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Досліджено вплив природи модифікованих наповнювачів (Ni- та Сu-вмісні полімер-

силікатні матеріали) на кінетику емульсійної полімеризації метилметакрилату у присут-
ності прищеплених кополімерів полівінілпіролідону. Визначено вплив модифікованих мета-
ловмісних силікатних наповнювачів на технологічні властивості розроблених матеріалів. 
Зокрема, введення наповнювачів сприяє істотному зменшенню технологічної усадки та 
вологопоглинання поліметилметакрилатних матеріалів. Також відзначається підвищення 
хімічної стійкості та граничної температури експлуатації розроблених матеріалів. 

Ключові слова: метилметакрилат; полівінілпіролідон; кополімер; полімер-силікатний 
наповнювач. 

 
Вступ 

Акрилатні матеріали різної природи віді-
грають ключову роль у сучасних високотехноло-
гічних індустріях та сприяють технологічному 
розвитку. Завдяки своїм унікальним властивос-
тям та широкому спектру застосувань ці мате-
ріали здатні забезпечити високу якість та 
функціональність у багатьох галузях, серед яких 
будівництво, медицина, електроніка та дизайн 
[1–3]. Поліакрилати, кополімери та полімерні 
суміші на їх основі відомі  високою прозорістю, 
міцністю та легкістю оброблення, що робить їх 
раціональним вибором для виробництва різно-
манітних виробів [4–5]. 

Водночас підвищену зацікавленість викли-
кають адгезійні матеріали на основі модифіко-
ваних акрилатів, які широко застосовують у різ-
них галузях виробництва та промисловості [6]. 
Акрилатні адгезійні матеріали відзначаються швид-
ким часом тверднення, високою міцністю з’єд-
нань та відмінною стійкістю до різних фізичних і 
хімічних впливів [7, 8].  

Однак структура і властивості полімерних 
матеріалів істотно залежать від умов поліме-
ризації. Важливо знати кінетичні закономірності 
полімероутворення, вплив чинників на цей про-
цес, оскільки вони зумовлюють режим синтезу, 

фізико-хімічні й механічні властивості синтезо-
ваних полімерів, а також дають змогу обґрун-
товано, цілеспрямовано регулювати процеси син-
тезу [9]. 

Серед методів направленого впливу на 
властивості полімерних матеріалів, зокрема на 
основі акрилатних мономерів, найбільше зацікав-
лення викликає суміщення з іншими полімерами 
[10] та полімеризаційне наповнення, зокрема 
модифікованими функціональними наповнюва-
чами органо-неорганічної природи [11]. Серед 
таких наповнювачів підвищену увагу привер-
тають металовмісні силікатні матеріали, модифі-
ковані поверхнево- і функційно активними висо-
комолекулярними сполуками, зокрема полівініл-
піролідоном. 

Полівінілпіролідон є представником функ-
ціонально-активних полімерів і має низку унікаль-
них властивостей: селективна сорбційна здатність, 
здатність до комплексоутворення із різними за 
природою сполуками, поверхнева активність під 
час суміщення з іншими полімерами, здатність до 
кополімеризації тощо [12, 13].  

Мета роботи – дослідити вплив моди-
фікованих наповнювачів різної природи на 
технологічні властивості метилметакрилатних 
композицій. 
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Матеріали і методи досліджень 
Кополімери синтезували методом емуль-

сійної полімеризації вінілових мономерів у при-
сутності полівінілпіролідону (ПВП) персульфату 
калію або пероксиду водню за 60–70 ºС і спів-
відношення мономер:водна фаза = 1:3 [14].  

Дрібнодисперсні модифіковані Сu-, Ni-
вмісні полімер-силікатні наповнювачі (Cu- Ni-
ПВП-СН) отримували на основі водорозчинних 
силікатів і полівінілпіролідону під дією хлоридів 
відповідних металів. Одержані наповнювачі ха-
рактеризуються великою площею активної по-
верхні (73–76 м2/г) та великою кількістю актив-
них центрів сорбції [(94–99)⋅10–6 моль/г] до кис-
лотно-основного індикатора – метиленового 
синього [15]. 

