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Впервые осуществлена контролируемая радикальная полимеризация лаурилметакрилата в растворе
базового синтетического полиальфаолефинового масла в присутствии 2-циано-2-пропилдодецил-
тритиокарбоната. Показано, что полимеризация протекает до высоких конверсий мономера и при-
водит к образованию полимера с узким молекулярно-массовым распределением. При этом реакци-
онные смеси по окончании полимеризации сохраняют свою прозрачность. Синтезированные по-
лимеры обладают загущающей способностью, которая закономерно возрастает с ростом их средне-
числовой молекулярной массы.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из актуальных задач при разработке
топлив и масел, отвечающих современным, в том
числе и экологическим требованиям, является
расширение линейки доступных функциональ-
ных присадок, обеспечивающих достижение не-
обходимых эксплуатационных свойств конечных
продуктов [1]. Особый интерес среди них пред-
ставляют депрессорные присадки, понижающие
температуры застывания и фильтруемости топ-
лив и влияющие на процесс кристаллообразова-
ния парафинов, а также вязкостные присадки,
обеспечивающие работу двигателей в широком
диапазоне температур. Данными свойствами об-
ладают присадки для масел на основе высших по-

лиалкилметакрилатов [2–4], что обусловливает
их широкое применение в автомобильных мотор-
ных маслах, трансмиссионных маслах, в гидрав-
лических жидкостях и индустриальных маслах.

Свойства полимеров, используемых в качестве
подобных присадок, определяются их химиче-
ским составом и молекулярной массой (ММ) [5].
Однако неоднородность макромолекул по ММ и
составу может маскировать или искажать харак-
тер влияния перечисленных параметров. В боль-
шинстве работ выбор (со)полимера осуществля-
ется исключительно эмпирическим путем, по-
скольку четкая корреляция между составом
сополимера, ММ и его депрессорными и загуща-
ющими свойствами в отношении топлив или ма-
сел определенного состава однозначно не уста-
новлена. Хотя известно, что увеличение длины
алкильного заместителя в высших метакрилатах и
их содержания в сополимерах, полученных из сме-
сей высших алкилметакрилатов С8–С10 и С12–С16,
повышают вязкостно-температурные свойства
масел [6–9]. Исследование депрессорных и вяз-
костных свойств сополимеров алкилакрилатов и
алкилакрилатов/метакрилатов, а также сополи-
меров децилакрилата или децилметакрилата с
N-трет-нонилакриламидом неопределенного
состава показало, что стойкость к механодеструк-
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ции у полиакрилатов и полиметакрилатов близ-
кая, а добавка амидного сомономера улучшает
депрессорные свойства сополимеров [5, 10, 11].
Сополимеры стеарилметакрилата с акрилонит-
рилом или винилацетатом с узким молекулярно-
массовым распределением (ММР) проявляют
слабые депрессорные свойства, которые практи-
чески не зависят от состава сополимера [12, 13].

Высшие полиалкилметакрилаты получают ре-
акцией радикальной полимеризации в массе или
растворе. Длина алкильного заместителя оказы-
вает существенное влияние на кинетику процесса
из-за роста вязкости реакционной среды и слож-
ности образовывать флуктуационную сетку за-
цеплений с увеличением длины алкила в мета-
крилате [14–18]. C увеличением длины бокового
заместителя константа скорости обрыва цепи па-
дает, а константа скорости роста практически не
изменяется, что приводит к росту начальной ско-
рости полимеризации. При этом классическая
радикальная полимеризация всех алкилакрила-
тов в массе сопровождается автоускорением, но с
ростом длины алкильного заместителя гель-эф-
фект наступает позже и интенсивность автоуско-
рения падает. Причиной этого является форми-
рование флуктуационной сетки зацеплений по-
лимера в мономере, которая тем гуще и тем легче
формируется, чем меньше объем алкильного за-
местителя в алкилметакрилате.

