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В данном обзоре обобщены литературные данные по физико-химическим свойствам олиго(этиленгликоль)(мет)
акрилатов. Рассмотрено влияние строения этих макромономеров на их растворимость, склонность к ассоциации в 
растворах, межфазную активность, реакционную способность в реакциях катализируемого кислотами и основаниями 
гидролиза, радикальной гомо- и сополимеризации.
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Введение
Олиго(этиленгликоль)(мет)акрилаты (ОЭГ(М)А), общая струк-

турная формула которых показана на рис. 1, представляют собой 
группу активных в радикальной полимеризации макромономеров, 
которые могут иметь значительно отличающиеся гидрофильно-
гидрофобные свойства благодаря изменению количества окси-
этильных звеньев в олигоэтиленгликолевом фрагменте (n) и воз-
можности варьирования концевой группы в спиртовой части мо-
лекулы (R) – гидроксильной, метильной или высшей алкильной. 
Далее в тексте гидроксиолиго(этиленгликоль)метакрилаты обо-
значены как ГОЭГМ, метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилаты 
– МОЭГМ, высшие алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилаты – 
ВАОЭГМ (c указанием количества атомов углерода в радикале R 
перед аббревиатурой), во всех случаях после аббревиатуры указа-
но значение n. В ряде случаев для сравнения представлены данные 
для этиленгликольметакрилата (ЭГМ), содержащего только одну 
оксиэтильную группу (n = 1).

Рис. 1. Общая структура олиго-
(этиленгликоль)(мет)акрилатов, 
где R = OH, СН3 или высшая ал-
кильная группа; R1 = H или СН3. 

В последние десятилетия такие макромономеры получили боль-
шое промышленное и научное распространение благодаря доступ-
ности исходного сырья, довольно простой технологии синтеза и, 

главное, возможности получать на их основе полимеры с разно-
образными и, зачастую, уникальными свойствами. Такие свойства 
определяются амфифильностью (со)полимеров ОЭГ(М)А (по-
скольку они содержат и гидрофобные, и гидрофильные фрагмен-
ты), а также их архитектурой. Фактически полимеры с высоким 
содержанием звеньев ОЭГ(М)А с большим значением n являются 
молекулярными щетками, которые могут быть легко синтезирова-
ны методом «прививка через» (grafting through) [1, 2].
Наиболее известными макромономерами рассматриваемого типа 

являются МОЭГМ, разнообразные полимеры на основе которых 
интенсивно изучаются уже более 40 лет. В частности, водораст-
воримые анионные сополимеры МОЭГМ являются в настоящее 
время наиболее востребованными в промышленности пластифи-
цирующими добавками в цементные смеси [3, 4]. Обладающие 
термочувствительными свойствами и способные к образованию 
в водных растворах белковоподобных одномолекулярных мицелл 
амфифильные сополимеры МОЭГМ считаются одними из наибо-
лее перспективных видов наноконтейнеров для целевой доставки 
лекарственных веществ в организме (по этим направлениям опуб-
ликованы обзоры [5, 6]), а также рассматриваются как потенци-
альная основа ферментоподобных каталитических систем нового 
поколения [7, 8]. Гидрофобные полимеры на основе ВАОЭГМ изу-
чены гораздо меньше и предложены, в частности, в качестве дис-
пергирующих присадок к моторным маслам [9], загустителей ор-
ганических растворов [10], теплосберегающих материалов с обра-
тимо изменяющимся фазовым состоянием [11, 12], мембран для 
разделения газов [13, 14].
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В отличие от регулярной публикации обзоров по различным 
свойствам полимеров ОЭГ(М)А [1521], данные по физико-хи-
мическим свойствам  исходных макромономеров ранее не обоб-
щались. В то же время эти свойства имеют важное значение при 
очистке макромономеров, их хранении, выборе условий полиме-
ризации, предсказании свойств получаемых полимеров. В данном 
обзоре рассмотрено влияние строения ОЭГ(М)А на их раствори-
мость, склонность к ассоциации в растворах, межфазную актив-
ность, реакционную способность в реакциях катализируемого 
кислотами и основаниями гидролиза, радикальной гомо- и сопо-
лимеризации. 