Термомеханічні криві знімали на консис-
тометрі Хеплера, визначаючи деформацію зразка 
у вигляді таблетки завтовшки 4 мм зі зміною 
температури за дії на шток площею 23,7 мм2 
навантаження 5,0 кг. Початкова температура до-
сліджень 293 К. Наступні вимірювання дефор-
мованості виконували через кожні 0,1–0,5 ºС. 
Швидкість нагрівання ≈ 2 ºС /хв. 

Технологічну усадку зразків визначали, 
порівнюючи за 293 К розмір відформованого 
зразка з розмірами форми згідно із ISO 2577. 
Зразки випробовувалися не раніше, ніж через 
72 год з моменту їх виготовлення. Випробування 
виконували не менш ніж на п’яти зразках. Розмі-
ри зразків вимірювали штангенциркулем з точ-
ністю до 0,01 мм. 

Хімічну стійкість визначали згідно із ISO 
175:2010. Як кисле середовище використовували 
3 % розчин сірчаної кислоти, а як лужне – 1 % 
розчин гідроксид натрію.  

 
Результати досліджень та їх обговорення 

У роботі попередньо синтезовані емульсій-
ною полімеризацією кополімери на основі віні-
лових мономерів та полівінілпіролідону були 
використані як полімерна матриця для блочної 
полімеризації метилметакрилату без застосу-
вання ініціаторів та розчинників. 

Попередньо встановлено [14], що швид-
кість полімеризації та ступінь конверсії мономера 
великою мірою залежать від природи полімерної 
матриці. Полімеризація метилметакрилату (ММА) 
відбувається з дуже високою швидкістю і залеж-

но від полімерної матриці за 15 хв досягається 
ступінь конверсії мономера 70–90 %. Найвища 
швидкість полімеризації та найбільший гранич-
ний ступінь конверсії спостерігаються у разі 
використання кополімеру полівінілпіролідону з 
поліметилметакрилатом (ПВП-пр-ПММА). Водно-
час для надання одержаним матеріалам необхід-
них властивостей для направленого впливу на 
закономірності проходження полімеризації вико-
ристано розроблені металовмісні модифіковані 
полівінілпіролідоном силікатні матеріали. Ці 
матеріали отримано в результаті спільного оса-
дження натрієвого рідкого скла та функціонально 
активного модифікатора – полівінілпіролідону 
під дією хлориду нікелю або хлориду купруму. 
Ці матеріали, зокрема Cu- і Ni-вмісні, були 
використані як нуклеатори термопластичних 
полімерів – поліпропілену і поліаміду-6, як 
регулятори тверднення ненасичених поліестер-
них смол та модифікатори фізико-механічних і 
теплофізичних властивостей полімерних компо-
зитів.  

Одними із найважливіших характеристик 
полімерних і композиційних матеріалів є техно-
логічні, що великою мірою визначають способи 
їх перероблення та можливості використання. 
Для розроблених матеріалів цікаво встановити 
технологічну усадку, оскільки це важливий 
показник, що визначає точність виробів із роз-
роблених матеріалів і може використовуватися 
для проєктування формотвірних елементів осна-
щення під час формування виробів із полімерних 
матеріалів. Поряд з цим, технологічна усадка 
залежатиме від структурного стану мономер-
полімерної композиції та від характеру фор-
мування її надмолекулярної структури під час 
тверднення. Для розроблених композицій дослі-
джено технологічну усадку, яка істотно залежить 
від природи полімерної матриці, комономера і 
наповнювача (рис. 1). 

Найбільше значення технологічної усадки 
характерне для композиції із використанням 
кополімеру ПВП-пр-ПММА, що можна пояснити 
частковим випаровуванням ММА під час полі-
меризації. 

