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Розроблено новий спосіб одержання структурованих водостійких плівок на основі 

полівінілового спирту (ПВС) та модифікованого монтморилоніту. Досліджено вплив бури, 
рН-середовища та вмісту модифікованого монтморилоніту на реологічні характеристики 
ПВС, а також водопоглинання плівок на його основі. Встановлено, що вміст модифікатора 
та рН-середовища для розчинення ПВС істотно впливають на в’язкісні та експлуатаційні 
характеристики досліджуваного композиту. Показано, що механічні властивості та 
водостійкість плівок, одержаних у кислому середовищі, є найвищими. 

Ключові слова: полівініловий спирт, монтморилоніт, модифікатор, в’язкість, 
експлуатаційні характеристики, бура, термообробка. 
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A new method of obtaining structured waterproof films based on polyvinyl alcohol (PVA) and 

modified montmorillonite. Was investigated the influence of borax, pH environment and content of 
modified montmorillonite on the rheological properties of PVA and water absorption of films based 
on it.  It was established that the modifier content and pH environment to dissolve PVA significantly 
affect on the viscosity and exploitation characteristics of the composite. It is shown that the best are 
water resistance and mechanical properties of pellicles obtained in an acidic environment. 

Key words: polyvinyl alcohol, montmorillonite, modifier, viscosity, exploitation 
characteristics, borax, heat treatment. 

 
Постановка проблеми. Полівініловий спирт (ПВС) застосовується у промислових, 

комерційних, медичних та продовольчих секторах і використовується для виробництва багатьох 
кінцевих продуктів, таких як лаки, смоли, хірургічні нитки та упакування для харчових матеріалів, 
які часто знаходяться у контакті з їжею. Цей полімер використовується для змішування з іншими 
полімерами для поліпшення механічних властивостей одержаних плівок завдяки сумісній структурі 
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і гідрофільним властивостям [1]. Також широко ПВС застосовується для одержання нанокомпо-
зиційних матеріалів, зокрема, на основі алюмосилікатів. 

Сьогодні основну увагу в області створення шарувато-силікатних полімерних нанокомпозитів 
приділяють досягненню високого рівня ексфоліації нанорозмірних частинок у полімерній матриці, 
що визначає досягнення їхніх високих експлуатаційних властивостей. Тому актуальною проблемою 
є підбір ефективних органомодифікаторів шаруватого силікату, що забезпечують високу адгезію 
наповнювача з полімерною матрицею. У цьому аспекті великий інтерес представляє дослідження 
впливу органоглини різного складу на структуру і властивості одержаних нанокомпозитів, природа 
яких повною мірою ще не вивчена [2]. Виявлення цих закономірностей дасть змогу розширити 
можливості керування структурою і прогнозувати властивості композитних матеріалів на основі 
органоглини. 

 
Аналіз останніх досліджень. Одним з перспективних напрямків у науці про полімери та в  

матеріалознавстві останніх років є отримання органо-неорганічних полімерних нанокомпозитів, що 
мають заданий комплекс властивостей [3]. Нанокомпозити об’єднують такі хімічні, фізичні та 
механічні властивості, які не можуть бути досягнуті під час введення неорганічних наповнювачів з 
макро- або мікроскопічною структурою. 

Інтеркаляція полімерів в неорганічні шаруваті матеріали типу глинистих мінералів – 
перспективний метод одержання нових органо-неорганічних наноструктур – супрамолекулярних 
утворень зі специфічною молекулярною структурою [4, 5]. Такий підхід викликає різнобічний 
інтерес. По-перше, існує практична можливість створення шаруватих нанокомпозитів. По-друге, він 
важливий через специфічність інтеркаляції і її прояву у набутті системами поліпшених фізико-
хімічних властивостей. Крім того, вивчення таких продуктів може дати важливу інформацію про 
природу хімічних взаємодій у них, специфіку адсорбції полімерів на нанорозмірних частинках тощо. 

