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НАБУХАННЯ НАПОВНЕНОГО ВИСОКОДИСПЕРСНИМИ
КРЕМНЕЗЕМАМИ 2-ГІДРОКСІЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ

Досліджено вплив природи поверхні наповнювача на структуроутворення в композиціях на основі
2-гідроксіетилметакрилату, що були синтезовані радикальною полімеризацією, ініційованою акрила-
мідним комплексом нітрату кобальту, або при нагріванні в присутності вихідного та гідридвмісного
кремнеземних наповнювачів методом набухання. Структуру матеріалів характеризували шляхом визна-
чення максимального ступеня набухання матеріалів у воді та етанолі, золь- та гель-фракцій, молекулярної
маси сегмента між зшивками. Встановлено, що поверхневі кремнієгідридні групи сприяють структуру-
ванню в композиціях, проте їхній вплив має складний характер. Структуроутворення в наповненому
полімері визначається силою взаємодії полімер-наповнювач (ковалентні зв 'язки та адсорбція компонентів
системи).

Вступ
Основною метою введення хімічно активних

наповнювачів є формування структурної сітки
в полімерній композиції [1; 2]. Ідея хімічного
структурування матеріалів, що вперше була реа-
лізована в склопластиках із застосуванням скло-
волокон та дисперсних кремнеземів з вінільними
та аміногрупами на поверхні [3], широко викорис-
товується в синтезі різноманітних полімерних ма-
теріалів. У цьому аспекті безсумнівний інтерес
викликає використання кремнеземів із закріплени-
ми у поверхневому шарі кремнієгідридними гру-
пами, що дозволяє у процесі перебігу реакції твер-
дофазного гідросилілювання вінільних груп оле-
фінів під дією ініціаторів, каталізаторів чи тем-
ператури одержувати гідролітичне стабільний
зв'язок Si-C між полімером (мономером) та неорга-
нічним наповнювачем [4].

Цю статтю присвячено дослідженню впливу
поверхневих кремнієгідридних груп на структуро-
утворення у композиціях на основі 2-гідроксі-
етилметакрилату (НЕМА), синтезованих [5; 6]
шляхом термічної та ініційованої акриламідним
комплексом нітрату кобальту полімеризації моно-
мера у присутності кремнеземів з різною концент-
рацією хемосорбованих O=Si-H груп.

Експериментальна частина

Структурні характеристики композицій ви-
значали шляхом сорбції низькомолекулярних
рідин гравіметричним методом. Досліджували
набухання зразків в етанолі та дистильованій
воді. Вибір низькомолекулярних рідин обумов-
лено розчинністю в них мономера НЕМА. На-
важки композицій (0,15-1,00 г) зі ступенем на-
повнення 16 % мас., синтезованих за методикою,
наведеною в наших попередніх працях [5; 6],
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витримували у розчинниках при кімнатній тем-
пературі протягом 2-3 діб. Через певні проміжки
часу вимірювали масу зразків (після осушення
їхньої поверхні) до моменту досягнення рівно-
важного ступеня набухання q (%). Потім зразки
висушували до постійної маси та розраховували
вміст золь- (Z, %) та гель- (G, %) фракцій [7; 8].

Щільність просторової сітки оцінювали за
величиною молекулярної маси сегмента між зшив-
ками Мс (г/моль), яка визначалася з використан-
ням результатів дослідження процесу набухання
композицій в етанолі за рівнянням Флорі-Хаггін-
са [9]. Якісну оцінку сили адгезії полімеру до по-
верхні здійснювали для композицій, синтезова-
них термічною полімеризацією НЕМА, за резуль-
татами дослідження процесу набухання матеріа-
лів у воді [7; 10].

Розрахунок коефіцієнта дифузії здійснювали
згідно з [H] за формулою:

І2

де l - товщина зразка до набухання (CM), τ,1/2 -

час половинного насичення композиції низько-
молекулярною рідиною. Наведене рівняння не
враховує відмінність коефіцієнта дифузії на по-
чатку та при завершенні процесу, проте дозво-
ляє оцінювати щільність пакування макромоле-
кул у композиції.