1. Свойства олиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов в растворах
ОЭГ(М)А с концевыми гидроксильными и метильными группа-

ми являются гидрофильными соединениями, которые хорошо рас-
творяются в воде и других полярных растворителях, ароматичес-
ких углеводородах, но не растворяются в гексане, в то время как 
ВАОЭГМ, содержащие  гидрофобные высшие алкильные группы, 
растворяются в ацетонитриле, хлороформе, циклогексане, арома-
тических углеводородах и не растворяются в воде. Благодаря нали-
чию гидрофильных олигоэтиленгликолевых и гидрофобных выс-
ших алкильных и (или) метакрилоильных фрагментов, ОЭГ(М)А 
проявляют амфифильные свойства, и их можно отнести к классу 
поверхностно-активных мономеров (сурфомеров). 
Таблица 1. Строение, коэффициенты распределения Р в системе
вода-гексан и расчетные значения ГЛБ ОЭГМ общей формулы 
CH2=C(CH3)COO(CH2CH2О)nR. 

№ Мономер Р ГЛБр Литература
1 ЭГМ 32,75 10,21 [22]
2 ГОЭГМ-6 17,82 11,86 [22]
3 МОЭГМ-7 65,03 9,81 [23]
4 МОЭГМ-12 105,16 11,46 [23]
5 МОЭГМ-22 125,48 14,76 [23]
6 C12-14ОЭГМ-3 0,06 2,59 [23]
7 C12-14ОЭГМ-7 0,11 4,11 [23]
8 C12-14ОЭГМ-10 0,14 5,10 [23]
9 C16-18ОЭГМ-12 0,10 3,86 [23]
В работах [2225] для оценки амфифильных свойств ОЭГ(М)А 

был применен разработанный для расчета ГЛБ оксиэтилирован-
ных спиртов метод Дэвиса [26]. Полученные для макромономеров 
расчетные значения ГЛБр представлены в табл. 1. Там же показаны 
их коэффициенты распределения Р (равные отношению равновес-
ных концентраций мономеров в воде и в гексане в соответствую-
щей двухфазной системе), поскольку такие коэффициенты часто 
используются для определения ГЛБ. С хорошей сходимостью 
(рис. 2) была установлена следующая корреляция [23]: 

  ГЛБр = 1,18 lnP + 6,95. (1)

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения Р макромономеров 
от значений их ГЛБр:
1 – МОЭГМ-7, 2 – МОЭГМ-12, 3 – МОЭГМ-22, 4 – C12-14ОЭГМ-3,
5 – C12-14ОЭГМ-7, 6 – C12-14ОЭГМ-10, 7 – C16-18ОЭГМ-12. 
Для гидрофильных ОЭГ(М)А растворимость в водно-солевых 

растворах значительно снижается при повышении температуры. 
Так, для гидроксиолиго(этиленгликоль)акрилата с молекулярной 
массой 1000 коэффициенты распределения между этилацетатом и 

водным раствором NaCl при низких концентрациях соли близки к 
нулю, а при высоких – резко повышаются (рис. 3) [27].

Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения гидроксиолиго-
(этиленгликоль)акрилата в смеси этилацетат-водный раствор NaCl от 
температуры и концентрации соли [27].
Показано [25], что поверхностное натяжение в водных рас-

творах ОЭГМ снижается в ряду: ГОЭГМ-6 > МОЭГМ-8 > 
МОЭГМ-12 > МОЭГМ-23 >> ЭГМ, а по значениям межфазного 
натяжения в системе вода-гексан мономеры составили другой ряд: 
МОЭГМ-23 > МОЭГМ-12 > ГОЭГМ-6 > МОЭГМ-8 >> ЭГМ. 
В соответствии с методом [28] для рассматриваемых мономеров 
в системе вода-гексан были определены стандартная свободная 
энергия распределения (Δfpart) и стандартная свободная энергия 
адсорбции на границе этих фаз (Δfads) [22, 24, 29].

