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Абстрактный: Большое количество полимеров используется для различных целей в протезировании. Микросферы полиметилметакрилата 
(ПММА) обычно используются для протезирования зубов, включая изготовление искусственных зубов, зубных протезов, баз зубных протезов, 
обтураторов, ортодонтических ретейнеров, временных или предварительных коронок, а также для ремонта зубных протезов. Очевидно, что 
можно найти много статей, посвященных синтезу ПММА. С другой стороны, к материалам, используемым в протезировании, предъявляются 
весьма специфические требования. Таким образом, в данной работе выявлено влияние всех этапов производства микросфер ПММА (включая 
синтез и, особенно, очистку) на характеристики полимеров.
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ВВЕДЕНИЕ Из свойств порошка наибольшую ценность представляют: 
геометрия и средний размер частиц, концентрация инициатора, 
находящегося внутри пор ПММА, чистота полимера (особенно 
наличие солей) и молекулярная масса (в меньшей степени), 
состав сополимера (в случае использования сополимеров). Таким 
образом, данная работа посвящена исследованию синтеза ПММА 
с заданными характеристиками для использования в 
зубопротезной промышленности. Кроме того, должно быть 
выявлено влияние всех технологических стадий синтеза ПММА 
на свойства полимера.

Микросферы полиметилметакрилата (ПММА) уже используются во 

многих различных областях применения, но наибольшее внимание 

привлекает их использование в клинической стоматологии и хирургии [1]. 

Микросферы ПММА чаще всего используются в зуботехнических 

лабораториях (для изготовления ортодонтических ретейнеров и зубных 

протезов, а также для ремонта), стоматологических клиниках (для 

перебазировки зубных протезов и временных коронок) и в 

промышленности (например, для изготовления искусственных зубов) [2-4]. 

ПММА приобрел популярность для различных стоматологических 

применений благодаря своим уникальным свойствам, включая низкую 

плотность, эстетичность, экономическую эффективность, простоту 

манипулирования и настраиваемые физические и механические свойства 

[3, 5].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ

MMA (Sigma Aldrich) использовался без какой-либо очистки. 
Остальные использованные реагенты имели чистоту более 96% 
(использовались без какой-либо очистки).

Согласно ISO 20795-1 2013, продукты на основе ПММА 
можно разделить на продукты термического, холодного, 
светового и микроволнового отверждения. Независимо 
от предполагаемого применения продукты на основе 
ПММА обычно доступны в виде системы порошок-
жидкость. В большинстве случаев жидкий компонент 
содержит мономер метилметакрилата (ММА) и 
сшивающие агенты [5]. Порошок содержит прозрачный 
полимер (микросферы ПММА), инициатор 
полимеризации и различные добавки.

Поли(2-акриламидо-2-метилпропансульфокислота 
(PolyAMPS) была синтезирована согласно процедуре 
[6].

кислота)

ПММА получали суспензионной полимеризацией ММА в 
воде в присутствии инициатора дибензоилпероксида (БПО) и 
диспергатора по методике [7]. В реактор загружали 
расчетные количества дистиллированной воды и 
диспергатора, содержимое реактора перемешивали и 
начинали нагрев. При достижении температуры 30–50°С 
загружали заранее приготовленную смесь ММА с 
инициатором и продолжали нагрев до 80°С. Весовое 
соотношение [H2O] : [ММА] было равно 3 : 1. Реакционную 
массу выдерживали в течение 4 ч при 80°С со скоростью 
перемешивания 140-1300 об/мин (для различных 
экспериментов). По окончании полимеризации

Очевидно, что именно свойства порошка влияют 
на свойства конечного продукта. Среди всех ПММА
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Полученный полимер промывали водой и сушили до тех пор, 
пока его содержание не превышало 0,5 мас.%. Выход ПММА в 
каждом эксперименте составлял не менее 85 мас.%.

Разделение похоже на процесс декантации, поскольку нет 
необходимости полностью разделять фазы. Затем влажный 
ПММА следует промыть водой (в некоторых случаях кислотными 
или щелочными растворами) для удаления остатков 
диспергатора или стабилизатора. В некоторых случаях порядок 
первичной декантации и промывки может быть изменен. После 
этого влажный ПММА фильтруют или центрифугируют, а затем 
сушат.

Вид поверхности и распределение размеров частиц 
ПММА определялись с помощью сканирующего 
микроскопа C-2500 (Hitachi).

Средние и числовые молекулярные массы ПММА и 
микросфер ПММА определяли методом гель-проникающей 
хроматографии (ГПХ) с УФ-детектором (модель показателя 
преломления 410). Образцы элюировали тетрагидрофураном 
через линейную колонку ультрастрирогеля (размер пор 10 и 
100 Å) со скоростью потока 1 мл/мин при 30°С в течение 50 
мин. Молекулярную массу определяли относительно 
стандартов полистирола с использованием компьютерной 
программы Millennium.

