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Синтезовано N-[(трет-бутилперокси)метил]акриламiд (ПА) новий тип пероксидного
мономера, який мiстить у складi первинно-третинну пероксидну групу та пептидний
зв’язок. Радикальною кополiмеризацiєю пероксидного мономера ПА з октилметакрила-
том отримано новi гiтерофункцiональнi полiпероксиди. Встановлено, що пероксидацiя
планарної поверхнi полiпропiлену (через прищеплення полiпероксиду до поверхнi) дає змо-
гу регулювати реакцiйну здатнiсть поверхнi, а також водневу та дисперсiйну складовi
вiльної поверхневої енергiї полiмерної поверхнi.

В останнi роки, в зв’язку з iнтенсивним розвитком нанотехнологiй, особливо актуальною
стала проблема активацiї (пероксидацiї) поверхонь полiмерiв та формування на них прищеп-
лених наношарiв з бiосумiсними, антибактерiальними та iншими спецiальними властивостя-
ми [1, 2]. Показано, що гетерофункцiональнi полiпероксиди з дитретинними пероксидними
групами можуть бути успiшно застосованi для пероксидацiї низькоенергетичних полiмер-
них поверхонь та їх подальшої модифiкацiї через прищеплення або функцiональних моно-
мерiв, або полiмерiв за механiзмами прищеплення “до” або “вiд” поверхнi [3, 4]. У зв’язку
з цим, актуальним i практично важливим став синтез нових гетерофункцiональних по-
лiпероксидiв, якi б мали у складi первинно-третиннi пероксиднi групи та забезпечували
можливiсть пероксидацiї планарних поверхонь полiолефiнiв при вiдносно низьких темпе-
ратурах, у порiвняннi з вiдповiдними аналогами з дитретинними пероксидними групами.
Технологiчним та доступним методом синтезу гетерофункцiональних полiпероксидiв є ко-
полiмеризацiя ненасичених пероксидiв, якi вiдомi як “пероксиднi мономери”, з вiнiльними
мономерами [5].

Авторами даного повiдомлення було розроблено методи синтезу нового пероксидного мо-
номеру, похiдного вiд акриламiду, N-[(трет-бутилперокси)метил]акриламiду (ПА) та його
кополiмеру з октилметакрилатом (ОМА) для здiйснення пероксидацiї поверхнi полiолефiнiв
через прищеплення наношару гетерофункцiонального полiпероксиду до поверхнi.

Пероксидний мономер ПА та метод його синтезу в лiтературi не описанi. Тому, нами
розроблена методика його синтезу, яку iлюструє схема 1:
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Новий пероксидовмiсний модифiкатор полiмерних поверхонь синтезували через кополi-
меризацiю ПА з ОМА, згiдно зi схемою 2:

Отже, новий полiпероксид ПА — ОМА має в структурi ланки октилметакрилату, якi
створюють умови для первинної мiжмолекулярної взаємодiї макромолекул полiпероксиду
з полiмерною поверхнею за рахунок фiзичних сил. Разом з тим вiн мiстить фрагменти
з пероксидними групами, якi при термообробцi забезпечують утворення радикалiв та мак-
рорадикалiв. Перебiг реакцiй передачi ланцюгу та рекомбiнацiї макрорадикалiв поверхнi й
полiпероксиду забезпечує формування ковалентно прищепленого до поверхнi полiпероксид-
ного шару з регульованою кiлькiстю пероксидних груп на поверхнi.