Результати та їх обговорення

Відомо [7], що зі збільшенням впливу поверхні
частинок наповнювача зростає товщина припо-
верхневого шару полімеру. Цей вплив наповню-
вача виявляється завдяки взаємодії з поверхнею
не тільки окремих макромолекул, а й надмолеку-



лярних структур. Взаємодія полімеру з поверх-
нею дисперсних частинок може призвести до
обмеження рухливості макромолекулярних лан-
цюгів, що є еквівалентним утворенню додатко-
вих фізичних вузлів полімерної сітки та зростан-
ню жорсткості полімерних ланцюгів [7]. В інших
випадках зміна структури полімеру в приповерх-
невому шарі може послабити щільність пакуван-
ня макромолекул у ньому (ефект розпушення), що
призведе до зменшення середньої кількості між-
молекулярних зв'язків в одиниці об'єму. Тобто,
наявність межі розподілу фаз може спричинити
як збільшення числа вузлів, так і їх зменшення
[8]. Вказані зміни впливають на ступінь набухан-
ня наповненої системи. На ступінь набухання ма-
теріалу впливає також наявність у наповненому
полімері структурованих (доменів) та неструкту-
рованих ділянок, що зв'язують домени в єдину
сітку, а також сила зв'язків між макромолекула-
ми [9]. У випадку НЕМА наявність полярних ефір-
них груп, які утворюють водневі зв'язки з цент-
рами на поверхні наповнювача, може привести

до зростання кількості лабільних між-
молекулярних контактів та розвитку так званої
флуктуаційної сітки, що визначає щільність паку-
вання макромолекул [12].

Одержані результати (рис. 1) свідчать про
складний характер впливу природи поверхні на-
повнювача на структуру композицій НЕМА. Дані
щодо набухання композицій I-IV (їхній склад на-
ведено в табл. 1) в етанолі (рис. 1, с) вказують на
те, що присутність у поверхневому шарі кремніє-
гідридних груп сприяє утворенню структури з
більш щільним пакуванням макромолекул (ком-
позиції II та III). Це підтверджується зменшен-
ням коефіцієнта дифузії (табл. 2) та зростанням
вмісту гель-фракції, тобто структурованості ма-
теріалу. Збільшення величини Ме у композиті III
порівняно із II у комплексі з характером зміни
вищезазначених параметрів, згідно до [7], відпо-
відає формуванню в матеріалі III структурного
каркаса з частинок наповнювача.

При збільшенні вмісту прищеплених до по-
верхні наповнювача кремнієгідридних груп (ком-

Рис. 1. Кінетичні криві набухання у воді (а, b) та етанолі (с, d) композицій, одержаних термічною (а, с)
та ініційованою акриламідним комплексом нітрату кобальту (b, d) полімеризацією: ненаповненого НЕМА (1);

НЕМА, наповненого вихідним аеросилом (2) або модифікованими кремнеземами з концентрацією поверхневих
кремнієгідридних груп 0,25 (3) та 0,64 ммоль/г (4). q - ступінь набухання, %; τ - час, хв; Ь - ефективна товщина

зразків, CM
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Таблиця 1. Ступінь набухання (q, %), вміст золь- (Z, %) і гель-фракцій (G, %), молекулярна маса сегмента
полімерного ланцюга між зшивками (Af., г/моль) для полімеру НЕМА та його композицій

з високодисперсним кремнеземом у дистильованій воді та етанолі

ДистІ

9

41,3

56,7

51,8

53,9

49,7

26,3

17,3

52,9

Ільована вода

Z

19,3

33,8

14,0

21,0

3,8

15,1

15,6

46,2

G

80,7

66,2

86,0

79,0

96,2

84,9

84,4

53,8

Етанол

?

89,0

38,2

50,4

33,3

72,2

94,7

109,7

47,9

Z

9,1

17,3

5,1

10,3

19,3

20,9

20,3

18,4

G

90,9

82,7

94,9

89,7

80,7

79,1

79,7

81,6

Мс

2917

265

630

104

1342

830

1162

203

Таблиця 2. Константа швидкості k (1/хв), швидкість процесу У(%/хв) та коефіцієнт дифузії D (см2/хв)
розчинників при набуханні полімерних композицій НЕМА у воді та етанолі

