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Ìåòèë-ααααα-àëê³ëçàì³ùåí³ àêðèëàòè òà ¿õíÿ ïîë³ìåðèçàö³éíà
àêòèâí³ñòü
Â.À. Âîëîøèíåöü, Î.². Ìàðøàëîê, Ã.Î. Ìàðøàëîê

Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò «Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà» Ì³í³ñòåðñòâà îñâ³òè ³ íàóêè, ìîëîä³ òà
ñïîðòó Óêðà¿íè
12, âóë. Ñ. Áàíäåðè, Ëüâ³â, 79013, Óêðà¿íà

Ïðîàíàë³çîâàíî ìåòîäè îòðèìàííÿ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â. Ðîçãëÿíóòî âïëèâ äîâæèíè ëàíöþãà
òà éîãî áóäîâè â α-ïîëîæåíí³ àêðèëîâèõ ìîíîìåð³â  íà ¿õíþ ïîë³ìåðèçàö³éíó àêòèâí³ñòü.
Ïîäîëàííÿ ³íã³áóâàëüíîãî âïëèâó ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â, õàðàêòåðíîãî äëÿ ¿õíüî¿ ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿,  â ³îíí³é ïîë³ìåðèçàö³¿ çóìîâëåíî ïåðåáóäîâîþ ê³íöåâî¿ ëàíêè â ³îíí³é ïàð³, ÿêà
ðîñòå. Çá³ëüøåííÿ ã³äðîôîáíî¿ ÷àñòèíè êîìîíîìåð³â ç ìåòèë- äî áóòèëàêðèëàòó çìåíøóº
äîáóòîê êîíñòàíò ç ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàòàìè, ùî âêàçóº íà çðîñòàííÿ òåíäåíö³¿ äî ïåðåõðåñíî¿
âçàºìîä³¿ ðàäèêàë³â ç ìîíîìåðîì ç óòâîðåííÿì ä³àä Ì1Ì2. Çàñòîñóâàííÿ ïåðñóëüôàòó àìîí³þ,
ÿêèé óòâîðþº ó âîäí³é ôàç³ àí³îí-ðàäèêàë, äàº çìîãó ÷àñòêîâî ïîäîëàòè ³íã³áóâàëüíèé âïëèâ
ìåòèë-α-åòèëàêðèëàòó â åìóëüñ³éí³é ïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëàêðèëàòîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: α-àëê³ëàêðèëàòè, ïîë³ìåðèçàö³ÿ, ³íã³áóâàííÿ, åìóëüñ³¿, ïåðñóëüôàò.

Âñòóï.
Îäíèì ç³ ñïîñîá³â âïëèâó íà ïîë³ìåðèçàö³þ òà

âëàñòèâîñò³ àêðèëîâèõ ïîë³ìåð³â º çá³ëüøåííÿ äîâ-
æèíè àëê³ëüíîãî ëàíöþãà ó ñïèðòîâ³é êîìïîíåíò³ ³
çì³íà éîãî ïðèðîäè, ùî ³ñòîòíî âïëèâàº íà ìåõàí³çì
ðåàêö³¿, âëàñòèâîñò³ òà âèêîðèñòàííÿ ïîë³ìåð³â [1, 2].
Àêðèëîâ³ òà ìåòàêðèëîâ³ ìîíîìåðè ç³ ñïèðòîâîþ êîì-
ïîíåíòîþ, ùî ì³ñòèòü 1–4 àòîìè âóãëåöþ, äîñòàòíüî
àêòèâí³ â ãîìî- òà êîïîë³ìåðèçàö³¿, à ïîë³ìåðè íà ¿õ
îñíîâ³ çàñòîñîâóþòü ÿê ïë³âêîòâ³ðí³ êîìïîçèö³¿ òà
êîíñòðóêö³éí³ ìàòåð³àëè [3]. Ìåòàêðèëàòè ç äîâæè-
íîþ àëê³ëüíîãî çàì³ñíèêà á³ëüøå í³æ 8 àòîì³â âóãëå-
öþ ìåíø àêòèâí³ ó ïîë³ìåðèçàö³¿, àëå ïîë³ìåðè, îò-
ðèìàí³ ç íèõ, çàñòîñîâóþòü äëÿ ôîðìóâàííÿ ð³äêî-
êðèñòàë³÷íèõ ñòðóêòóð [4] òà äëÿ ðåãóëþâàííÿ âëàñ-
òèâîñòåé íàôòîïðîäóêò³â [5].

Âîäíî÷àñ, ïåâíèé ³íòåðåñ âèêëèêàº âèâ÷åííÿ âïëè-
âó äîâæèíè ëàíöþãà òà éîãî áóäîâè â α-ïîëîæåíí³
àêðèëîâèõ ìîíîìåð³â íà ¿õíþ ïîë³ìåðèçàö³éíó àê-
òèâí³ñòü ³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ ç ¿õ çàñ-
òîñóâàííÿì. Ïåðø³ ðîáîòè, â ÿêèõ âèâ÷àëè ïîë³ìåðè-
çàö³þ ðÿäó àëê³ë-α-àêðèëàò³â, îïóáë³êîâàíî â 60-ò³
ðîêè ÕÕ ñòîð³÷÷ÿ [6-–8], ï³ñëÿ ÷îãî ³íòåðåñ äî ïîë³-
ìåðèçàö³¿ öèõ ìîíîìåð³â çãàñ ³ ò³ëüêè â îêðåìèõ ïóá-
ë³êàö³ÿõ ïîâ³äîìëÿëîñÿ ïðî ¿õ ñèíòåç [9]. Ç òèõ ÷àñ³â
çàëèøèëîñÿ íåç’ÿñîâàíèì ïèòàííÿ ùîäî âïëèâó áó-
äîâè ëàíîê öèõ ìîíîìåð³â òà ¿õ âì³ñòó íà âëàñòèâîñò³
ïîë³ìåð³â ³ ìîæëèâîñò³ ¿õ âèêîðèñòàííÿ ó ïðîìèñëî-
âîìó ìàñøòàá³.