Как правило, сами присадки на основе поли-
алкилметакрилатов формируют с использовани-
ем уже готовых полимеров. В то же время недавно
появились сообщения о синтезе сополимеров
высших (С12–С15) и низших алкилметакрилатов
(метил- и бутилметакрилат, до 25%) непосред-
ственно в индустриальных маслах в присутствии
лаурилмеркаптана, однако кинетические законо-
мерности такой сополимеризации не известны
[19–21]. Такой подход позволяет снизить расходы
на формирование конечного товарного масла и
выглядит привлекательным.

Устранить неоднородность по составу сополи-
мера и его ММ и установить искомую корреля-
цию между молекулярными характеристиками
сополимера и его вязкостными и депрессорными
свойствами возможно с использованием ради-
кальной полимеризации с обратимой деактива-
цией цепи [22–25]. Синтез гомополимера стеа-
рилметакрилата и его сополимера с акрилонитри-
лом или винилацетатом с узким ММР и
контролируемой ММ полимеризацией с перено-
сом атома впервые описан в работах [12, 13].
Успешно осуществлена контролируемая ради-
кальная полимеризация додецилметакрилата с
обратимой передачей цепи (ОПЦ) в анизоле [26],
лаурил- и стеарилметакрилата в толуоле [27, 28].
Полученные полимеры использовали для синтеза
блок-сополимеров дисперсионной полимериза-

ции в минеральном масле [27, 29]. Однако систе-
матические исследования как закономерностей
радикальной полимеризации с обратимой деак-
тивацией цепи высших алкилметакрилатов в раз-
ных средах, так и свойств образующихся полиме-
ров, характеризующихся однородностью по со-
ставу и ММ, отсутствуют.

В данной работе впервые описан подход кон-
тролируемого синтеза полилаурилметакрилата в
условиях радикальной ОПЦ-полимеризации в
базовом синтетическом полиальфаолефиновом
масле ПАОМ-4. Изучены кинетика полимериза-
ции, возможность регулирования молекулярно-
массовых характеристик полимера и загущающих
свойства полимера. Отсутствие органических
растворителей, стадий выделения и очистки по-
лимеров делает этот подход экологичным и эко-
номичным и позволяет получать набор готовых
концентратов для создания мультикомпонент-
ных присадок разной функциональности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Лаурилметакрилат (ЛМА) (96%; “Aldrich”),
2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбонат (ЦТК)
(“Aldrich”) и масло ПАОМ-4 (плотность 0.820 г см–3

при 20°С; “Татнефть-Нижнекамскнефтехим-Ойл”)
очистке не подвергали. Радикальный инициатор
динитрил-азо-бис-изомасляной кислоты (ДАК)
очищали перекристаллизацией из этанола с по-
следующей сушкой в вакууме до постоянного ве-
са, хранили в холодильнике без доступа света.
Растворители диметилформамид (ДМФА) (“Al-
drich”), тетрагидрофуран (ТГФ) (“AppliChem
Panreac”), изопропанол (“Acros Organics”), толу-
ол и бензол (“Химмед”) очищали по стандартным
методикам.

Для проведения полимеризации готовили ре-
акционные смеси, содержащие ЛМА и ПАОМ-4 в
объемном отношении 1 : 1, заданное количество
ДАК и, при необходимости, ЦТК. Смеси залива-
ли в ампулы, дегазировали трехкратным повторе-
нием циклов заморозки-разморозки и ампулы за-
паивали. Полимеризацию проводили при 60 или
80°С. По окончании полимеризации ампулы
вскрывали, образцы растворяли в бензоле, поли-
мер выделяли осаждением в изопропанол, осадок
отфильтровывали, повторно растворяли в бензо-
ле и лиофильно высушивали.

Исследование кинетики радикальной полиме-
ризации ЛМА проводили калориметрическим
методом на дифференциальном автоматическом
микрокалориметре ДАК-1-1а в режиме прямой
регистрации скорости тепловыделения (dQ/dt) в
изотермических условиях при 60 или 80°С. В ра-
бочую ячейку помещали ампулу с исследуемой
смесью с известной массой образца, в компенса-
ционную ячейку сравнения – ампулу с приблизи-
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тельно равным количеством полилаурилметакри-
лата. Для расчетов использовали значение эн-
тальпии полимеризации ЛМА, равное –(55.2 ±
± 0.8) кДж моль–1 [18].

