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ПОЛУЧЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ВИНИЛБУТИЛОВЫМ 
ЭФИРОМ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ НА ОСНОВЕ ФРАКЦИИ С9 

В.Г. Бондалетов, Л.И. Бондалетова, Ю.Б. Варакина  

Сополимеризацией непредельных компонентов фракции С9 жидких продуктов пиролиза с 
винилбутиловым эфиром под действием катализаторов четыреххлористый титан, диэти-
лалюминийхлорид и каталитической системы четыреххлористый титан - диэтилалюми-
нийхлорид получены модифицированные нефтеполимерные смолы. Показано, что получен-
ные смолы обладают улучшенными адгезионными, прочностными и эластическими свойст-
вами. 

Ключевые слова: модифицированные смолы, сополимеризация, винилбутиловый эфир, 
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ВВЕДЕНИЕ  

Развитие нефтехимической промышлен-
ности требует поиска новых путей квалифи-
цированного использования жидких продук-
тов пиролиза (ЖПП), образующихся при про-
изводстве низших олефинов. Одним из на-
правлений рационального использования по-
бочных продуктов является получение неф-
теполимерных смол (НПС) полимеризацией 
непредельных углеводородов, содержащихся 
в жидких продуктах пиролиза. Нефтеполи-
мерные смолы представляют значительный 
интерес в качестве полимеров, позволяющих 
заменить ряд ценных продуктов, раститель-
ного происхождения или более ценных син-
тетических продуктов, имеющих большое 
значение в промышленности [1]. 

Для получения смол с улучшенными фи-
зико-химическими и механическими характе-
ристиками проводят модификацию реакцион-
носпособными соединениями, содержащими 
кроме ненасыщенных связей другие функ-
циональные группы. В качестве модифици-
рующих агентов для неполярных смол ис-
пользуют, как правило, полярные соединения 

– , -ненасыщенные алифатические или 
ароматические кислоты и их ангидриды: ма-
леиновая, фумаровая, фталевая, акриловая, 
метакриловая кислоты, акрилонитрил и ма-
леиновый ангидрид [2, 3]. При этом свойства 
нефтеполимерных смол могут значительно 
зависеть от используемых инициирующих или 
каталитических систем и изменяться в широ-
ких пределах. 

Известно, что винилбутиловый эфир 
(ВБЭ) полимеризуется преимущественно ге-
теролитически по катионному механизму с 
образованием жидких вязких продуктов, ис-
пользуемых как загустители [4, 5]. В данной 
работе в качестве модифицирующего агента 
был выбран ВБЭ. Поэтому целью данного 
исследования является получение модифи-

цированных нефтеполимерных смол с поляр-
ной группой на основе фракции С9 жидких 
продуктов пиролиза и винилбутилового эфи-
ра и изучение влияния типа и концентрации 
катализатора на выход и свойства сополиме-
ра. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для решения поставленной задачи вы-
брана фракция С9 жидких продуктов пироли-
за ОАО «Ангарская нефтехимическая компа-
ния», выкипающая в интервале температур 
130-190 

о
С.  

В качестве модифицирующего агента 
взят винилбутиловый эфир с температурой 
кипения 93,8 

о
С в количестве 10 %. Перед 

каждым синтезом мономер очищали перегон-
кой.  

Сополимеризацию фракции С9 и ВБЭ 
проводили под действием катализаторов: 
TiCl4, TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в соотношении 1:1, 
Al(C2H5)2Cl при температуре 80 

о
С в течение 

180 минут. Количество Al(C2H5)2Cl взято рав-
ным количеству Al(C2H5)2Cl в каталитической 
системе TiCl4 – Al(C2H5)2Cl (1:1, моль). Дезак-
тивацию катализатора осуществляли оксидом 
пропилена. 

Выделение смол из реакционной массы 
проводили удалением непрореагировавших 
углеводородов. 

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Катионная полимеризация модифици-
рующего агента – винилбутилового эфира в 
среде растворителя (50 %-ный раствор кси-
лола) в условиях получения нефтеполимер-
ных смол (80 

о
С, 180 минут, концентрация 

катализатора TiCl4 2%) под действием ката-
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лизаторов TiCl4, TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в мольном 
соотношении 1:1, Al(C2H5)2Cl приводит к по-
лучению полимеров с выходом 35, 34 и 50 %, 
соответственно, что указывает на более вы-
сокую активность Al(C2H5)2Cl в выбранных 
условиях. 