Ó Íàö³îíàëüíîìó óí³âåðñèòåò³ «Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõ-
í³êà» ó 80-ò³ ðîêè ÕÕ ñòîð³÷÷ÿ äîñë³äæóâàëè ìåõàí³çì

ð³äêîôàçîâîãî êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ α-àëê³ëàêðî-
ëå¿í³â âèñîêîêîíöåíòðîâàíèì ïåðîêñèäîì âîäíþ äî
â³äïîâ³äíèõ α-àêðèëîâèõ êèñëîò, ìåòàíîë³çîì õëîðàí-
ã³äðèä³â ÿêèõ îòðèìóâàëè ìåòèëîâ³ åñòåðè α-àëê³ëàê-
ðèëîâèõ êèñëîò. Ö³ äîñë³äæåííÿ, íàÿâí³ñòü α-àëê³ëàê-
ðèëàò³â òà, âîäíî÷àñ, â³äñóòí³ñòü ïóáë³êàö³é ùîäî ¿õ
ïîë³ìåðèçàö³¿ çóìîâèëè â³äíîâëåííÿ ³íòåðåñó äî öèõ
ìîíîìåð³â.
Ìåòîäè ñèíòåçó ααααα-àëê³ëàêðèëàò³â.

Óïåðøå åòèëîâ³ åñòåðè α-àëê³ëàêðèëîâèõ êèñëîò
ó 1905 ð. îòðèìàëè Å. Áëåç òà À. Ëþòð³íãåð äåã³äðà-
òàö³ºþ åòèëîâèõ åñòåð³â α-àëê³ë-β-îêñèïðîï³îíîâî¿
êèñëîòè ç âèõîäîì 52–62 % [10]:
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äå: R – àëê³ë Ñ2–Ñ4.
Äåùî ï³çí³øå, â 1924 ð., Ê. Ìàíí³õ âèêîðèñòàâ

ðåàêö³þ, ÿêó ðîçðîáèâ, äëÿ ñèíòåçó α-åòèëàêðèëàòó
[11]. Çãîäîì éîãî ñïîñ³á âèïðîáóâàëè àâòîðè íèçêè
ðîá³ò [6, 12]. ßê ³ ó âèïàäêó α-àëê³ëàêðèëîâèõ êèñ-
ëîò, ï³ä ÷àñ êîíäåíñàö³¿ ä³åòèëàì³íó ç ôîðìàëüäåã³-
äîì ³ ìîíîåñòåðàìè àëê³ëìàëîíîâèõ êèñëîò óòâîðþ-
þòüñÿ íåñò³éê³ îñíîâè Ìàíí³õà, ïðîäóêòàìè ðîçïàäó
ÿêèõ º α-àëê³ëàêðèëàòè (âèõ³ä 38–60 %):
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R

CCH2 COOR' +   CO2   +   HN(C2H5)2 ,

äå: R – àëê³ë Ñ2–Ñ4; R2  – àëê³ë Ñ1–Ñ2.
Ó 1979 ð. ². Ïîíò³öåëëî ï³ðîë³çîì 5-àëê³ë-5-êàð-

áîìåòîêñè-2-íîðáîðíàä³ºí³â ç 70 %-âèì âèõîäîì îò-
ðèìàâ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàòè [13]:
 

+

R

CCH2

R
COOCH3

(923 K)
COOCH3 ,

äå: R – àëê³ë Ñ2, Ñ4.
Ó äåÿêèõ âèïàäêàõ îòðèìóâàëè îêðåì³ åñòåðè

α-àëê³ëàêðèëîâèõ êèñëîò.
Ï³ä ÷àñ ïàðîôàçíîãî â³äùåïëåííÿ ìåòàíîëó â³ä

áóòèëîâîãî åñòåðó íà ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîðàõ
β-ìåòîêñè-α-åòèëïðîï³îíîâî¿ êèñëîòè óòâîðþºòüñÿ
áóòèë-α-åòèëàêðèëàò (ñåëåêòèâí³ñòü 92 %, êîíâåðñ³ÿ
73 %) [14]:
 CH2 C

C2H5

COOC4H9- CH3OH
CH2CH2 O CH COOC4H9

C2H5

.

Çà Å. Äæîíñîì, ï³ä ÷àñ âçàºìîä³¿ áóòèëàöåòèëåíó
ç êàðáîí³ëîì í³êåëþ çà íàÿâíîñò³ åòàíîëó òà ñîëÿíî¿
êèñëîòè óòâîðþºòüñÿ åòèë-α-áóòèëàêðèëàò ç âèõîäîì
31 % [15]:
 4 C4H9C CH +   Ni(CO)4   +   4 C2H5OH   +   2 HCl

 +   NiCl2   +   H2CH2 C

C4H9

COOC2H5 .

