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Аннотация. Исследована полимеризация метилметакрилата в присутствии 0,3–1,2 масс. % аэросила и следующих 
инициаторов: динитрила азо-бис-изомасляной кислоты, динитрила азо-бис-изомасляной кислоты совместно с трибу-
тилбором, динитрила азо-бис-изомасляной кислоты совместно с трибутилбором и 2,5-ди-трет-бутилбензохиноном-1,4, 
трибутилбора совместно с ди-трет-бутилперокситрифенилсурьмой. Введение аэросила способствует изменению ки-
нетики полимеризации метилметакрилата и характера ИК-спектра, свидетельствующее об увеличении доли синдио-
тактического полимера. Это связано с ориентацией мономера и полимера на поверхности наполнителя вследствие 
адсорбции за счет карбонильного атома кислорода и d-орбиталей кремния. Каждая инициирующая система оказыва-
ет особое влияние на ход кинетических кривых. Полимеризация метилметакрилата в присутствии трибутилбора – это 
координационно-радикальная полимеризация, протекающая в координационной сфере атома бора. Дополнительная 
координация нарушает координацию мономера и замедляет полимеризацию. Полимеризация метилметакрилата в 
присутствии системы трибутилбор–п-хинон сочетает в себе координационно-радикальную полимеризацию и псевдо-
живую радикальную полимеризацию. Для инициирующей системы трибутилбор–ди-трет-бутилперокситрифенилсурь-
ма наряду с физической адсорбцией реализуется и химическая адсорбция, способствующая образованию композита, 
в котором полимерная матрица (полиметилметакрилат) связана с наполнителем (аэросилом) ковалентными связями. 
Увеличение количества аэросила до 10 масс. % приводит к соответствующему изменению ИК-спектров композитов. 
Для изучения механических свойств были получены лабораторные образцы композитов и пленок. Деформационные 
свойства полиметилметакрилата ухудшаются при его наполнении аэросилом, что характерно для композиционных 
материалов. Микротвердость меняется в зависимости от используемого инициатора и вида прививки (физической 
или химической) и коррелирует с кинетическими данными. 
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большое внимание уделяется 

созданию полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) и разработке новых способов наполнения по-
лимеров. ПКМ – это конструкция, в которой напол-
нитель встроен в матрицу [1–5], которая связывает 
и распределяет частицы наполнителя, обеспечивает 
химическую стойкость конструкции и придает форму 
конечному изделию [5]. В целом ПКМ представляет 
собой тонкую дисперсию 2-х или более несмешива-
ющихся фаз, кажущихся гомогенными в макроско-
пическом масштабе и гетерогенными в микроско-
пическом [6–8]. Наполнение полимеров доступными 
неорганическими наполнителями решает 2 задачи 
параллельно: с одной стороны, способствует эконо-
мии более дорогого полимера, а с другой, позволяет 
улучшать эксплуатационные свойства материалов 
и часто придавать им новые качества [9]. Одним из 
популярных наполнителей является диоксид крем-
ния, что обусловлено большим многообразием его 
модификаций и широкой областью применения  
[4, 10, 11]. ПКМ на основе кремнеземов природного 
и синтетического происхождения находят свое приме-
нение в строительстве, сельском хозяйстве, пищевой 
промышленности и биомедицине [10]. Главным пре-
имуществом диоксида кремния является его адсор-
бирующая способность как по отношению к воде в 
случае гидрофильных модификаций, так и к органиче-
ским веществам в случае гидрофобных модификаций 
[11]. Склонность наполнителя к физической адсорб-
ции усиливает действие матрицы по распределению 

и скреплению наполнителя, что значительно улучшает 
качество получаемого ПКМ.

