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Досліджено процеси прищепленої полімеризації вінілових мономерів, ініційованої з 
поверхні дисперсного гідроксиапатиту, попередньо модифікованої олігопероксидними 
макроініціаторами. Вивчено вплив дисперсної мінеральної фази та умов (температура, 
концентрація ініціатора) на перебіг полімеризаційного процесу та властивості 
одержаних полімерів. 

Ключові слова: гідроксиапатит, наночастинки, гетерофункціональний оліго-
пероксид, полімеризація, модифікація. 

The processes of graft polymerization of vinyl monomers initiated from the surface of 
dispersed hydroxyapatite previously modified with oligoperoxide initiators have been 
investigated. The influence of dispersed mineral phase as well as process conditions 
(temperature, initiator concentration) on polymerization process proceeding and obtained 
polymer characteristics has been studied.  

Key words: hydroxyapatite, nanoparticles, heterofunctional oligoperoxide, poly-
merization, modification. 
 

Постановка проблеми 
Завдяки високій біосумісності та здатності до взаємодії з кістковими тканинами дисперсний 

гідроксиапатит привертає значну увагу як синтетична заміна кісткових матеріалів у ортопедії та 
стоматології [1]. Однак його  використання обмежується низькими механічними властивостями. 
Вирішенням цієї проблеми може бути використання композиційних матеріалів на основі гідрокси-
апатиту та полімерів (зокрема біологічно-активних полімерів). Водночас висока поверхнева енергія 
дисперсного мінерального наповнювача зумовлює низьку сумісність гідроксиапатиту з полімерною 
матрицею, що призводить до агрегації його частинок і, як наслідок, до зниження фізико-механічних 
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властивостей композиту. Як відомо, одним з методів підвищення сумісності компонентів компо-
зитного матеріалу є модифікація поверхні частинок наповнювача полімерами. Тому дослідження 
процесів формування полімерного компатибілізувального шару на поверхні наночастинок гід-
роксиапатиту є актуальним завданням.     

 
Аналіз останніх досліджень і публікацій 

Для модифікації гідроксиапатиту використовують силани, полікислоти, ізоціанати, полімери 
вінілових мономерів [2, 3]. Одним з методів формування тонких компатибілізувальних шарів на 
поверхні дисперсних наповнювачів є прищеплена полімеризація, ініційована за рахунок попередньо 
іммобілізованих ініціаторів різної природи [4, 5]. Цей спосіб дає змогу, змінюючи природу моно-
мера, умови процесу, регулювати товщину прищепленого полімерного шару, його функціо-
нальність та структуру. Синтезовані на кафедрі органічної хімії Національного університету 
"Львівська політехніка" гетерофункціональні олігопероксиди, що містять пероксидні та інші 
функціональні групи, здатні необоротно адсорбуватись на поверхні мінеральних наповнювачів та 
ініціювати процеси прищепленої полімеризації вінілових мономерів [6].  

 
Метою роботи було дослідження процесів прищепленої полімеризації, ініційованої з 

поверхні наночастинок гідроксиапатиту, що містять іммобілізовані пероксидні групи.  
 

Експериментальна частина 
Для одержання пероксидованих нанокристалів гідроксиапатиту використовували такі 

реагенти:  кальцію хлорид (СаСl2) і триамоній фосфат ((NH4)3PO4) марки ч.д.а. Як пероксидуючий 
агент використовували гетерофункціональний олігопероксид (ГФО) на основі 5-трет-бутилперокси-
5-метил-1-гексен-3-іну та малеїновий ангідрид (рис. 1), синтезований та очищений згідно з 
методикою [7] до такої будови:  

 
-(CH2 - CH)m -   (CH  -  CH)n   -

C     C

C(CH3)2

O : O - C(CH3)3

O

 O    C        C    O

 де m = 50,4% моль,  n = 49,6% моль 
Наночастинки ГАП одержували золь-гель методом, аналогічно описаному в роботі [8], за 

реакцією: 
10 CaCl2 + 6 (NH4)3PO4 + 2 NH4OH

Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NH4Cl  
Синтез проводили в присутності ГФО, що забезпечує контроль розміру наночастинок та 

підвищені значення адсорбції ГФО.  
Прищеплення полімерних шарів до поверхні пероксидованого гідроксиапатиту здійснювали 

радикальною полімеризацією у розчині відповідних мономерів, ініційованою за рахунок перо-
ксидних груп РК, іммобілізованих на поверхні ГАП. Процес проводили в цільнопаяних дилато-
метрах, перемішуючи реакційну суміш за допомогою магнітної мішалки. Концентрація мономера – 
2 моль/л. До розчину додавали задану кількість ГАП (розрахована концентрація іммобілізованих 
пероксидних груп – 1,5*10-2 моль/л). Супензію переносили в дилатометр, після чого його 
охолоджували і декілька разів почергово вакуумували і заповнювали аргоном. Хід процесу конт-
ролювали дилатометрично. Додатково проведено гравіметричні та газохроматографічні дослід-
ження полімеризації.  

