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Наведені результати досліджень синте-
зу порошкопобібного силіконакрилового копо-
лімеру методом емульсійної кополімеризації 
акрилової кислоти (АК) і 3-метакрилокси-
пропіл-триметоксисилану (ТМОПТМС). На 
підставі експериментальних даних визна-
чено оптимальні умови проведення синтезу 
для отримання порошкоподібного продукту. 
Досліджено та охарактеризовано властиво-
сті отриманих силіконакрилових кополімерів 
за допомогою ІЧ-спектроскопії
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Приведены результаты исследова-
ний синтеза порошкообразного силикона-
крилового сополимера методом эмульси-
онной сополимеризации акриловой кислоты 
(АК) и 3-метакрилоксипропил-триметок-
сисилана (ТМОПТМС). На основании экс-
периментальных данных определены опти-
мальные условия проведения синтеза для 
получения порошкообразного продукта. С 
помощью ИК-спектроскопии исследованы и 
охарактеризованы свойства полученных сили-
конакриловых сополимеров
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1. Вступ

В останні роки спостерігається розвиток дослі-
джень хімії та технології кополімерів на основі по-
хідних акрилової кислоти. Це пов’язано з надзвичай-
но широким спектром їх практичного застосування, 
в тому числі і в якості модифікуючих домішок (по-
верхнево-активних речовин, плівкоутворювачів, 
загусників) лакофарбових (ЛФМ) та текстильних 
матеріалів.

Актуальним в даний час є розробка технології гі-
бридного силіконакрилового кополімеру, який буде 
поєднувати в собі різні властивості силіконів і акри-
латів. Відомо, що акрилати додають поверхням твер-
дість, атмосферостійкість, стійкість до пожовтіння 
покриттів [1, 2], а силікони – міцність, термостій-
кість, гнучкість, зменшення поверхневого натягу 
[3, 4]. Тому представляє інтерес розробка техноло-
гії гібридної кополімеризації акрилової кислоти і 
силіконів для створення класу більш ефективних 
полімерних ПАР. У зв’язку з цим на протязі 2014 – 
2015 років на кафедрі екології ІХТ СНУ ім. В. Даля 
(м. Рубіжне, Україна) проводяться дослідження по 
розробці технології силіконакрилових ПАР різними 
методами. В статті [5] розглядається модифікування 
полідіметилсилоксану акриловою кислотою мето-

дом беземульсійної кополімеризації, в результаті 
чого отримали силіконакрилову полімерну ПАР без 
використання каталізатору та ініціатору реакції. В 
роботі [6] описується отримання силіконакрилового 
кополімеру методом емульсійної кополімеризації з 
використанням тільки ініціатора реакції. Таким чи-
ном отримали в’язкий силіконакриовий кополімер, 
розчинний в органічних розчинниках.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Силіконакрилові кополімери – це новий клас по-
верхнево-активних речовин, які поєднують у собі вла-
стивості похідних акрилової кислоти та силіконів [7]. 
Модифікація силіконів похідними акрилової кислоти 
є ефективним способом поліпшення їх властивостей, 
що підтверджує наявність наукової літератури на цю 
тему за останні роки [8, 9]. В літературі розглядається 
декілька способів модифікації силіконів і акрилатів 
для створення кополімеру.