Íàâåäåí³ âèùå ñïîñîáè ñèíòåçó åñòåð³â α-àëê³ëàê-
ðèëîâèõ êèñëîò ïîòðåáóþòü âàæêîäîñòóïíî¿ ñèðîâè-
íè àáî æ õàðàêòåðèçóþòüñÿ òðèâàë³ñòþ ³ ñêëàäí³ñòþ
ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó, òîìó âèêëèêàþòü ò³ëüêè òåîðå-
òè÷íèé ³íòåðåñ ³ øèðîêîãî ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàí-
íÿ íå çíàõîäÿòü.

Ðàçîì ³ç òèì, ïðÿìà åñòåðèô³êàö³ÿ êèñëîò äîñ³ º
îäíèì ç îñíîâíèõ ïðîìèñëîâèõ ìåòîä³â, ÿê³ çàñòîñî-
âóþòü äëÿ ñèíòåçó åñòåð³â, çîêðåìà é àêðèëàò³â òà
ìåòàêðèëàò³â [16–20]. Ó âèïàäêó åñòåð³â âèùèõ α-àë-
ê³ëàêðèëîâèõ êèñëîò º ò³ëüêè ðîçð³çíåí³ äàí³ ùîäî
ìîæëèâîñò³ ¿õ åñòåðèô³êàö³¿. Ó ðîáîòàõ [21–23] îïè-
ñàíî ð³äêîôàçîâèé ïåð³îäè÷íèé ïðîöåñ âçàºìîä³¿
α-àëê³ëàêðèëîâèõ êèñëîò ç ð³çíèìè ñïèðòàìè çà íà-
ÿâíîñò³ ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè:
 

CH2

R

C COOH +   R'OH
(H+)

R

CCH2
COOR' +   H2O ,

äå: R – àëê³ë Ñ2–Ñ4; R2  – àëê³ë Ñ1–Ñ6 òà ³í.
Çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè â á³ê óòâîðåííÿ ê³íöåâèõ ïðî-

äóêò³â äîñÿãíóòî çàñòîñóâàííÿì 2–4 êðàòíîãî íàä-
ëèøêó ñïèðòó, à òàêîæ íåïåðåðâíèì âèäàëåííÿì ³ç
çîíè ðåàêö³¿ âîäè àáî âîäíî-ñïèðòîâîãî àçåîòðîïó.

Âèõîäè α-àëê³ëàêðèëàò³â äîñÿãàëè 60–73 %, ÿêùî
ïðîöåñ òðèâàâ 16–20 ãîä.

Äëÿ ñèíòåçó åñòåð³â, êð³ì åñòåðèô³êàö³¿, âèêîðèñ-
òîâóþòü àëêîãîë³ç ïîõ³äíèõ êèñëîò, çîêðåìà ðåàêö³é-
íîçäàòíèõ õëîðàíã³äðèä³â. ßê ðåàêö³ÿ îòðèìàííÿ
õëîðàíã³äðèäó, òàê ³ âçàºìîä³ÿ îñòàííüîãî ç³ ñïèðòîì
â³äáóâàþòüñÿ øâèäêî ³ ïðàêòè÷íî íåçâîðîòíî. Òîìó
çíà÷íî âèã³äí³øå ïðîâåñòè ö³ äâ³ ñòàä³¿, í³æ îäíó ïî-
â³ëüíó ³ çâîðîòíó ðåàêö³þ ç êèñëîòîþ, îñîáëèâî ç òðå-
òèííèìè ñïèðòàìè, ùî âàæêî ðåàãóþòü [24, 25].

Àëêîãîë³ç àêðèëî¿ë- ³ ìåòàêðèëî¿ëõëîðèä³â ðåòåëü-
íî âèâ÷åíî â ðîáîòàõ [26–28]. Àâòîðè äîñë³äèëè ãî-
ëîâíó, à òàêîæ ïîá³÷íó (ã³äðîõëîðóâàííÿ) ðåàêö³¿ òà
âèçíà÷èëè îïòèìàëüí³ óìîâè îòðèìàííÿ åñòåð³â ç
âèõîäîì 85–90 %.
Ìåòîäè ñèíòåçó ïîë³ìåð³â òà àêòèâí³ñòü ααααα-àëê³ëàê-
ðèëàò³â ó ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿.

 Ìåòèëîâ³ åñòåðè àêðèëîâî¿ òà ìåòàêðèëîâî¿ êèñ-
ëîò ëåãêî ïîë³ìåðèçóþòüñÿ çà ðàäèêàëüíèì ìåõàí³ç-
ìîì ï³ä ä³ºþ ðàäèêàëòâ³ðíèõ ³í³ö³àòîð³â ó áëîö³,
åìóëüñ³¿ òà ðîç÷èí³ [29–31] .