Ненаповнений полівініловий спирт має температуру склування 70 °С і температуру 
плавлення 225 °С. Для повністю інтеркальованих матеріалів (у яких увесь полімер інтеркальований 
у міжшаровий простір монтморилоніту) на основі ПВС результати ДСК не виявляють жодних ознак 
температурних міжфазових переходів між 35 і 259 °С. Тому для ідеально інтеркальованих 
нанокомпозитів температури склування і плавлення неможливо встновити методом ДСК внаслідок 
дуже обмеженої рухливості полімерних ланцюгів [6–8]. 

Порівняно з ненаповненим ПВС у нанокомпозитах з’являється нова кристалічна фаза з вищою 
температурою плавлення. Одержана система має подвійну точку плавлення. Здвоєній точці плавлення 
відповідають дві кристалічні фази: одна сформована переважно синдіотактичними молекулярними 
ланцюгами, а друга – атактичними. Різниця між температурами плавлення цих кристалів становить 
близько 15–22 °С. У нанокомпозитах з вмістом ММТ більше 5 % присутня достатня кількість 
кристалічної структури ненаповненого полімеру і кристалічної структури з вищою точкою плавлення, 
що утворюється під дією неорганічних силікатних поверхонь ММТ [9–11]. 

Розшаровані нанокомпозити на основі полімеру і шаруватого силікату мають вищу 
термостійкість, стійкість до дії розчинників і стійкість до проникності різних середовищ порівняно 
зі звичайними наповненими матеріалами. Завдяки дисперсії наповнювача на нанорівні вони здатні 
зберігати світлопроникність полімеру. У нанокомпозитах ПВС/ММТ, особливо за низьких 
концентрацій шаруватого силікату (~ 10 %), придатних для промислового використання, 
трансмісійна електронна мікроскопія і РПДА виявляють одночасні кількості інтеркальованих і 
розшарованих силікатних шарів [10]. 

Нанокомпозит ПВС/ММТ має високу світлопроникність навіть за вмісту наповнювача, 
достатнього для формування розшарованого нанокомпозиту. Це пояснюється дисперсією частинок 
шаруватого силікату у матриці ПВС на нанорівні. Добра світлопроникність дає змогу застосовувати 
нанокомпозитні матеріали ПВС/ММТ для виготовлення паперового покриття одночасно з 
ненаповненим ПВС (який використовується зараз). Присутність частинок ММТ не впливає на 
проникність композиту для видимої частини спектра (довжина хвилі – 400–700 нм), завдяки чому 
зберігається висока світлопроникність, характерна для ненаповненого ПВС [12], але істотно зростає 
атмосферна стійкість. 
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Постановка мети досліджень. Попередніми дослідженнями розроблений спосіб одержання 
водорозчинних плівок на основі ПВС та монтморилоніт-полівінілпіролідонової суміші (МПС), 
досліджено їхні експлуатаційні властивості [13, 14].  

 
Мета роботи – розробити спосіб одержання структурованих водостійких плівок на основі 

полівінілового спирту (ПВС) та монтморилоніт-полівінілпіролідонової суміші, дослідити вплив 
бури, рН-середовища та вмісту МПС на реологічні властивості розчинів ПВС. 

 
Методи досліджень. Для одержання плівок використовували ПВС марки SUNDY PVA 088-20 

китайської фірми “Sinopec Sichuan Vinylon Works” (PVA 088–20 – 23 мПа∙с). Готували 8 %-й 
розчини ПВС у воді та в буферних розчинах з рН 4,4 і 7,9. Розчинення проводили за температури 
60 °С за допомогою магнітної мішалки. До одержаних розчинів ПВС додавали МПС у кількості, 
щоб співвідношення елементарних ланок ПВС до елементарних ланок ПВП у системі становило 
16:1, 12:1, 8:1. Одержані суміші піддавали обробці ультразвуковими хвилями частотою 22 кГц на 
апараті “Волна УЗТА-0,4/22-ОМ” впродовж 3 хв. Після чого суміш виливали у спеціальні форми 
для одержання плівок з поліетиленовою підкладкою (для полегшення знімання готових плівок з 
форми) та сушили на повітрі за кімнатної температури. Готові плівки відділяли від форми та 
піддавали термообробці у термошафі за температури 150 °С впродовж 30 хв. 