Рис. 4. Расположение ОЭГМ на двухмерной диаграмме межфазной ак-
тивности и распределения вещества в смеси вода-гексан для мономе-
ров (нумерация соответствует табл. 1). 
Полученные параметры определили положение мономеров на 

диаграмме амфифильности (рис. 4), причем все гидрокси- и меток-
сипроизводные оказались в секторе (I), соответствующем гидро-
фильным межфазно активным соединениям, а все ВАОЭГМ  в 
секторе (III), соответствующем гидрофобным межфазно активным 
веществам (III). Установлено также [24], что ВАОЭГМ проявляют 
более высокую межфазную активность по сравнению с МОЭГМ 
(при близких значениях n), и макромономеры обоих типов усили-
вают ее по мере повышения n.

Рис. 5. Модели мицелл АОЭГМ, содержащих следующие радикалы
R: C1 (а), н-C4 или трет-C4 (b), н-C8 или н-C18 (c). Обозначения: • (мета-
крилоильный фрагмент), ─ (радикал R), - - - -  (олигоэтиленгликолевая 
цепь) [30].
Подобно классическим ПАВ, ОЭГ(М)А способны к самооргани-

зации с образованием мицелл в водных растворах. Согласно [30], 
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в случае МОЭГМ преимущественно образуются простые мицеллы 
(рис. 5а), состоящие из гидрофильной оксиэтилированной оболоч-
ки и гидрофобного ядра, в котором сосредоточены метакрилоиль-
ные фрагменты; ВАОЭГМ образуют петлеобразные («цветкопо-
добные») мицеллы меньшего размера (их варианты показаны на 
рис. 5b и 5с). Для водных растворов высших алкоксиолиго(этилен-
гликоль)акрилатов (ВАОЭГА) предположено образование мицелл с 
ядром из алкильных групп и расположением акрилоильных фраг-
ментов в гидрофильной оболочке (в связи с их меньшей гидрофоб-
ностью по сравнению с метакрилоильными) (рис. 6) [31].

Рис. 6. Модель мицелл ВАОЭГА (R = С16-С18, n = 1020) в водных рас-
творах [31].
В работе [32] с помощью метода тензиометрии показано, что 

широко распространенные неионогенные ПАВ – оксиэтилиро-
ванные высшие жирные спирты (ВЖС) с алкильными группами 
R = С12С18 и степенью оксиэтилирования n = 1240  имеют бо-
лее низкие значения ККМ по сравнению с ВАОЭГА (с аналогич-
ными R и n в спиртовой части молекулы), см. табл. 2. Очевидной 
причиной этого является влияние акрилоильного фрагмента, по-
скольку сравниваемые вещества отличаются лишь его наличием 
или отсутствием. Для обоих типов ПАВ (при одинаковых алкиль-
ных группах С12С14) возрастание доли оксиэтильных звеньев 
приводит к росту ККМ, а при увеличении R до С18 наблюдается ее 
заметное снижение, но величина ККМ стабилизируется при значе-
ниях n = 30 и более. 
Таблица 2. Значения ККМ для оксиэтилированных ВЖС и ВАОЭГА с 
аналогичными строением R и значением n [32].

R n
ККМ, 10-5 моль/дм3

ВЖС ВАОЭГА
С12С14 12 8,9 4,5
С12С14 14 10,0 5,3
С12С14 20 11,2 6,7
С12С14 30 31,6 13,3
С18 30 2,8 1,3
С18 40 3,2 1,4

Изучение водных растворов олиго(этиленгликоль)метакрилатов 
методами вискозиметрии, ИК-спектроскопии и компьютерного 
моделирования [25] показало взаимосвязь вида изотерм вязкости 
с общей степенью участия карбонильных групп в ассоциативных 
взаимодействиях, а также с преобладанием водородных связей 
С=О…НО или ОН…О(=С)…НО, где ОH – гидроксильная груп-
па воды или макромономера (в случае ГОЭГМ). Выявлено, что при 
высоких концентрациях образуются высокоструктурированные 
растворы, в которых практически все молекулы воды связаны с 
молекулами мономеров водородными связями. 

