп та особливостями 
взаємодії наповнювача з матрицею. Так кремнійгідридні групи, прищеплені до поверхні 
кремнезему, можуть як сприяти перебігу процесу полімеризації 2-гідроксиетилметакри-
лату (ГЕМА),  так і уповільнювати реакцію в залежності від ступеня модифікування 
наповнювача та типу реакції полімеризації [29].  В той самий час,  вінільні групи на 
поверхні кремнезему сприяють прискоренню радикальної полімеризації акрилатів неза-
лежно від ступеня модифікування наповнювача. Тому стратегія синтезу наповнених 
функціоналізованими кремнеземами полімерних матеріалів полягає у точному підборі 
хімії прищеплених груп, як лише ліофілізуючих, так і хімічно активних. 

 
3. Роль хімії поверхні наповнювача у структуруванні композиту 

Як вже зазначалося, властивості (термічні та механічні) полімерів можна поліп-
шити введенням інертних або хімічно активних наповнювачів, тобто наповнювачів, 
поверхневі групи яких здатні реагувати з матрицею. У першому випадку тільки фізич-
ний фактор, такий як рухливість макромолекул у приповерхневому шарі чи орієнтуючий 
вплив поверхні наповнювача, зумовлює властивості матеріалу. Для хімічно активних 
наповнювачів внесок фізичних та хімічних факторів обумовлюється реакційною здат-
ністю прищеплених до поверхні наповнювача груп. 

Відомо, що нанорозмірні частинки кремнезему здатні локалізуватися на межі 
розділу фаз, стабілізувати морфологію та зменшувати розмір полімерних доменів [23, 
30]. Це покращує загальну механічну цілісність матеріалу [31]. Противагою цьому є 
схильність частинок до агрегації.  Підбором функціональних груп,  що прищеплюються 
до поверхні, можна контролювати диспергування частинок [32, 22]. Проте, модифікуван-
ня зменшує адсорбційну здатність поверхні кремнезему та перешкоджає формуванню 
стійкої коагуляційної сітки з частинок наповнювача. В той самий час, функціоналізація 
поверхні дозволяє контролювати змочуваність неорганічних частинок дисперсійним 
середовищем та забезпечувати взаємодію полімер/наповнювач [3, 32, 33]. 

Розглянемо вплив деяких прищеплених до поверхні наповнювача функціональ-
них груп на структуру полімерних композитів. Модифікування поверхні кремнеземних 
частинок алкільними групами забезпечує спорідненість компонентів суміші, а посилення 
матеріалу обумовлюється здатністю частинок наповнювача утримувати біля поверхні 
адсорбований шар полімеру (мономеру) та структурувати дисперсійне середовище із 
формуванням гелю. Структуроутворююча здатність алкілкремнеземів залежить від 
довжини прищепленого радикалу та ступеня модифікування поверхні. Так, при введенні 
до поліетиленгліколю кремнезему, модифікованого на 50 % октильними групами, фор-
мується гель, а наявність у поверхневому шарі кремнезему 50 % диметилсилільних груп 
забезпечує формування «золь-подібної» мікроструктури [34]. Стуктурування середовищ-
ща обумовлюється формуванням коагуляційних структур з частинок наповнювача завдя-
ки утворенню водневих зв’язків між гідроксильними групами та дисперсійній взаємодії 



між прищепленими гідрофобними групами. Зі збільшенням ступеня модифікування 
кремнезему до межі гідрофільно-гідрофобного переходу властивостей поверхні здат-
ність наповнювача структурувати дисперсійне середовище, що оцінювали за величиною 
маслоємності [35], зменшується (рис. 1, а, кр. 1). Це свідчить про те, що значну роль у 
структуруванні відіграють гідроксильні групи.  При модифікуванні поверхні на 50 % та 
більше зростає внесок дисперсійної взаємодії між прищепленими органічними групами. 
Співвідношення внесків різних типів цієї взаємодії визначає структуру композиту. При 
введенні наповнювача в полімер чи мономер змінюється розмір та форма агломератів з 
частинок кремнезему. Це позначається на здатності кремнезему структурувати рідке 
середовище. Так, при обробці модифікованих кремнеземів етиловим спиртом з подаль-
шим висушуванням маслоємність зразків мало залежить від ступеня модифікування 
(рис. 1, а, кр. 2). 
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Рис. 1. Маслоємність кремнеземних наповнювачів: (a) - при різних ступенях 
модифікування -Si(CH3)3 групами без (1) та після обробки етанолом (2); 
(б) - кремнеземів зі ступенем метилювання 20 і 30% та різним вмістом 
прищеплених кремнійгідридних груп [35]. 