В роботі [10] рекомендується отримувати силіко-
накриловий кополімер методом емульсійної кополіме-
ризації із застосуванням часток для затравки, в якості 
таких часток використовували полідіметилсилоксан. 
Недоліком цього способу є довготривалість проце-
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су кополімеризації. Аналогічним способом отримали 
силіконакрилові кополімери Конг та соавтори, але 
вони використовували богатостадйну емульсійну ко-
полімеризайію з формуванням на першій стадії акри 
латного ядра, а вже на другій – силоксанової оболон-
ки [11]. До недоліків даного способу слід віднести 
багатостадійність процесу. Інший спосіб модифікації 
силіконів і акрилатів – це кополімеризація в розчин-
нику акрилатних мономерів з вініловими силаноми 
або силоксанами із використанням ініціаторів реакції 
[12]. До недоліків даного способу слід віднести необ-
хідність додаткових витрат на підготовку розчинника, 
відділення та регенерацію полімеризаційного середо-
вища, промивку і сушку продукту. Альтернативним 
способом отримання силіконакрилових кополімерів 
є радикальна емульсійна кополімеризація звичайних 
мономерів (наприклад, акрилатів або метакрилатів) з 
так званими силікон-макромономерами з використан-
ням ініціатора та каталізатора реакції [13, 14]. Силі-
кон-макромери – це великі мономери, які в основному 
складаються з однго ланцюжка, на кінці якого знахо-
диться єдина реакційноздатна група, яка може склада-
тися, наприклад, з однієї функціональної акрилатной, 
метакрилатної або віні-
лової групи, за допомо-
гою якої при кополіме-
ризації можна вбудувати 
силікон-макромер в по-
ліакриловий ланцюжок. 
Вихід продукту по су- 
хому залишку становить 
до 43 %. Цим способом 
також отримують силі-
конакрилові емульсії, які  
застосовуються в емуль-
сійних фарбах для на-
дання поверхні атмосфе-
ростійкості і стійкості до 
стирання [15].

В представленій роботі розглядається метод от-
римання порошкоподібного силіконакрилового ко- 
полімеру одностадійною емульсійною кополімери-
зацією без використання каталізатора реакції з ме-
тою надання кращих фізико-хімічних властивостей 
кінцевому продукту. Проведенні в даній роботі до-
слідження по розробці технології отримання по-
рошкоподібного силіконакрилового кополімеру є 
продовженням робіт [5, 6]. 

3. Мета та задачі дослідження

Проведені дослідження ставили за мету отриман-
ня порошкоподібного силіконакрилового кополіме-
ру методом емульсійної кополімеризації акрилової 
кислоти і 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану 
без каталізатора реакції, але з використанням ініці-
атора. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
наступні задачі:

– дослідити можливість отримання порошко-
подібного силіконакрилового кополімеру методом 
емульсіонной кополімеризації акрилової кислоти і 3- 

метакрилоксипропіл-триметоксисилану для створен-
ня модифікацій в зшивці полімеру, з метою надан-
ня кінцевому продукту поліпшених фізико-хімічних 
властивостей;

– на базі експериментальних досліджень визначи-
ти оптимальні умови проведення реакції емульсійної 
кополімеризації;

– охарактеризувати отриманий продукт.

4. Визначення оптимальних умов проведення реакції 
емульсійної кополімеризації акрилової кислоти 
і 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану для 

синтезу порошкоподібного продукту та результати 
дослідження

Для отримання порошкоподібного силіконакрило-
вого кополімеру використовували акрилову кислоту 
та 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилан.

Характеристики вихідних реагентів представлені 
в статті [6].

Схему реакції отримання силіконакрилового копо-
лімеру можна представити таким рівнянням:

В ході роботи було проведено ряд синтезів поро-
шкоподібного силіконакрилового кополімеру мето-
дом емульсійної кополімеризації акрилової кислоти 
і 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану при різ-
них температурах (від 60 °С до 120 °С). Час проведен-
ня реакції склав 4,5 години. Мольне співвідношення 
вихідних реагентів для отримання порошкоподіб-
ного продукту та оптимальна концентрація ініціа-
тора реакції були встановлені в попередній роботі 
[6]. Таким чином, мольне співвідношення вихідних 
реагентів становить: акрилова кислота: 3-метакри-
локсипропіл-триметоксисилану (5:1), оптимальна 
концентрація ініціатора реакції (персульфат амо-
нію) 0,5 мас. %.

