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Досліджено вплив природи модифікованих наповнювачів (Ni- та Сu-вмісних полі-
мер-силікатних матеріалів) на кінетику емульсійної полімеризації метилметакрилату 
в присутності прищеплених співполімерів полівінілпіролідону. Оцінено особливості 
полімероутворення поліметилметакрилатних матеріалів залежно від природи напов-
нювача та умов процесу. Виявлено, що полімеризація відбувається у декілька стадій 
з індукційним періодом. Розробленим матеріалам, отриманим на основі наповнених 
композицій, притаманні високі поверхнева твердість та теплотривкість за Віка. 

Ключові слова: метилметакрилат, полівінілпіролідон, співполімер, полімер-силі-
катний наповнювач. 

The influence of the nature of modified fillers (Ni- and Cu-containing polymer-silicate 
materials) on the kinetics of emulsion polymerization of methyl methacrylate in the pre-
sence of polyvinylpyrrolidone graft copolymers was investigated. The features of polymer 
formation of polymethylmethacrylate materials depending on the nature of the filler and 
process conditions are considered. It was found that the polymerization process occurs 
through several stages and is characterized by an induction period. The developed materials 
obtained on the basis of filled compositions are characterized by high surface hardness and 
Vicat softening point. 

Keywords: methylmethacrylate, polyvinylpyrrolidone, copolymer, polymer-silicate filler. 

Вступ. Акрилатні матеріали різної природи відіграють ключову роль у су-
часних високотехнологічних індустріях. Через унікальні властивості їх застосо-
вують у багатьох галузях (будівництві, медицині, електроніці та дизайні) [1–3]. 
Поліакрилати, співполімери та полімерні суміші на їхній основі – прозорі, міцні 
та легкі під час оброблення [4, 5]. Водночас привертають увагу адгезійні матеріа-
ли на основі модифікованих акрилатів, які швидко тверднуть та тривкі до різних 
фізичних і хімічних впливів [6–8]. 

При цьому їх структура і властивості суттєво залежать від умов полімериза-
ції. Тому важливо знати кінетичні закономірності полімероутворення, визначити 
вплив різних чинників на цей процес, які обумовлюють режим синтезу, а також 
фізико-хімічні та механічні характеристики отриманих полімерів [9]. Тут найваж-
ливіше сумістити полімерні матеріали, зокрема й на основі акрилатних мономерів, 
з іншими полімерами [10], та використати модифіковані органо-неорганічні функ-
ціональні наповнювачі [11]. Найпривабливіші металовмісні силікатні матеріали, 
модифіковані поверхнево- і функційно-активними високомолекулярними сполу-
ками, зокрема полівінілпіролідоном (ПВП), який селективно сорбційний, здатний 
до комплексоутворення з різними за природою сполуками, поверхнево-активний 
під час суміщення з іншими полімерами тощо [12, 13]. 

 
Контактна особа: Л. М. БІЛИЙ, e-mail: billevko@gmail.com 



 129 

Матеріали і методи випробувань. Співполімери синтезували методом емуль-
сійної полімеризації вінілових мономерів у присутності ПВП, персульфату калію 
або пероксиду гідрогену при 60...70°С і за співвідношення мономер : водна фаза 
1 : 3 [14]. Кінетику блокової полімеризації метилметакрилатних композицій дос-
ліджували дилатометрично, вимірюючи зміну об’єму реакційної суміші під час 
полімеризації. Ступінь перетворення мономеру визначали бромідно-броматним 
способом. 

Дрібнодисперсні модифіковані Сu-, Ni-вмісні полімер-силікатні наповнювачі 
(Cu-, Ni-ПВП-СН) одержували на основі водорозчинних силікатів і ПВП під дією 
хлоридів відповідних металів. Отримані матеріали мають велику площу активної 
поверхні (73...76 m2/g) та чимало активних центрів сорбції (94...99)⋅10–6 mol/g для 
кислотно-основного індикатора – метиленового синього [15]. Їх поверхневу твер-
дість визначали консистометром Хеплера при 20°C, використовуючи індентор у 
вигляді сталевого конуса з кутом загострення 58°08' під навантаженням 50 N впро-
довж 60 s, а теплотривкість за Віка – згідно з ISO 306:2013 під навантаженням 50 N. 

