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Нові акрилові мономери отримано перестерифікацією оливкової, канолової та висо-

коолеїнової соєвої олії N-гідроксіетилакриламідом. Вивчено кінетичні особливості гомопо-
лімеризації цих мономерів і порівняно вплив вмісту естерів лінолевої (С18:2) та ліноленової 
(С18:3) кислот на швидкість полімеризації та величину молекулярної маси гомополімерів. 
Встановлено, що константи передачі ланцюга на мономер зростають у ряду мономерів: 
оливковий (СМ = 0,016) < високоолеїновий соєвий (СМ = 0,018) < каноловий (СМ = 0,025). 
Особливості гомополімеризації пов’язані із різним ступенем ненасиченості фрагментів жир-
них кислот.  

Ключові слова: канолова олія; оливкова олія; високоолеїнова соєва олія; перестери-
фікація; мономери на основі рослинних олій; вільнорадикальна полімеризація.  

 
Вступ 

Через виснаження запасів викопного палива 
та погіршення екологічного стану навколишнього 
середовища триває активний пошук альтерна-
тивної сировини для синтезу полімерів. Тому по-
новлювана сировина, така як целюлоза, лігнін, 
рослинні олії, крохмалі, моно- та дисахариди, 
стає все привабливішою у виробництві полі-
мерних матеріалів [1]. Разом з тим, неухильно 
зростає частка полімерів на основі природної си-
ровини для біомедичних і фармацевтичних засто-
сувань [2]. Цікавим ресурсом для синтезу та ви-
робництва таких полімерних матеріалів є рос-
линні олії, завдяки їхній високій функціональ-
ності та доступності [3]. Близько 90 % хімічних 
реакцій тригліцеридів рослинних олій відбуваю-
ться через естерну групу, решта через перетво-
рення алільних фрагментів [4]. За допомогою 
різних методів одержано оксиполімеризовані 
олії, поліестери [5], поліуретани [6], поліаміди, 
акрилати та епоксидні смоли на основі тригліце-
ридів олій [7]. 

Оригінальний одностадійний метод синте-
зу акрилових мономерів на основі олій запропо-
новано в роботах [8, 9]. Особливістю структури 

таких мономерів є наявність у молекулі поліме-
ризаційноздатної акрилової групи та подвійних 
зв’язків у ацильному фрагменті жирної кислоти і, 
відповідно, рухомих (алільних) атомів водню.  

Відомо, що співвідношення швидкостей 
окиснення олеїнової: лінолевої: ліноленової кислот 
1:22:77, тобто швидкість окиснення лінолевої та 
ліноленової кислот, відповідно, у 22 та 77 разів 
вищі, ніж олеїнової кислоти [10]. Разом з тим, ми 
показали, що під час радикальної гомополімери-
зації мономерів на основі рослинних олій одно-
часно відбуваються реакції росту макроланцюга 
та передачі ланцюга, за участю алільних атомів 
водню із утворенням малоактивних радикалів. Це 
істотно впливає на швидкість та ступінь гомопо-
лімеризації та визначає порядок реакції поліме-
ризації за ініціатором [9]. У зв’язку з цим істотне 
наукове і практичне значення має дослідження 
особливостей синтезу мономерів на основі олій із 
високим вмістом естерів олеїнової кислоти. Зага-
лом високоолеїнові (ВO) олії, що характери-
зуються вмістом олеїнової кислоти (понад 70 %), 
привертають значну увагу завдяки оптимальному 
складу жирних кислот, який забезпечує вищу 
окиснювальну та термічну стабільність. Такі олії 
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безпечні та придатні для використання у харчовій 
і непродовольчій промисловості. На світовому 
ринку олій спостерігається масштабне вироб-
ництво та використання оливкової, ВО соєвої, 
ВО соняшникової, ВО канолової та традиційної 
канолової олії тощо [11]. Високоолеїнова соєва 
олія – це новий і важливий тип мононенасичених 
олій, який має підвищену функціональність, що 
забезпечує додаткові переваги для харчового та 
промислового сектору. Канолова олія (англ. 
Canadian Oil, Low Acid “канадська олія зниженої 
кислотності”) – це олія із низьким вмістом моно-
ненасиченої ерукової кислоти (C22:1), одержана 
генетичними перетвореннями ріпаку. Існує між-
народно регламентоване визначення канолової 
олії, яке відрізняє її від ріпакової, що ґрунтується 
на вмісті ерукової кислоти менше ніж 2 %.  