Емульсійну кополімеризацію проводять за на-
ступною методикою. У трьохгорлу круглодонну 
колбу, об’ємом 100 см3, зі зворотним холодильни-
ком, мішалкою і краплинною воронкою заливають 
розрахункову кількість 3-метакрилоксипропіл-три-
метоксисилану і акрилової кислоти. Після цього 
додають сульфанол у якості антиадгезійної добавки 
та емульгатора та персульфат амонію, який є ініці-
атором реакції емульсійної кополімеризації. Суміш 
нагрівають на водяній (масляній) бані до необхідної 
температури і витримують протягом 4,5 годин при 
перемішуванні.
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У роботі проведені дослідження по впливу темпе-
ратури проведення реакції емульсійної кополімери-
зації на конверсію мономерів. Для визначення про-
центу конверсії в процесі кополімеризації через кожні 
30 хвилин відбирають проби реакційної суміші, які 
вносять у ємність, яку попередньо зважують. Поліме-
ризацію зупиняють додаванням до відібраної проби 
гідрохінону. Потім пробу промивають дистильованою 
водою та сушать до постійної маси у сушильній шафі і 
знову зважують. Процент конверсії мономерів визна-
чають гравіметричним методом. Для цього використо-
вують формулу (2):

вmm 100,
a

= ⋅    (2)

де m  – степінь конверсії мономерів, %; вm  – маса 
осаду після висушування, г; a  – наважка аналізованої 
речовини, г.

На рис. 1 показана залежність конверсії мономерів 
3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану та акрило-
вої кислоти від часу витримки при різних температу-
рах проведення реакції (рис. 1).

З наведених даних видно, що реакцію доцільно про-
водити протягом 4,5 годин при температурі 90 C°  (рис. 1, 
крива 1). За цей час конверсія мономерів акрилової кис-
лоти і 3-метакрилоксіпропіл-тріметоксісілану склала 
45,3 %, подальше підвищення температури проведення 
реакції емульсійної кополімеризації призводить до змен-
шення виходу продукту реакції по сухому залишку.

Отримані в ході дослідження результати зведені в 
табл. 1.

Таким чином, в результаті досліджень встановле-
но, що підвищення температури реакції емульсійної 
кополімеризації акрилової кислоти і 3-метакрилоксі-
пропіл-тріметоксісілану з 60 оС до 90 оС призводить до 
підвищення виходу силіконакрилового полімеру від 
19 % до 45,3 %, а подальше підвищення температури до 
120 оС немає сенсу тому, що це призводить до знижен-
ня виходу продута реакції до 39,6 %.

Таблиця 1

Вплив температури проведення реакції на вихід продукту 
кополімеризації

Температура, 
оС

Час витримки,  
час

Вихід силіконакрило-
вого кополимеру по 
сухому залишку, %

60 4,5 19,0

70-80 4,5 23,2

90 4,5 45,3

110–120 4,5 39,6

5. Дослідження ІЧ-спектральних характеристик 
синтезованого кополімеру

Аналіз ІЧ-спектральних характеристик про-
водять порівнянням спектрів акрилової кислоти та 
3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану, взятими 

як модельні, зі спектром 
отриманого полімеру для 
оцінки відповідних змін 
в спектрах при переході 
від моно-до кополімеру. 
Спектри зразків, що ана-
лізуються, знімають на 
ФСМ-1201 ІЧ-Фур’є-спек-
трометрі. Пробопідготов-
ку здійснюють наступним 
чином: речовину, що аналі-
зується, наносять тонким 
шаром на диск броміду ка-
лія і вимірюють її спектр. 

Х а р а к т е р и с т и к и 
ІЧ-спектрів вихідних моно-
мерів та поршкоподібного 
кополімеру акрилової кис-
лоти та 3-метакрилокси-
пропіл-триметоксисилану 
наведено на рис. 2, а, б, в і 
табл. 2.

Положення піків відповідних сигналів надано у 
(см-1).