Перспективным методом создания ПКМ являет-
ся метод полимеризационного наполнения, позво-
ляющий получать ПКМ в одну стадию [9]. Данный 
метод дает возможность получать ПКМ, в которых 
наполнитель связан с полимерной матрицей как за 
счет физической адсорбции, так и за счет химиче-
ской прививки. Ряд публикаций свидетельствует об 
инициировании системой триалкилбор–кислород 
привитой полимеризации виниловых мономеров на 
природные [12–14] и синтетические [15] полимеры, 
а также минеральные наполнители [16]. Способность 
системы триалкилбор–кислород инициировать при-
витую полимеризацию на поверхности органических 
и минеральных наполнителей положена в основу соз-
дания акрилатных клеевых композиций [17]. Низко-
температурная инициирующая система трибутилбор 
(ТББ) – ди-трет-бутилперокситрифенилсурьма (ДТБФС)  
позволяет осуществлять химическую прививку поли-
винилхлорида на аэросил [18]. В настоящее время из-
вестны и другие инициирующие системы, содержащие 
алкилы бора, такие как динитрил азо-бис-изомасля-
ной кислоты (ДАК) – ТББ [19] и ДАК–ТББ–п-хинон [20],  
которые не были исследованы в полимеризационном 
наполнении виниловых мономеров. 

Цель работы – исследование полимеризационно-
го наполнения полиметилметакрилата (ПММА) аэро-
силом в присутствии инициирующих систем, включа-
ющих ТББ: ДАК–ТББ, ДАК–ТББ–2,5-ди-трет-бутилбен-
зохинон-1,4 (2,5-ДТББХ), ТББ–ДТБФС. 

Abstract. In this work, we study the polymerization of methyl methacrylate in the presence of 0.3–1.2 wt% aerosil 
and the following initiators: dinitrile azo-bis-isobutyric acid together with tributylborane; dinitrile azo-bis-isobutyric 
acid together with tributylborane and 2,5-di-tret-butyl benzoquinone-1,4; tributylborane together with di-tret-butyl 
peroxy-triphenylstibine. Aerosil introduction alters the polymerization kinetics of methyl methacrylate and the 
respective IR spectra, indicating an increase in the proportion of syndiotactic polymer. This process is related to the 
orientation of the monomer and polymer on the filler surface due to adsorption by means of the carbonyl oxygen 
atom and silicon d-orbitals. Each initiating system has a particular effect on the kinetic curves. The polymerization 
of methyl methacrylate in the presence of tributylborane proceeds through coordination-radical polymerization in 
the coordination sphere of the boron atom. Additional coordination disrupts monomer coordination and slows down 
polymerization. The polymerization of methyl methacrylate in the presence of the tributylborane-p-quinone system 
combines the routes of coordination-radical polymerization and pseudo-living radical polymerization. The initiating 
system of tributylborane-di-tret-butyl peroxy-triphenylstibine is characterized by implementation of both physical and 
chemical adsorption mechanisms. The latter promotes the formation of a composite through covalent bonds between 
the polymer matrix (polymethyl methacrylate) and the filler (aerosil). An increase in the amount of aerosil up to 10 wt% 
leads to a corresponding change in the IR spectra of the composites. Laboratory samples were prepared to study the 
mechanical properties of composites and films. When filled with aerosil, polymethyl methacrylate demonstrate worse 
deformation properties, which is typical of composite materials. The microhardness of the material varies depending 
on the initiator used and the grafting type (physical or chemical), correlating with the kinetic data.

Keywords: aerosil, tributylborane, methyl methacrylate, polymerization filler, polymer composite material
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Органические растворители очищали по извест-

ным методикам [21]. Метилметакрилат (ММА) от-
мывали от ингибитора 10%-м водным раствором 
гидроксида натрия, а затем водой до нейтральной 
реакции. Сушили над сернокислым натрием. Пере-
гоняли, собирая фракцию с температурой кипения 
100 °С. ДАК (ООО АО «Реахим», Россия) очищали пе-
рекристаллизацией из метил-трет-бутилового эфира.  
ТББ, Tкип. 91 °С/12 мм рт. ст., синтезировали взаимо-
действием эфирата 3-фтористого бора с соответству-
ющим реактивом Гриньяра [22] и перегоняли при 
пониженном давлении (90 °С/8 мм рт. ст.). Чистоту 
веществ контролировали методом ЯМР-спектроско-
пии. ДТБФС получали из трифенилсурьмы и трет-бу-
тилгидропероксида при мольном соотношении 1:5 в 
петролейном эфире при температуре 0–5 °С, выход 
продукта количественный [23]. 2,5-ДТББХ получен 
окислением соответствующего гидрохинона. Напол-
нитель – аэросил А-200 (ТУ-6-18-188-74).