 
Результати і обговорення 

Отримані дані свідчать, що радикальна полімеризація вінілових мономерів (стирол, 
метилметакрилат), ініційована з поверхні наночастинок гідроксиапатиту за рахунок пероксидних 
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груп поверхнево іммобілізованого гетерофункціонального макроінісурфу, відбувається з достатньо 
високою швидкістю і до високих конверсій (85 %) (рис. 1, 3, табл. 1, 2).  
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Рис. 1. Залежність кінетики полімеризації ММА  

від температури: 1-353К, 2-358К, 3-363К 

 
Кінетичні криві процесу мають вигляд, характерний для радикальної полімеризації. Однак 

цей процес характеризується деякими особливостями, зумовленими, очевидно, наявністю твердої 
дисперсної фази в системі та іммобілізацією ініціатора на межі розділу фаз. 

 
Таблиця 1 

Характеристики полімеризаціЇ ММА, ініційованої з поверхні пероксидованого ГАП 
Т, К СО-О, 

моль/л 
Wпол⋅105, 
моль/(л⋅с) 

kполΣ⋅104, 
л0,5/(моль0,5⋅с) 

Енергія активації,  
кДж/моль 

ММпММА⋅10-3, 
г/моль 

353 0,012 1,9 5,8 85,4 
358 –//– 3,2 9,7 56,8 
363 –//– 4,4 13,4 27,7 
–//– 0,006 1,93 13,2 16,6 
–//– 0,024 7,0 13,2 

80,6 

32,8 
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Рис. 2. Залежність швидкості полімеризації ММА від концентрації ініціатора 

 в логарифмічних координатах 

По-перше, порядок реакції за ініціатором (n) близький до 1 (рис. 2), що значно більше, ніж 
очікувалось для радикальної полімеризації (n = 0.5). Поясненням цього факту може бути те, що 
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фіксація макромолекул макроінісурфу в адсорбційних шарах (навіть у разі їхньої низької загальної 
концентрації в системі) веде до різкого зростання концентрації пероксидних груп у зоні реакції. За 
цих умов більшість матеріальних ланцюгів обриваються через передачу ланцюга на пероксидні та 
інші функціональні групи іммобілізованого макроінісурфу. Це призводить до зростання порядку 
реакції до величин, що значно перевищують 0,5.  

Інша особливість стосується молекулярної маси одержаного полістиролу. На відміну від 
типових закономірностей, вона зростає зі збільшенням концентрації пероксидованого ГАП у 
системі (табл. 2), тоді як у разі збільшення температури процесу вона зменшується.  Це може 
пояснюватись тим, що полімеризація переважно відбувається у приповерхневій зоні наночастинок 
ГАП,  в якій реакції обриву ланцюга пригнічуються в результаті дифузійного контролю. Отже, 
зростання концентрації ГАП у системі викликає збільшення об'єму реакційної зони, що призводить 
до збільшення середньої молекулярної маси полістиролу. 

Визначено константи швидкості полімеризації метилметакрилату за різних температур та, на 
їх основі, енергія активації процесу. Розрахована загальна енергія активації становить 
80,6 кДж/моль, що дещо менше за описані в літературі значення для полімеризації ММА, ініційо-
ваної пероксидом бензоїлу (81,3 кДж/моль) [9], хоча енергія активації розпаду використаного 
макроінісурфу в розчині вища, ніж для пероксиду бензоїлу. Однак енергія активації розпаду  
О-О груп, іммобілізованих на поверхні ГАП, суттєво знижується порівняно з незв’язаним РК і стає 
близькою до Еа розпаду пероксиду бензоїлу (125 кДж/моль [9]). Це, на нашу думку, й призводить 
до зниження загальної енергії активації процесу, оскільки Еазаг= 1/2Еарозп+(Еаросту-1/2Еаобр). 

Швидкість полімеризації стиролу, ініційованої з поверхні пероксидованого ГАП, нижча, ніж 
у випадку метилметакрилату (рис. 3, табл. 2). Це узгоджується з літературними даними, оскільки 
відомо, що співвідношення констант швидкостей росту й обриву ланцюга (kp/ko0.5) вищі для 
полімеризації метилметакрилату [9]. 
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Рис. 3. Залежність кінетики полімеризації Ст від 
концентрації іммобілізованих О-О груп:  

СО-О = 0,006 моль/л (1), 0,012 моль/л (2), 0,024 моль/л (3) 

Рис. 4. Залежність швидкості полімеризації 
Ст від концентрації ініціатора в 
логарифмічних координатах 

 

Водночас при полімеризації Ст спостерігається вплив розвиненої поверхні дисперсного ГАП 
на кінетику процесу та фізико-хімічні характеристики одержаного полімеру, аналогічний до 
полімеризації ММА – порядок за ініціатором більший за 0,5, а молекулярна маса синтезованого пСт 
збільшується зі зростанням концентрації ініціатора. При цьому молекулярні маси поліСт є вищими, 
ніж для поліММА, що може пояснюватись різними механізмами обриву при полімеризації цих 
мономерів (рекомбінація при радикальній полімеризації Ст і переважно диспропорціонування у 
випадку ММА). 