2. Химические свойства олиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов
2.1 Особенности гидролиза олиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов
В нескольких работах была исследована устойчивость к гидроли-

зу водорастворимых ОЭГ(М)А, т.е. содержащих концевую гидро-
ксильную, метильную или этильную группу. Скорость гидролиза 
сложных эфиров зависит, в первую очередь, от рН. Кроме того, 
влияние могут оказывать строение эфиров, их концентрация, нали-
чие и концентрация добавок. В нейтральной водной среде гидро-
лиз (мет)акрилатов, содержащих одну или несколько оксиэтиль-
ных групп, практически не протекает, что показано на примере 
2-гидроксиэтилметакрилата (ЭГМ) [33], 2-гидроксиэтилакрилата 
[34], 2-этоксиэтилметакрилата [34], МОЭГМ-9 [35]. 
В присутствии щелочи (рН 14) даже при низкой температу-

ре (22°C) в сильно разбавленных водных растворах (0,1 моль/л) 
МОЭГМ-9 полностью гидролизуется менее чем за 3 часа, а в силь-
нокислой (рН 0) или умеренно щелочной среде (рН 10) скорости 

его гидролиза довольно близки, причем исходный эфир расходу-
ется примерно за 85 суток [35]. В слабощелочной среде (рН 8,8) 
для разбавленных растворов гидролиз половины 2-гидроксиэтила-
крилата проходит гораздо быстрее, чем 2-этоксиэтилметакрилата 
(12 и 33 дня соответственно), т.е. акриловый эфир гидролизуется 
значительно более активно [34]. 
В практическом плане важной является гидролитическая ста-

бильность ОЭГ(М)А в концентрированных водных растворах. В 
ряде случаев в таких условиях наблюдалось усложнение законо-
мерностей гидролиза. В широком интервале начальных концентра-
ций ЭГМ (580% мас.) после введения NaOH, взятой в недостатке 
по отношению к мономеру, через несколько минут происходит эк-
вимольное количеству щелочи образование метакриловой кисло-
ты (продукта гидролиза), которая нейтрализует щелочь, и гидролиз 
резко тормозится [33, 36]. Если изначально ввести NaOH в избытке 
по отношению к ЭГМ, то за несколько минут происходит полное 
расходование мономера. 
Эффект концентрации ЭГМ при этом не проявляется. Но при ис-

следовании гидролиза ОЭГ(М)А при катализе NaOH (0,4 ммоль/г) 
был выявлен концентрационный эффект – скорость реакции резко 
снижается в высококонцентрированных растворах макромономера 
[36]. Так, для 50%-ного водного раствора расход МОЭГМ-12 через 
3 мин составил 89%, а в 83%-ном растворе макромономера гидро-
лизу подверглось всего 6% эфира за то же время. Вероятной при-
чиной является описанная в [25] высокоорганизованная структура 
концентрированных водных растворов МОЭГМ.

Рис. 7. Зависимость начальной скорости гидролиза от исходной кон-
центрации ЭГМ (1), ГОЭГМ-6 (2), МОЭГМ-8 (3), МОЭГМ-12 (4), 
МОЭГМ-22 (5). Катализатор: N,N-диметил-N-оксиэтиламин (0,4 ммоль/г); 
t = 80°С [36].