Для проведения полимеризации в ампулу поме-
щали расчетные количества наполнителя, мономе-
ра, инициатора и хинона. Смесь дегазировали мно-
гократным замораживанием и размораживанием 
в вакууме. В другую ампулу добавляли необходимое 
количество гексанового раствора ТББ, гексан отго-
няли при пониженном давлении. Содержимое ампул 
смешивали, замораживали, отпаивали от установки 
и помещали в термостат с заданной температурой 
(30 и 60 °С для ДТБФС и ДАК соответственно). Через 
заданные интервалы времени ампулы вынимали из 
термостата и охлаждали. Полученные полимеры вы-
деляли путем быстрого высаживания петролейным 
эфиром, сушили при комнатной температуре. Кон-
версию определяли гравиметрически. Для изучения 
пост-полимеризации готовили раствор макроинициа-
тора 5 масс. % в мономере, раствор заливали в ампу-
лу, дегазировали, отпаивали и помещали в термостат 
при температуре 80 °С. 

Для регистрации ИК-спектров поглощения был 
использован ИК-спектрофотометр IRPrestige-21 
(Shimadzu, Япония). Для снятия ИК-спектра приготав-
ливали пленки на отражающей пластине (KBr, ZnSe).

Для получения лабораторных образцов компози-
тов в каждом случае исходную композицию дегази-
ровали в ампуле и прогревали в водном термостате 
при температуре 30/60 °С в течение 1–1,5 ч. Затем 
ампулу вскрывали и вязкий полимеризат на воздухе 
помещали в полость формы, образованной двумя 
силикатными стеклами с демпфирующей прокладкой 
между ними (трубка ПВХ диаметром 2 мм). Форму с 
композицией помещали в термошкаф и прогревали 
при температуре 60 °С в течение 10 ч, после чего 
форму остужали до комнатной температуры, разби-
рали и извлекали образец полимерного стекла. Ми-
кротвердость полимерных композитов измеряли с 
помощью твердомера ПМТ–3 (АО «ЛОМО», Россия). 
Принцип действия прибора основан на вдавливании 
алмазной пирамиды в исследуемый материал под 
определенной нагрузкой и измерении линейной ве-
личины диагонали полученного отпечатка. Для этого 
готовили образцы стекол толщиной 2 мм. Число твер-
дости определяли по формуле:

                                             
,

где H – число твердости, кг·мм-2; P – нагрузка, г;  
С – диагональ отпечатка, мк.

Изучение деформационных свойств полученных 
образцов было основано на результатах испытаний 
при растяжении. Испытания проводили на испыта-
тельной машине Zwick/Roell Z005 (Zwick, Германия). 
Для этого были изготовлены пленки образцов без 
наполнителя и с содержанием аэросила 10 масс. % 
одинаковой толщины. Данный метод заключается 
в растяжении образца полимера с постоянной ско-
ростью и регистрацией деформации и напряжения 
(силы).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Диоксид кремния широко применяется в созда-

нии ПКМ. Интерес к этому наполнителю обусловлен 
наличием нескольких его аллотропных модификаций, 
различающихся размером частиц, плотностью, коли-
чеством гидроксильных групп на поверхности. Такое 
разнообразие кремнеземов позволяет использовать 
их для создания широкого круга ПКМ. В настоящей 
работе в качестве наполнителя в полимеризацион-
ном наполнении ПММА использовали непористый 
кремнезем – аэросил с размером частиц 7–40 нм. 
Основные достоинства его как наполнителя следую-
щие: предотвращение расслаивания наполненных 
композиций, резко выраженный усиливающий эф-
фект в резинах, предотвращение слипания полимер-
ных пленок, хорошая диспергируемость в большин-
стве полимеров [24]. 

Была изучена кинетика полимеризации ММА в 
присутствии следующих инициаторов:

I – 0,1 мол. % ДАК (рис. 1);
II – 0,1 мол. % ДАК; 0,8 мол. % ТББ (рис. 2);
III – 0,1 мол. % ДАК; 0,8 мол. % ТББ; 0,25 мол. % 

2,5-ДТББХ (рис. 3);
IV – 0,8 мол. % ТББ; 0,1 мол. % ДТБФС (рис. 4).