Також проведено термогравіметричний аналіз зразків наночастинок гідроксиапатиту, на 
поверхні яких є шар прищепленого полі-ММА. Видно, що на дериватографічних кривих практично 
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відсутній екзотермічний ефект в області 440-458К, що відповідає розкладу пероксидних груп РК 
(рис. 5). Тобто в процесі полімеризації пероксидні фрагменти розкладаються практично повністю, 
що пояснюється вищими швидкостями розкладу поліпероксидів, іммобілізованих на поверхні,  
порівняно з розкладом у розчині. 

 
Таблиця 2 

Деякі характеристики полімеризації Ст, ініційованої  
з поверхні пероксидованого ГАП (Т=363 К) 

СО-О, 
моль/л 

Wпол⋅105, 
моль/(л⋅с) 

kполΣ⋅104, 
л0,5/(моль0,5*с) 

ММ пСт⋅10-3, 
г/моль 

0,006 1,5 6,9 42,1 
0,012 2,8 7,0 70,9 
0,024 5,1 6,9 158,3 
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Рис. 5. Дериватограми немодифікованого  ГАП (а), ГФО (б), ГАП, ГАП,  

одержаного після прищепленої полімеризації ММА (в) 

 
З іншого боку, одержані дані свідчать про перспективність застосування модифікованого 

таким способом гідроксиапатиту у матеріалах ортопедичного застосування, оскільки відомо, що 
для виготовлення різного роду біоімплантантів небажано використовувати матеріали, які містять 
пероксидні фрагменти – джерела вільних радикалів. 

 
Висновки 

Отже, одержані результати свідчать, що полімеризація вінілових мономерів, ініційована 
пероксидними групами гетерофункціонального олігопероксиду, іммобілізованими на поверхні 
наночастинок гідроксиапатиту, проходить з достатньо високими швидкостями і до високих 
конверсій, причому полімеризаційний процес характеризується деякими особливостями, зумов-
леними присутністю твердої дисперсної фази в системі та іммобілізацією ініціатора на межі розділу 
фаз. Запропонований метод модифікації біокераміки дає змогу формувати полімерний компати-
білізуючий шар на поверхні ГАП заданої функціональності та товщини, що забезпечує підвищення 
сумісності мінерального наповнювача з полімерними матрицями різної природи і, як наслідок, 
одержання композиційних матеріалів з покращеними фізико-механічними характеристиками.  
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Рефрактометричним і спектрофотометричними методами досліджено рівноважну 
солюбілізацію толуолу і модельних барвників у водних міцелярних системах, створених 
на основі нових поверхнево-активних полімерів – псевдополі(амінокислот). Проаналізо-
вано особливості солюбілізувальної дії псевдополі(амінокислот) як полімерів блочного 
типу, що містять  поліетери діолів (ПЕГ) в основному ланцюзі. Встановлено концент-
раційні межі ефективної солюбілізації у водному середовищі ліпофільних барвників 
судану III та куркуміну та сформульовано рекомендації щодо синтезу нових полімерів 
для покращення солюбілізувальної дії. 

Ключові слова: солюбілізація, псевдополі(амінокислоти), поверхнево-активні 
полімери. 

Novel surface active polymers (pseudo-poly(amino acid)s) were synthesized and toluene 
and model dyes equilibrial solubilization in water micellar systems based on these pseudo-
poly(amino acid)s were studied via refractometric and spectrometric methods. Peculiarities of 
solubilization properties of pseudo-poly(amino acid)s as block polymers containing polyesters 
of diols (PEG) in the backbone were analyzed. Concentration rages of lipophilic dyes Sudan III 
and Kurkumin effective solubilization were determinate.  Recommendation for new polymers’ 
synthesis for solubilization properties approving were formulated. 

Key words: solubilization, pseudo-poly(amino acid)s, surface active polymers. 
 

Постановка проблеми. 
Солюбілізаційні явища практично застосовують, зокрема, у методах і технологіях, що 

інтенсивно розвиваються – міцелярному та ферментативному каталізі, біотехнології. Солюбілізація 
широко використовується також у біології, оскільки хімічний склад білкових речовин нагадує 
структуру міцели поверхнево-активних речовин (ПАР). Разом з тим, детальне вивчення кількісних 
параметрів солюбілізації поверхнево-активними речовинами дає змогу визначати такі їх колоїдні 
характеристики, як критична концентрація міцелоутворення в неводних середовищах, робити 
висновки про форму та розміри міцел та міцелярних агрегатів. 
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