Ìåòèëìåòàêðèëàò (ÌÌÀ) ìåíø àêòèâíèé ó ðàäè-
êàëüí³é ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿, í³æ ìåòèëàêðèëàò (ÌÀ)
(ìåòèëüíèé çàì³ñíèê ó α-ïîëîæåíí³ íà ïîðÿäîê çìåí-
øóº â³äíîøåííÿ êîíñòàíòè ðîñòó äî êîíñòàíòè îáðè-
âàííÿ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà (òàáë. 1), îäíàê âèõîäè
ïîë³ìåðó â îáîõ âèïàäêàõ ñÿãàþòü ~100 %. Âîäíî-
÷àñ, ïî÷èíàþ÷è ç ìåòèëåòàêðèëàòó, ãðàíè÷íà êîíâåð-
ñ³ÿ òà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòð³ìêî çìåíøóþòüñÿ

Т, °Ñ kp (kp/ k0)·106 ÌÌ·10-3 

ÌÀ 50 1000 283 40–450 
ÌÌÀ 410 19 56–2000 

Òàáëèöÿ 1. Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèëàêðèëàòó  òà ìåòèëìåòàêðèëàòó*

*Çà äàíèìè [32]

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ãðàíè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ ï³ä ÷àñ
ðàäèêàëüíî¿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ â³ä ê³ëüêîñò³ àòîì³â
âóãëåöþ â α-çàì³ñíèêó ìåòèëîâèõ åñòåð³â àêðèëàò³â
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(ðèñ. 1, òàáë. 2), à ³çîìåðèçàö³ÿ âóãëåöåâîãî ñêåëåòà â
α-çàì³ñíèêó âçàãàë³ áëîêóº ðåàêö³þ (òàáë. 2).

Ó ìîëåêóëàõ àêðèëàò³â ïîäâ³éí³ çâ’ÿçêè Ñ=Ñ ³ Ñ=Î,
âíàñë³äîê äåëîêàë³çàö³¿ π–π-åëåêòðîí³â, óòâîðþþòü
ñïðÿæåíó ñèñòåìó:

 
H2C CH C O

O

R

R1
........ ....

òà ïðîÿâëÿþòü +Iπ-åôåêò, íàäàþ÷è åëåêòðîííî¿ ãóñ-
òèíè äî ñèñòåìè ñïðÿæåííÿ [32]. Âåëè÷èíà ³íäóêòèâ-
íîãî åôåêòó çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì äîâæèíè àë-
ê³ëüíîãî çàì³ñíèêà â α-àëê³ëàêðèëàòàõ, ùî êîðåëþº
ç³ çìåíøåííÿì øâèäêîñò³ òà ãðàíè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ ìî-
íîìåð³â ó ïîë³ìåð. Àíàëîã³÷íî íà âåëè÷èíó ³íäóêòèâ-
íîãî åôåêòó òà ãðàíè÷íó êîíâåðñ³þ âïëèâàº ³çîìåðè-
çàö³ÿ âóãëåâîäíåâîãî ñêåëåòà [32].

Ñòð³ìêå çìåíøåííÿ ãðàíè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ ó ðàç³

ïåðåõîäó â³ä ìåòèëìåòàêðèëàòó äî ìåòèëåòàêðèëàòó
ñâ³ä÷èòü ïðî âïëèâ ³íøîãî ÷èííèêà, êð³ì ³íäóêòèâ-
íîãî åôåêòó, íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ìåòèë-α-àëê³ëàê-
ðèëàò³â ó ðàäèêàëüí³é ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿. Ó ðîáîò³ [6]
âêàçàíî íà âèð³øàëüíó ðîëü ñòåðè÷íîãî ÷èííèêà ó
ñïîâ³ëüíåíí³ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà îáìåæåíí³ âèõîäó ïîë³-
ìåð³â ï³ä ÷àñ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â.
Îäíàê àðîìàòè÷í³ çàì³ñíèêè â α-ïîëîæåíí³, íåçâàæà-
þ÷è íà ¿õí³ âåëèê³ ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè, íàáàãàòî ìåí-
øå ïðèãí³÷óþòü ðàäèêàëüíó ãîìîïîë³ìåðèçàö³þ, í³æ
àëê³ëüí³ (òàáë. 2), ùî çóìîâëåíî ñïðÿæåííÿì àðîìà-
òè÷íî¿ ñèñòåìè ç äåëîêàë³çîâàíèìè π–π-åëåêòðîíàìè
çâ’ÿçê³â Ñ=Ñ ³ Ñ=Î. Îòæå, íåçâàæàþ÷è íà çíà÷íó ðîëü
ñòåðè÷íîãî ÷èííèêà, ïåâíèì ÷èíîì íà ðåàêö³éíó
çäàòí³ñòü ó ðàäèêàëüí³é ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ âïëèâàþòü
åôåêòè çàì³ñíèêîâèõ ãðóï ó α-ïîëîæåíí³ àëê³ëàêðè-
ëàò³â.

Íà â³äì³íó â³ä ðàäèêàëüíèõ ³í³ö³àòîð³â, àí³îíí³,
í-áóòèëë³ò³é, íàôòàëåí³ä íàòð³þ ³ òåòðàåòèë êàëüö³é

Â’ÿçê³ñòü 
R 

Шâèäê³ñòü 
ïîë³ìåðèçàö³¿, 

%/ãîä 

Ìàêñèìàëüíà 
êîíâåðñ³ÿ, % Ñï/ñ ã/100 ìë 

Т, °Ñ 

Í - ~100 Бëîê- êîïîë³ìåð -  
ÑÍ3 1,2 ~100 Бëîê- êîïîë³ìåð - Тïë. 160–200 

Ñ2 Í5 0,014–0,033 5–12 0,093 0,513 88–99 
í-Ñ3 Í7 0,0083 3 - - 120 
і-Ñ3 Í7 - 0 - - - 
í-Ñ4 Í9 - ñë³äè - - - 
і-Ñ4 Í9 - 0 - - - 

