
При промышленной переработке нефтепродук�
тов пиролизом углеводородного сырья кроме целе�
вых газообразных продуктов (этилен, пропилен)
образуются побочные продукты, так называемые
жидкие продукты пиролиза, количество которых
составляет 30 % и более в зависимости от характе�
ристик используемого сырья и режима процесса
пиролиза. Квалифицированное использование
жидких продуктов пиролиза является необходи�
мым условием обеспечения рентабельности и без�
отходности этилен�пропиленовых производств.
Продукты пиролиза содержат смесь насыщенных и
ненасыщенных углеводородов, в результате поли�
меризации последних получают нефтеполимерные
смолы (НПС), являющиеся соолигомерами нена�
сыщенных соединений алифатического и аромати�
ческого рядов. НПС широко используются в лако�
красочной промышленности для получения синте�
тических олиф, масляно�смоляных лаков, алкид�
ных смол, в шинной и резиновой промышленно�
сти, в производстве бумаги, древесно�волокнистых
плит и других областях техники [1].

Сополимеризацией непредельных компонен�
тов жидких продуктов пиролиза (стирол, ��метил�
стирол, циклопентадиен, дициклопентадиен, ин�
ден, винилтолуолы и др.) получают смолы, которые
не содержат функциональных групп, кроме нена�
сыщенных связей, и, следовательно, не обладают в
полной мере требуемым комплексом свойств, что
существенно сужает область их практического ис�
пользования. Улучшения характеристик смол мож�
но достигнуть, как в результате химической моди�
фикации синтезированных олигомеров различны�
ми ненасыщенными соединениями, чаще всего
малеиновым ангидридом, �, ��ненасыщенными
многоосновными кислотами, триглицеридами
жирных кислот (растительными маслами) и др. [2],
так и в результате модификации исходного сырья
различными мономерами: метилметакрилатом, ви�

нилацетатом, акриловой и метакриловой кислотой
с последующей сополимеризацией их с непредель�
ными компонентами фракций [3]. И в том, и в дру�
гом случае модификация позволяет ввести в струк�
туру синтезированных олигомерных продуктов ак�
тивные функциональные группы, что придает со�
полимерам ряд новых свойств: улучшенные адгези�
онные и прочностные свойства, повышенную тем�
пературу размягчения и возможность дальнейшей
модификации.

Модифицированные смолы могут быть получе�
ны как радикальной, так и ионной сополимериза�
цией. Так, радикальной сополимеризацией фрак�
ции жидких продуктов пиролиза, выкипающей в
интервале температур 130...190 °С и содержащей
50 % непредельных соединений, с метилметакри�
латом под действием гидропероксида изопропил�
бензола при температуре 120 °С в течение 20...30 ч
получены полимеры с выходом 26,2...27,4 %, обла�
дающие повышенной температурой размягчения
[4]. Ионная сополимеризация непредельных ком�
понентов фракции С9 жидких продуктов пиролиза
прямогонного бензина с метилметакрилатом по�
зволяет значительно сократить продолжительность
процесса и увеличить выход смол [5].

Данная работа посвящена исследованию сопо�
лимеризации ненасыщенных соединений фракции
жидких продуктов пиролиза и акриловых мономе�
ров под действием катализаторов Циглера–Натта и
изучению свойств полученных сополимеров.

Методика и техника эксперимента

В качестве исходной фракции для получения
модифицированных НПС взята дициклопента�
диеновая фракция (ДФ) с температурой выкипа�
ния 110...190 °С жидких продуктов пиролиза пря�
могонного бензина установки ЭП�300 ООО «Том�
скнефтехим», содержащая 50...55 % дициклопента�
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диена. Предварительной перегонкой при атмо�
сферном давлении исходной ДФ получена цикло�
пентадиеновая фракция (ЦФ), которая не подле�
жала хранению. Состав фракций оценивали мето�
дом газовой хроматографии (хроматограф ЛХМ�80
с пламенно�ионизационным детектором, стальная
капиллярная колонка 15 м, внутренний диаметр
колонки 0,25 мм, неподвижная жидкая фаза –
апиезон L, газ�носитель – азот).

Модифицирующими агентами выбраны акри�
ловые мономеры: метилметакрилат (ММА) и бу�
тилметакрилат (БМА) квалификации «ч», взятые в
количестве 10 и 20 % от массы фракции. Непосред�
ственно перед каждым синтезом мономеры очища�
ли от ингибиторов перегонкой.