При дослідженні спектрів кополімеру акрилової 
кислоти та 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану 
встановлено, що в отриманому кополімері присутні 
смуги поглинання, характерні для валентних коли-
вань зв’язків С=О (1320 см-1), С-О (1420, см-1) і О-Н 
(910, 2960 см-1) в карбоксильній групі, характерні та-
кож і для ІЧ-спектру акрилової кислоти. В спектрах 
кополімеру присутня смуга зв’язку С=О (1705 см-1), яка 
є характерною для сполук типу алкіл-СООН і смуга 
валентних коливань зв’язку С-О-С (1215 см–1 ), яка 
також характерна і для мономеру 3-метакрилоксипро-
піл-триметоксисилану. У спектрі кополімеру присутні 
смуги з максимумами при 1090, 830 см–1, які свідчать 
про наявність груп SiOCH3, як і в ІЧ-спектрі мономеру 
3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану.

 Рис. 1. Залежність конверсії мономерів по сухому залишку (%) від температури 
проведення реакції (оС):  

1 – при 90 оС; 2 – 110 – 120 оС, 3 – 70 – 80 оС; 4 – 60 оС
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Рис. 2. Характеристики ІЧ-спектрів: а – мономеру акрилової кислоти; б – мономеру  
3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану; в – поршкоподібного силіконакрилового кополімеру
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6. Дослідження оцінки дисперсності синтезованого 
силіконакрилового кополімеру

Дисперсність зразків визначають на мікроскопі 
Optika B353 Pli. Мікроскоп оснащений об’єктивом 
100Х, окуляром WF 10х/20 мм з мікрометричною 
шкалою і відеосистемою Opticam 5 Pro з програмним 
забезпеченням.

Перед проведенням випробування, відібрану про-
бу порошку (0,3–0,6 кг) перемішують для усередню-
вання. З усередненої проби в склянку для зважуван-
ня відбирають точкові проби не менше чим з 5 точок 
маси, які сполучають в об’єднану пробу масою не мен-
ше 2 г. Об’єднану пробу перемішують і скорочують 
до отримання представницької проби масою 0,05– 
0,07 г. Представницьку пробу переносять в склянку, 
додають 2–3 см3 імерсійної олії, перемішують скля-
ною паличкою до утворення однорідної дисперсії, і 
одну краплю отриманої дисперсії переносять в центр 
предметного скла. Краплю обережно накривають по-
кривним склом і переміщають стекла один відносно 

одного з легким натиском до зникнення бульбашок 
повітря.

Дисперсність зразків порошкоподібного силікона-
крилового кополімеру, синтезованого при температу-
рах 90 оС та 120 оС показана на рис. 3, а, б.

З наведених на рисунках даних видно, що силіко-
накриловий кополімер, синтезований при 90 оС, має 
дисперсність 0,6–0,82 мк, а кополімер, синтезований 
при 120 оС, – 1,75–2,92 мк. 

В ході роботи були отримані порошкоподібні силі-
конакрилові кополімери з однорідною дисперсністю 
від 0,6 до 2,92 мк у зв’язку з температурою проведення 
синтезу. Саме мікрочастки є більш придатними для 
використання цього кополімеру в ЛФМ та текстиль-
них матеріалах. Наночастки занадто малі для фіксації 
в звичайних тканинах та на поверхнях, так як мають 
схильність до утворення агломератів, які викликають 
згущення рідини, перешкоджають проходженню їх в 
тканину, тому їх рекомендовано використовувати ра-
зом з ПАР, що призводить до збільшення витратного 
матеріалу. 