Ранее было показано, что полимериза-
ция исходной фракции С9 под действием 
Al(C2H5)2Cl приводит к получению полимера с 
выходом 15 % [7]. Зависимость выхода неф-
теполимерной смолы, при сополимеризации 
фракции С9 с 10 % ВБЭ под действием 
Al(C2H5)2Cl от продолжительности реакции 
представлена на рисунке 1, выход сополиме-
ра в этом случае составил 10…11 %, что зна-
чительно ниже ожидаемого, исходя из выхода 
продуктов при полимеризации фракции С9 и 
ВБЭ под действием Al(C2H5)2Cl. 
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Рисунок 1. Зависимость выхода НПС, полу-

ченных сополимеризацией С9 с ВБЭ под дей-
ствием Al(C2H5)2Cl, от продолжительности 

реакции 

Зависимость выхода смол, полученных 
сополимеризацией фракции С9 с 10 % ВБЭ 
при разных концентрациях TiCl4, от продол-
жительности реакции представлена на рисун-
ке 2. 

Как видно из приведенных данных 
(рис. 2) выход сополимера увеличивается с 
увеличением концентрации инициатора. Сле-
дует отметить, что при продолжительности 
реакции 60…70 минут достигается практиче-
ски максимальный выход смол, который с 
дальнейшим увеличением продолжительно-
сти реакции существенно не изменяется.  
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Рисунок 2. Зависимость выхода НПС, полу-

ченных сополимеризацией С9 с ВБЭ под дей-
ствием TiCl4, от продолжительности реакции, 
концентрация TiCl4: 1 – 10 %, 2 – 5 %, 3 – 3 %, 

4 – 2%, 5 – 1 % 

Исходя из этого (рисунок 2) зависимость 
выхода сополимера от концентрации инициа-
тора можно представить следующим образом 
(рисунок 3). 

Полученные результаты (рисунок 3) сви-
детельствуют о том, что увеличение концен-
трации катализатора TiCl4 до 5 % приводит к 
увеличению выхода смол, а при дальнейшем 
увеличении концентрации вдвое не наблюда-
ется пропорционального роста выхода сопо-
лимера. 
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Рисунок 3. Зависимость выхода сополимера 

от концентрации TiCl4 

Свойства модифицированных смол 
представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 

Свойства смол, полученных сополимериза-
цией С9 с ВБЭ под действием TiCl4 и 

Al(C2H5)2Cl 

Свойства смол, полученных при сополимеризации 

Концентрация катализатора 

Al(C2H5)2Cl, %
* 

TiCl4, % 

1,3 2 3 5 10 

Цвет, мг J2/100 см
3
 

100
 

900 1100 1400 Более 
1400 

Прочность при ударе, см 

3
 

4 5 5 5 

Прочность при изгибе, мм 

12
 

2 3 3 3 

Твердость, см 

0,4
 

1 1,2 1,2 1,2 

Адгезия, балл 

1
 

1 2 2 2 
*
 количество Al(C2H5)2Cl, эквимолярное количеству 
TiCl4 (2 %) 

Из таблицы 1 видно, что покрытия на ос-
нове смол, полученных сополимеризацией 
модифицированных ВБЭ фракций под дейст-
вием Al(C2H5)2Cl, имеют более низкие проч-
ностные свойства и твердость, но лучший 
цвет. Следует отметить, что при использова-
нии TiCl4 образуются более темные смолы, 
причем с увеличением концентрации тетра-
хлорида титана смолы темнеют, уменьшает-
ся эластичность и адгезия, но повышается 
прочность и твердость.  

Ранее было показано, что использова-
ние каталитической системы TiCl4 – 
Al(C2H5)2Cl при полимеризации непредельных 
компонентов жидких продуктов пиролиза при-
водит к выходу, превышающему суммарный 
выход смол при применении индивидуальных 
катализаторов TiCl4 и Al(C2H5)2Cl [7]. Исполь-
зование в качестве катализатора каталитиче-
ской системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в мольном 
соотношении 1:1 при сополимеризации фрак-
ции С9 жидких продуктов пиролиза и винил-
бутилового эфира также привело к увеличе-
нию выхода сополимеров по сравнению с ка-
тализаторами TiCl4 и Al(C2H5)2Cl в отдельно-
сти, что согласуется с литературными дан-
ными. Однако выход сополимера по сравне-
нию с немодифицированной смолой (50 %) 
несколько ниже (20 %). На рисунке 4 пред-
ставлена зависимость выхода смол, полу-
ченных сополимеризацией фракции С9 с 10 % 
ВБЭ под действием каталитической системы 
TiCl4 – Al(C2H5)2Cl, от продолжительности ре-
акции. С увеличением концентрации TiCl4 в 
каталитической системе TiCl4 – Al(C2H5)2Cl до 
5 %, выход увеличивается и достигает 38 %, 
что незначительно превышает выход смолы, 

полученной под действием индивидуального 
катализатора TiCl4 той же концентрации. 