 
Згідно з [36], повна заміна гідроксилів поверхні кремнезему органічними групами 

веде до значного погіршення механічних характеристик композиту. Це віднесено до 
руйнування коагуляційної сітки з частинок наповнювача. Проте, наявність цієї сітки не є 
запорукою посилення композиту. Так, термостабільність композитів на основі дивиніл-
бензолу (ДВБ) з ди(метакрилоілоксиметил)нафталіном (ДМН) знижується при 
наповненні як кремнеземом, метильованим на 20 %, так і кремнеземом із повністю 
метильованою поверхнею [33]. Для більшості полімерів введення наповнювача, модифі-
кованого алкільними групами, веде до погіршення термостабільності композиту. З 
іншого боку,  метильовані частинки більш рухливі в органічному середовищі,  ніж 
частинки гідрофільного кремнезему, що обумовлює поверхневу активність метилкрем-
неземів. Проявом такої активності є зміна мікроструктури полімеру. Так, при введенні 
30 %-метильованого кремнезему до кополімеру ДВБ-ДМН формується композит з висо-
ким ступенем кристалічності (рис. 2, б). 

Згідно з існуючими теоріями впливу наночастинок на морфологію полімерів 
[20, 21], одним з основних чинників є енергія взаємодії полімер/частинка. Дисперсійна 
взаємодія між матрицею та метильованим кремнеземним наповнювачем забезпечує 
достатню рухливість частинок, що, концентруючись на межі слабо- і сильнозшитих 
областей, забезпечують направлене зростання макромолекул та ущільнення сформова-
них доменів [37]. 
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Рис. 2. Мікрофотографії (АСМ) поверхні полімерних сфер на основі ДВБ-ДМН, 
синтезованих без (а) та у присутності кремнеземних наповнювачів з різною 
функціональністю модифікуючого шару: б -  30% -Si(CH3)3 груп; в -   20  %   
- Si(CH3)3 та 30 % ≡SiH груп;  г – 30 % С=С груп (рідиннофазне модифікування); 
д – 30 % прищеплених молекул ДВБ. 

 
Зі зміною ступеня метилювання змінюється сорбційна активність поверхні по 

відношенню до компонентів суміші,  а отже, склад та орієнтація макромолекул, а також 
швидкість релаксації перенапружених зв’язків. Тому залежність характеристик 
композиту (термостабільність, поруватість, набухання, та ін.) від ступеня метилювання 
поверхні наповнювача має складний характер. Екстремум досліджуваних характеристик 
композитів відмічається при зміні ліофільності поверхні [37].  При цьому,  швидкість 
процесу полімеризації зменшується при збільшенні ступеня модифікування 
наповнювача. Таким чином, викликане адсорбцією перенапруження структури 
послаблюється уповільненням процесу полімеризації. Зі збільшенням ступеня 
модифікування наповнювача відбувається ущільнення пакування макромолекул у 
процесі релаксації жорстких (з обмеженим ступенем рухливості) ланок. Тобто теза про 
зростання жорсткості макромолекул в композиті при наповненні, а отже, розрихлення 
структури полімеру [20, 21, 24], не завжди підтверджується. Цілком імовірно, що для 
метильованих кремнеземів основним чинником посилення матеріалу є не здатність 
наповнювача утримувати полімер біля поверхні, а здатність поверхні орієнтувати 
зростаючі макромолекули певним чином та змінювати їхній склад (співвідношення 
мономерних сегментів та послідовність з’єднання молекул мономерів) завдяки 
вибірковості сорбції складових вихідної суміші [33, 39]. 

З метою встановлення впливу функціональності модифікуючого шару наповню-
вача, а саме: концентрації та співвідношення хімічно активних та олеофільних груп, 
типу та розміру хімічно активних груп та методу модифікування, на структуру і власти-
вості полімерного композиту було проведено дослідження композитних матеріалів на 
основі модифікованих кремнеземів та кополімеру ДВБ-ДМН [38].  Досліджували крем-
неземи із різним ступенем модифікування поверхні одночасно метильними та кремній-
гідридними групами, вінільними групами, а також з прищепленими молекулами дивініл-
бензолу. Структуру матеріалів вивчали за допомогою методів термічного та сорбційного 
аналізів [37, 39]. 