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации  
метилметакрилата при температуре 60 °С, инициируемой 
динитрилом азо-бис-изомасляной кислоты (0,1 мол. %):  
1 – без наполнителя; 2 – 0,5 мол. % (0,3 масс. %);  
3 – 1,0 мол. % (0,6 масс. %) аэросила

Fig. 1. Kinetic curves of polymerization of MMA at 60 °C 
initiated by AIBN (0.1 mol%): 1 – without filler; 2 – 0.5 mol% 
(0.3 wt%); 3 – 1.0 mol% (0.6 wt%) of aerosil

для создания широкого круга ПКМ. В настоящей работе в качестве наполнителя в полимеризационном 
наполнении ПММА использовали непористый кремнезем – аэросил с размером частиц 7–40 нм. Основные 
достоинства его как наполнителя следующие: предотвращение расслаивания наполненных композиций, резко 
выраженный усиливающий эффект в резинах, предотвращение слипания полимерных пленок, хорошая 
диспергируемость в большинстве полимеров [24].  

Была изучена кинетика полимеризации ММА в присутствии следующих инициаторов: 
I – 0,1 мол. % ДАК (рис. 1); 
II – 0,1 мол. % ДАК; 0,8 мол. % ТББ (рис. 2); 
III – 0,1 мол. % ДАК; 0,8 мол. % ТББ; 0,25 мол. % 2,5-ДТББХ (рис. 3); 
IV – 0,8 мол. % ТББ; 0,1 мол. % ДТБФС (рис. 4). 
Температура процесса составила 60 °С для инициаторов I–III, 30 °С – для IV. Выбор инициаторов II–IV 

обусловлен тем, что, согласно литературным данным [12–16], некоторые боралкилсодержащие инициирующие 
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Температура процесса составила 60 °С для иници-
аторов I–III, 30 °С – для IV. Выбор инициаторов II–IV 
обусловлен тем, что, согласно литературным данным 
[12–16], некоторые боралкилсодержащие иниции-
рующие системы позволяют проводить полимериза-
ционное наполнение виниловых мономеров за счет 
прививки полимера на поверхность наполнителя. 
Причем IV ранее использовалась в полимеризацион-
ном наполнении только поливинилхлорида [18], а II и 
III использованы в данной работе впервые. Традици-
онный радикальный инициатор I взят для сравнения.

Как видно из рис. 1–4, введение аэросила в поли-
меризацию ММА в количестве 0,5–2,0 мол. % способ-
ствует изменению хода кинетической кривой. Харак-
тер этого изменения зависит от того, какой инициатор 
использовался в полимеризации. Так, в присутствии 
традиционного радикального инициатора ДАК I на-
блюдается незначительное увеличение начальной 
скорости полимеризации и смещение гель-эффекта в 
сторону больших конверсий. Для инициаторов II и III 
(см. рис. 2, 3), наоборот, скорость падает. В случае IV 
(см. рис. 4) наблюдается увеличение скорости поли-
меризации и вырождение гель-эффекта. 

В ИК-спектрах ПММА, синтезированного в присут-
ствии инициатора III и аэросила (рис. 5, кр. 2, 3), на-
блюдается незначительное увеличение интенсивно-
сти полосы поглощения при 1060 см-1 по сравнению с 
ИК-спектром ненаполненного ПММА (см. рис. 5, кр. 1).  
Это может быть связано с увеличением доли синдио-
тактического ПММА [25], которое происходит вслед-
ствие соответствующего расположения мономерных 
звеньев на поверхности наполнителя за счет коорди-
нации карбонильного кислорода и вакантной d-орби-
тали атома кремния (1):

Увеличение концентрации аэросила способствует 
увеличению интенсивности полосы поглощения при 
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метилметакрилата при температуре 60 °С, инициируемой 
динитрилом азо-бис-изомасляной кислоты (0,1 мол. %),  
в присутствии трибутилбора (0,8 мол. %):  
1 – без наполнителя; 2 – 0,5 мол. % (0,3 масс. %) аэросила 

