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Методом ЯМР 
1
Н-спектроскопии исследованы комплексы TiCl4 с эфирами метакриловой 

и акриловой кислот. Установлено, что полученные комплексы не способны полимеризовать-
ся под действием каталитической системы TiCl4-Al(C2H5)2Cl, а при совместной полимериза-
ции с непредельными компонентами жидких продуктов пиролиза углеводородного сырья об-
разуют модифицированные нефтеполимерные смолы. 
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1
Н-спектроскопия 

ВВЕДЕНИЕ 

С целью расширения ассортимента 
нефтеполимерных смол (НПС) для более 
полного и качественного удовлетворения 
требованиям различных отраслей про-
мышленности одним из перспективных на-
правлений в настоящее время следует 
считать разработку и внедрение новых ви-
дов НПС и, прежде всего, модифициро-
ванных. Наиболее перспективным способом 
получения модифицированных НПС является 
метод введения полярных сомономеров в 
исходное сырье – ненасыщенные фракции 
жидких продуктов пиролиза и дальнейшая их 
каталитическая полимеризация. В качестве 
исходного сырья для синтеза НПС использу-
ются не отдельные мономеры, а сложные 
смеси неполимеризующихся углеводородов с 
мономерами (стирол, -метилстирол, винил-
толуолы, инден, циклопентадиен, дицикло-
пентадиен, изопрен и др.), которые активны 
при каталитической (катионной) полимериза-
ции [1, 2]. Полярные мономеры, имеющие 
электроноакцепторные заместители (акрила-
ты, метакрилаты), выбранные в данной рабо-
те в качестве модифицирующих мономеров, 
полимеризуются по анионному механизму и 
способны образовывать комплексы с галоге-
нидами металлов [3, 4]. 

Наиболее распространенными катализа-
торами ионной полимеризации являются ки-
слоты Льюиса – SnCl4, ZnCl2, AlCl3, TiCl4 и др. 
Кроме того, инициаторами многих процессов 
ионной полимеризации являются донорно-
акцепторные комплексы, или процессы про-
текают через промежуточные стадии их обра-
зования [5]. В связи с этим целью данной ра-
боты является исследование комплексов тет-
рахлорида титана с эфирами ненасыщенных 
карбоновых кислот методом ЯМР 

1
Н-

спектроскопии и получение модифицирован-
ных нефтеполимерных смол с их участием. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве акриловых мономеров взяты 
метилметакрилат (ММА), бутилметакрилат 
(БМА), изо-бутилметакрилат (изо-БМА), бути-
лакрилат (БА) и гексилакрилат (ГА). ММА, 
БМА и изо-БМА использовали в виде товар-
ных продуктов квалификации «ч». БА и ГА 
синтезировали реакцией этерификации бути-
лового или гексилового спирта акриловой ки-
слотой в присутствии серной кислоты. Перед 
каждым синтезом мономеры очищали пере-
гонкой. В качестве исходной фракции жидких 
продуктов пиролиза взята фракция С9 ОАО 
«Ангарская нефтехимическая компания», вы-
кипающая в интервале температур 130-
190 

º
С. Сополимеризацию фракции С9 и ак-

риловых мономеров проводили под действи-
ем каталитической системы: тетрахлорид ти-
тана (ТХТ) и диэтилалюминийхлорид (ДЭАХ), 
взятых в эквимолярном соотношении, при 
температуре 80 

º
С в течение 120 минут. Кон-

центрация ТХТ равнялась 2 %. Каталитиче-
ский комплекс дезактивировали оксидом про-
пилена. Выделение смолы из реакционной 
массы проводили осаждением в этанол. 

ЯМР 
1
Н-спектры снимали на ЯМР-Фурье 

спектрометре AVANCE AV-300 фирмы «Бру-
кер» в CDCl3. 

Технические свойства пленок определя-
ли по стандартным методикам [6]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез комплексов исследуемых моно-
меров проводили методом их смешения с 
ТХТ в определенном мольном соотношении. 
На образование донорно-акцепторного ком-
плекса указывает изменение окраски реакци-
онной массы при этом. 
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Таблица 3 