Базуючись на одержаних даних можна стверджувати, що наявність на поверхні 
наповнювача метилсилільних та кремнійгідридних груп забезпечує фізичну та хімічну 
складові взаємодії полімер-наповнювач. Внесок кожної складової можна змінювати, 
варіюючи концентрації цих груп. За цих умов кремнійгідридні групи забезпечують 
хемосорбцію макромолекул, а метильні - релаксацію напружень у структурі полімеру на 



поверхні наповнювача, про що свідчать результати термогравіметричного аналізу та 
диференційної скануючої калориметрії [33]. На рис. 3 наведено величини енергії акти-
вації термоокиснювальної деструкції композитів, наповнених кремнеземами з різним 
вмістом метильних та кремнійгідридних груп. Загалом, термостабільність матеріалу 
зростає при збільшенні вмісту хімічно активних груп. При цьому, найвищі показники 
термостабільності має композит, наповнений кремнеземом із повністю модифікованою 
поверхнею. Тобто, зі збільшенням концентрації ковалентних зв’язків наповнювач – 
полімер перенапруження системи, що має виникнути за цих умов, релаксується завдяки 
наявності метильних груп. 

 

 

Рис. 3. Енергія активації термоокиснювальної 
деструкції композитів на основі ДВБ-
ДМН та кремнеземів з різним ступе-
нем модифікування поверхні метиль-
ними та кремнійгідридними групами. 

 
Окрім орієнтування молекул органічної фази вплив на посилення композиту має 

направленість полімеризації, що відображається на поруватості матеріалів. Аналіз 
результатів низькотемпературної адсорбції/десорбції азоту на композитах, наповнених 
кремнеземом зі ступенем метилювання поверхні 20 % та вмістом кремнійгідридних груп 
10 – 30 %, показав, що зародження кополімерного ланцюга відбувається на поверхні та 
розповсюджується в об’єм (полімеризація “від поверхні”). За цих умов значного роз-
рихлення структури композиту не відзначається (рис. 4). Відбувається релаксація 
перенапружених зв’язків, вміст яких збільшується при зростанні концентрації крем-
нійгідридних груп. Уповільнення полімеризації у цьому випадку сприяє формуванню 
пористої структури з відносно вузьким розподілом пор за діаметром (близько 25 нм). 
Зважаючи на незначні зміни у розподілі пор зі зростанням вмісту кремнійгідридних 
груп, можна припустити, що визначальну роль у пороутворенні відіграють саме метиль-
ні групи поверхні. 

Для композиту, наповненого кремнеземом із вмістом метильних та кремнійгід-
ридних груп 20 та 80% відповідно, зародження ланцюга відбувається в об’ємі матеріалу 
з обривом на поверхні наповнювача (полімеризація “до поверхні”). При полімеризації 
«до поверхні» об’єм пор збільшується, а розподіл за діаметром практично не змінюється. 
Високе значення питомої поверхні обумовлене утворенням розрихленої структури з 
багаторівневою сіткою пор за рахунок формування внутрішнього каркасу з полімерних 
ланцюгів, хімічно зшитих через взаємодію кремнійгідридних груп наповнювача з моно-
мерами. Загалом, концентрація ºSiH груп, що забезпечують формування каркасу зі 
зв’язків полімер-наповнювач, впливає на вміст пор з діаметром 250 Å і вище, тоді як 
кількість -Si(CH3)3 груп обумовлює загальний розподіл пор за діаметром. 

Збільшення вмісту кремнійгідридних груп, при зростанні поруватості та ступеня 
зшитості структури, сприяє утворенню більш гнучких, але стабільних зшивок. Проте це 
підтверджується тільки для композитів з гідридвмісними наповнювачами, метильова-
ними на 20 %. Незначна зміна співвідношення метильних та кремнійгідридних груп 
відчутно змінює властивості композиту (рис. 3, 5) [37]. 
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Рис. 4. Розподіл пор за розміром (а) та питома поверхня композитів (б) на основі 
кополімеру ДВБ-ДМН та кремнеземів з різним ступенем модифікування поверхні 
метилсилільними та кремнійгідридними групами: 1 – 20% -Si(CH3)3 груп; 2 –20 % 
-Si(CH3)3 та 10 % ºSiH груп; 3 – 20 % – Si(CH3)3 та 30 % ºSiH груп; 4 – 20 % –
-Si(CH3)3 та 80 % ºSiH груп. 