Fig. 2. Kinetic curves of polymerization of MMA at 60 °C 
initiated by AIBN (0.1 mol%) in the presence of TBB (0.8 mol%):  
1 – without filler; 2 – 0.5 mol% 0.3 wt% of aerosil 
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации метилметакрилата при температуре 60 °С, инициируемой 0,1 
мол. %  динитрилом азо-бис-изомасляной кислоты, в присутствии 0,8 мол. % трибутилбора и 0,25 мол. % 2,5-ди-
трет-бутилбензохинона: 1 – без наполнителя; 2 – 0,5 (0,3); 3 – 1,0 (0,6); 4 – 1,5 (0,9); 5 – 2,0 (1,2) мол. % (масс. %) 
аэросила 
Fig. 3. Kinetic curves of polymerization of MMA at 60 °C initiated by 0.1 mol% AIBN, in the presence of 0.8 mol% TBB 
and 0.25 mol% 2,5-di-tert-butyl benzoquinone (2,5-DTBBQ): 1 – without filler; 2 – 0.5 (0.3); 3 – 1.0 (0.6); 4 – 1.5 (0.9); 5 
– 2.0 (1.2) mol% (wt%) of aerosil  
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации 
метилметакрилата при температуре 60 °С, инициируемой 
0,1 мол. %  динитрилом азо-бис-изомасляной кислоты,  
в присутствии 0,8 мол. % трибутилбора и 0,25 мол. % 
2,5-ди-трет-бутилбензохинона: 1 – без наполнителя;  
2 – 0,5 (0,3); 3 – 1,0 (0,6); 4 – 1,5 (0,9);  
5 – 2,0 (1,2) мол. % (масс. %) аэросила
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Рис. 4. Кинетические кривые полимеризации 
метилметакрилата при температуре 30 °С, инициируемой 
ди-трет-бутилперокситрифенилсурьмой (0,1 мол. %), 
трибутилбором (0,8 мол. %): 1 – без наполнителя;  
2 – 0,5 (0,3); 3 – 1,5 (0,9) мол. % (масс. %) аэросила

Fig. 4. Kinetic curves of polymerization of MMA at 30 °C initiated 
by di-tert-butylperoxytriphenylsurma (DTBPS) (0.1 mol%),  
TBB (0.8 mol%): 1 – without filler; 2 – 0.5 (0.3);  
3 – 1.5 (0.9) mol% (wt%) of aerosil

 
Рис. 4. Кинетические кривые полимеризации метилметакрилата при температуре 30 °С, инициируемой ди-трет-
бутилперокситрифенилсурьмой (0,1 мол. %), трибутилбором (0,8 мол. %): 1 – без наполнителя; 2 – 0,5 (0,3); 3 – 
1,5 (0,9) мол. % (масс. %) аэросила 
Fig. 4. Kinetic curves of polymerization of MMA at 30 °C initiated by di-tert-butylperoxytriphenylsurma (DTBPS) (0.1 
mol%), TBB (0.8 mol%): 1 – without filler; 2 – 0.5 (0.3); 3 – 1.5 (0.9) mol% (wt%) of aerosil 
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наблюдается незначительное увеличение интенсивности полосы поглощения при 1060 см-1 по сравнению с ИК-
спектром ненаполненного ПММА (см. рис. 5, кр. 1). Это может быть связано с увеличением доли 
синдиотактического ПММА [25], которое происходит вследствие соответствующего расположения мономерных 
звеньев на поверхности наполнителя за счет координации карбонильного кислорода и вакантной d-орбитали 
атома кремния (1): 
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зависят только от концентрации аэросила и не связаны с составом инициатора (табл. 1). 
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1060 см-1. Кроме того, наблюдается уменьшение ин-
тенсивности полосы поглощения при 1140 см-1 и про-
слеживается тенденция к расширению полос погло-
щения в интервале 1150–1240 см-1, относящаяся к 
деформационным и валентным колебаниям С–О-свя-
зи в сложноэфирной группе ПММА и колебаниям 
С–С-связи углеродного скелета. Подобные изменения 
в ИК-спектрах наблюдаются для всех использованных 
инициаторов, зависят только от концентрации аэроси-
ла и не связаны с составом инициатора (табл. 1).

Таким образом, не зависимо от использованного 
инициатора образующийся ПММА адсорбирован на 

поверхности аэросила, что является основной при-
чиной изменения ИК-спектров (см. рис. 5, табл. 1). 
Предположительно адсорбции ПММА предшествует 
адсорбция ММА за счет координации карбоксильно-
го кислорода и вакантной d-орбитали атома кремния 
[14], что в случае инициатора I способствует упорядо-
ченному расположению молекул мономера, сниже-
нию неконтролируемого роста цепи при гель-эффекте 
(см. рис. 1, кр. 2, 3) по сравнению с полимеризацией 
в отсутствии аэросила (см. рис. 1, кр. 1). 