Канолова олія, як і оливкова олія, містить 
значну кількість мононенасичених жирних кислот. 
На відміну від оливкової олії, канолова містить 
достатню кількість омега-3 жирних кислот. Оче-
видно, що одержання мономерів на основі олій 
із високим вмістом естерів олеїнової кислоти 
(канолової та ВО соєвої) дасть змогу розширити 
діапазон їх застосування. Високий вміст естерів 
олеїнової кислоти (С18:1) уможливить перебіг 
реакції полімеризації до глибших конверсій із 
меншим ефектом передачі ланцюга на мономер і, 
відповідно, меншим сповільненням реакції полі-
меризації, порівняно із вже відомим мономером 
на основі соєвої олії (СМ). Все це зумовить 
формування гомо- та кополімерів із вищою 
молекулярною масою і меншим індексом по-
лідисперсності. 

 
Мета дослідження 

Мета дослідження – синтез нових акрило-
вих мономерів на основі олій із високим вмістом 
естерів олеїнової кислоти (ВО соєвої та каноло-
вої), вивчення особливостей їх вільнорадикальної 
полімеризації,  порівняно з відомим мономером 
на основі оливкової олії (ОМ), з’ясування впливу 
вмісту естерів лінолевої (С18:2) та ліноленової 
(С18:3) кислот на кінетику полімеризації синтезо-
ваних мономерів. 

 
Матеріали та методи досліджень 

Матеріали. Канолову (SuperValu Inc., Eden 
Prairie, MN) та ВО соєву олії (Perdue Agribusiness 

LLC, Salisbury, MD), N-гідроксіетилакриламід 
(HEAAm; TCI America) використовували без до-
даткового очищення. Динітрил азо-біс-ізомасля-
ної кислоти (ДАК, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO) 
очищали перекристалізацією із метанолу. Толуен 
(Sigma-Aldrich, St. Louis, МО) переганяли перед 
використанням. Інші розчинники та реактиви, 
чисті для аналізу або кращої якості, використову-
вали без додаткового очищення. 

Синтез мономерів. Мономери на основі олій 
із високим вмістом естерів олеїнової кислоти 
одержували за методиками [8, 9]. Вихід мономе-
рів близько 92–96 %.  

Гомополімеризація у розчині. Синтез гомо-
полімеру здійснювали вільнорадикальною полі-
меризацією мономера (1 моль/л) у толуені з ви-
користанням як ініціатора ДАК (0,038 моль/л) 
згідно із методикою [9]. Отриманий гомополімер 
очищували переосадженням у метанол (1:7) та 
сушили за кімнатної температури до сталої маси. 

Кінетичні дослідження гомополімеризації  
проводили гравіметричним методом, висаджую-
чи пробу реакційної суміші в семикратний (за 
об’ємом) надлишок осаджувача (метанолу). 
Отриману суміш центрифугували у пробірці ві-
домої маси, за 4000 об/хв 5–10 хв до повного 
осадження полімеру. Надосадкову рідину злива-
ли, а осад сушили до постійної маси у вакуумі. 

Для визначення порядку реакції за ініціа-
тором здійснювали полімеризацію за постійної 
концентрації мономера ([M] = 1моль/л) з різ-
ними концентраціями ініціатора ДАК ([І] = 
= 0,02–0,06 моль/л) за температури 75 °C. Для 
кожної концентрації ініціатора визначали швидкість 
полімеризації (Vп, моль/(л∙с)) на прямолінійній 
ділянці залежності конверсія – час (до конверсії 
мономера 10–15 %). Будували залежність ln Vп 
від ln [I] і визначали тангенс кута нахилу одер-
жаної прямої α, який числово дорівнює порядку 
реакції за ініціатором [12].  

Для визначення констант передачі ланцюга 
(СМ)  використано метод Maйо [12] із полімери-
зацією мономерів на основі рослинних олій за  
75 оС. За цим методом обернена величина се-
реднього ступеня полімеризації за чисельністю 
залежить від швидкості полімеризації, а СМ визнача-
ється перетином або екстраполяцією у нуль. 