Рис. 8. Зависимость приведенной начальной скорости гидролиза от 
исходной мольной концентрации ЭГМ (1), ГОЭГМ-6 (2), МОЭГМ-8 (3), 
МОЭГМ-12 (4), МОЭГМ-23 (5). Катализатор – H2SO4 (0,4 ммоль/г),
t = 80°С [37].
Концентрационные эффекты наблюдались и в случае катализа 

гидролиза третичными аминами (рис. 7) [36]. На начальном этапе 
увеличения концентрации мономеров (до 1520% мас.) скорость 
гидролиза значительно возрастает и достигает максимума (для 
ОЭГМ со значениями n = 18) или изменяется незначительно (для 
ОЭГМ со значениями n = 1222). При дальнейшем повышении кон-
центраций скорость гидролиза значительно уменьшается, причем 
при концентрациях около 80% мас. скорость реакции становится 
довольно близкой для мономеров разного строения. Снижение
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скорости гидролиза в концентрированных растворах ОЭГМ объяс-
нено авторами [36] уменьшением в таких условиях подвижности ре-
агентов в структурированных растворах и снижением в концентри-
рованных растворах значений рН (т.е. уменьшением фактических 
концентраций гидроксил-ионов, катализирующих реакцию).
При катализе сильными кислотами (H2SO4 или органической 

сульфокислотой) кинетические кривые гидролиза ЭГМ, ГОЭГМ-6, 
МОЭГМ-8, МОЭГМ-12 и МОЭГМ-23 [37] близки к линейным до 
достижения высоких конверсий, что указывает на отсутствие за-
метного дополнительного каталитического вклада образующейся 
метакриловой кислоты. В то же время при катализе слабой карбо-
новой кислотой скорость гидролиза резко снижается, но зафикси-
рован эффект самоускорения по мере накопления продукта. Для 
катализа сильными кислотами показано, что тип концевой группы 
(ОН или СН3) и значения n мономеров не влияют на их устойчи-
вость к гидролизу при низких исходных концентрациях, однако в 
концентрированных растворах для всех мономеров зафиксировано 
показанное на рис. 8 резкое увеличение приведенной начальной 
скорости реакции (причем начинается оно при различных началь-
ных концентрациях мономеров). 

2.2. Радикальная (со)полимеризация 
олиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов 

ОЭГ(М)А проявляют высокую активность как в неконтролиру-
емой радикальной полимеризации, так и в различных вариантах 
контролируемых режимов полимеризации [17, 21], причем особен-
ности ассоциации макромономеров способны значительно влиять 
на протекание реакции. Так, установлена [38] высокая скорость 
гомополимеризации ВАОЭГМ (R = C12С18, n = 1123) в водной 
среде – конверсия макромономеров достигала 75100% за 1 ч, в то 
время как в углеводородах реакция протекает гораздо медленнее 
(конверсия 20% за 10 ч), рис. 9. При этом в воде скорость полиме-
ризации возрастает с увеличением гидрофобности ВАОЭГМ (при 
увеличении длины R), в циклогексане, наоборот – она увеличива-
ется по мере роста гидрофильности таких макромономеров, а в 
бензоле не было выявлено влияние их строения на реакцию. Такие 
различия объяснены авторами [30, 38] образованием макромоно-
мерами в воде «прямых» мицелл (с концентрированием С=С-свя-
зей в ядре), в циклогексане – «обратных» мицелл (с рассредоточен-
ным расположением винильных групп в гидрофобных оболочках), 
в то время как в бензоле агрегация значительно ослаблена.

Рис. 9. Пример кинетических кривых гомополимеризации
С12ОЭГМ-14. Растворитель: Δ – вода, ○ – циклогексан, □ – бензол; 
[М]0 = 45 ммоль/л [38].
В то же время для макромономеров акрилового ряда (R = С16С18,

n = 10, 20) гомополимеризация в воде (при 60°С) проходит с до-
вольно низкой скоростью и приводит к образованию низкомолеку-
лярных полимеров (практически олигомеров), а в бензоле реакция 
вообще не протекает [31]. Авторы связали низкую реакционную 
способность ВАОЭГА в водной среде с образованием «прямых» 
мицелл, имеющих рассредоточенное расположение винильных 
групп в гидрофильных оболочках (рис. 6).
Закономерности радикальной (неконтролируемой или в режиме 

RAFT) сополимеризации МОЭГМ с гидрофильными сомономера-
ми, метакриловой кислотой (МАК) или акриловой кислотой (АК), 
изучены в работах [3943]. Представленные в табл. 3 данные пока-
зывают, что во всех парах с участием АК более активным является 
макромономер. В парах с МАК соотношение активностей зависит 
от растворителя; кроме того, зафиксировано снижение активности 
МОЭГМ при возрастании n от 5 до 45.