Для инициаторов II и III, содержащих в своем со-
ставе ТББ (см. рис. 2, 3), характерна координацион-
но-радикальная полимеризация (2) [26]:

Мы полагаем, что в результате такой конкуриру-
ющей координации радикала роста в момент при-
соединения новой молекулы мономера уменьшает-
ся адсорбция ММА на поверхности аэросила и, как 
следствие, нарушается упорядоченное расположение 
молекул мономера, в результате чего снижается ско-
рость полимеризации (см. рис. 2, 3). При этом общая 
адсорбция готового продукта сохраняется, о чем сви-
детельствуют данные ИК-спектров (см. рис. 5, табл. 1).

 
Рис. 5. ИК-спектры полиметилметакрилата, синтезированного в присутствии 0,1 мол. % динитрила азо-бис-
изомасляной кислоты; 0,8 мол. % трибутилбора; 0,25 мол. % 2,5-ди-трет-бутилбензохинона: 1 – без наполнителя; 
2 – 0,5 (0,3); 3 – 2,0 (1,2) мол. % (масс. %) аэросила 
Fig. 5. IR spectra of PMMA synthesized in the presence of 0.1 mol% AIBN, 0.8 mol% TBB, 0.25 mol% 2,5-DTBBQ: 1 – 
without filler; 2 – 0.5 (0.3); 3 – 2.0 (1.2) mol% (wt%) aerosil 
 
Таблица 1. Интенсивности полос поглощения при 1060 и 1140 см-1 в ИК-спектрах полиметилметакрилата, 
полученного в присутствии различных инициирующих систем и аэросила 
Table 1. Intensity of absorption bands at 1060 and 1140 cm-1 in the IR spectra of PMMA obtained in the presence of 
various initiating systems and aerosil  
 

Инициирующая система Содержание аэросила, 
масс. % 

Интенсивность 
полосы поглощения 

при 1060 см-1, % 

Интенсивность 
полосы поглощения 

при 1140 см-1, % 

ДАК 
0 72,8 95,8 

0,3 76,6 93,5 
0,6 80,5 91,7 

ДАК–ТББ 0 72,8 95,8 

0,3 78,4 93,2 

ДАК–ТББ–2,5-ДТББХ 
0 72,8 95,8 

0,3 77,3 93,7 
1,2 84,0 91,3 

ДТБФС–ТББ 
0 72,8 95,8 

0,3 75,5 93,0 
0,9 81,2 91,7 
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Рис. 5. ИК-спектры полиметилметакрилата, синтезированного в присутствии 0,1 мол. % динитрила азо-бис-изомасляной 
кислоты; 0,8 мол. % трибутилбора; 0,25 мол. % 2,5-ди-трет-бутилбензохинона: 1 – без наполнителя; 2 – 0,5 (0,3);  
3 – 2,0 (1,2) мол. % (масс. %) аэросила

Fig. 5. IR spectra of PMMA synthesized in the presence of 0.1 mol% AIBN, 0.8 mol% TBB, 0.25 mol% 2,5-DTBBQ:  
1 – without filler; 2 – 0.5 (0.3); 3 – 2.0 (1.2) mol% (wt%) aerosil

Таблица 1. Интенсивности полос поглощения при 1060 
и 1140 см-1 в ИК-спектрах полиметилметакрилата, 
полученного в присутствии различных инициирующих 
систем и аэросила

Table 1. Intensity of absorption bands at 1060 and 1140 cm-1 
in the IR spectra of PMMA obtained in the presence of various 
initiating systems and aerosil