Изменение интегральной интенсивности 
олефиновых протонов при полимеризации 

комплексов 

Соедине-
ние 

I, % Сик,  
Скп 
% 

Х, 
% олефи-

новых 
протонов 

всех 
протонов 

Комплекс  
ММА-ТХТ-

ММА 

2,011 8,110 24,80 – 

Продукт 
полимери-

зации 

2,007 8,380 23,95 3,4 

Комплекс  
БМА-ТХТ-

БМА 

4,066 14,657 27,74 – 

Продукт 
полимери-

зации 

4,006 15,088 26,55 4,3 

Комплекс  
ЭА-ТХТ-

ЭА 

3,046 8,477 35,93 – 

Продукт 
полимери-

зации 

3,022 8,779 34,42 4,2 

Комплекс  
БА-ТХТ-

БА 

5,179 16,233 18,48 – 

Продукт 
полимери-

зации 

5,481 17,048 17,66 4,4 

Комплекс  
ГА-ТХТ-ГА 

3,14 105,026 2,98 – 

Продукт 
полимери-

зации 

3,257 117,342 2,77 7,0 

В ЯМР 
1
Н-спектре комплекса БМА с ТХТ 

состава 2 : 1 наблюдается смещение сигна-
лов олефиновых протонов (1, 2) эфира (5,469 
и 6,024 м. д.) в область слабых полей (5,794 и 
6,459 м. д.). Аналогичное смещение химиче-
ских сдвигов олефиновых протонов наблюда-
ется в спектрах комплексов ТХТ с другими 
эфирами. Данные о химических сдвигах про-
тонов эфиров и их комплексов с ТХТ пред-
ставлены в табл. 1, из которой видно, что при 
образовании комплекса эфира с достаточно 
сильным электроноакцептором ТХТ наблю-
дается смещение сигналов олефиновых про-
тонов 1, 2 эфиров метакриловой кислоты и 
протонов 1, 2, 3 эфиров акриловой кислоты в 
более слабое поле. Следует также отметить 
смещение сигнала 4 протона, расположенно-
го в -положении к кислороду эфирной груп-
пы, в слабое поле для всех исследованных 
эфиров. Поскольку на величину химического 
сдвига в первую очередь влияет электронная 
плотность у протона, то полученные резуль-
таты свидетельствуют об изменении элек-
тронной плотности на двойной связи и атоме 
кислорода карбонильной группы, т.е. группах 
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способных участвовать в реакции комплексо-
образования с ТХТ. Сигналы олефиновых 
протонов исходных мономеров в спектрах 
полученных комплексов полностью отсутст-
вуют. Полученные результаты подтверждают 
образование комплексов состава эфир–ТХТ–
эфир, подобного описанному в литературе [3, 
4, 7] комплексу ММА со SnCl4 и TiCl4. 

На примере БМА были получены ком-
плексы различного состава (при недостатке и 
избытке ТХТ), в ЯМР 

1
Н-спектрах которых 

также замечено смещение сигналов олефи-
новых протонов в слабое поле (табл. 2). Ана-
лизируя данные таблицы, можно заключить, 
что при недостатке ТХТ в основном образу-
ется комплекс ТХТ–БМА состава 1 : 2, а при 
избытке ТХТ – состава 1 : 1, что также согла-
суется с литературными данными [7]. 

Попытка провести полимеризацию ком-
плексов ТХТ–БМА состава 1 : 2 под действи-
ем каталитической системы ТХТ–ДЭАХ, взя-
тых в мольном соотношении 1 : 1, при кон-
центрации ТХТ, равной 2 %, при 80 С в те-
чение 2 часов не привела к образованию зна-
чимых количеств полимера (табл. 3).  

Выход продуктов полимеризации (Х, %), 
определенный по изменению нормализован-
ной интегральной интенсивности (I, %) оле-
финовых протонов (4,5….6,2 м. д.) в ЯМР 

1
Н-

спектрах и рассчитанный по формуле: 
( )

100ик кп

ик

C C
X

C

, где Сик – содержание оле-

финовых протонов в исходном комплексе; Скп 
– содержание олефиновых протонов в ком-
плексе после полимеризации, составил 
3,4…7,0 % при полимеризации комплексов 
ММА, БМА, ЭА, БА и ГА с ТХТ. 

Таким образом, методом ЯМР 
1
Н-

спектроскопии установлено, что эфиры акри-
ловой и метакриловой кислоты образуют 
комплексы с ТХТ, не способные полимеризо-
ваться под действием каталитической систе-
мы тетрахлорид титана – диэтилалюминий-
хлорид. 

Изменение электронной плотности 
двойной связи в комплексах тетрахлорида 
титана с эфирами метакриловой и акриловой 
кислот по сравнению со свободными моно-
мерами делает возможным протекание сопо-
лимеризации с ненасыщенными мономерами 
фракции С9 жидких продуктов пиролиза под 
действием ТХТ и каталитической системы 
ТХТ–ДЭАХ. Образование сополимеров под-
тверждают данные спектральных анализов: 
появление в ЯМР 

1
Н-спектрах продуктов со-

полимеризации сигналов с химическим сдви-
гом 3,7 м. д. (в случае использования ММА) 

или 4,1 м. д. (для других эфиров), свойствен-
ных метиленовым протонам, расположенным 
в α-положении к кислороду эфирной группы и 
наличие в ИК-спектрах характеристических 
полос поглощения в области 1130…1135 см

-1
, 

связанных с участием в колебании полярной 
эфирной группы С–О–С, и полосы в области 
1720…1725 см

-1
, характеризующей валент-

ные колебания карбонильной группы. Выход 
продуктов сополимеризации представлен в 
табл. 4. 

Таблица 4 

Выход продуктов сополимеризации фракции 
С9 и акриловых мономеров 

Моно-
мер 

ММА БМА ЭА БА ГА 

Выход, % 40 41 44 44 45 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, методом ЯМР 
1
Н-

спектроскопии установлено, что эфиры акри-
ловой и метакриловой кислоты образуют 
комплексы с ТХТ состава эфир–ТХТ 2:1, а 
при избытке ТХТ состава 1:1. Полученные 
комплексы не способны полимеризоваться 
под действием катионных катализаторов. По-
ляризация двойной связи молекулы эфира в 
результате комплексообразования делает 
возможным протекание сополимеризации 
полученных комплексов с активными моно-
мерами фракции С9 жидких продуктов пиро-
лиза углеводородного сырья с образованием 
модифицированных нефтеполимерных смол. 
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