Сополимеризацию ЦФ и акриловых мономеров
проводили под действием четыреххлористого тита�
на (ТХТ) и каталитической системы ТХТ – диэти�
лалюминий хлорид (ДЭАХ), взятых в эквимоляр�
ном соотношении, при температуре 60 °С в течение
60 мин. Концентрация ТХТ равнялась 2 %. Катали�
тический комплекс дезактивировали оксидом про�
пилена. Выделение смол из реакционной массы
проводили удалением непрореагировавших углево�
дородов или осаждением в этанол.

Технические свойства пленок определяли по
стандартным методикам [6].

ЯМР 1Н�спектры снимали на ЯМР�Фурье спек�
трометре AVANCE AV�300 фирмы «Брукер» в
CDCl3. ИК�спектры снимали на ИК�Фурье спек�
трометре Nicolet 5700 в таблетках KBr. Термиче�
ский анализ смол проводили с помощью совме�
щенного ТГА�ДСК�ДТА анализатора SDT Q600.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Полимеризация модифицированной метилме�
такрилатом фракции С9 с использованием катали�
заторов Циглера�Натта приводит к образованию
НПС с улучшенными техническими характеристи�
ками: адгезией, эластичностью, повышенной тем�
пературой размягчения, но наряду с улучшением
свойств отмечается углубление цвета растворов
смол [5, 7]. В связи с этим встает задача поиска но�
вых сырьевых ресурсов для производства НПС с
улучшенными свойствами. Ранее было показано,
что использование свежеперегнанной ДФ позво�
лило получить светлые НПС при низкой темпера�
туре и продолжительности процесса с высокой
прочностью при ударе [8]. Отмеченные факты
объясняют выбор ЦФ в качестве объекта исследо�
вания для получения модифицированных НПС.

Составы исходной ДФ, полученной ЦФ и мо�
дифицированной 10 % (ЦФ+10) и 20 % (ЦФ+20)
акрилового мономера ЦФ представлены в табл. 1.

Известно, что акриловые мономеры (ММА,
БМА) полимеризуются по радикальному и анион�
ному механизмам, а с тетрахлоридом олова способ�
ны образовывать комплексы [9]. Сополимериза�
цию непредельных компонентов ЦФ и акриловых

мономеров в настоящей работе проводили, ис�
пользуя комплекс ММА (БМА) – ТХТ состава 2 : 1,
как описано в работах [5, 7]. Учитывая более высо�
кое содержание реакционноспособного циклопен�
тадиена в составе ЦФ, температуру реакции снизи�
ли до 60 °С против обычных 80 °С в синтезе НПС
под действием каталитических систем на основе
ТХТ и ДЭАХ.

Таблица 1. Состав фракций жидких продуктов пиролиза пря(
могонного бензина

Свойства НПС могут изменяться в широких
пределах не только в зависимости от состава исход�
ного сырья и модифицирующего агента, но и от ис�
пользуемых инициирующих или каталитических
систем. Результаты исследования зависимости вы�
хода смол при сополимеризации ЦФ с ММА
(БМА) под действием ТХТ и каталитической си�
стемы ТХТ�ДЭАХ от продолжительности процесса
представлены на рис. 1, 2, из которых видно, что
максимальное значение выхода смол достигается в
течение 20...30 мин. реакции, и дальнейшее про�
должение процесса не приводит к существенным
изменениям выхода смол.

Таблица 2. Конверсия мономеров при (со)полимеризации
ЦФ и ММА (БМА)

Значения конверсии мономеров, табл. 2, изме�
няются в интервале 31,4...66,2, что объясняется
различной реакционной способностью мономе�
ров, входящих в состав исследуемой фракции, и
исчерпанием наиболее активных мономеров в на�

Катализатор
Количество БМА
(ММА) от массы

ЦФ, %

Конверсия мономеров при
(со)полимеризации, % 

ЦФ и БМА ЦФ и ММА

ТХТ
0 38,5 38,5
10 35,5 35,5
20 31,4 32,6

ТХТ–ДЭАХ
0 66,2 66,2
10 49,6 62,6
20 46,6 55,9

Компоненты
Состав фракций, %

ДФ ЦФ ЦФ+10 ЦФ+20
Циклопентадиен 0,0 18,2 16,5 15,2
Бензол 5,0 5,0 4,5 4,2
Толуол 7,8 7,8 7,1 6,5
Этилбензол 0,7 0,7 0,6 0,6
Ксилол 0,9 0,9 0,8 0,8
Стирол 1,0 1,0 0,9 0,8
�(Метилстирол 1,0 1,0 0,9 0,8
Дициклопентадиен 55,8 37,6 34,2 31,3
Инден 17,2 17,2 15,6 14,3
Производные индена 3,3 3,3 3,0 2,8
Димер метилциклопентадиена 4,8 4,8 4,4 4,0

Неидентифицированные углево(
дороды

2,5 2,5 2,3 2,1

Акриловый мономер (ММА, БМА) – – 9,1 16,7
В том числе непредельные углево(
дороды

83,1 83,1 84,6 85,9
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чальный период реакции. Более высокое значение
выхода НПС и, соответственно, конверсии моно�
меров при использовании каталитической системы
ТХТ–ДЭАХ указывает на более высокое содержа�
ние активных центров в реакционной среде в этом
случае по сравнению с использованием ТХТ в ка�
честве катализатора.