втор-Ñ4 Í9 - 0 - - - 
Ñ6 Í5 0,028–0,055 10–20 0,030 0,235 75–80 

Ñ6 Í5CH2 0,042–0,13 15–48 0,054 0,409 80–106 
цикло-Ñ6 Í11 - 0 - - - 

Òàáëèöÿ 2. Ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ ìåòèëàêðèëàòó òà ìåòèë-α-àëê³ëçàì³ùåíèõ àêðèëàò³â*

*Çà äàíèìè [6]

Òàáëèöÿ 3. Ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ ï³ä ÷àñ àí³îííî¿ ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â*

*Çà äàíèìè [6]

 Каталізатор Радикал Розчинник n-BuLi CaZnEt4 SrZnEt4 Na-нафталенід 
Толуол 35,1 14–61 75,8 100 С2H5 ТГФ - 31,7 53,2 90,9 
Толуол 46,8 52,7 51,8 - н-C3H7 ТГФ - 81,4 50 64,9 

і-C3H7 - 0 0 0 0 
Толуол 49,8 54,9 54,9 - н-C4H9 ТГФ - 52,5 52,5 75,7 
Толуол 5 сліди - - і-C4H9 ТГФ - 3,1 - 38,5 

втор-C4H9 - 0 0 0 0 
Толуол 63–71 27–40 41 18–75 C6H5 ТГФ 63 46–73 - 66 
Толуол 20–26 2,1 9,2 - C6H5CH2 ТГФ - 4,0 20,6 99,4 

цикло-С6H11 - 0 0 0 0 
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(àáî ñòðîíö³é) öèíê, ³í³ö³þþòü ïîë³ìåðèçàö³þ
α-åòèë-, α-í-ïðîï³ë-, α-í-áóòèë- ³ α-ôåí³ëàêðèëîâèõ
åñòåð³â çà íèçüêî¿ òåìïåðàòóðè (-78 °Ñ) ç óòâîðåííÿì
ïîë³ìåð³â âèñîêî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè. Âîäíî÷àñ α-³çî-
áóòèë- ³ α-áåíçèëàêðèëàò ÷àñòêîâî ïîë³ìåðèçóþòüñÿ,
à α-³çîïðîï³ë-, α-âòîðáóòèë- ³ α-öèêëîãåêñèë-ãîìîëî-
ãè íå ïîë³ìåðèçóþòüñÿ ï³ä ä³ºþ àí³îííèõ ³í³ö³àòîð³â.
Â³äì³ííîñò³ â ïîâåä³íö³ α-àëê³ëàêðèëàò³â ï³ä ÷àñ àí³-
îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çóìîâëåí³ ñòåðè÷íèìè ïåðåøêî-
äàìè, ñòâîðþâàíèìè α-àëê³ëüíèìè ãðóïàìè íà ñòàä³¿
ðîñòó ëàíöþãà [6].
Êîïîë³ìåðèçàö³ÿ ìåòèë-ααααα -àëê³ëçàì³ùåíèõ
àêðèëàò³â.

Àëê³ëüí³ ãðóïè (çà âèíÿòêîì ìåòèëîâî¿) â α-ïîëî-
æåíí³ ìåòèëàêðèëàò³â ïîì³òíî çìåíøóþòü øâèäê³ñòü
êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç³ ñòèðîëîì, à ìîíîìåðè ï³ä ¿õ âïëè-
âîì ðîçì³ùóþòüñÿ â ðÿä: H»CH3»C6H5~C2H5~í-
C3H7~í-C4H9>C6H5CH2>öèêëî-C6H11~³çî-C3H7~³çî-
C4H9~âòîð-C4H9. [7]. Òàêèé âïëèâ íà øâèäê³ñòü êî-
ïîë³ìåðèçàö³¿ ç³ ñòèðîëîì êîðåëþº ç äàíèìè ùîäî
ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â ³ ñâ³ä÷èòü
ïðî ïîä³áíèé ìåõàí³çì ñïîâ³ëüíåííÿ îáîõ ðåàêö³é.

Âèêîðèñòàííÿ ñòèðîëó äîïîìîãëî ÷àñòêîâî ïîäî-
ëàòè ³íã³áóâàëüíèé âïëèâ ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â ³
çàëó÷èòè íåçäàòíèé äî ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ³çîáóòèë-
ìåòàêðèëàò äî ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ (òàáë. 4).

Ïîïðè ³íã³áóâàëüíèé âïëèâ ìåòèë-α-àëê³ëàêðè-
ëàò³â íà çàãàëüíó øâèäê³ñòü êîïîë³ìåðèçàö³¿, îòðèìó-
âàí³ ïîë³ìåðè íå çá³äíåí³ íà ¿õ ëàíêè. Òîáòî ï³ä ÷àñ
ðîñòó ìàêðîìîëåêóë çàãàëîì â³äíîñíà ðåàêö³éíà
çäàòí³ñòü ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â ó êîïîë³ìåðèçàö³¿
ç³ ñòèðîëîì äîâîë³ âèñîêà (òàáë.4)

Çà êîíñòàíòàìè êîïîë³ìåðèçàö³¿ çàëåæíî â³ä áó-
äîâè çàì³ñíèê³â α-àëê³ëàêðèëàòè ïîä³ëÿþòüñÿ íà ÷î-
òèðè ãðóïè: 1) C6H5; 2) CH3; 3) H; C2H5; í-C3H7; í-C4H9;
³çî-C4H9; C6H5CH2; 4) ³çî-C3H7; âòîð-C4H9; öèêëî-
C6H11.

