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Аннотация. Исследованы закономерности радикальной полимеризации бутилового эфира ме-
такриловой кислоты в среде ионных жидкостей на основе муравьиной и уксусной кислоты. По-
казано, что в отличие от процесса полимеризации в органических растворителях, полимеризация в 
жидких органических солях приводит к образованию полибутилметакрилата с высоким выходом и 
высокой молекулярной массой. Полученные  в ионно-жидкостной среде, полимеры характеризова-
лись, также относительно повышенной термостойкостью.

Ключевые слова: ионная жидкость, радикальная полимеризация, растворитель, бутиловый 
эфир метакриловой кислоты

Abstract. The radical polymerization of butyl ether of methacrylic acid in the ionic liquid on 
the basis of  formic and acetic acid has been investigated. It has been shown that unlike to process of 
polymerization in organic solvents, polymerization in the liquid organic salts leads to the formation of 
polybutylmethacrylate with a high yield and high molecular weight. Polymers received in the ionic liquid 
medium were characterized by  the rather high thermal stability also.
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Современный подход к решению проблемы за-
мены летучих органических соединений на эколо-
гически более безопасные, включает применение 
ионных жидкостей, характеризующихся низким 
давлением паров, негорючестью, активирующим 
влиянием на ряд органических реакций, а также 
возможностью неоднократного использования в 
рецикле [1-5]. В  ионно-жидкостных средах ско-
рость химических реакций и выход продуктов 
часто возрастают, в связи с чем неуклонно растет 
интерес к использованию этого класса реагентов 
и в синтезе полимеров [6,7]. Ранее проведенные 
нами исследования по полимеризации бутилового 
эфира метакриловой кислоты (БЭМАК) в ионно-
жидкостной среде на основе муравьиной кислоты 
и морфолина свидетельствуют о высоком выходе 
и молекулярной массе полученного полимера по 
сравнению с полимеризацией указанного мономе-

ра в среде органического растворителя - бензола 
[8,9].

Цель настоящей работы исследование радикаль-
ной полимеризации бутилового эфира метакрило-
вой кислоты в среде ионных жидкостей на основе 
муравьиной и уксусной кислот, синтезированных 
с использованием в качестве аминного компонен-
та N-метилпирролидона, ди- или  триэтиламина.
Указанные ионные жидкости получены взаимодей-
ствием кислотного и аминного компонента, взятых 
в равных молярных соотношениях при температуре 
40-600С. Поведенными исследованиями осущест-
влен синтез ионных жидкостей следующего состава:
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Структуры указанных ионных жидкостей под-
тверждены данными ЯМР 1Н, 13С и ИК спектро-
скопии [10].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс полимеризации БЭМАК осущест-

вляли в отвакуумированных запаянных ампулах 
в термостатированной бане. Ионную жидкость 
загружали в стекляную ампулу и дегазировали 
при комнатной температуре в вакууме 20 мин, 
затем добавляли БЭМАК с растворенным в нем 
радикальным инициатором. Ампулу после трех-
кратного замораживания в жидком азоте с по-
следующим размораживанием запаивали и по-
мещали в термостат. Процесс осуществляли при 
массовом соотношении мономера – БЭМАК к 
реакционной среде – ионная жидкость равных 
1.0:0.5-2.0, количестве радикального инициатора 
0.2-0.3% в расчете на мономер при температу-
рах полимеризации 60, 80, 1300С. По окончании 
процесса полимеризации полученные полимер-
ные продукты очищали от непрореагировавшей 
части мономеров и растворителя – ионной жид-
кости переосаждением из бензольного раствора 
в этанол, неоднократно промывали этиловым 
спиртом и сушили при нагревании в вакууме. В 
качестве радикального инициатора применяли 
пероксид бензоила (ПБ) и гидропероксид кумола 
(ГПК).

Характеристическую вязкость (ХВ) получен-
ных полимеров  определяли вискозиметрическим 
методом в вискозиметре Уббелоде при 230С с 
использованием в качестве растворителя мети-
лэтилкетон. Молекулярную массу полимера рас-
считывали по формуле [η]=КМα, где [η] – харак-
теристическая вязкость ПБЭМАК;  К=0.715х104; 
α=0.75.