Таблиця 2
ІЧ-спектральні характеристики мономерів та кополімеру акрилової кислоти та 3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану

Мономер

Карбоксильна група

ν (СООН) для ненасиче-
них С=С-СООН валентні 

коливання 1680–1720

ν (С-О) валентні 
коливання  
1610–1555 
1420–1335

ν (С=О) валентні 
коливання  
1440–1395 
1320–1210

ν (О-Н)  
неплощинне 
коливання 

960–890

ν (О-Н)  
асоційоване 
коливання 
3300–2500

Акрилова кислота 1700 1610,1420 1300 960 2660

кополімер – 1420 1320 910 2960

Вініловий фрагмент

Мономер

ν (С=О) для складних 
ефірів ненасичених кислот 

валентні коливання  
1730–1710

ν (С=С) для  
аліфатичних 

сполук валентні 
коливання 
1590–1690

ν (С=О) для  
сполук алкіл-

СООН валентні 
коливання 
1725–1700

– –

Акрилова кислота – 1650 1705 – –

3-метакрил- 
оксипропіл- 

триметоксисилан
1705 1620 – – –

кополімер 1725 1650 1725 – –

Ефірний фрагмент

Мономер

ν (С-О-С) для ефірів 
ненасичених аліфатичних 

кислот валентні коливання 
1310–1250, 1180–1130

ν (С-О-С) для 
сполук R-COOR 

валентні коливання 
1160–1250

– – –

3-метакрил- 
оксипропіл- 

триметоксисилан
1300, 1170 1170

кополімер – 1215 – – –

Мономер
ν (SiOCH3) валентні  

коливання 2840, 1190, 
1090, 850–800

ν (С-Н)  
деформаційні 

коливання 680–610

ν (С-С) валентні 
коливання 1240

– –

Акрилова кислота – 650 1240 – –

3-метакрил- 
оксипропіл- 

триметоксисилан
1090, 830 650 – – –

кополімер 1090, 830 640 – – –
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7. Обговорення результатів дослідження методу 
отримання силіконакрилового кополімеру

В роботі досліджено метод отримання порошко-
подібного силіконакрилового кополімеру реакцією 
емульсійної кополімеризації.

Для удосконалення вже існуючих технологій син-
тезу силіконакрилового кополімеру використовува-

ли метод одностадійної емульсійної кополімеризації 
акрилової кислоти і 3-метакрилоксипропіл-триметок-
сисилану з температурою проведення реакції 90 оС 
и часом витримки 4,5 год. Для зменшення вартості 
технології та отримання значно чистішого продукту, в 
реакції емульсійної кополімеризації використовували 
тільки ініціатор реакції (персульфат амонію). Вихід 
продукту реакції становить 45,3 %.

 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б
 

 
Рис. 3. Дисперсність порошкоподібного силіконакрилового кополімеру: а – синтезованого при температурі 90 оС,  

б – при температурі 120 оС
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Даний метод синтезу дозволяє отримати кополімер 
акрилової кислоти і 3-метакрилоксипропіл-триметок-
сисилану, який представляє собою порошкоподібний 
продукт без різкого запаху, нерозчинний у органічних 
розчинниках.

Результати даного дослідження започаткують під-
ґрунтя для розробки технології силіконакрилового 
полімерного ПАР придатного для застосування в ла-
кофарбовій та текстильній продукції в якості модифі-
катора поверхні.

7. Висновки

В результаті проведених досліджень:
1. Отримано порошкоподібний силіконакрило-

вий кополімер методом емульсіонной кополімериза-

ції акрилової кислоти і 3-метакрилоксипропіл-три-
метоксисилану з використанням ініціатора реакції 
(персульфату амонію) для створення модифікацій в 
зшивці полімеру.

2. На підставі вивчення кінетики протікання 
реакції кополімеризації (гравіметричним методом) 
було встановлено, що реакцію доцільно проводи-
ти протягом приблизно 4,5 годин при температурі  
90 оС. Вихід продукту реакції становить при цьому 
45,3 %. 

3. Отриманий кополімер акрилової кислоти і 
3-метакрилоксипропіл-триметоксисилану представ-
ляє собою порошкоподібний продукт без різкого 
запаху з дисперсністю 0,6–0,82 мк, нерозчинний в 
органічних розчинниках. Кополімер проаналізовано 
на присутність функціональних груп за допомогою 
ІЧ-спектроскопії. 
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