Çà âèçíà÷åíèìè êîíñòàíòàìè êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç³ ñòè-
ðîëîì, çã³äíî ç³ ñõåìîþ Àëôðåÿ-Ïðàéñà, ðîçðàõîâàíî
çíà÷åííÿ Q òà e ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â, çà ÿêèìè

àêòèâí³ñòü ó êîïîë³ìåðèçàö³¿ öèõ ìîíîìåð³â îäíîãî
ïîðÿäêó ç ÌÌÀ òà ÌÀ. Äåùî á³ëüøà â³äíîñíà ðåàê-
ö³éíà çäàòí³ñòü ÌÌÀ òà âèùèõ α-àëê³ëàêðèëàò³â ïî-
ð³âíÿíî ç ÌÀ çóìîâëåíà ã³ïåðêîí’þãàö³ºþ α-ìåòèëü-
íî¿ ãðóïè ç ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì [7]. ²çîìåðèçàö³ÿ çà-
ì³ñíèêà â α-ïîëîæåíí³ áëîêóº êîïîë³ìåðèçàö³þ ç³
ñòèðîëîì ³ â³äïîâ³äíî ó âñ³õ êîïîë³ìåðèçàö³éíèõ ñèñ-
òåìàõ ç öèìè ìîíîìåðàìè r2 ó ìåæàõ åêñïåðèìåíòàëü-
íî¿ ïîõèáêè äîð³âíþº íóëåâ³ (òàáë. 4).

Àðîìàòè÷íèé çàì³ñíèê ó α-ïîëîæåíí³ ³ñòîòíî
çì³íþº â³äíîñíó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ìåòèë-α-àëê³ëàê-
ðèëàòó ó êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç³ ñòèðîëîì, ùî êîðåëþº ç
éîãî âïëèâîì íà ê³íåòèêó ãîìîïîë³ìåðèçàö³¿ ìåòèë-
α-ôåí³ëàêðèëàòó ïîð³âíÿíî ç ê³íåòèêîþ ïîë³ìåðèçàö³¿
α-àëê³ëàêðèëàò³â. Ó ñèñòåì³ ìåòèë-α-ôåí³ëàêðèëàò–
ñòèðîë â³äáóâàºòüñÿ ïî÷åðãîâà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, à ìàê-
ðîìîëåêóëè, â³äïîâ³äíî äî êîíñòàíò êîïîë³ìåðèçàö³¿,
ì³ñòÿòü ä³àäè Ì1Ì2.

Ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàòè, ïîä³áíî äî êîïîë³ìåðèçàö³¿

α-R ãðóïà â М2 r1 r2 1/r1 e Q Т, °C 
H 0,75 0,20 1,3 0,58 0,46 70 

CH3 0,52 0,46 1,9 0,4 0,74 60 
C2H5 0,82 0,21 1,2 0,53 0,42 65 

í-C3H7 0,86 0,22 1,2 0,49 0,41 65 
í-C4H9 0,80 0,20 1,25 0,55 0,42 65 
³-C3H7 1,85 0 0,54 - - - 
³-C4H9 0,96 0,20 1,0 0,48 0,37 65 

òðеò-C4H9 2,25 0 0,44 - - - 
öèêëî- C6H11 1,65 0 0,61 - - - 

C6H5 0,03 0,4 33 1,3 6,1 65 
C6H5ÑН2 0,59 0,17 1,7 0,71 0,50 65 

 

Òàáëèöÿ 4. Êîíñòàíòè êîïîë³ìåðèçàö³¿, çíà÷åííÿ Q òà å ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàò³â (Ì2)  ó êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç³
ñòèðîëîì (Ì1) çà ðàäèêàëüíèì ìåõàí³çìîì*

* Çà äàíèìè [7]

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü êîíâåðñ³¿ â³ä ÷àñó ïîë³ìåðèçàö³¿
ÌÀ (1) òà ìîíîìåðíèõ ñóì³øåé ÌÀ-ÌÁÀ â³ä âì³ñòó
ÌÁÀ: 1 (2), 3 (3) òà 6 % ìàñ. (4)
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ç³ ñòèðîëîì, ñïîâ³ëüíþþòü ðàäèêàëüíó ïîë³ìåðèçà-
ö³þ ç ÌÌÀ. Íàïðèêëàä, ìåòèë-α-åòèëàêðèëàò (ÌÅÀ)
çìåíøóº øâèäê³ñòü êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÌÀ ÿê ó áåí-
çîë³ [7], òàê ³ ó áëîö³ [33] íåçàëåæíî â³ä ñïîñîáó
³í³ö³þâàííÿ (ôîòî- ÷è òåðìî³í³ö³þâàííÿ) òà òåìïåðà-
òóðè (30 ³ 60 °Ñ). Àíàëîã³÷íî íà áëî÷íó ðàäèêàëüíó
ïîë³ìåðèçàö³þ ç ÌÌÀ âïëèâàº ìåòèë-α-áóòèëàêðè-
ëàò (ÌÁÀ) (ðèñ. 2).