І
II

III

IV

V

VI

VII

VIII

1,4 0,045 3,51

2,1

2,3

2,5

2,0

6,0

9,6

2,7

0,119

0,109

0,137

0,104

0,160

0,166

0,146

12,40

7,09

11,20

4,07

17,50

3,68

11,90

0,7 0,053 0,22

1,6

0,5

1,6

0,9

0,9

0,7

0,8

0,610

0,023

0,046

0,063

0,085

0,075

0,044

2,27

0,19

1,08

0,46

0,79

0,39

0,44

позиція IV) зменшується ступінь набухання ком-
позицій в етанолі та зростає коефіцієнт дифузії
(див. табл. 2). Зважаючи на зменшення Mc при
збільшенні частки неструктурованої частини Z
(див. табл. 1), як це спостерігалося і в працях [7; 13],
у композиції IV може відбуватися ущільнення
приповерхневого шару та розпушення матеріалу
в об'ємі. Аналіз кінетичних кривих набухання
у воді композицій (рис. 1, а), які було синтезовано
методом термічної полімеризації НЕМА за від-
сутності ініціатора (зразки H-IV, див. табл. 1),
свідчить, що введення наповнювачів із різною
природою поверхні мало впливає на процеси
набухання.

На відміну від інших наповнених полімерів,
у випадку композицій на основі НЕМА можна
очікувати часткове розчинення полімеру у воді,
що було відмічено раніше [14]. Порівняння вели-
чини q, параметрів макроструктури (золь- і гель-
фракції в табл. 1) та кінетичних характеристик
процесу набухання композицій у воді й етанолі
(рис. 1, с; табл. 2) дозволяє припустити, що одер-
жані результати щодо набухання композицій у
воді пояснюються саме частковим розчиненням

полімеру, яке може нівелювати особливості струк-
тури наповнених матеріалів в об'ємі. Це дає змо-
гу якісно оцінити величину адгезії полімеру до
поверхні наповнювача, що значно зменшується
в композиції НІ (0,08) порівняно із значеннями
параметра для композицій II та III (відповідно
1,00 та 0,52).

При ініціюванні полімеризації НЕМА акри-
ламідним комплексом нітрату кобальту утво-
рюється структура, що, з одного боку, перешко-
джає розчиненню НЕМА у воді (рис. 1, b) і змен-
шує величину золь-фракції ненаповненої систе-
ми VI (див. табл. 1), а з другого - призводить до
значного збільшення Mc в композиції VII, що
можна пояснити вибірковою адсорбцією компо-
нентів системи наповнювачем.

Ці спостереження підтверджуються відмінно-
стями в характеристиках структури матеріалів,
що наповнені аеросилом у присутності ініціато-
ра та за його відсутності (композиції II та VI).
Сформована структура композиції VII характе-
ризується значною щільністю пакування макро-
молекул, про що свідчить зниження величини
коефіцієнта дифузії (див. табл. 2).

ЕтанолДистильована вода
Композиція

Компо-
зиція

І

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

Склад композиції



Збільшення концентрації кремнієгідридних
груп на поверхні наповнювача (композиція VIII)
сприяє утворенню розпушеної структури (зрос-
тання коефіцієнта дифузії, див. табл. 2) при фор-
муванні жорсткого каркаса, що перешкоджає на-
буханню матеріалу та відповідає практично не-
змінному q як у воді, так і в етанолі (рис. 1,b,d).

Узагальнюючи одержані результати, можна
констатувати, що присутність у поверхневому ша-
рі наповнювача кремнієгідридних груп сприяє фор-
муванню структурної сітки зшивок у композиціях.
При концентрації поверхневих кремнієгідридних
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Yu. Bolbukh

EFFECT OF FILLER SURFACE NATURE ON CROSS-LINMNG
OF 2-HYDROXYETHYLMETHACRYLATE COMPOSITES

Effect of filler surface nature on cross-linking of2-hydroxyethylmethacrylate composites obtained by radical
polymerization initiated by acrylamid complex of cobalt nitrate or at heating in the presence of starting and
hydride-containing silicas has been investigated by swelling method. The structure of materials was characterized
by maximum degree of swelling in water and ethanol, sol-gel fraction and molecular weight of polymer segment.
The presence of silicon-hydride groups on the filler surface has been found to promote the formation of polymer
network structure but their effect has complicated character. The composite cross-linking is deter т ined by strength
of the filler-polymer interaction (covalent bonds and adsorption of the system components).