Анализируя зависимости, представленные на
рис. 1 и 2, можно отметить, что увеличение количе�
ства непредельных компонентов в составе модифи�

цированной фракции не приводит к увеличению
выхода смол. При использовании и ТХТ, и катали�
тической системы ТХТ–ДЭАХ увеличение содер�
жания акрилового мономера (ММА, БМА) в со�
ставе фракции вызывает снижение выхода смол.
Данный факт объясняется возможностью взаимо�
действия циклопентадиена с акриловыми мономе�
рами по реакции Дильса–Альдера, приводящей к
образованию нереакционноспособного высококи�
пящего аддукта:
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Рис. 1. Зависимость выхода НПС от времени при (со)полимеризации компонентов ЦФ (1), ЦФ+10 ММА (2), ЦФ+20 ММА (3),
катализируемой ТХТ (а) и каталитической системой ТХТ–ДЭАХ (б)

Рис. 2. Зависимость выхода НПС от времени при (со)полимеризации компонентов ЦФ (1), ЦФ+10 БМА (2), ЦФ+20 БМА (3),
катализируемой ТХТ (а) и каталитической системой ТХТ–ДЭАХ (б)

      

      



Доказательством образования аддукта является
появление в ЯМР 1Н�спектрах смол, синтезирован�
ных на основе модифицированных ММА (БМА)
фракций (ЦФ+10, ЦФ+20) и выделенных удалени�
ем непрореагировших углеводородов при комнат�
ной температуре и атмосферном давлении, сигна�
лов в области 6,1...6,2 м.д., характерных для олефи�
новых протонов аддукта (рис. 3). Указанные поло�
сы отсутствуют в спектрах немодифицированных
смол (рис. 3).

Рис. 3. ЯМР 1Н(спектры НПС, полученных (со)полимериза(
цией ЦФ (1); ЦФ+10 БМА (2) под действием катали(
тической системы ТХТ(ДЭАХ

В ИК�спектрах НПС, полученных на основе
модифицированных ММА (БМА) фракций, на�
блюдаются полосы интенсивного поглощения в
области 1700...1730 см–1, относящиеся к валентным
колебаниям карбонильной группы С=О и обусло�
вленные введением в состав смолы звеньев акрило�
вого мономера. Этот вывод подтверждает и нали�
чие полос поглощения в области 1100...1150 см–1,
вызванных колебаниями с участием С–О–С эфир�
ной связи. Интенсивная карбонильная полоса в
спектрах смол на основе модифицированных
фракций маскирует более слабую полосу валент�
ных колебаний двойной связи С=С в области
1660 см–1, свидетельствующую о непредельности
НПС и проявляющуюся в ИК�спектрах смол, по�
лученных полимеризацией исходной ЦФ. Полосы
поглощения в области 3044 см–1 валентных колеба�
ний =С–Н присутствуют в спектрах смол, полу�
ченных на основе как немодифицированной ЦФ,
так и модифицированных фракций (ЦФ+10,
ЦФ+20).

Полученные смолы после выделения из реак�
ционного раствора становятся неплавкими и нера�
створимыми, что, вероятно, можно объяснить про�
цессами окисления смол кислородом воздуха с по�
следующей сшивкой. Сделанное предположение
подтверждают результаты термогравиметрического
(ТГА) и дифференциально�термического (ДТА)
анализов смол, представленные в табл. 3 и на рис. 4.