Â ðîáîò³ [33] êâàíòîâî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè
òà ñïåêòðàëüíèì àíàë³çîì ïîêàçàíî, ùî ìåòèë-α-àë-
ê³ëçàì³ùåí³ àêðèëàòè ìàþòü áëèçüêó ðåàêö³éíó
çäàòí³ñòü ó ðàäèêàëüí³é êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ³íøèìè
ìåòàêðèëàòàìè, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç â³äîìèìè ïàðàìåò-
ðàìè Q òà e ñõåìè Àëôðåÿ-Ïðàéñà öèõ ìîíîìåð³â
(òàáë. 4, 5).

Çíà÷åííÿ êîíñòàíò êîïîë³ìåðèçàö³¿ ó ñèñòåìàõ
ÌÀ-α-àëê³ëàêðèëàòè òà ÌÌÀ-α-àëê³ëàêðèëàòè íàâå-
äåíî çà äàíèìè [33].

Çá³ëüøåííÿ ã³äðîôîáíî¿ ÷àñòèíè êîìîíîìåð³â ç
ÌÀ äî ÁÀ çìåíøóº äîáóòîê êîíñòàíò ç α-àëê³ëàêðè-
ëàòàìè (òàáë. 5), ùî âêàçóº íà çðîñòàííÿ òåíäåíö³¿
äî ïåðåõðåñíî¿ âçàºìîä³¿ ðàäèêàë³â ç ìîíîìåðîì ç

óòâîðåííÿì ä³àä Ì1Ì2. Ìèòòºâèé ñêëàä êîïîë³ìåðó ç
ÌÌÀ òà ÌÀ çá³äíåíèé íà ëàíêè ÌÅÀ ó âñüîìó ä³à-
ïàçîí³ ñï³ââ³äíîøåíü ìîíîìåð³â, à êîïîë³ìåð ç ÁÀ
äåùî çáàãà÷åíèé íà ëàíêè ÌÅÀ (ðèñ. 3). Êîìïîçè-
ö³éíî íàéîäíîð³äí³ø³, çã³äíî ç ðîçðàõóíêàìè, êîïî-
ë³ìåðè ÌÅÀ-ÌÀ òà ÌÅÀ-ÁÀ.

Àí³îííîþ êîïîë³ìåðèçàö³ºþ ç ³í³ö³þâàííÿì
íàòð³ºì îòðèìàíî ñò³éê³ êîïîë³ìåðè ÌÅÀ ç ÌÌÀ òà
ÌÅÀ ç³ ñòèðîëîì, ÿê³ ì³ñòÿòü âåëèê³ ê³ëüêîñò³ ëàíîê
öüîãî ìîíîìåðó [7]. Îòæå, ÿê ³ ó ðàç³ ãîìîïîë³ìåðè-
çàö³¿, çì³íà ìåõàí³çìó ³ñòîòíî ï³äâèùóº ðåàêö³éíó
çäàòí³ñòü ìåòèë-α-àëê³ëàêðèëàòó â àí³îíí³é ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ïîð³âíÿíî ç ðàäèêàëüíîþ, ùî çóìîâëåíî
çì³íîþ êîíôîðìàö³¿ òà ðîçïîä³ëîì çàðÿä³â íà ïî-
äâ³éíîìó çâ'ÿçêó ê³íöåâî¿ ëàíêè ìàêðîìîëåêóëÿðíî-
ãî ëàíöþãà, ùî ðîñòå.

Â åìóëüñ³éí³é ïîë³ìåðèçàö³¿, âèêîðèñòîâóþ÷è ïåð-
ñóëüôàò àìîí³þ, ÿêèé ðîçêëàäàºòüñÿ ó âîäí³é ôàç³ ç
óòâîðåííÿì àí³îí-ðàäèêàë³â [34]:

Ïàðà ìîíîìåð³â Ì1–Ì2 r1 r2 r1·r2 Ìîíîìåð Q [3] e [3] ÌÌÀ-ÌÅÀ 1,86 0,53 0,98 

ÌÀ 0,42 0,60 ÌÌÀ-ìåòèë-α-ïðîï³ëàêðèëàò 
(ÌÏÀ) 1,87 0,53 0,99 

ÌÌÀ 0,74 0,40 ÌÌÀ-ÌÁÀ 1,87 0,52 0,98 
ÁÀ 0,52 1,02 - - - - 

ÌÅÀ 0,42 0,53 ÌÀ-ÌÅÀ 1,06 0,94 1,0 
ÌÏÀ 0,41 0,49 ÌÀ-ÌÏÀ 1,06 0,93 0,99 
ÌÁÀ 0,42 0,55 ÌÀ-ÌÁÀ 1,08 0,90 0,97 

- - - Áóòèëàêðèëàò (ÁÀ)-ÌÅÀ 0,79 1,03 0,82 
- - - ÁÀ-ÌÏÀ 0,76 1,01 0,77 
- - - ÁÀ-ÌÁÀ 0,69 1,04 0,72 