Характеристика мономера та його полі-
мерів. Структуру олій, синтезованих мономерів 
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та полімерів на їхній основі підтверджували 1Н 
ЯМР (Bruker, частота 400 МГц) та ІЧ-спектроско-
пією (Thermo Scientific Nicolet 8700). Водороз-
чинність мономерів визначали з використанням 
УФ-спектрофотометрії. Показник заломлення отри-
маних мономерів вимірювали за допомогою 
рефрактометра Bausch & Lomb. Густини олій 
та мономерів на їхній основі визначали за стан-
дартною методикою [9]. Середньочислову мо-
лекулярну масу гомополімерів визначали гель- 
проникною хроматографією (модульний хрома-
тограф WatersCorporation, температура колонок 
40 °C, розчинник – тетрагідрофуран).  

 
Результати досліджень  
та їх обговорення 

Для досягнення поставленої мети досліджень 
з асортименту олій, їх складу та властивостей як 
вихідну сировину було вибрано комерційну ка-
нолову та високоолеїнову соєву олії. Як відомо, 
склад кожної олії відрізняється, залежно від при-
родних умов, типу сировини та інших чинників, 
тому було визначено жирокислотний склад 
олій, застосованих для синтезу. Склад олій 
розраховували з використанням їхніх 1Н ЯМР-
спектрів. Жирокислотний склад визначали через 
співвідношення інтегральних інтенсивностей си-
гналів, характерних для кожного ацилу жирної 
кислоти, й одного з воднів у гліцеролі, згідно із 

методикою [13]. Визначений склад олій наведено 
у табл. 1. 

Таблиця 1 
Розрахований склад рослинних олій 

Жирокислотний склад олій, % 
Ненасичені Тип олії Насичені 

С18:1 С18:2 С18:3 
Оливкова 12,4 80,2 6,6 0,7 
ВО соєва 13,3 70,2 15,3 1,2 
Канолова  5,5 66,0 21,2 7,3 

 
Охарактеризовані олії відрізняються за скла-

дом жирних кислот, який є важливим експе-
риментальним параметром у цьому дослідженні 
для синтезу акрилових мономерів і вивчення 
їхньої полімеризаційної здатності. Хімічна структу-
ра жирних кислот у олії залишається сталою під 
час синтезу мономера та визначає хімічний склад 
синтезованої суміші мономерів. Отже, в ході пе-
рестерифікації буде утворюватися суміш моно-
мерів з основною часткою мономера – 2-N-акри-
лоїламіноетилолеату та домішками у вигляді  
2-N-акрилоїламіноетиллінолеату та 2-N-акрилоїла-
міноетилліноленату (рис. 1).  

Для характеристики отриманих мономерів 
були визначені їхні фізико-хімічні константи по-
рівняно з константами мономера на основі олив-
кової олії, який ми синтезували раніше (табл. 2) 
[9].  
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Рис. 1. Структура мономерів на основі олій 

 
Таблиця 2 

Фізико-хімічні властивості мономерів  
на основі олій 

Мономер Й.ч. (олія), г/100 г Густина (олія), г/см3 nD
20 (олія) 

ОМ 110 (90) 0,953 (0,912) 1,473 (1,469) 

ВОСМ 124 (105) 0,945 (0,910) 1,475 (1,469) 
КМ 137 (96) 0,957 (0,914) 1,474 (1,470) 
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Для визначення ступеня ненасиченості отри-
маних мономерів вимірювали йодне число (Й.ч.) 
як для мономерів, так і для рослинних олій, виб-
раних для їхнього синтезу. Йодне число вказує на 
кількість йоду (г), що реагує зі 100 г речовини. 
Як і слід було очікувати, йодні числа для моно-
мерів вищі порівняно з даними для олій, через 
наявність акрилоїламідного фрагмента в кожній 
молекулі мономера (табл. 2). Розчинність мо-
номерів у воді визначали за допомогою УФ-
спектроскопії, оцінюючи прозорість розведених 
розчинів мономерів у дистильованій воді. Оскільки 
всі синтезовані мономери високогідрофобні, 
їхня розчинність у воді обмежена і становить  
0,9–1,05·10–3%. Як видно з табл. 2, значення 
йодного числа збільшується зі зростанням нена-
сиченості для ряду мономерів: (ВОСМ) < (ОM) < 
(КM). Це пояснюється тим, що ступінь ненасиче-
ності молекули КM перевищує цю характеристи-
ку для ОM, оскільки до складу канолової олії 

входить понад 25 % поліненасичених естерів. 
Значення густини ОМ, ВОСМ та КМ були дещо 
вищими порівняно із густиною самих олій, що 
можна пояснити невеликими відмінностями в хі-
мічному складі мономера порівняно з олією, вра-
ховуючи включення акрилоїламідного фрагмента 
в структуру мономерів. 