Молекулярно-массовые характеристики по-
лимеров определяли методом гель-проникающей
хроматографии (ГПХ) на хроматографе 1260 In-
finity II GPC/SEC Multidetector System (фирма
“Agilent”), оснащенном двумя колонками PLgel
5 μm MIXED B (М = 5 × 102–1 × 107), при 40°С в
ТГФ при скорости потока 1 мл мин–1. Средние
молекулярные массы рассчитывали по узкодис-
персным стандартам полиметилметакрилата
(ПММА).

Для измерения динамической вязкости рас-
творов η использовали капиллярный вискози-
метр Уббелоде с подвешенным мениском (время
истечения масла ПАОМ-4 324 с). Все измерения
проводили при температуре 40°С. Для получения
концентрационных зависимостей вязкости ис-
ходный раствор последовательно разбавляли пор-
циями растворителя непосредственно в резервуаре
вискозиметра. Перед измерением образцы термо-
статировали в течение 5 мин, температуру в ячейке
поддерживали с точностью ±0.2°С. Постоянную

вискозиметра  = 4.27 × 10–4 см2 с–2 опреде-

ляли по времени истечения жидкости с известной
вязкостью – воды (η0 = 6.53 × 10–3 г см–1 с–1 – дина-
мическая вязкость воды при 40°С; ρ0 = 0.992 г см–3 –
плотность воды при 40°С; t0 = 15.4 с – время истече-
ния воды при 40°С). Расчет динамической вязкости
(в сантипуазах) растворов полимеров в масле про-
водили по формуле: η = 100Kρ1t1 (ρ1 = 0.814 г см–3 –

η= ρ
0

0 0
K t

плотность масла при 40°С; t1 – время истечения
раствора, с).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетические закономерности радикальной
полимеризации высших и низших алкилметакри-
латов существенно различаются [17, 18]. Основ-
ное различие заключается в том, что для первых
гель-эффект при полимеризации в массе менее
выражен, чем для вторых. Можно предполагать,
что подобные закономерности сохраняются и
при полимеризации высших алкилметакрилатов,
например, ЛМА в вязких средах – в синтетиче-
ском полиальфаолефиновом масле. На рис. 1а
приведены зависимости конверсии ЛМА от
времени при полимеризации в 50%-м растворе
ПАОМ-4, инициированной ДАК. Скорость по-
лимеризации растет с повышением как темпера-
туры реакции, так и концентрации инициатора.
Стоит отметить, что в широком интервале времен
полимеризации полученные зависимости оказыва-
ются линейными, после чего происходит автотор-
можение реакции, что указывает на практическое
отсутствие гель-эффекта. ПЛМА, образующийся
уже на начальных конверсиях, характеризуется
широким ММР (табл. 1). С ростом конверсии его
ММР уширяется, а на глубоких конверсиях поли-
мер теряет растворимость, по-видимому, из-за об-
разования пространственной трехмерной сетки.

Образование сшитого полимера для ЛМА ма-
лохарактерно. Возможной причиной его форми-
рования может быть участие в полимеризации
(реакции передачи цепи) компонентов масла, та-
ких как олигомеры децена-1 [30]. Для подавления
этого нежелательного процесса была использова-