Результати та їх обговорення. Заздалегідь синтезовані емульсійною полі-
меризацією співполімери на основі вінілових мономерів та ПВП використали як 
полімерну матрицю для блокової полімеризації метилметакрилату (ММА) без за-
стосування ініціаторів та розчинників [14]. 

Полімеризація ММА відбувається з дуже високою швидкістю і залежно від 
полімерної матриці за 15 min ступінь конверсії мономеру досягає 70...90%. Най-
вищу швидкість процесу та найбільший ступінь конверсії зафіксували за викорис-
тання співполімеру ПВП-пр-ПММА (прищеплений кополімер полівініл-піролідо-
ну з поліметилметакрилатом). Водночас, щоб надати матеріалам необхідних влас-
тивостей, використали металовмісні, модифіковані ПВП, силікатні матеріали, які 
отримали під час спільного осадження натрієвого рідкого скла та ПВП під дією 
хлориду нікелю або хлориду міді. Такі матеріали, зокрема Cu- і Ni-вмісні, вжили 
як нуклеатори термопластичних полімерів – поліпропілену і поліаміду-6 [11, 16]. 
Встановили, що на полімеризацію і властивості таких поліметилметакрилатних 
матеріалів впливає природа та вміст наповнювача (рис. 1). 

Рис. 1. Кінетичні криві полімеризації ММА 
композицій за співідношення ММА : ПВП-пр-

ПММА 1 : 2  (1 – без наповнювача;  
2, 3 – 10 mass% Ni- та Сu-ПВП-силікатних 

наповнювачів, відповідно). 

Fig. 1. Kinetic curves of polymerization of compo-
sitions at the composition ratio of 1 : 2 depending 
on the nature of the filler MMA : PVP-gr-PMMA  

(1 – without filler; 2, 3 – 10 mass% Ni- and  
Cu-PVP-silicate fillers, respectively). 

 

З додаванням наповнювачів, зокрема, модифікованих силікатів, також зни-
жуються швидкість та граничний ступінь полімеризації, що, очевидно, пов’язано 
із блокуванням центрів полімеризації активними поверхневими групами напов-
нювачів – силандіольними, силанольними та силоксановими. 

Слід звернути увагу, що за досліджуваних умов можна виокремити декілька 
стадій полімероутворення – пісочну, липку, тістоподібну, в’язку та стадію повно-
го тверднення (див. таблицю). 
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Стадії полімеризації метилметакрилатних композицій 

Склад композиції, mass%  
τsend τsticky τdoughy τknitting Ares. 

ММА 
ПВП-пр-
ПММА 1:2 

Ni- 
ПВП-СН 

Сu- 
ПВП-СН min % 

100 – – – – 2,3 3,8 7,1 2,1 

80 20 – – – 2,5 4,2 7,7 2,2 

80 20 10 – 4,5 7,4 8,9 19,3 25,3 

80 20 – 10 6,5 8,9 10,3 22,7 35,6 

Примітка: τsend, τsticky, τdoughy, τknitting – час стадій; Ares. – вміст залишкового моно-
меру. 

Пісочна стадія з’являється відразу після змішування компонентів і, залежно 
від температури, може тривати від 30 s до 10 min і більше. При цьому з поверхні 
частинок порошку в мономері тільки починає набрякати дрібнодисперсний полі-
мер. Тому полімеризаційна система непластична і містить велику кількість не-
зв’язаного мономеру. Для деяких систем ця стадія відсутня. На липкій стадії з’яв-
ляються тягучі нитки. Маса суттєво пластичніша, при цьому матеріал високоад-
гезивний. На тістоподібній він пластичний, малотекучий, без липкості. На в’язкій 
можна формувати з цієї маси різні вироби. Швидкість переходу системи із плас-
тичної стадії у тістоподібну для композицій з наповнювачами, суттєво більша, 
ніж для ненаповнених. На в’язкій стадії, яка передує повному твердненню мате-
ріалу, зберігається задана його форма навіть за короткочасної механічної дії. Усі 
стадії є наслідком хімічних і фізико-хімічних процесів між полімерною і моно-
мерною фазами та наповнювачами: змочування, набрякання, розчинення, поліме-
ризація тощо. 