 
У протилежність композитам із 20 % метильованим гідридкремнеземом, де 

зростання гнучкості макромолекул призводить до ущільнення пакування та зменшення 
питомої поверхні композиту, при 30 % триметилсилілюванні маємо високі значення 
питомих поверхонь та об’єму пор (рис. 5). У присутності гідридкремнеземів із ступенем 
метилювання поверхні 30 % зі збільшенням вмісту хімічно активних груп значних змін 
поруватості матеріалу не відзначається. Як і для 20%-метильованого гідридкремнезему, 
в залежності від вмісту хімічно активних груп змінюється направленість полімеризації, 
але у цьому випадку при вмісті ≡SiH груп 10 – 30 % полімеризація проходить «до 
поверхні», а при 70 % «від поверхні». Ці зміни обумовлені формуванням на поверхні 
кремнезему із ступенем метилювання 30 % модифікуючого шару з іншою архітектурою, 
можливо, із закріпленням димерів чи олігомерів гідридвмісного силану. Вочевидь, 
орієнтування макромолекул при біфункціональності поверхні обумовлюється саме 
хімічно активними групами. При цьому зберігається макроструктура кополімеру при 
наповненні (рис. 2, в). За умови біфункціональності поверхні наповнювача вагомішою 
стає її роль в процесах зростання та обриву ланцюгів, проте визначальним фактором є 
саме орієнтування макромолекул в поверхневому шарі наповнювача [39 – 41]. 

Вінільні групи, прищеплені до поверхні кремнезему, на противагу кремнійгідрид-
ним, здатні значно гідрофобізувати поверхню без наявності метильних груп. Як і 
кремнійгідридні, вінільні групи поверхні наповнювача сприяють посиленню композиту, 
більше того,  у присутності вінільних груп посилюється роль поверхні при формуванні 
макромолекул [33]. При цьому активність поверхневих груп залежить від методу моди-
фікування кремнезему, а отже від оточення активних груп та розмірів агрегатів з части-
нок наповнювача. Активніша участь поверхні у процесі полімеризації відзначаться за 



умови газофазного модифікування наповнювача. Можна також стверджувати, що при 
газофазному модифікуванні на 30 % зв’язок полімер – наповнювач реалізується по меха-
нізму «від поверхні»,  а при 60  %  –  «до поверхні».  У випадку рідиннофазного модифі-
кування наповнювача полімеризація мономерів проходить «від поверхні» незалежно від 
вмісту прищеплених груп. 
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Рис. 5. Розподіл пор за розміром (а) та питома поверхня композитів (б) на основі 

кополімеру ДВБ-ДМН та кремнеземів з різним ступенем модифікування по-
верхні метилсилільними та кремнійгідридними групами: 1 – 30 % – Si(CH3)3 
груп; 2 – 30 % –Si(CH3)3 та 10 % ºSiH груп; 3 – 30 %  –Si(CH3)3 та 30 % ºSiH 
груп; 4 – 30 % –Si(CH3)3 та 70 % ºSiH груп. 

 
Висока активність вінілвмісного наповнювача у реакції полімеризації при макси-

мальному модифікуванні поверхні призводить до зниження енергії активації термоокис-
нювальної деструкції (рис. 6), а отже – до розрихлення приповерхневого шару.  

 

 

Рис. 6. Енергія активації термоокиснювальної 
деструкції композитів на основі 
ДВБ-ДМН та кремнеземів з різним 
ступенем модифікування поверхні 
вінільними групами, прищепленими 
газофазним (1) чи рідиннофазним 
модифікуванням (2). 



Проте, у противагу метилгідридкремнезему, вінілвмісний кремнезем забезпечує 
формування поруватої структур із порівняно вузьким розподілом пор за розміром 
(рис. 7) [40]. Збільшення концентрації прищеплених вінільних груп кремнезему веде до 
покращення параметрів поруватості матеріалу з наявними ознаками багаторівневої сітки 
пор (рис. 7, а). Тобто, за умови повного екранування нативної поверхні кремнезему 
гідрофобними групами та за наявності у поверхневому шарі наповнювача залишкових 
етоксигруп структура приповерхневого шару полімеру розрихлюється. Слід зазначити, 
що орієнтування макромолекул, яке обумовлює розподіл пор за діаметром, залежить від 
розміру агломератів наповнювача [41] та типу модифікатора. 
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Рис. 7. Розподіл пор за розміром (а) та питома поверхня композитів (б) на основі 
кополімеру ДВБ-ДМН та кремнеземів з різним ступенем модифікування 
поверхні вінільними групами: 1 – ненаповнений ДВБ-ДМН; 2 – 30 %  –CH=СН2 
груп (газофазне); 3 – 60 % –CH=СН2 груп (газофазне); 4 – 30 % –CH=СН2 груп 
(рідиннофазне); 5 – 100 % CH=СН2 груп (рідинофазне модифікування). 