Структуру синтезованих мономерів під-
тверджено ІЧ- та ПМР-спектроскопією (рис. 2). 
У спектрах наявні характерні піки протонів акри-
лового подвійного зв’язку за 6–6,6 м.ч. (3Н для 
КМ і ОМ), піки протонів двох метиленових груп, 
розташованих між амідною та естерною групами, 
за 3,6 і 4,20 м.ч. (відповідно 2Н і 2Н для обох мо-
номерів) і сигнали протонів у ланцюгах жирних 
кислот (від 0,8 до 2,8 м.ч.). Отже, мономери, які 
ми синтезували, можна зарахувати до класичних 
вінільних мономерів, оскільки акрилоїламідний 
фрагмент здатний забезпечувати їхню участь у 
ланцюговій радикальній полімеризації. 
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Рис. 2. 1Н ЯМР спектри мономерів ОМ та КМ 

 
Знаючи жирокислотний склад олій та маючи 

підтверджені структури отриманих мономерів, 
доцільно дослідити, чи невеликі (порівняно) від-
мінності вмісту залишків лінолевої (С18:2) та лі-
ноленової (С18:3) кислот впливають на полімери-
зацію мономерів на основі олій. Для цього ми 
вивчили кінетичні особливості радикальної го-
мополімеризації ОМ, КМ та ВОСМ. Порівнян-
ня залежностей полімеризації ВОСМ та ОМ 
(рис. 3) показує, що за 2 год реакції конверсія 
практично однакова для обох полімерів. У КМ 
із понад 28 % поліненасичених залишків (С18:2 і 
С18:3) спостерігається найнижча швидкість по-
лімеризації.  
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Рис. 3. Кінетика вільнорадикальної полімеризації  

мономерів на основі олій  
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У табл. 3 наведено характеристики гомопо-
лімеризації мономерів за температури реакції 
75 °С, [M] = 1 моль/л; [I] = 0,038 моль/л. Швид-
кість полімеризації помітно залежить від хімічної 
структури мономерів. Видно, що швидкість по-
лімеризації зменшується зі збільшенням вмісту 
поліненасичених фрагментів у мономері: ОМ 
(7,3 %)> ВОСМ (16,5) > КМ (28,5 %). Разом з 
тим, спостерігається також зміна середньої моле-
кулярної маси гомополімерів залежно від збіль-
шення ненасиченості мономерів на основі олій. 

 
Таблиця 3 

Характеристики полімеризації вінільних  
мономерів на основі олій 

Мономер 
Vп·105, 
моль/л·с 

ММ PDI 

ОМ 26,1 21200 1,37 

ВОСМ 17,1 18000 1,4 

КМ 13,7 14200 1,42 

 
Для визначення порядку реакції за ініціа-

тором досліджували полімеризацію КМ за сталої 
концентрації мономера ([M] = 1 моль/л) та змін-
ної концентрації ініціатора ДАК (рис. 4). 

Видно, що для мономерів на основі олій 
спостерігається істотне відхилення визначеного 
порядку реакції за ініціатором від теоретично ві-
домого для процесу полімеризації вінільних мо-
номерів (0,5–1,0). Збільшення порядку реакції за 
ініціатором для КM порівняно з OM пов’язано із 
вищим ступенем ненасиченості КM та більшою 
кількістю алільних воднів у його молекулі. Як 
вже повідомлялося для ОМ [8], такі значення по-
рядків зумовлені специфічним механізмом реакції 
гомополімеризації, за якого одночасно відбува-
ються реакції росту макроланцюга та передачі 
ланцюга, що не передбачає класичне рівняння 
швидкості радикальної полімеризації.  

Можна зробити висновок, що для ряду 
досліджених мономерів порядок реакції за ініціато-
ром визначається їхньою будовою і зростає зі 
збільшенням ступеня ненасиченості мономера. 

Це свідчить про вплив кількості алільних атомів 
водню в складі молекули мономера на загальний 
порядок реакції за ініціатором. 