Инициирующая 
система

Содержание  
аэросила,  
масс. %

Интенсивность 
полосы 

поглощения  
при 1060 см-1,  

%

Интенсивность 
полосы 

поглощения  
при 1140 см-1,  

%

ДАК
0 72,8 95,8

0,3 76,6 93,5
0,6 80,5 91,7

ДАК–ТББ
0 72,8 95,8

0,3 78,4 93,2

ДАК–ТББ–2,5-
ДТББХ

0 72,8 95,8
0,3 77,3 93,7
1,2 84,0 91,3

ДТБФС–ТББ
0 72,8 95,8

0,3 75,5 93,0
0,9 81,2 91,7

CH2 C
R

C
OO

CH3

+ B CH2 C
R

C
HO O

CH3

C
R

H2C

C
O O

CH3

B

CH2
R
C

H2
C

C
O O

CH3

C
R

C

OO

CH3

B

CH2 C
R

C
OO

CH3

+ B CH2 C
R

C
HO O

CH3

C
R

H2C

C
O O

CH3

B

CH2
R
C

H2
C

C
O O

CH3

C
R

C

OO

CH3

B (2)



Кузнецова Ю.Л., Жиганшина Э.Р., Гущина К.С. и др. Полимеризация метилметакрилата в присутствии ...
Kuznetsova Yu.L., Zhiganshina E.R., Gushchina K.S., et al. Polymerization of methyl methacrylate in the presence ...

22

Полимеризация ММА в присутствии инициатора 
III (см. рис. 3) сочетает в себе координационно-ра-
дикальную полимеризацию (2) и псевдоживую ра-
дикальную полимеризацию [20, 22]. Улавливание 
п-хиноном радикалов роста (3) и последующее 
SR2-замещение (4) приводит к образованию ма-
кроинициатора, который способствует реиницииро-
ванию (5). 

R + OO OOR

OOR +   Bu3B
– Bu

OBBu2OR

OBBu2OR OBu2BO R+
+M

(3)

(4)

(5)

Появление дополнительного источника свобод-
ных радикалов – макроинициатора, который адсор-
бирован на поверхности аэросила, – способствует 
сохранению высокой начальной скорости полиме-
ризации (см. рис. 3, кр. 2–4) в отличие от полимери-
зации ММА в присутствии инициатора II (см. рис. 2,  
кр. 2). В результате полимер, полученный за счет 
обратимого ингибирования, «прикреплен» к адсо-
рбированному на поверхности аэросила ПММА в 
виде «лучей» (6).
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Подтверждением псевдоживой полимеризации 
является пост-полимеризация ММА. Полимер с кон-
версией 23%, синтезированный полимеризаци-
ей ММА в присутствии инициатора III и 1,5 мол. %  
(0,9 масс. %) аэросила, использовали в качестве ма-
кроинициатора. За 2 ч наблюдали рост глубины пре-
вращения в 2,8 раза.

Значительное отличие кинетики полимеризации 
ММА в присутствии низкотемпературной иницииру-
ющей системы IV (см. рис. 4, кр. 1, 2) от остальных 
инициаторов I–III (см. рис. 1–3) связано с другим 
механизмом полимеризационного наполнения [18]. 
Образование первичных углерод- и кислородцентри-
рованных радикалов происходит при распаде ком-
плекса ТББ–ДТБФС при участии мономера (7):

Кислородцентрированные радикалы отрывают 
атом водорода от гидроксильных групп аэросила, тем 
самым инициируя привитую полимеризацию (8, 9):

То есть полимеризационное наполнение в слу-
чае инициатора IV представляет собой совокупность 
адсорбции ПММА на поверхности аэросила за счет 
взаимодействия карбоксильного кислорода и атомов 
кремния, а также химической прививки за счет по-
верхностных гидроксильных групп аэросила.

Увеличение содержания аэросила в образцах 
ПММА до 10 масс. % приводит к дальнейшему увеличе-
нию интенсивности полосы поглощения при 1060 см-1  
(рис. 6, кр. 2), аналогичное тому, что наблюдали для 
полимеров, полученных в присутствии 0,5–2,0 мол. %  
аэросила. Полосы поглощения, соответствующие 
кремнезему (1060–1160 см-1), в полученных спек-
трах (см. рис. 6, кр. 2) попали в диапазон сильного 
поглощения, что указывает на образование более 
компактной упаковки полимера с аэросилом. Следует 
отметить, что ИК-спектр механической смеси ПММА и 
аэросила (рис. 7, кр. 2) с аналогичными концентраци-
ями идентичен спектру ПММА (см. рис. 7, кр. 1), что 
подтверждает наше предположение о первичной ад-
сорбции мономера на поверхности наполнителя. 