ИК- спектры полимеров снимали на спектро-
фотометре Фурье фирмы BRUKER с длиной вол-
ны 600-4000 см-1. Спектры ЯМР 1Н 13С снимали 
на спектрометре марки “Bruker-300” (AFR)  при 
частоте 300 и 75 Гц.

ТГА проводили на дериватографе “Jupiter449” 
немецкой Фирмы NETZCH при скорости нагрева 
10 град/мин, в инертной среде (азот), в диапазоне 
24/20 (К/мин) 6500С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс полимеризации в ионно-жидкостной 

среде осуществлен при широком интервале кон-
центрации БЭМАК (20-75 мас.%). В зависимости 
от природы ионной жидкости  полимеризация 
протекает в гомогенной, в случае ионной жидко-
сти на основе N – метилпирролидона и уксусной 
кислоты, или в гетерогенной фазе, с выпадением в 
осадок полученного полимера по ходу реакции, в 
случае ионных жидкостей на основе ди- или три-
этиламина и муравьиной кислоты. 

Проведенными исследованиями установлено, 
что в среде синтезированных ионных жидкостей, 
независимо от состава, полимеризация БЭМАК 
протекает со скоростью выше относительно ско-
рости в органическом растворителе – бензоле и 
приводит к образованию полимерного продукта с 
высокой молекулярной массой.

При полимеризации БЭМАК в среде ион-
ной жидкости на основе N-метилпирролидона и 
уксусной кислоты (ИЖ-1), с повышением кон-
центрации мономера в ионно-жидкостном рас-
творителе, а также радикального инициатора на-
блюдается увеличение выхода и ММ полученного 
полимера. Так, при весовом соотношении моно-
мер: ионная жидкость 1:2, температуре полиме-
ризации 80 0С,  количестве радикального инициа-
тора ПБ 0,2% масс,  продолжительности реакции 
10 часов выход полибутилметакрилата составляет 
85.96 % масс. При прочих одинаковых условиях в 
равном весовом соотношении мономера и ионной 
жидкости 71.83% масс, а при весовом соотноше-
нии 1:0.5 наблюдается максимальный выход по-
либутилметакрилата - 95% масс. С увеличением 
концентрации инициатора до 0.3%, при равных 
весовых соотношениях мономера и ионной жид-
кости конверсия мономера несколько увеличива-
ется и выход полимерного продукта составляет 
90.57% масс  (табл.1). 

В случае осуществлении полимеризации в 
ионной жидкости на основе муравьиной кислоты 
и диэтиламина, несмотря на то, что процесс сопро-

Таблица 1. 
Влияние условий реакций на процесс полимеризации в среде ИЖ на основе уксусной кислоты и  

N-метилпирролидона
БЭМАК: 

ИЖ-1
Инициатор 

(ПБ), % T0C Время реакции, 
час

Выход, 
%масс

Характеристиче-
ская вязкость

Средняя моле-
кулярная масса

1:0.5 0.2 80 10 95.0 0.86 708000
1:1 0.2 60 15 75.54 0.89 845000
1:1 0.2 80 10 75.0 0.69 548000
1:1 0.2 80 15 78.79 0.71 563000
1:1 0.2 80 20 82.16 0.74 580000
1:1 0.3 80 10 90.57 0.76 607000
1:2 0.2 80 10 85.96 0.65 501000



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2017, № 1 23

Радикальная полимеризация бутилового эфира

вождается выпадением полученного полимера в 
осадок, наблюдаются те же самые закономерности. 