Важливо, що у полімерах на основі синте-
зованих мономерів кількість протонів подвійних 
зв’язків у фрагментах жирних кислот практично 
не змінюється  порівняно зі структурою самих 
мономерів (рис. 2) (1,97 Н у полі-ОМ; 1,98 Н в 
ОМ; 2,91 Н у полі-КМ; 2,86 Н у КМ). Кількість 
таких протонів у “жирних” подвійних зв’язках 
гомополімерів зменшується лише на 0,5–2 % 
порівняно із мономерами, що відповідає ме-
жам похибки. Ці дані переконливо свідчать, 
що переважна більшість подвійних зв’язків у 
фрагментах жирних кислот мономерів на  
основі рослинних олій зберігається під час по-
лімеризації. 
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Рис. 4. Залежності швидкості полімеризації OM, 
ВОСМ і КМ від концентрації ініціатора за 75 оС  

 
Щоб експериментально підтвердити, що на 

зменшення молекулярної маси і зниження швид-
кості полімеризації мономерів впливають реакції 
передачі ланцюга на алільні фрагменти жирних 
кислот, визначено константи передачі на моно-
мерний ланцюг для ОМ-0,016, для ВОСМ-0,018 і 
для КМ-0,025. Ефект передачі ланцюга визнача-
ється ступенем ненасиченості мономера та, оче-
видно, відповідним значенням См для ВОСM та 
КM. Такі значення можна пояснити наявністю 
меншої кількості алільних воднів у структурі ОМ  
порівняно із КМ та ВОСМ і, відповідно, менш 
істотним впливом реакцій алільного обриву на 
полімеризацію ОМ. 
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Враховуючи отримані дані, можна стверджу-
вати, що різний ступінь ненасиченості мономерів 
ОМ, ВОСМ та КМ  помітно впливає на особли-
вості їх полімеризації. Порівнявши дані для КМ 
та раніше синтезованого 2-N-акрилоїламіноетиллі-
нолеату (мономера на основі соєвої олії, СМ) 
[8, 9], можна зробити висновок, що на кінетику по-
лімеризації особливо впливають наявність фрагме-
нтів ліноленової кислоти (С18:3) та їх кількість, 
оскільки, якщо порівнювати склади КM та СM, 
то вміст С18:1 та С18:2 значно відрізняється, а вміст 
С18:3 дуже близький (7,3 % КМ та 10 % СМ) і від-
повідно характеристики полімеризації дуже по-
дібні (порядок за ініціатором 1,59 КM та 1,53 СM; 
константа передачі 0,025 КM та 0,026 СM, моле-
кулярна маса близько 14200 обох гомополімерів) [9]. 

 
Висновки 

Нові акрилові мономери отримано пересте-
рифікацією оливкової, канолової та високо-
олеїнової соєвої олії N-гідроксіетилакриламідом. 
Отримані мономери містять вінільну групу, що 
робить їх реакційноздатними у вільнорадикаль-
них полімеризаційних процесах. Хімічна структура 
жирних кислот у олії залишається сталою під час 
синтезу мономера та визначає хімічний склад  
синтезованої суміші мономерів. 

Вивчено кінетичні особливості гомопо-
лімеризації цих мономерів і порівняно вплив вмісту 
естерів лінолевої (С18:2) та ліноленової (С18:3) кис-
лот на швидкість полімеризації та величину мо-
лекулярної маси гомополімерів. Встановлено, що 
константи передачі ланцюга на мономер зроста-
ють у ряду мономерів: ОМ (СМ = 0,016)<ВОСМ 
(СМ = 0,018)<КМ (СМ = 0,025). Особливості гомо-
полімеризації пов’язані з різним ступенем нена-
сиченості фрагментів жирних кислот. Встановле-
но, що на кінетику радикальної полімеризації 
мономерів на основі олій істотно впливає наяв-
ність фрагментів ліноленової кислоти (C18:3) у 
структурі мономерів. 
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ACRYLIC PLANT OIL-BASED MONOMERS  

WITH HIGH CONTENT OF OLEIC ACID ESTERS 
 
New acrylic monomers were obtained via transesterification of olive, canola, and high-oleic soybean 

oils by N-hydroxyethylacrylamide. The kinetic features of homopolymerization of these monomers were 
studied and the influence of linoleic (C18: 2) and linolenic (C18: 3) acid esters on the polymerization rate and 
the molecular weight of homopolymers were compared. It was found that the chain transfer and propagation 
rate constants increase in monomer’s range: olive (CM = 0.016) <high-oleic soybean (CM = 0.018) <canola  
(CM = 0.025). Features of homopolymerization are associated with varying degrees of unsaturation of fatty 
acid fragments. 

Key words: canola oil; olive oil; high-oleic soybean oil; transesterification; plant oil-beased monomers; 
free radical polymerization. 
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