Віскозиметричні дослідження водних розчинів ПВC здійснювали з використанням капілярного 
віскозиметра ВПЖ-2 (діаметр капіляра – 0,56 мм). Дослідження виконували за температури 25±0,1 ºС. 

 
Результати досліджень та їх обговорення. Досліджували насамперед вплив рН середовища, а 

також вплив слідів бури на в’язкість розроблених композицій. Для досліджень були використані 
композиції на основі ПВС та МПС (ПВП:ММТ = 5:1) із співвідношенням кількості елементарних ланок 
ПВС до кількості елементарних ланок ПВП у монтморилоніт-полівінілпіролідоновій суміші як 12:1. 

Введення модифікаторів здійснювалось за допомогою обробки розчинів ультразвуковими 
хвилями впродовж 3 хв, тому що цей метод змішування забезпечує задовільні результати розподілу 
частинок у композиції. Порівняльні результати досліджень впливу рН середовища та тетраборату 
натрію на реологічні властивості розроблених композицій представлені у табл. 1–3. 

 
Таблиця 1 

Реологічні властивості розчинів композицій (рН = 7) 

№ з/п С, г/100 мл t, с ηвідн ηпит [η] 

PVA 088-20 
1 1 198,25 2,05 1,05 
2 0,5 139,75 1,42 0,42 
3 0,25 113,44 1,17 0,17 

0,585 

PVA 088-20 : МПС = 12:1 
1 1 221,5 2,29 1,29 
2 0,5 144,1 1,49 0,49 
3 0,25 115,56 1,2 0,2 

0,625 

PVA 088-20 : МПС = 12:1 з тетраборатом натрію 
1 1 226,3 2,34 1,34 
2 0,5 146,51 1,52 0,52 
3 0,25 117,26 1,22 0,22 

0,695 

* МПС – ПВП : ММТ = 5 : 1, час витікання чистого розчинника (вода) – 96,71 с. 

Примітки: С – концентрація полімеру в р-ні, г/100 мл; t – час витікання розчину через капіляр 
віскозиметра ВПЖ-2 з діаметром капіляра 0,56 мм, с; ηвідн – відносна в’язкість розчину полімеру; ηпит – 
питома в’язкість розчину полімеру; [η] – характеристична в’язкість. 
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Як бачимо, найнижчими значеннями характеристичної в’язкості незалежно від типу 
середовища відзначаються розчини чистого ПВС. Введення МПС до розчинів ПВС приводить до 
зростання в’язкості композицій, що можна пояснити фізичною взаємодією частинок монтмори-
лоніт-полівінілпіролідонової суміші з макромолекулами полімеру у розчині під дією ультразвуку 
(про це свідчить незначна зміна кольору композицій). 

Закономірно, що найвищою в’язкістю характеризуються розчини композицій зі слідами 
тетраборату натрію, що є наслідком утворення міжмолекулярної хелатної сполуки внаслідок 
взаємодії гідроксильних груп ПВС з борат-йонами. 

Оцінюючи результати, наведені у табл. 1–3, можна зробити висновок про значний вплив рН 
середовища на в’язкість розчинів композицій. Найнижчими значеннями характеристичної в’язкості 
відзначаються композиції, одержані у нейтральному середовищі. В’язкість аналогічних розчинів 
композицій у лужному та кислому середовищах фактично однакова і є істотно вищою. 

 
Таблиця 2 

Реологічні властивості розчинів композицій (рН=4.4) 

№ з/п С, г/100 мл t, с ηвідн ηпит [η] 

PVA 088-20 
1 1 222,14 2,15 1,15 
2 0,5 148,84 1,445 0,445 
3 0,25 122,21 1,18 0,18 

0,59 

PVA 088-20:МПС=12:1 
1 1 236,25 2,29 1,29 
2 0,5 160,17 1,555 0,555 
3 0,25 128,9 1,25 0,25 

0,91 

PVA 088-20 : МПС = 12:1 з тетраборатом натрію 
1 1 243,2 2,36 1,36 
2 0,5 166,34 1,615 0,615 
3 0,25 131,85 1,28 0,28 

0,98 

* Час витікання чистого розчинника (кислий буферний розчин) – 103 с. 
 