 
Орієнтація макромолекул також залежить від розміру прищепленої до кремне-

зему функціональної групи та її розташування у поверхневому шарі. Так, поруватість 
наповнених полімерів можна контролювати шляхом віддалення функціональної групи 
від поверхні неорганічної частинки, що запобігає ущільненню приповерхневого шару. 
Аналіз результатів дослідження композицій на основі кремнезему, модифікованого 
дивінілбензолом свідчить, що 30 % покриття поверхні наповнювача забезпечує значне 
зростання поруватості матеріалу на основі кополімеру ДВБ-ДМН. Проте існує оптимум 
ступеня модифікування, і при повному покритті поверхні прищепленими молекулами 
цей ефект зникає (рис. 8). Відбувається ущільнення пакування макромолекул в поверх-
невому шарі та розрихлення матеріалу у віддалених від поверхні областях [37, 40, 41]. В 
той самий час, ущільнене пакування приповерхневого шару забезпечує стабілізацію 
крапель кополімеру у дисперсійному середовищі,  що сприяє утворенню структури з 
дрібних глобул, подібної до структури ненаповненого кополімеру, проте із більшою 
дисперсністю (рис. 2). Слід зазначити, що взаємодія наповнювача, модифікованого 
молекулами ДВБ, з полімером обмежена стеричним фактором, що виникає при великій 



кількості дивінілбензольних груп. Стеричний чинник практично відсутній у разі 30 % 
ступеня модифікування. 

Композит, наповнений кремнеземом із максимальним вмістом прищеплених ДВБ, 
показав несподівано низьку стійкість до термоокиснювальної деструкції, але наявні дві 
стадії із значною відмінністю енергій активації процесу (рис. 8, б). 

 

  
а б 

Рис. 8. Питома поверхня (а) та енергія активації термоокиснювальної деструкції (б) 
композитів на основі ДВБ-ДМН та кремнеземів з різним ступенем модифіку-
вання поверхні вінільними групами алкоксисилану чи дивінілбензолу. 

 
Загалом, вінільні групи прищепленого до поверхні модифікатора сприяють 

передачі ланцюга при полімеризації. Збільшення концентрації прищеплених груп веде 
до зростання неоднорідності структури наповненого матеріалу, а збільшення розміру 
функціональної групи та віддалення її від поверхні наповнювача веде до зростання 
жорсткості ланцюгів і зменшення розміру полімерних доменів. За умови однакової 
активності прищепленої групи значну роль відіграє розмір агрегатів частинок напов-
нювача. Ефективнішою для одержання однорідної структури є група з меншим 
розміром. 

 
Висновки 

З метою встановлення взаємозв’язку структура-властивості в межах існуючих 
теорій необхідним є дослідження впливу функціональних груп наповнювача на 
структуру полімеру біля поверхні неорганічних частинок. Керування цією структурою 
досягається шляхом формування на поверхні наповнювача модифікуючого шару певної 
архітектури та активності. Визначальним чинником при цьому є здатність поверхні 
наповнювача орієнтувати зростаючі в процесі полімеризації макромолекули певним 
чином, а у випадку кополімерів, ще і змінювати склад кополімерних блоків через 
вибіркову адсорбцію. Тому, для одержання бажаних властивостей матеріалу слід 
спрямувати увагу на вивчення адсорбційної активності поверхні по відношенню до 
компонентів системи та ступеня орієнтування молекул мономеру (полімеру) при 
формуванні композиту. Важливим також є механізм проходження полімеризації у 
поверхневому шарі та поверхнева активність частинок наповнювача, що забезпечує 
формування полімерних доменів певного розміру. 
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The modern tendencies in development of polymeric materials strengthening theory and 
factors which stipulate the structure-forming action of silica fillers are considered. The results 
of investigation of influence of the functional groups attached to silica surface on polymeric 
composites structure are represented. 

It is shown that properties of composites are stipulated by characteristics of polymer 
layer near the filler surface. Thus, a key parameter at composite structure forming is ability of 
filler surface to orient the polymer macromolecules during polymerization process, and, in the 
case of copolymers, to change a composition of the copolymer blocks through selective 
adsorption of components.  

 