Рис. 1. Зависимости конверсии от времени при полимеризации ЛМА в 50%-м растворе ПАОМ-4, инициированной
ДАК: (а) Т = 60°С (2, 3) и 80°С (1), [ДАК]0 = 1 × 10–2 моль л–1 (1), 3 × 10–3 моль л–1 (2) и 1 × 10–3 моль л–1 (3);
(б) Т = 60°С, [ДАК]0 = 1 × 10–3 моль л–1, [ЦТК]0 = 1 × 10–1 моль л–1 (1), 3 × 10–2 моль л–1 (2), 1 × 10–2 моль л–1 (3),
3 × 10–3 (4) и 1 × 10–3 моль л–1 (5).
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на ОПЦ-полимеризация, благодаря которой по-
являются новые стадии обратимой передачи це-
пи, конкурирующие с побочными реакциями и
позволяющие контролировать молекулярные ха-
рактеристики продукта полимеризации [23].
Как видно на рис. 1б, введение агента ОПЦ при-
водит к понижению общей скорости полимериза-
ции, что является типичным для ОПЦ-процесса

[31]. Независимо от температуры синтеза поли-
меры, образующиеся на высоких конверсиях
при [ЦТК]0/[ДАК]0 > 10, характеризуются узким
ММР (Đ < 1.5). Для примера на рис. 2а приведены
кривые ММР полимеров, выделенных на пре-
дельных конверсиях при ОПЦ-полимеризации
ЛМА, а в табл. 2 даны их молекулярно-массовые
характеристики. Видно, что понижение концен-
трации ОПЦ-агента приводит к росту ММ и уши-
рению ММР, а при [ЦТК]0/[ДАК]0 = 1 наряду с
растворимым полимером с Đ > 2 образуется сет-
чатый полимер.

Для доказательства ОПЦ-механизма было
изучено конверсионное изменение молекулярно-
массовых характеристик образующихся полиме-
ров (рис. 2б,в). С ростом конверсии мономера
кривые ММР полимеров сдвигаются в область
высоких ММ. При этом Mn линейно растет при
увеличении конверсии мономера, а дисперсность
полимера остается низкой, хотя и повышается с
ростом конверсии.

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики
гомополимеров ЛМА, синтезированных при полиме-
ризации в масле ПАОМ-4, инициированной 1 ×
× 10‒2 моль л–1 ДАК при 80°С

Время, мин Конверсия, % Mn × 10–3 Đ = Mw/Mn

3 4 333.4 2.2
5 13 343.8 2.5

10 26 319.3 3.1
15 33 295.2 4.0

Рис. 2. Кривые ММР полимеров, образующихся при полимеризации ЛМА в 50% растворе ПАОМ-4 в присутствии
1 × 10–3 моль л–1 ДАК и ЦТК при 60°С: (а) [ЦТК]0 = 1 × 10–1 (1), 3 × 10–2 моль л–1 (2), 1 × 10–2 моль л–1 (3),
3 × 10–3 моль л–1 (4) и 1 × 10–3 моль л–1 (5); (б) [ЦТК]0 = 1 × 10–2 моль л–1. (в) Зависимость Mn и дисперсности Đ по-
лимеров от конверсии: [ДАК]0 = 1 × 10–3 моль л–1 и [ЦТК]0 = 1 × 10–2 моль л–1, Т = 60°С.
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Таким образом, как и ожидалось, введение
агента ОПЦ позволяет получить ПЛМА с узким
ММР и ММ, регулируемой конверсией мономера
и концентрацией агента ОПЦ.

На основании полученных данных были син-
тезированы три образца ПЛМА разной ММ с уз-
ким ММР (ПЛМА1 с Mn = 6100 и Đ = 1.14, ПЛМА2
с Mn = 13200 и Đ = 1.26 и ПЛМА3 с Mn = 36 300 и
Đ = 1.34) и изучено их влияние на вязкость масла
ПАОМ-4 (рис. 3).