Òàáëèöÿ 5. Ïàðàìåòðè êîïîë³ìåðèçàö³¿ äëÿ äîñë³äæóâàíèõ ïàð ìîíîìåð³â

Ðèñ. 3.  Ìèòòºâèé ñêëàä êîïîë³ìåðó: 1 – ÌÌÀ-
ÌÅÀ; 2 – ÌÀ-ÌÅÀ ³ 3 – ÁÀ-ÌÅÀ

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü êîíâåðñ³¿ â³ä ÷àñó åìóëüñ³éíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ çà âì³ñòó ÌÅÀ ó âèõ³äí³é ìîíîìåðí³é
ñóì³ø³: ÌÀ (1); 6 (2); 12 (3); 18 (4); 24 (5); 27 (6) ³
30 % ìàñ. (7)
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S2O8
2- → 2 SO4

•−

Í2Î + SO4
•− → •ÎÍ + HSO4

-

2 •ÎÍ → O2 + Í2Î,
âäàëîñÿ ÷àñòêîâî ïîäîëàòè ³íã³áóâàëüíèé âïëèâ
α-àëê³ëàêðèëàò³â (ðèñ. 4) òà äîñÿãòè âèñîêèõ êîí-
âåðñ³é (›80 %) çà âì³ñòó ÌÅÀ ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ ç
ÌÀ 30 %. Ïåðîêñèä âîäíþ, ÿêèé íå óòâîðþº àí³îí
ðàäèêàë³â ó âîäí³é ôàç³, íå ³í³ö³þº ïîë³ìåðèçàö³¿ ìî-

íîìåðíî¿ ñóì³ø³ òàêîãî ñêëàäó çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ.
Â³äïîâ³äíî, ï³ä ÷àñ âèêîðèñòàííÿ ³í³ö³àòîð³â, ÿê³

óòâîðþþòü àí³îí-ðàäèêàëè, â³äáóâàþòüñÿ çì³íè â áó-
äîâ³ òà ðîçïîä³ë³ çàðÿä³â ó ê³íöåâèõ ëàíêàõ α-àëê³ë-
àêðèëàò³â, ùî çìåíøóº ¿õí³é ³íã³áóâàëüíèé âïëèâ íà
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Â.À. Âîëîøèíåö, Î.È. Ìàðøàëîê, Ã.Î. Ìàðøàëîê

Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò «Ëüâèâñüêà ïîëèòåõíèêà»
Ìèíèñòåðñòâî îáðàçîâàíèÿ è íàóêè, ìîëîäåæè è ñïîðòà Óêðàèíû
12, óë. Ñ. Áàíäåðû, Ëüâîâ, 79013, Óêðàèíà

Ïðîàíàëèçîâàíû ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ìåòèë-α-àëêèëàêðèëàòîâ. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå äëèíû öåïè
è åå ñòðîåíèÿ â α-ïîëîæåíèè àêðèëîâûõ ìîíîìåðîâ íà èõ ïîëèìåðèçàöèîííóþ àêòèâíîñòü.
Ïðåîäîëåíèå èíãèáèðóþùåãî âëèÿíèÿ ìåòèë-α-àëêèëàêðèëàòîâ, õàðàêòåðíîãî äëÿ èõ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè, â èîííîé ïîëèìåðèçàöèè îáóñëîâëåíî ïåðåñòðîéêîé êîíöåâîãî çâåíà â ðàñòóùåé
èîííîé ïàðå. Óâåëè÷åíèå ãèäðîôîáíîé ÷àñòè ñîìîíîìåðîâ îò ìåòèë- ê áóòèëàêðèëàòó
óìåíüøàåò ïðîèçâåäåíèå êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ìåòèë-α-àëêèëàêðèëàòàìè, ÷òî
óêàçûâàåò íà âîçðàñòàíèå òåíäåíöèè ê îáðàçîâàíèþ äèàä Ì1Ì2. Èñïîëüçîâàíèå ïåðñóëüôàòà
àììîíèÿ, îáðàçóþùåãî â âîäíîé ôàçå àíèîí-ðàäèêàë, ïîçâîëÿåò ÷àñòè÷íî ïðåîäîëåòü
èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå ìåòèë-α -àëêèëàêðèëàòà â ýìóëüñèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñ
ìåòèëàêðèëàòîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: α-àëêèëàêðèëàòû, ïîëèìåðèçàöèÿ, èíãèáèðîâàíèå, ýìóëüñèè, ïåðñóëüôàò.

Methyl-ααααα-alkyl-substituted acrylates and their polymerization activity

V.A. Voloshinets, O.I. Marshalock, G.O. Marshalock

Lviv Polytechnic National University
Ministry of Education and Science, and Sports of Ukraine
12, Bandera str., Lviv, 79013, Ukraine

Methods have been analyzed and the production of methyl-α-alkylacrylate. The influence of chain
length and its structure in the α-position of acrylic monomers in their polymerization activity. Overcome
the inhibitory effect of methyl-α-alkylacrylate, typical for their radical polymerization, ionic
polymerization due to the rebuilding end links in the growing ion pair. The increase in the hydrophobic
part of comonomers to methyl butyl acrylate product reduces reactivity ratios with methyl-α-
alkylacrylates, which indicates a tendency to form M1M2 dyads. The use of ammonium persulfate in
aqueous phase radical anion, can partially overcome the inhibitory effect of methyl-α-alkylacrylate in
emulsion polymerization of methyl acrylate.

Key words: α-alkylacrylate, polymerization, inhibitorization, emulsion, persulfate.