Все эксперименты повторялись не менее двух раз. 
Относительные отклонения не превышали ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что свойства ПММА и его дальнейшее 
применение существенно зависят от способа 
полимеризации ММА (Схема1). С другой стороны, в 
протезировании можно использовать только 
микросферы ПММА. Таким образом, для начала следует 
сделать выбор подходящего метода полимеризации ММА. 
Микросферы ПММА можно синтезировать эмульсионной 
полимеризацией [8], суспензионной полимеризацией [9, 
10], дисперсионной полимеризацией [11] и затравочной 
полимеризацией [12]. Среди всех этих методов 
суспензионная полимеризация ММА имеет много 
преимуществ. Например, суспензионная полимеризация 
обеспечивает легкое рассеивание тепла и точный 
контроль температуры через водную фазу.

Рисунок 1:Типичный процесс суспензионной полимеризации ММА.

Размер частиц

Влияние типа суспендирующего агента и скорости 
перемешивания на средний размер микросфер ПММА 
показано в таблице.1. Как видно, средний диаметр частиц 
ПММА резко уменьшается с увеличением скорости 
перемешивания. Такая же зависимость наблюдается при 
сравнении фракционного состава ПММА (рисунок2). 
Суспензионная полимеризация ПММА происходит в 
нерастворимых в воде каплях. Увеличение скорости 
перемешивания приводит к большему разрушению этих 
капель и, как следствие, к прекращению процесса 
полимеризации и образованию мелких частиц продукта. 
Такие известные зависимости имеют место независимо от 
того, какой тип суспендирующего агента используется. 
Выбор суспендирующего агента определяется 
доступностью реагентов, требуемым размером частиц и 
наличием оборудования для дальнейшей нейтрализации 
и удаления остатков суспендирующего агента. В данной 
работе мы используем два принципиально разных типа 
суспендирующих агентов для определения общих 
закономерностей технологического процесса.

Схема 1:Полимеризация метилметакрилата.

В общем случае процесс суспензионной полимеризации 
ММА состоит из нескольких стадий (рис.1). Первый этап - 
подготовка органической фазы (ММА и инициатора 
полимеризации) и водной фазы (воды, суспендирующего 
агента или/и диспергатора и стабилизатора). Следующий этап 
- смешивание обеих фаз в реакторе и только после этого 
начинается реакция полимеризации. После синтеза реактор 
охлаждается и происходит разделение водной фазы и 
влажного ПММА. На этом этапе

Как видно из таблицы1, скорость перемешивания и тип 
суспендирующего агента не влияют на молекулярную массу 
ПММА и МВт/МН. В случае скорости перемешивания
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Таблица 1: Влияние типа суспендирующего агента и скорости перемешивания на средний размер частиц ПММА. Т=80°С;
Сприостанавливающий агент= 0,5% В., Синициатор= 2,2 % Вт

Перемешивание

скорость, об/мин

Свойства ПММА
среднее значение d,

мкм№ Суспендирующий агент Ссылки
МВт*103 МВт/МН

1 Na-PolyAMPS 140 445 3,3 200 Эта работа

2 340 387 3,7 92 Эта работа

3 450 388 3,2 68 Эта работа

4 800 391 3,2 54 Эта работа

5 1300 383 3,2 16 Статья 7

6 Мг(ОН)2 700 379 3,3 10 Эта работа, статья 7

7 1000 385 3,4 2 Эта работа

8 1300 382 3,2 1 Эта работа

Рисунок 2:Влияние скорости перемешивания на средний размер частиц ПММА. Т=80°С; Суспендирующий агент – Na-PolyAMPS; CСуспендирующий агент= 
0,5% масс., Синициатор= 2,2 % масс.

ниже 150 об/мин (таблица1, строка 1) Молекулярная масса 
ПММА увеличивается, что вполне объясняется изменением 
гидродинамических свойств системы при очень слабом и 
недостаточном перемешивании.

Различия между протезами, изготовленными на основе 
чистых и непромытых полимеров, наглядно 
продемонстрированы на рисунке.3.

Можно увидеть существенную разницу в протезах, 
показанных на рисунке.3. Протез на основе чистого 
ПММА (а) характеризуется однородной поверхностью, 
где степень окраски прямо пропорциональна толщине 
слоя. При использовании непромытого ПММА (б) на 
поверхности протеза остаются частицы загрязнений, 
что приводит к невозможности равномерной окраски 
и появлению пятен разной формы и цвета на 
поверхности протеза. Фотографии промытого и 
непромытого ПММА представлены на рисунке4.

Чистота полимера

Установлено, что для получения качественных 
зуботехнических заготовок исходный полимер должен содержать 
минимальные включения примесей (так как даже небольшие 
количества диспергатора или других примесей резко ухудшают 
характеристики полимерных изделий). При получении 
зуботехнических полимеров надлежащего качества необходимо 
не только строго контролировать исходное сырье, но и 
тщательно промывать ПММА после синтеза. Визуальный
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Рисунок 3:Протезы, изготовленные на основе чистого (а) и немытые (б) ПММА.