Слід зауважити, що полімеризація ММТ є екзотермічною реакцією зі знач-
ним тепловим ефектом (теплота процесу 13 kсal/mol), який впливатиме на місце-
ві перегрівання, а ті, своєю чергою – на структуру полімеру. Тому виконували 
термометричні дослідження, щоб встановити зміну температури полімермоно-
мерних композицій під час полімеризації (рис. 2). 

 

Рис. 2. Термометричні криві полімери-
зації ПВП-пр-ПММА-ММА композицій: 

1 – без наповнювача; 2, 3 – 10 mass%  
Ni- та Cu-ПВП-силікатних 

наповнювачів. 

Fig. 2. Thermometric curves of polymeriza-
tion of PVP-gr-PMMA-MMA composi-
tions: 1 – without filler; 2, 3 – 10 mass% 

Ni- and Cu-PVP-silicate fillers. 

Під час змішування дрібнодисперсного полімеру та наповнювачів з моно-
мерною фазою утворюється композиція, якій властивий індукційний період, де 
вона зберігає пластичність і без підвищення температури. Тривалість періоду та 
максимальна температура її розігрівання суттєво залежать від природи наповню-
вача [17] (рис. 3). 

Найвищі показники має співполімер ПВП-пр-ПММА, але все ж недостатньо 
високі. Тому, щоб їх поліпшити, використовували композиції з наповнювачами 
модифікованих силікатів. 
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Рис. 3. Поверхнева твердість Hsurf. (а) та теплотривкість за Віка Svp (b) матеріалів  
на основі композицій ММА і ПВП-пр-ПММА залежно від природи наповнювача:  

1 – без наповнювача; 2, 3 – з Ni- та Cu-ПВП-силікатних наповнювачів;  
,  – без та після термічної обробки. 

Fig. 3. Surface hardness Hsurf. (а) and Vicat softening point Svp (b) of materials based  
on MMA and PVP-gr-PMMA depending on the nature of the filler: 1 – without filler;  
2, 3 – with Ni- and Cu-PVP-silicate fillers; ,  – without and after heat treatment. 

Отже, поверхнева твердість і теплотривкість за Віка матеріалів на основі 
розроблених композицій залежать від природи наповнювача та термічної оброб-
ки. Найвищі значення мають композиції з Сu-ПВП-силікатним наповнювачем. 
Водночас термооброблені при 60°С зразки незалежно від природи наповнювача 
володіють підвищеними показниками, що, очевидно, пов’язано із змінами в над-
молекулярній структурі матеріалу під впливом хімічних та фізичних чинників 
[18]. Отримані результати підтверджують можливість потенційного використан-
ня поліметилметакрилатних композицій з модифікованими наповнювачами як 
адгезивних матеріалів. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що метилметакрилат-полімерні композиції на основі співполі-

меру ПВП характеризуються високою швидкістю тверднення в анаеробних умо-
вах, незначним вмістом залишкового мономеру та поліпшеними адгезійними 
властивостями. Виявлено, що полімеризація відбувається в декілька стадій і зале-
жить від умов та природи наповнювача. З введенням модифікованих ПВП силі-
катів знижуються швидкість та граничний ступінь полімеризації, що, імовірно, 
пов’язано із блокуванням центрів полімеризації активними поверхневими група-
ми наповнювачів, зокрема, силандіольними, силанольними та силоксановими. 
Визначено вплив модифікованих металовмісних силікатних наповнювачів на по-
верхневу твердість та теплотривкість за Віка розроблених матеріалів. Найвищі їх 
значення мають композиції з Cu-силікатним наповнювачем, при цьому додаткова 
термообробка суттєво їх підвищує незалежно від природи наповнювача. 
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