Проведенными исследованиями по изучению 
влияния температуры на полимеризацию БЭМАК 
в среде исследуемых ионных жидкостей, установ-
лено, что в одних и тех же условиях реакции, при 
одинаковом количестве инициатора и продолжи-
тельности реакции с увеличением температуры от 
60 0С до 80 0С скорость процесса возрастает, и на-
блюдается относительно высокий выход полиме-
ра. Так, при полимеризации БЭМАК в среде  ИЖ-
1, количестве ПБ – 0.2% масс, при равном весовом 
соотношении мономер: ионная жидкость, при 
температуре 60 0С и продолжительности полиме-
ризации 15 часов выход полибутилметакрилата 
составляет 75.54 % масс, а при 80 0С – 78.79 % 
масс (таблица 1), а в среде ионной жидкости на ос-
нове диэтиламина и муравьиной кислоты (ИЖ-2) 
74.8 % и 84.07 % масс соответственно (таблица 2).

Показано, что при полимеризации бутилме-
такрилата в среде ионной жидкости с участием 
радикального инициатора - ГПК наблюдается от-
носительно высокий выход полибутилметакрила-
та по сравнению с полимеризацией в присутствии 
ПБ в идентичных условиях, однако полученные 
полимеры характеризовались относительно низ-
кой молекулярной массой (таблица 2), что по-
видимому связано с ростом скорости обрыва цепи 
при высоких температурах.

Исследована структура синтезированного в 
среде ионной жидкости, а также в среде органи-
ческого растворителя полибутилметакрилата ме-
тодом ИК- и ЯМР- спектроскопии [8].

Так ИК-спектры полибутилметакрилата харак-
теризуются наличием деформационных (1384 см-1) 
и валентных (2873 см-1) колебаний С-Н связи ме-
тильной группы, маятниковых (746 см-1), дефор-
мационных (1386 см-1) и валентных (2873 см-1) 
колебаний С-Н связи в метиленовом фрагменте. 
Наблюдаемые в спектре полосы поглощения в об-
ласти 1723 см-1 и 1142, 1238 см-1 относятся к ва-
лентным колебаниям С=О группы и С-О- связи 
соответсвенно, а деформационные колебания в об-
ласти 845, 948 и 1020 см-1 свидетельствуют о нали-
чие С=С связи в альфа положении.

Сравнение интенсивностей полос поглощения 
С=С связи при альфа положении в ИК- спектре  
полимеров синтезированных при одинаковых 
условиях в среде органического растворителя 
и ионной жидкости различного состава, свиде-
тельствуют об интенсивном протекание процесса 
полимеризации в ионно-жидкостной среде. На-
блюдаемая закономерность соблюдается и при 
изменении концентрации мономера в ионно-жид-
костной среде. Так, оптические плотности полос 
поглощения С=С связи в полибутилметакрилате, 
синтезированного при массовом соотношении 
ионной жидкости к мономеру равных 4:1, темпе-
ратуре реакции 800С, концентрации инициатора 
ПБ – 0,5% мас и продолжительности полимериза-
ции 10 часов составляет - D845= 0.040; D948=0.090; 
D1020=0.047, что намного больше оптических 
плотностей соответсвующих фрагментов в ИК- 
спектре полимера, синтезированного при соот-
ношении ИЖ: мономер равных 1:1 (D845=0.33; 
D948=0.075 ; D1020=0.041).

Табица 2. 
Влияние природы инициатора на процесс полимеризации бутилметакрилата в ионной жидкости

БЭMAK: 
ИЖ-2

Инициатор ,% T0C Продолжительность 
полимеризации, ч

Выход, 
%масс

Характеристическая 
вязкость

Средняя моле-
кулярная массаПБ ГПК

1:1 - 0.5 130 10 87.41 0.50 365000
1:1 - 0.2 130 10 82.5 0.52 383100
1:2 - 0.2 130 10 80.0 0.51 380000

1:0.5 - 0.2 130 10 97.0 0.52 385000
1:1 0.3 - 80 10 84.93 1.96 1975000
1:1 0.2 - 80 10 80.5 1.99 2200000
1:1 0.2 - 80 15 84.07 2.09 2540000
1:2 0.2 - 80 10 75.6 2.2 2150000