Наявність модифікованого силікатного 
наповнювача, як Ni-вмісного, так і Сu-вмісного, 
сприяє істотному зменшенню технологічної усад-
ки. Виявлені закономірності пов’язані зі специ-
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фікою міжмолекулярних взаємодій між макромо-
лекулами кополімерів та частинками наповню-
вача і полімерного модифікатора, зокрема утво-
ренням перехідних адсобційних шарів на межі 
розділу наповнювач-матриця. 

 

 
Рис. 1. Технологічна усадка мономер-полімерних 
композицій залежно від природи наповнювача:  
1 – без наповнювача; 2 – Ni-ПВП-силікатний 

наповнювач; 3 – Сu-ПВП-силікатний наповнювач.  
Вміст наповнювача – 10 мас. %  

 
Встановлення термомеханічних властивос-

тей полімер-мономерних композицій, з одного 
боку, дає можливість обґрунтовано  встановити 

граничну температуру використання та вибрати 
технологічний інтервал переробки, оцінити експлу-
атаційні характеристики в широкому інтервалі 
температур, а з другого – дає уявлення про їх-
ню надмолекулярну структуру за виглядом 
кривої. 

Результати термомеханічного аналізу ММА-
полімерних композицій наведено на рис. 2. 

Як бачимо (рис. 2), термомеханічні влас-
тивості розроблених матеріалів залежать від 
складу композиції та додаткового термооброб-
лення. На вигляд термомеханічних кривих впли-
ває Ni-ПВП-силікатний наповнювач, зокрема іс-
тотно зменшується деформація. Термомеханічна 
крива для термічно обробленого зразка істотно 
відрізняється від інших тим, що знижується де-
формація. Це можна пояснити тим, що змен-
шуються розміри надмолекулярних утворень, їх 
упорядкування краще та підвищується ступінь їх 
кристалічності. 

Оскільки можлива експлуатація розроб-
лених матеріалів у вологому середовищі, важ-
ливо знати їх здатність поглинати воду, бо це 
визначає їх механічні властивості, та можливість 
сумісності з тканинами організму. Тому ми ви-
значили значення водопоглинання розроблених 
матеріалів. Результати наведено на рис. 3. 
 
 

 
 

Рис. 2. Термомеханічні криві полімер-мономерних композицій: 1 – без наповнювача; 
2 – Ni-ПВП-силікатний наповнювач, 2 – Ni-ПВП-силікатний наповнювач – термооброблена композиція. 

Вміст наповнювача – 10 мас. %  
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Встановлено, що граничне насичення во-
дою настає за одну добу і подальшого зростання 
водовмісту в більшості зразків не спостерігаєть-
ся. Найбільший водовміст у матеріалів, до складу 
композицій яких входить полімерна матриця на 
основі ПВП-пр-ПММА. Це можна пояснити при-
родою ПВП, у структурі якого, поряд з гідро-
фобним вуглецевим ланцюгом, є і гідрофільні 

карбаматні групи, тому він добре розчиняється 
у воді, а у зразків на його основі  підвищений 
вміст води.  

Поряд з цим, визначали хімічну стійкість в 
кислому та лужному середовищах, яка залежить 
також від кількісного та якісного складу розроб-
лених композицій, а саме умов синтезу полімер-
ної матриці, природи комономера (рис. 4). 