Рисунок 4:Фотографии немытых (а), промывали 3 раза (б) и промывали 8 раз (с) Микросферы ПММА.

Причиной загрязнения ПММА является наличие на его 
поверхности остатков суспендирующего агента или продуктов 
его нейтрализации. Рассмотрим еще раз два случая: 
использование Поли-АМПС или Mg(OH)2в качестве 
суспендирующих агентов. В случае использования Poly-AMPS или 
даже частично нейтрализованного Na-PolyAMPS нейтрализация 
реакционной смеси производится основными растворами. В 
случае использования Mg(OH)2– используется кислый раствор 
(например, водный раствор серной кислоты). В любом случае 
стадия нейтрализации приводит к образованию солей, 
загрязняющих поверхность полимера. Таким образом, 
многократная промывка ПММА выглядит как единственный 
способ очистить полимер.

степень промывки полимера и необходимость 
дополнительной очистки. При этом можно определить 
количество циклов, достаточное для получения продукта 
удовлетворительного качества. Пример эксперимента 
представлен в таблице.2.

Концентрация инициатора в микросферах ПММА

Как было написано во Введении, микросферы ПММА, 
используемые в протезировании, должны содержать 
определенное количество бензоилпероксида (BPO) (от 0,2% в 
холодноотвержденном ПММА до 2,5% в костных цементах). 
BPO можно смешивать с сухим ПММА механически после 
синтеза или фиксировать в порах ПММА во время синтеза. 
Смешивание ПММА с BPO требует специализированных 
миксеров и складских помещений, поскольку BPO 
разлагается под воздействием света с образованием цветной 
пигментации, что может быть неприемлемо в некоторых 
случаях. Таким образом, фиксация определенных количеств 
BPO в порах ПММА во время синтеза выглядит довольно

Существуют некоторые способы, позволяющие 
контролировать чистоту полимера. Известно, что присутствие 
солей приводит к изменению электропроводности системы. 
Предлагается использовать электропроводность водной вытяжки 
полимера в качестве критерия ее чистоты. Такой быстрый и 
простой анализ позволяет оценить
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Таблица 2: Изменения электропроводности водного экстракта ПММА за 10 циклов

Цикл стирки Электропроводность, мкСм/см Качество протезов

1 152,9 -

2 144,2 -

3 131,1 -

4 119,2 -

5 99,6 +

6 76,5 +

7 58,3 +

8 29,3 +

9 27,9 +

10 17,9 +

Рисунок 5:Потеря инициатора при синтезе ПММА с различной начальной загрузкой БПО.

привлекательным. Теоретически количество BPO, 
зафиксированное в порах, может быть рассчитано на основе 
начальной загрузки инициатора или легко обнаружено при 
проведении нескольких экспериментов. С другой стороны, 
некоторые факторы, влияющие на концентрацию BPO, 
проявляются при синтезе чистых микросфер ПММА. Как видно из 
рисунка5, основная потеря инициатора происходит на стадии 
синтеза, что объясняется участием инициатора в реакции. В то 
же время потеря инициатора происходит на последующих 
стадиях (особенно на стадии нейтрализации). Очевидно, что 
образование солей из кислого или основного диспергатора по 
реакции нейтрализации является достаточно экзотермическим 
процессом, который может активировать разложение 
инициатора. Потеря инициатора на стадиях промывки выглядит 
весьма незначительной.

Перспективы модификации микросфер ПММА

Для получения хороших технологических свойств формовочной 

полимерной массы из ПММА порошки должны иметь не только 

оптимальный средний размер, но и необходимое время 

«тестообразования» (от смешивания порошковой и жидкой фаз до 

тестообразной стадии) [5]. В некоторых случаях необходимое время 

тестообразования не может быть достигнуто путем варьирования 

среднего размера ПММА, молекулярной массы или концентрации 

BPO. Таким образом, ПММА нуждается в модификации, которая может 

быть получена двумя химическими путями. В первом случае 

сложноэфирная группа микросфер ПММА может быть переведена в 

карбоксильную или гидроксильную группу путем гидролиза или 

гидрирования соответственно. Во-вторых, функционализированные 

микросферы ПММА могут быть разработаны и изготовлены
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через сополимеризацию ММА с другими мономерами 
[13]. По мнению авторов, второй путь выглядит более 
привлекательным.

Представлены также перспективы модификации ПММА 
для получения микросфер с требуемым временем 
формирования теста. Дальнейшие исследования будут 
направлены на производство микросфер ПММА 
медицинского назначения в промышленных объемах.Таким образом, модификация ПММА 

осуществлялась путем введения в полимерную цепь 
небольших количеств (со)мономеров, таких как 
этилакрилат (ЭА) и бутилметакрилат (БМА). Такая 
модификация должна была снизить жесткость 
макромолекул ПММА, в результате чего полимер 
быстрее набухает и легче растворяется в мономере. 
Полученные результаты обобщены на графике в виде 
зависимости влияния концентрации добавки на время 
формования полимерного теста (рисунок6).
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