Експериментальна частина. Отримання ПА. В реактор зi зворотним холодильни-
ком (мiшалкою та крапельною лiйкою) завантажують дiетиловий етер та N-(гiдроксиме-
тил)акриламiд (у кiлькостi 13–18 г на 100 мл), реакцiйну сумiш охолоджують до 5–7 ◦С.
В охолоджену сумiш (з крапельної лiйки) по краплях завантажують трет-бутилгiдропе-
роксид (ТБГП), розчинений у дiетиловому етерi (у спiввiдношеннi 1 : 3), з такою швидкi-
стю, щоб температура в реакторi не перевищувала 10 ◦С. ТБГП беруть з 20% надлишком
вiд стехiометричної кiлькостi N-(гiдроксиметил)акриламiду. Перед подальшою операцiєю
крапельну лiйку ополiскують невеликою кiлькiстю дiетилового етеру i потiм завантажують
розчин сульфатної кислоти в дiетиловому етерi. Кiлькiсть сульфатної кислоти становить
0,3 м. ч. вiд кiлькостi N-(гiдроксиметил)акриламiду. Розчин сульфатної кислоти дозують
при перемiшуваннi протягом 1 год. При цьому слiдкують, щоб в реакторi пiдтримувалась
температура 14–16 ◦С. До завершення додавання в реакторi спостерiгається поступове змен-
шення кiлькостi осаду, аж до повного його зникнення. Пiсля введення кислоти температу-
ру в реакторi пiдвищують до 22–25 ◦С i витримують 3 год. Впродовж цiєї витримки вода,
що нагромаджується, утворює нестiйку зворотну емульсiю. Видiлення продукту полягає
в роздiленнi реакцiйної сумiшi в дiлильнiй лiйцi та промивцi органiчного шару. Першу про-
мивку проводять водою (1/3 об’єму), другу — 5% водним розчином гiдрокарбонату натрiю,
останню промивку — водою. Промивку здiйснюють невеликими порцiями — до нейтрально-
го середовища промивальної води. Промиту реакцiйну сумiш висушують над прожареним
сульфатом магнiю протягом 12 год. Пiсля цього дiетиловий етер випаровують спочатку
вiдгонкою, а пiсля загущення рiдини — у вакуумi водоструминного насосу. Основною домi-
шкою є ТБГП. Вихiд продукту на цiй стадiї становить 80–82%. Продукт є прозорою в’язкою
рiдиною з характерним запахом. Очищують продукт до вмiсту основної речовини понад 98%
або молекулярною перегонкою, або перекристалiзацiєю. При тривалому зберiганнi стабiлiзу-
ють iонолом. Зберiгають при температурi не вище 5 ◦С. Основнi характеристики продукту
наведенi нижче.

Дослiдження закономiрностей кополiмеризацiї ПА з ОМА. Кополiмеризацiю ПА
з ОМА, який отримують за методикою роботи [6], n20

d = 1,4369, проводять у розчинi цик-
логексанону з використанням ДАК як iнiцiатора. Реакцiйну сумiш готують змiшуванням
попередньо приготовлених розчинiв ПА та ОМА у циклогексанонi та переносять її в реактор
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i протягом 30 хв, продувають iнертним газом при кiмнатнiй температурi. Проби реакцiйної
маси об’ємом 1,0–1,5 мл вiдбирають через зворотний холодильник для проведення хрома-
тографiчного аналiзу.

Результати та їх обговорення. Для досягнення поставленої мети було здiйснено такi
етапи: 1) синтез нового пероксидного мономера (ПА), похiдного вiд акриламiду; 2) синтез
нового гетерофункцiонального полiпероксиду (ПА — ОМА) — модифiкатора (активатора)
поверхнi полiпропiлену; 3) пероксидацiя поверхнi полiпропiлену через прищеплення макро-
молекул нового гетерофункцiонального полiпероксиду до поверхнi.

Слiд зазначити, що перша стадiя процесу отримання ПА, а саме синтез гiдроксиметил-
акриламiду (ГМАА), вiдома. Тому нами були оптимiзованi умови перебiгу другої стадiї
процесу — синтезу ПА через алкiлування трет-бутилгiдропероксиду гiдроксиметилакрил-
амiдом.

Встановлено, що за реакцiйне середовище найбiльш доцiльно використовувати дiети-
ловий етер. Показано, що вихiд iстотно залежить вiд початкової концентрацiї реагентiв
у реакцiйнiй сумiшi, а також вiд спiввiдношення мiж каталiзатором (H2SO4) i ГМАА. Най-
вищi виходи цiльового продукту було отримано при концентрацiї ГМАА 0,135–0,138 г/мл
та мольному спiввiдношеннi реагентiв ГМАА : ТБГП : H2SO4 вiдповiдно 1 : 1,2 : 0,3. Збiль-
шення надлишку ТБГП призводить до його непродуктивної витрати, а при використаннi
бiльшої кiлькостi каталiзатора селективнiсть знижується. Менша кiлькiсть не забезпечує
необхiдного перебiгу процесу. В оптимальних умовах забезпечується вихiд ПА 80–82%. На-
ведемо основнi фiзико-хiмiчнi константи N-[(трет-бутилперокси)метил]акриламiду:

Показник заломлення, n20
D 1,451

Молекулярна маса (розрахункова), г/моль 173,21

Молекулярна маса (визначено крiоскопiчним методом), г/моль 168,3

Вмiст активного кисню (визначено хроматографiчним методом), % 9,52

Густина, d20 0,991

Значення молекулярної рефракцiї визначене 46,15

за формулою Лорентц-Лоренца

Розраховане значення молекулярної рефракцiї 45,91

(за допомогою пакету ACD-Labs)

Спектри ПМР та IЧ, ПА з вiднесенням сигналiв та смуг поглинання (табл. 1), разом
з даними, наведеними вище, пiдтверджують структуру та чистоту синтезованого нового
пероксидного мономера.

Важливо, що в структурi полiпероксиду — модифiкатора полiмерної поверхнi ПА —
ОМА є фрагменти, якi мають пептиднi зв’язки та пероксиднi групи. Слiд очiкувати, що
формування на модифiкованих поверхнях прищепленого наношару, який має у складi пеп-
тиднi зв’язки, буде сприяти наданню модифiкованiй поверхнi бiосумiсних властивостей.

Кополiмер синтезували в розчинi циклогексанону, або 2-пропанону, в температурному
дiапазонi вiд 60 до 70 ◦С, в атмосферi аргону. Як iнiцiатор використовували N, N’-азо-бiс-iзо-
бутиронiтрил (ДАК) у концентрацiйних межах 0,004–0,025 моль/дм3, що забезпечувало пе-
ребiг реакцiї з сумарною конверсiєю мономерiв 25–45% за 2–3 год.

Наявнiсть ланок обох комономерiв у складi кополiмеру пiдтверджували ПМР та IЧ
спектроскопiєю. Перебiг реакцiї контролювали через вiдбiр проб, з подальшим їх аналiзом
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на вмiст мономерiв, методом рiдинної хроматографiї. Це дозволило вiдслiдковувати змiну
концентрацiї кожного з комономерiв. Використання наведеної методики аналiзу полiмери-
зату та даних складу мономерної сумiшi (до вiдносно глибоких конверсiй комономерiв)
дозволило визначити константи кополiмеризацiї ПА з ОМА за iнтегральним рiвнянням
Скейста. Величини констант, а також розрахованi значення параметрiв активностi Q та
полярностi e Алфрея–Прайса наведено в табл. 2.

Розраховану за отриманими константами залежнiсть складу кополiмерiв вiд складу мо-
номерної сумiшi, в порiвняннi з експериментально визначеними значеннями складу, iлю-
струє рис. 1. Зiставлення результатiв пiдтверджує, що кополiмеризацiя комономерiв добре
описується рiвнянням Майо–Льюiса i вказує на те, що отриманi данi можна використовува-
ти при синтезi модифiкаторiв полiмерної поверхнi з контрольованим вмiстом пероксидних
ланок ПА.

Разом з тим отриманi константи кополiмеризацiї та форма кривої (див. рис. 1) вказують
на те, що комономер ОМА є бiльш активним мономером в реакцiї кополiмеризацiї, нiж
мономер ПА.

Порiвнюючи значення розрахованих параметрiв Q й e ПА з параметрами для акриламi-
ду АА (вiдповiдно QAA = 1,18 й eAA = 1,3), можна вiдзначити iстотну змiну активностi ПА
у порiвняннi з активнiстю мономера (АА), похiдним якого вiн є. Можна зробити висновок,
що значення параметра Q при переходi вiд АА до ПА зменшується. Це пояснюється тим, що
введений у склад молекули АА об’ємний пероксидовмiсний фрагмент значно погiршує умо-
ви виникнення спряження кратних зв’язкiв у ПА i зменшує проекцiю вектора загального
дипольного моменту на вектор дипольного моменту подвiйного зв’язку. За лiтературними
даними, це спричинює зменшення значення параметра e [7].

Процес формування полiпероксидного шару на поверхнi полiпропiлену, через прищеп-
лення макромолекул ПА — ОМА, контролювали за змiною водневої складової вiльної по-

Таблиця 1. ПМР та IЧ спектроскопiя N[(трет-бутилперокси)метил]акриламiду

ПМР спектроскопiя IЧ спектроскопiя

Змiщення,
м. ч.