Таблиця 3 
Реологічні властивості розчинів композицій (рН = 7,9) 

№ з/п С, г/100 мл t, с ηвідн ηпит [η] 

PVA 088-20 
1 1 236,17 2,26 1,26 
2 0,5 153,62 1,47 0,47 
3 0,25 146,3 1,4 0,4 

0,645 

PVA 088-20 : МПС = 12:1 
1 1 247,67 2,37 1,37 
2 0,5 167,2 1,6 0,6 
3 0,25 131,6 1,26 0,26 

0,97 

PVA 088-20 : МПС = 12:1 з тетраборатом натрію 
1 1 256,03 2,45 1,45 
2 0,5 169,3 1,62 0,62 
3 0,25 132,72 1,27 0,27 

1,055 

* Час витікання чистого розчинника (лужний буферний розчин) – 104,5 с. 

З метою визначення проникності та ступеня структурування плівок на основі модифікованого 
ПВС досліджували їх водопоглинання у холодній воді. Результати досліджень подано у табл. 4. 

Без термообробки усі плівки на основі модифікованого ПВС розчиняються у воді незалежно від 
рН середовища, у якому вони одержані. Після термообробки за 150 0C впродовж 30 хв плівки на 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 379 

основі модифікованого ПВС тільки набрякають у воді, але не розчиняються. З табл. 4 бачимо, що 
найнижчим водопоглинанням відзначаються плівки складу ПВС:МПС=12:1, одержані у кислому 
середовищі, що добре корелює з результатами досліджень механічної міцності плівок [14]. Причому 
водопоглинання плівок, одержаних у кислому середовищі, у 2,5 раза нижче, ніж плівок, одержаних в 
нейтральному середовищі. Плівки на основі композицій, одержаних у лужному середовищі, також 
відзначаються зниженим водопоглинанням, але після термообробки вони дещо жовтіють, що може 
свідчити про часткову деструкцію ПВС. Також варто відзначити, що плівки на основі ПВС, 
модифікованого МПС характеризуються нижчим водопоглинанням, ніж плівки на основі ПВС, 
модифікованого чистим ММТ. Тому оптимальним середовищем для одержання структурованих 
плівок на основі модифікованого ПВС є кислий буферний розчин, а модифікатором є МПС у 
співвідношенні ПВС:МПС=12:1 (за кількістю елементарних ланок ПВС до ПВП). 

 
Таблиця 4 

Водопоглинання плівок на основі модифікованого ПВС  
залежно від рН-середовища (термообробка за 150 0C) 

Водопоглинання за 24 год, % мас. Склад композиції 
рН=7 рН=4.4 рН=7.9 

ПВС:МПС=16:1 219,66 82,56 86,15 
ПВС:МПС=12:1 186,26 76,23 83,23 
ПВС:МПС=8:1 196,85 80,51 90,17 
ПВС:ММТ=16:1 185,03 136,24 208,71 
ПВС:ММТ=12:1 292,84 120,07 269,56 
ПВС:ММТ=8:1 130,69 105,72 124,66 
 
Висновок. Отже, експериментальними дослідженнями встановлено, що монтморилоніт-

полівінілпіролідонова суміш істотно впливає на в’язкісні характеристики розчину полівінілового 
спирту за умови їх змішування в ультразвуковому полі. Композиції зі слідами тетраборату натрію у 
водному розчині відзначаються найвищими показниками в’язкості. Також на в’язкість розроблених 
композицій великий вплив чинить рН-середовище, зокрема композиції, одержані у слабколужному 
середовищі, мають вищі значення відносної в’язкості, ніж композиції одержані в нейтральному та 
кислому середовищах. Одночасно механічні властивості та водостійкість плівок, одержаних в 
кислому середовищі, є найвищими. Оптимальною з погляду міцності та водостійкості є композиція 
складу ПВС:МПС=12:1, і, оскільки залежно від вмісту МПС та рН середовища характеристики 
плівок на основі ПВС можна регулювати у широких межах, це передбачає розширення сфери 
їхнього застосування. 
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