Следует отметить, что реакционные смеси по-
сле полимеризации оставались прозрачными и их
текучесть заметно падала. Зависимости динами-
ческой вязкости от концентрации полимера при
40оС линейны, и загущение масла тем сильнее,
чем выше ММ полимера (рис. 3а). При постоянной
концентрации полимера С = 0.02 г мл–1 кинемати-
ческая вязкость ν ( ) растет с увеличением Mn
полимера (рис. 3б). В свою очередь концентрация
полимера, требующаяся для достижения заданной
величины загущения (кинематической вязкости

 мм2 с–1), понижается с ростом Mn полиме-
ра. Сравнение полученных результатов с данны-
ми работ, в которых использованы базовая осно-
ва трансформаторного масла, низкозастывающая
минеральная основа гидравлического масла и ин-
дустриальные масла [5, 10], позволяет сделать вы-
вод о том, что наблюдаемое авторами двух- и
трехкратное загущение масел при относительно
низкой концентрации полимера 1–2 мас. % вы-
звано, по-видимому, присутствием в исследуе-
мых полимерах высокомолекулярной фракции и
их неоднородностью по составу.

ν = η ρ/

ν = 15

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые описаны закономерности
ОПЦ-полимеризации ЛМА в базовом масле
ПАОМ-4. Независимо от механизма полимериза-
ции гель-эффект в исследуемых системах практи-
чески не проявляется. Показано, что в отличие от
классической радикальной полимеризации обра-
зование сшитого полимера не происходит при
[ЦТК]0/[ДАК]0 ≥ 10. Образующиеся полимеры
характеризуются узким ММР, а их ММ контро-
лируется концентрацией ОПЦ-агента и конвер-
сией мономера. По окончании полимеризации
реакционные смеси остаются прозрачными, а их
текучесть зависит от ММ полимера. Загущающая
способность ПЛМА проявляется сильнее с ро-
стом его ММ. Таким образом, предлагаемый под-
ход позволяет синтезировать полимеры на основе
высших алкилметакрилатов с высоким выходом и
с узким ММР. Это делает возможным создавать
концентраты присадок для создания из них паке-

Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики
ПЛМА, синтезированного при полимеризации, ини-
циированной 1 × 10–2 моль л–1 ДАК в присутствии
ЦТК при 60°С в масле ПАОМ-4

[ЦТК], 
моль л–1 Конверсия, % Mn × 10–3 Đ

1 × 10–1 42 6.4 1.16

3 × 10–2 75 15.8 1.21

1 × 10–2 91 34.0 1.39

3 × 10–3 91 123.5 2.6

1 × 10–3 24 (золь) 157.3 2.7

Рис. 3. (а) Зависимость динамической вязкости масла ПАОМ-4 от концентрации полимера при 40°С для ПЛМА1 (1),
ПЛМА2 (2) и ПЛМА3 (3). (б) Зависимости кинематической вязкости при С = 0.02 г мл–1 (1) и концентрации ПЛМА,
требуемой для достижения  мм2 с–1, (2) от Mn полимера.
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ЧЕРНИКОВА и др.

тов мультикомпонентных присадок необходимой
функциональности.
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CONTROLLED RADICAL POLYMERIZATION OF LAURYL METHACRYLATE 
IN THE BASE SYNTHETIC POLYALPHAOLEFIN OIL

E. V. Chernikovaa,b,c,#, M. S. Pavlovab, A. V. Plutalovaa, 
E. A. Litmanovicha, and Corresponding Member of the RAS A. L. Maksimovc

aM.V. Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry, 119991 Moscow, Russian Federation
bMendeleev University of Chemical Technology, Higher Chemical College of the Russian Academy of Sciences, 

125047 Moscow, Russian Federation
cTopchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation

#E-mail: chernikova_elena@mail.ru

Controlled radical polymerization of lauryl methacrylate in the base polyalphaolefin oil was performed first
in the presence of 2-cyano-2-propyl dodecyl trithiocarbonate. It has been shown that polymerization pro-
ceeds to high monomer conversions and leads to the formation of a polymer with a narrow molecular weight
distribution. At the same time, the reaction mixtures retain their transparency after polymerization is com-
pleted. The synthesized polymers have a thickening ability, which naturally increases with an increase in their
number average molecular weight.

Keywords: higher alkyl methacylates, poly(laurylmethacrylate), reversible addition–fragmentation chain
transfer (RAFT) polymerization, polymerization kinetics, viscosity modifier
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