Таким образом, использование TiCl4 и 
каталитической системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl 
позволяет получать модифицированные смо-
лы с выходом 34…38 % в течение 60 минут. 

Изменение условий сополимеризации 
оказывает прямое влияние на свойства сопо-
лимеров. Свойства нефтеполимерных смол, 
полученных сополимеризацией фракции С9 
ЖПП с винилбутиловым эфиром под дейст-
вием каталитической системы TiCl4 – 
Al(C2H5)2Cl представлены в таблице 2. 
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Рисунок 4. Зависимость выхода НПС, полу-

ченных сополимеризацией С9 с ВБЭ под дей-
ствием каталитической системы TiCl4 – 

Al(C2H5)2Cl, от продолжительности реакции, 
концентрация TiCl4: 1 – 5 %, 2 – 2 % 

Таблица 2 

Свойства смол, полученных 
(со)полимеризацией С9 с ВБЭ под действием 
каталитической системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в 

соотношении 1:1 

Свойства смол, полученных при сополимери-
зации 

Концентрация катализатора TiCl4, % 

2
* 

2 5 

Цвет, мг J2/100 см
3
 

300
 

400 900 

Прочность при ударе, см 

3
 

5 5 

Прочность при изгибе, мм 

10
 

2 1 

Твердость, см 

0,8
 

1 1,2 

Адгезия, балл 

3
 

1 1 

*полимеризация С9  

Как видно из представленных данных, 
сополимеризация фракции С9 с винилбутило-
вым эфиром под действием каталитической 
системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl приводит к полу-
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чению смол с улучшенными прикладными 
характеристиками по сравнению с немоди-
фицированной смолой: адгезия, прочность, 
твердость. Следует отметить, что увеличение 
концентрации катализатора TiCl4 в каталити-
ческой системе TiCl4 – Al(C2H5)2Cl ухудшает 
цвет. 

При сравнении свойств данных покрытий 
(табл.2) с покрытиями, полученными, сопо-
лимеризацией фракции С9 с винилбутиловым 
эфиром под действием TiCl4 и Al(C2H5)2Cl 
(табл.1), наблюдается улучшение всех ис-
следуемых характеристик. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, сополимеризацией не-
предельных компонентов фракции С9 жидких 
продуктов пиролиза с винилбутиловым эфи-
ром получены модифицированные НПС, вы-
ход которых зависит от типа и концентрации 
катализатора и составляет 11 … 48 %. Уста-
новлено, что использование каталитической 
системы TiCl4 – Al(C2H5)2Cl в синтезе моди-
фицированных нефтеполимерных смол при-
водит к максимальному выходу за 60 минут. 
Пленки, политые из растворов синтезирован-
ных смол, обладают более высокой адгезией 

и эластичностью по сравнению с немодифи-
цированными НПС и смолами, полученными 
с использованием катализаторов TiCl4 и 
Al(C2H5)2Cl в отдельности. Увеличение кон-
центрации катализатора свыше 5 % не при-
водит к значительному выходу и улучшению 
свойств модифицированных смол. 
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ДИЦИКЛОПЕНТАДИЕНА С ИНДЕНОМ ПОД 
ДЕЙСТВИЕМ ТЕТРАХЛОРИДА ТИТАНА 

Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов 

Исследована сополимеризация дициклопентадиена и индена в растворе толуола под 
действием тетрахлорида титана. Полученные значения констант сополимеризации сви-
детельствуют о том, что инден является более активным мономером в изучаемой сополи-
меризации, причем как дициклопентадиен, так и инден в изучаемой системе образуют гомо-
полимеры. Показано, что структура сополимеров дициклопентадиена с инденом определя-
ется более активным мономером – инденом. В частности это приводит к тому, что моле-
кулярная масса образцов сополимеров с преобладающим содержанием индена растет. 

Ключевые слова: сополимеризация, тетрахлорид титана, дициклопентадиен, инден, 
константы сополимеризации, молекулярно-массовое распределение, турбидиметрия 

ВВЕДЕНИЕ 

Решение проблемы переработки отхо-
дов промышленных предприятий – важная 
задача для инженеров-химиков. Использова-
ние побочных продуктов снижает нагрузку на 
окружающую среду и может повысить эконо-
мическую эффективность производства [1]. 

Одним из путей использования жидких 
продуктов пиролиза является их полимери-
зация с целью получения нефтеполимерных 
смол, являющихся термопластичными поли-
мерами с температурами размягчения от 60 

до 150 С. Экономически целесообразно ис-
пользовать для синтеза таких смол сырье, 
содержащее не менее 30 % непредельных 
реакционноспособных углеводородов [2]. 