1:0.5 0.2 - 80 10 70.37 2.26 2354000
1:1 0.2 - 60 15 74.81 2.22 2280000

Таблица 3.  
Оптические плотности С=С связей в полимере  при α-положении

	 Образцы полимеров D845 D948 D1020

Мономер-бутиловый эфир метакриловой кислоты 0.232 0.112
Полибутилметакрилат синтезированный в среде бензола 0.30 0.069 0.036
Полибутилметакрилат синтезированный в среде ионной жидкости
(мономер:ионная жидкость=1:1) 0.33 0.075 0.041
Полибутилметакрилат синтезированный в среде ионной жидкости
(мономер:ионная жидкость=1:4) 0.040 0.090 0.047
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1Н ЯМР спектры ПБЭМАК, синтезированные 
в среде органического, ионно-жидкостного рас-
творителя, характеризуется наличием сигналов 
протонов метильных групп бутильного фрагмента 
в области 0.72-0.89 м.д., в кислотном фрагменте в 
области 1.15-1.25 м.д. (синглетная форма), а так-
же сигналов протонов метоксильной группы в об-
ласти 3.90-4.10 м.д.  (триплетная форма). Прото-
ны метиленовой группы  акрилатного фрагмента 
наблюдаются в области 2.13-2.40 м.д., а протоны 
метиленовых групп бутильного фрагмента в обла-
сти 1.35-1.42 м.д.

В 13С ЯМР спектре сигналы атомов углеро-
да наблюдаются в областях 177.17; 64.54; 45.90; 
45.03; 30.42; 19.29; 13.47. Сигнал в области 13.47 
м.д. соответствует метильной группе бутильного 
фрагмента, в области 177.17 м.д. наблюдается ха-
рактеристический сигнал углерода карбонильной 
группы.

Результаты дифференциального термическо-
го анализа продуктов полимеризации бутилового 
эфира метакриловой кислоты, синтезированных в 
среде ионной жидкости и органического раствори-
теля  - бензола показывает, что термостабильность 
этих полимеров несколько отличаются и процесс 
разложения образцов протекает по-разному. Так, 
температура начала ПБЭМАК полученного в сре-
де бензола соответсвует 253,8 0С. Разложение об-
разца протекает двухэтапно с максимумами при 
287.1 и 347.20С и практически процесс заверша-
ется при температуре 405.1 0С. Остаточная масса 
при 647.8 0С составляет 1.29 % масс.

Процесс разложения образца ПБЭМАК, 
синтезированного в среде ионной жидкости,  
полученного на основе уксусной кислоты и 
N-метилпирролидона протекает одноэтапно и 
температура начала разложения несколько выше 
и соотвествует 279.3 0С. Несмотря на то, что про-
цесс практически завершается при относительно 
низкой температуре при 3500С остаточная масса 
полимера при 647,9 0С составляет 19.19 % масс. 

Процесс разложения образца ПБЭМАК, син-
тезированного в среде ионной жидкости на осно-
ве диэтиламина и муравьиной кислоты протекает, 
также двухэтапно с максимумами при 292.1 0С и 
354.2 0С. Температура начала разложения полиме-
ра составляет 258.3 0С, что незначительно выше, 
чем для полимера полученного в среде бензола, 
но ниже, чем для полимера, полученного в среде 
ионной жидкости на основе уксусной кислоты 
и N-метилпирролидона. Процесс разложения по-
лимера практически завершается при 400.3 0С, а  

остаточная масса при 647.5 0С составляет 26.18 
%, что значительно выше, чем для полимера по-
лученного в среде органического растворителя – 
бензола. Это по-видимому связано относительно 
высокой молекулярной массой полибутилмета-
крилата (М=1 975 000), синтезированного в среде 
ИЖ-2, по сравнению с полимером, полученным в 
среде бензола (М=506000).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные результаты позво-

ляют говорить о перспективности осуществления 

Рис. 1. БЭМАК синтезированный в среде ор-
ганического растворителя -  бензол (а), ионной 
жидкости на основе N-метилпирролидона и ук-
сусной кислоты (б) , а также муравьиной кислоты 
и диэтиламина (с)
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процесса полимеризации метакриловых мономе-
ров в среде ионной жидкости, что обеспечивает 
высокую конверсию мономера с получением по-
либутилметакрилата высокой молекулярной мас-
сы и термостабильности.
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