 

 

Рис. 3. Водопоглинання полімер-мономерних 
композицій залежно від природи наповнювача і 

комономера:  
1- ММА:Cu-ПВП-СН = 1:0,1. ПВП-пр-ПММА; 

2- ММА:ГЕМА = 1:0,05; 3 – ММА; 
4 –. ММА:Ni-ПВП-СН = 1:0,1 

  

а б 

Рис. 4. Хімічна стійкість композицій (H – ступінь набрякання) в кислому (а) і лужному (б) середовищах:  
 1 – ММА : ДМЕГ = 1 : 0,1; 2 – ММА : ГМА = 1:0,1;  3 – ММА:ПММА-пр-ПВП 1:0,1; 

 4 – ММА: ПММА-пр-ПВП1:0,1: Ni-ПВП-СН; 5 – ММА:ПММА-пр-ПВП 1:0,1:Cu-ПВП-СН 
 
Як видно з рис. 4, більше розчинів кислоти 

і лугу поглинають матеріали, до складу компо-
зицій яких входять комономери, а хімічна стій-
кість істотно залежить від природи полімерної 
матриці. Для матеріалів, до складу полімернихі 
матриць яких входять ланки ПВП, характерний 
підвищений вміст розчинів кислоти і лугу. 

Для досліджуваних зразків визначено кое-
фіцієнт дифузії D, коефіцієнт сорбції S, а також 
коефіцієнт проникності хімічного реагенту в 

зразок Р за розчинами сірчаної кислоти (3 %) і 
гідроксиду натрію (1 %) (див. таблицю), які свід-
чать про хімічну стійкість в кислому і лужному 
середовищах розроблених композицій.  

Матеріали на основі розроблених компо-
зицій відзначаються малим вмістом залишкового 
мономера, достатньо високими експлуатаційни-
ми властивостями та необхідними технологічни-
ми характеристиками. Їх можна рекомендувати 
для використання як клеїв різного призначення. 
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Вплив природи полімеризаційної системи на коефіцієнти дифузії,  
сорбції та проникності хімічного реагенту в зразок 

Показники 
Сірчана кислота, 3 % Гідроксид натрію, 1 % Полімеризаційна 

система D·107, 
см2/с S·102, г/см3 Р·109, 

г·см/(см2∙с) 
D·107, 
см2/с 

S·102, 
г/см3 

Р·109, 
г·см/(см2∙с) 

ММА: ПММА-пр-ПВП 1,1 5,8 6,5 9,1 8,1 73,7 

ММА:ПММА-пр-ПВП:Ni-ПВП-СН 2,6 2,9 7,5 7,3 3,5 25,7 

ММА:ПММА-пр-ПВП:Cu-ПВП-СН 12,7 45,3 575 25,4 1,1 28 
 
ПМ:ММА = 2:1; ММА:комономер = 1:0,1. 
де D –  коефіцієнт дифузії хімічного реагенту в зразок, см2/с; 
S – коефіцієнт сорбції хімічного реагенту в зразок, г/см3; 
Р – коефіцієнт проникності хімічного реагенту в зразок, г•см/(см2∙с). 
Вміст наповнювача – 10 мас. %. 
 

Висновки 
Визначено вплив модифікованих метало-

вмісних силікатних наповнювачів на технологіч-
ні властивості розроблених високоадгезивних 
метилметакрилатних матеріалів. Зокрема, введен-
ня модифікованих наповнювачів сприяє істотно-
му зменшенню технологічної усадки та вологопо-
глинання поліметилметакрилатних матеріалів. 
Також відзначається підвищення хімічної стій-
кості та граничної температури експлуатації роз-
роблених матеріалів. За допомогою термомеха-
нічних кривих визначено граничні температурні 
умови перероблення та експлуатації отриманих 
матеріалів. 
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TECHNOLOGICAL PROPERTIES OF METHYL METHACRYLATE COMPOSITIONS  
WITH MODIFIED FILLERS 

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 presence of polyvinylpyrrolidone graft 
copolymers was investigated. The effect of modified metal-containing silicate fillers on the technological 
properties of the developed materials was determined. In particular, the introduction of fillers contributes to 
a significant reduction of technological shrinkage and moisture absorption of polymethyl methacrylate 
materials. An increase in the chemical resistance and maximum operating temperature of the developed 
materials is also noted. 

Key words: methyl methacrylate;  polyvinylpyrrolidone; copolymer; polymer-silicate filler. 