ИК-спектры наполненного ПММА с содержанием 
аэросила 10 масс. %, синтезированного в присут-
ствии инициирующих систем I–IV, полностью идентич-
ны. Для установления факта прививки были проведе-
ны испытания некоторых механических свойств про-
дуктов, а именно микротвердости и деформационных 
свойств (табл. 2). Механические свойства изучались 
для образцов ПММА, содержащих 10 масс. % аэроси-
ла, изготовленных в виде лабораторных композитов и 
пленок. Деформационные свойства ПММА ухудшают-
ся при его наполнении аэросилом, что характерно для 
композиционных материалов.

Изменение микротвердости определяется тем, 
какой инициатор использовали в наполнении ПММА. 
Как видно из табл. 2, ненаполненные образцы силь-
но отличаются по своим молекулярно-массовым ха-
рактеристикам, в связи с этим сильно различается 
микротвердость гомополимеров. Введение аэросила 
в образцы усиливает композиты, созданные при уча-
стии I и IV. Мы полагаем, что снижение микротвер-
дости образцов, полученных в присутствии систем II 
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Таблица 2. Механические свойства полиметилметакрилата и полиметилметакрилата, наполненного 10 масс. % аэросила

Table 2. Mechanical properties of PMMA and PMMA filled with 10 wt% aerosil

Состав образца Mn·10-3 Mw/Mn
Микротвердость, 

кг·мм-2

Разрушающее 
напряжение при 
растяжении, МПа

Относительное 
удлинение при 
растяжении, %

Метилметакрилат, I 360 1,96 15,24 31,13 3,75
Метилметакрилат, аэросил, I – – 20,90 9,10 0,86
Метилметакрилат, II 200 2,96 25,34 36,27 3,76
Метилметакрилат, аэросил, II – – 22,46 – –
Метилметакрилат, III 50 4,38 21,23 39,11 4,64
Метилметакрилат, аэросил, III – – 17,64 14,21 1,56
Метилметакрилат, IV 40 10,47 8,90 33,08 4,60
Метилметакрилат, аэросил, IV – – 13,36 10,64 1,28

Рис. 7. ИК-спектры полиметилметакрилата, полученные в присутствии динитрила азо-бис-изомасляной кислоты:  
1 – без наполнителя; 2 – механическая смесь полиметилметакрилата и 10 масс. % аэросила; 3 – 10 масс. % аэросила

Fig. 7. IR spectra of PMMA obtained in the presence of AIBN: 1 – without filler; 2 – mechanical mixture of PMMA and 10 wt% 
aerosil; 3 – 10 wt% aerosil

ПММА (см. рис. 7, кр. 1), что подтверждает наше предположение о первичной адсорбции мономера на 
поверхности наполнителя.  
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и III, связано с тем, что ТББ нарушает координацию 
ПММА на аэросиле за счет своей координирующей 
способности. В случае инициатора IV триалкилбор не 
оказывает такого влияния, т.к. принимает участие в 
образовании радикалов совместно с элементоорга-
ническим пероксидом и аэросилом (7–9), способ-
ствуя протеканию привитой полимеризации. Полу-
ченные данные коррелируют с данными по изучению 
кинетики полимеризации.

ВЫВОДЫ
Исследована кинетика полимеризации ММА в 

присутствии традиционного инициатора ДАК и бо-
ралкилсодержащих инициирующих систем, а также 
аэросила. Установлено, что ход кинетической кривой 
претерпевает изменения при введении аэросила, ко-

торые связаны с составом инициирующей системы.
Полимерные образцы, синтезированные в присут-

ствии 0,3–10 масс. % аэросила, исследованы мето-
дом ИК-спектроскопии. Показано, что введение аэро-
сила способствует изменению интенсивности полосы 
поглощения при 1060 см-1 и ширины полос поглоще-
ния в области 1725–1060 см-1, которое усиливается с 
увеличением концентрации аэросила.

Для ПММА, содержащего 10 масс. % аэросила, 
ухудшаются деформационные свойства. Изменение 
микротвердости связано с инициирующей системой, 
которую использовали для проведения полимериза-
ционного наполнения. Увеличение данной характери-
стики наблюдается для композитов, синтезированных 
в присутствии традиционного инициатора ДАК и си-
стемы ТББ–ДТБФС.
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