Тип
сигналу Iнтеграл Вiднесення

Частота,
см−1

Характеристика
iнтенсивностi

Вiднесення
частот

1,11 Синглет 10,70 A 3290 c., шир. Монозамiщена
5,93 Дуплет 2,00 B 1660, 1531 с. акриламiдна група
6,73 Триплет 0,94 C 1630 сер. Ненасичений
7,53 Мультиплет 1,78 D, E 1414 сер. зв’язок
9,97 Асоцiйований 0,63 F 878 сер. Пероксидна група

Таблиця 2. Параметри кополiмеризацiї ПА та ОМА

Комономер
Константи

кополiмеризацiї
Параметри активностi

Алфрея–Прайса

r1 r2 Q e

Акриламiд — — 1,18 1,30

ПА (1) 0,25 — 0,17 0,13

ОМА (2) — 4,2 0,78 −0,31
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Рис. 1. Залежнiсть мольної частки ПА в полiмерi вiд мольної частки ПА в мономернiй сумiшi

Таблиця 3. Складовi вiльної поверхневої енергiї для пероксидованих поверхонь полiпропiлену

Поверхня
% пероксид-
них груп∗

ККЗ
Н2О, град

ККЗ
CH2J2, град

λ
d

S,
мН/м

λ
h

S,
мН/м

λS ,
мН/м

Ступiнь
пероксидацiї∗∗, %

Полiпропiлен (ПП) — 108 54 34,32 0,09 34,4 —
ПП + ПА — ОМА 1,9 103 52 34,4 0,02 34,5 17,4
ПП + ПА — ОМА 6,5 92 50 32,9 1,36 34,3 61,2
ПП + ПА — ОМА 12,0 94 51 32,8 1,00 33,8 71,1
ПП + ПА — ОМА 22,5 98 53 32,4 0,48 32,9 73,2
ПП + ПА — ОМА 40,0 98 49 35,3 0,21 35,5 55,0

∗ Вмiст ПА у складi модифiкатора, % (моль); ∗∗ ступiнь пероксидацiї полiмерної поверхнi розраховували
за рiвнянням Касьє.

верхневої енергiї (ВПЕ), зокрема крайового кута змочування поверхнi водою. Вiдомо, що
крайовий кут змочування водою (ККЗВ) поверхнi полiпропiлену дорiвнює 108◦ [8]. У ви-
падку прищеплення макромолекул полiпероксиду вiн змiнюється до значення, характерного
для суцiльного шару полiпероксиду (82–94◦) i залежить насамперед вiд вмiсту пероксидних
груп у складi кополiмеру-модифiкатора [3]. Пероксидацiя полiмерної поверхнi вiдбувається
за рахунок ковалентного прищеплення макромолекул полiпероксиду, згiдно з [3, 4]. Це пiд-
тверджують i значення вiльної поверхневої енергiї (ВПЕ) модифiкованої поверхнi, зокрема
її водневої складової, що отриманi за методом двох рiдин (табл. 3). За даними таблицi, при
прищепленнi ПА — ОМА до полiпропiленової поверхнi вiдбувається гiдрофiлiзацiя поверх-
нi. При цьому спостерiгається збiльшення значення водневої складової ВПЕ в 2–14 разiв
залежно вiд умов прищеплення та складу полiпероксиду.

Таким чином, нами розроблено метод отримання нового пероксидовмiсного мономера —
N-[(трет-бутилперокси)метил]акриламiду, що мiстить в своїй структурi первинно-третин-
ну пероксидну групу i на його основi синтезовано пероксидовмiснi реакцiйноздатнi копо-
лiмери. Встановлено, що пероксидацiя планарної поверхнi полiпропiлену, внаслiдок при-
щеплення полiпероксиду до поверхнi, дозволяє регулювати реакцiйну здатнiсть поверхнi,
а також водневу та дисперсiйну складову вiльної поверхневої енергiї полiмерної поверхнi.
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N.G. Nosova, A. M. Kohut, S.A. Voronov

Synthesis of acrylamide derivative peroxide monomer and its copolymer

with octylmethacrylate for peroxidation of polymer surfaces

The new type of a peroxide monomer, which contains a primary-tertiary peroxide group and a
peptide bond, has been synthesized. New heterofunctional polyperoxides have been obtained via the
radical copolymerization of a peroxide monomer with octylmethacrylate. It is established that peroxi-
dation of a planar polypropylene surface using the polyperoxide grafting allows one to adjust the
reactivity of the surface.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2009, №8 139