Таблица 3. Относительные активности МОЭГМ (М1) при радикаль-
ной сополимеризации с (мет)акриловой кислотой (М2).

М2 n Растворитель r1 r2 Литература

МАК 5 D2O/диоксан (3:7 мас.) 0,81 0,60 [39]
МАК 5 D2O/диоксан (3:7 мас.) 0,59* 0,68* [39]
МАК 45 D2O/диоксан (3:7 мас.) 0,31 1,83 [39]
МАК 45 D2O/диоксан (3:7 мас.) 0,40* 0,87* [39]
МАК 5 ДМСО 0,98 0,75 [40]
МАК 23 вода 1,02 1,03 [41]
МАК 23 вода/этанол (1:1 мас.) 3,6 2,0 [41]
АК 11 бутанол 2,81* 0,36* [42]
АК 45 бутанол 2,02* 0,49* [42]
АК 23 вода 1,17 0,07 [43]

* RAFT-полимеризация.
Влияние значений n в молекулах ОЭГ(М)А было зафиксировано  в 

ряде случаев и при сополимеризации макромономеров с гидрофоб-
ными сомономерами другой природы. В работах [4446] исследова-
на неконтролируемая радикальная сополимеризация ОЭГМ различ-
ного строения с бензилметакрилатом (БзМ) или стиролом методами 
растворной (бензол, гептан, ТГФ) или дисперсионной (в водной 
среде) полимеризации. Природа растворителя и строение ОЭГМ 
значительно влияют на соотношение активностей сомономеров. 
При увеличении числа оксиэтильных звеньев в макромономерах 
их относительная активность снижается, что объясняется авторами 
усиливающимся отталкиванием между полярными олигоэтиленгли-
колевыми цепочками макромономеров и растущих макрорадика-
лов. По сравнению с МОЭГМ, ВАОЭГМ проявляли более высокую 
активность при сополимеризации с БзМ (в бензоле) и со стиролом 
(в воде), но были менее активны при сополимеризации со стиролом 
в ТГФ. В условиях дисперсионной полимеризации реакционная 
способность макромономеров была значительно выше в паре со 
стиролом (по сравнению с БзМ). При дисперсионной полимериза-
ции ГОЭГМ-51 и стирола в системе вода-этанол [47] установлена 
практически постоянная скорость расходования макромономера 
вплоть до 80%-ной конверсии стирола с дальнейшим ускорением, 
что характерно для процессов эмульсионной полимеризации и мо-
жет быть связано с наличием ПАВ-свойств у ОЭГМ и образующих-
ся полимеров, содержащих амфифильные звенья макромономеров.
Таблица 4. Относительные активности ОЭГМ (М1) при их радикаль-
ной сополимеризации с алкил(мет)акрилатами (М2).

М1 
М2 Растворитель r1 r2 Литература

R n

ОН 9 ММА анизол : метанол 
(9 : 1 об.) 1,27* 0,79* [54]

С1 7 ДДМА толуол 1,17 1,16 [51]
С2 1 ММА 1,4-диоксан 0,84 0,77 [53]
С2 1 ДДМА толуол 1,26 0,82 [56]
С12 7 ДДМА толуол 1,19 1,00 [51]

С1 23 ОДА анизол : о-ксилол 
(1 : 1 об.) 1,30* 0,58* [52]

С12 9 ДА толуол 0,88 0,25 [51]
* ATRP-полимеризация.
Закономерности радикальной сополимеризации олиго(этилен-

гликоль)(мет)акрилатов и алкил(мет)акрилатов (А(М)А) рассмо-
трены в работах [4857]. При сополимеризации с алкилакрила-
тами метакриловые макромономеры были гораздо активнее [48, 
51, 52], а в парах МОЭГМ (или ВАОГМ)  алкилметакрилат сомо-
номеры имеют мало отличающиеся константы сополимеризации 
(табл. 4). Константы сополимеризации определялись при низких 
конверсиях, но и при высоких конверсиях были зафиксированы 
близкие скорости расхода сомономеров при неконтролируемой 
радикальной сополимеризации додецилметакрилата (ДДМА) и 
МОЭГМ-7 (или высшего С12ОЭГМ-6) в толуоле [51], контролиру-
емой сополимеризации МОЭГМ (n = 4,5 или 8,5) с алкилметакри-
латами (АМА), содержащими алкильные группы С1С18, в толуо-
ле [49, 50], сополимеризации МОЭГМ-23 и октадецилметакрилата 
(ОДМА) в смеси анизола и ксилола [52]. Близкая активность сомо-
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номеров получена и при сополимеризации двух акриловых эфиров 
– додецилакрилата (ДДА) и МОЭГА-9 [48].
Эти данные соответствуют стандартным зависимостям при 

радикальной сополимеризации (мет)акриловых эфиров [58, 59]. 
Однако акриловый эфир был гораздо активнее метакрилового 
при сополимеризации гидроксиолиго(этиленгликоль)акрилата 
(n = 180) и метилметакрилата (ММА) в среде ТГФ: rГОЭГА = 0,82,
rММА = 0,34 [55]. Еще один нетривиальный результат был зафик-
сирован в работе [57] – при сополимеризации С3ОЭГМ-47 и ме-
тилакрилата (МА) в бензоле происходит инверсия активностей со-
мономеров – до конверсии 40% несколько активнее расходуется 
макромономер, но затем гораздо более активным становится МА 
(рис. 10). Это было объяснено авторами более затрудненной диффу-
зией молекул ОЭГМ в образующейся при высоких конверсиях вязкой 
мономерно-полимерной системе. Можно предположить, что в указан-
ных двух случаях появление специфических зависимостей связано с 
очень высокими значениями n в макромономерах (а также, возможно, 
с наличием концевой гидроксильной группы в молекуле ГОЭГА).

Рис. 10. Зависимость конверсии МА (●) и С3ОЭГМ-47 (○), а также сос-
тава образующегося сополимера (содержания в нем этокси-звеньев) от 
времени сополимеризации, растворитель  бензол [57].
При сополимеризации в толуоле МОЭГМ-7 (или МОЭГМ-11) с 

ВАОЭГМ, содержащими разные алкильные группы R (C12ОЭГM-6, 
C12ОЭГM-9, C18ОЭГM-11), строение сомономеров практически не 
влияло на соотношение их относительных активностей, которые  сос-
тавили для МОЭГМ  1,191,27, для ВАОЭГМ  0,760,81 [51]. Ана-
логичное соотношение активностей макромономеров было получе-
но при RAFT-сополимеризации МОЭГМ-7 и С12ОЭГМ-6 в толуоле 
[60]. Авторы [51] предположили, что молекулы ВАОЭГМ несколько 
менее активны, поскольку, благодаря наличию высших алкильных 
групп, они образуют более стабильные ассоциативные структуры, 
что приводит к уменьшению их подвижности и снижению вероят-
ности контакта винильной группы с растущим макрорадикалом. 
Таким образом, особенностью радикальной растворной полиме-

ризации с участием ОЭГ(М)А является существенное влияние их 
ассоциативных и диффузионных свойств, которые определяются 
строением этих мономеров (структурой радикалов R и R1, значе-
ниями n), а также природой растворителя и сомономера (в случае 
сополимеризации). Однако в разных работах представлены отли-
чающиеся (в том числе, противоположные) интерпретации резуль-
татов, объясняющие влияние образующихся ассоциативных струк-
тур. Это может быть связано с тем, что структура формирующихся 
мономерных или мономерно-полимерных ассоциатов может опре-
деляться не только строением ОЭГ(М)А, но и их исходной концен-
трацией, а также природой растворителя, сомономера, температу-
рой, составом образующихся сополимеров и другими факторами.
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