Таблица 3. Результаты термического анализа нефтеполимер(
ных смол, полученных при использовании раз(
личных катализаторов и модифицирующих аген(
тов

Как видно, из представленных данных (табл. 3),
потеря массы смол в процессе нагревания идет в
два этапа: удаление высококипящих непрореаги�
ровавших углеводородов, димеров, тримеров
(150...300 °С) и собственно деструкция смол
(300...500 °С). Увеличение содержания остатка тер�
мической деструкции модифицированных смол,
представляющего собой закоксованную смолу и
остатки каталитической системы, обусловлено по�
вышенным содержанием ТХТ, расходуемого на об�
разование комплекса с БМА (ММА) в синтезе
смол. На кривой ДТА для смол, полученных
(со)полимеризацией фракций ЦФ (рис. 4, а) и мо�
дифицированных ЦФ (рис. 4, б, в), наблюдаются
экзотермические пики в интервале температур
137,7...144,3 °C, вызванные процессами сшивки по
двойным связям. Дополнительный экзотермиче�
ский пик для модифицированных смол (рис. 4, б, в)
появляется в области 257,0...280,6 °C, наличие ко�
торого можно объяснить процессами деструкции
смол по связям сложноэфирных групп и дальней�
шей сшивки смол. Максимум деструкции смол ле�
жит в температурном интервале 409,1...460,4 °С.

Цвет растворов НПС и технические свойства
пленок, полученных поливом из реакционных ра�
створов синтезированных смол, представлены в
табл. 4.

Катализа(
тор

Количе(
ство
БМА

(ММА)
от массы

ЦФ, %

Потеря массы (%) в
интервале темпера(

тур (°С) по ТГА

Пики ДТА 
при температуре, °С

150...3
00

300...
500

Выше
500

Экзотерми(
ческий

Эндо(
терми(
ческий 

БМА

ТХТ
0 26,5 60,4 13,1 144,0 – 430,9
10 38,9 38,0 23,1 137,8 280,6 457,1
20 37,9 32,4 29,7 141,9 278,5 460,4

ТХТ(ДЭАХ
0 24,2 65,3 10,5 144,1 – 448,3
10 31,6 25,4 43,0 144,3 275,3 409,1
20 30,2 27,5 42,2 137,7 278,6 415,5

ММА

ТХТ
0 26,4 60,3 13,1 144,0 – 430,9
10 32,4 39,7 27,8 144,7 271,2 456,1
20 31,5 39,1 29,3 144,1 263,7 452,5

ТХТ(ДЭАХ
0 24,2 65,3 10,5 144,1 – 448,3
10 33,2 44,1 22,7 137,5 263,5 418,2
20 35,2 40,1 24,5 140,1 257,0 430,2
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Рис. 4. Дериватограммы НПС, полученных под действием
ТХТ (со)полимеризацией: а) ЦФ; б) ЦФ+10 ММА;
в) ЦФ+20 ММА

Как видно из табл. 4, пленки, политые из реак�
ционных растворов смол, полученных сополиме�
ризацией ЦФ с 10 или 20 % БМА (ММА), обладают
улучшенной адгезией, прочностью при изгибе, ха�
рактеризующей эластичность пленок, и прочно�
стью при ударе по сравнению со смолами, полу�
ченными полимеризацией исходной ЦФ.

Введение акриловых звеньев в состав смол углу�
бляет окраску их растворов, но по сравнению с
цветом растворов смол, синтезированных полиме�
ризацией непредельных компонентов дицикло�
пентадиеновой фракции (500...700 мг I2/100 см3

KI), можно отметить значительное улучшение цве�
та особенно при использовании каталитической
системы ТХТ–ДЭАХ.

Таблица 4. Цвет растворов смол, полученных при использо(
вании различных катализаторов и модифицирую(
щих агентов, и технические свойства пленок на их
основе

Выводы

Сополимеризацией непредельных компонен�
тов свежеперегнанной дициклопентадиеновой
фракции с метил� и бутилметакрилатом под дей�
ствием тетрахлорида титана и каталитической си�
стемы тетрахлорид титана – диэтилалюминийхло�
рид при температуре 60 °С в течение 20...30 мин.
получены модифицированные нефтеполимерные
смолы с выходом 27...53 %, образование которых
подтверждено ИК�спектроскопией.

Снижение выхода модифицированных смол вы�
звано возможность образования нереакционноспо�
собного продукта взаимодействия циклопентадиена
и акрилового мономера по реакции Дильса–Альдера.

Исследованы характеристики полученных
смол, показывающие возможность использования
их в качестве пленкообразующего материала в ла�
кокрасочной промышленности.

Катализа(
тор

Количе(
ство БМА

(ММА)
от массы

ЦФ, %

Цвет ра(
створа

НПС, мг
I2/100 см3

KI

Свойства пленок

Адгезия,
баллы

Проч(
ность

при из(
гибе, мм

Проч(
ность при
ударе, см

БМА

ТХТ
0 100 3 10 3
10 350 1 4 5
20 400 1 1 5

ТХТ(ДЭАХ
0 60 3 10 3
10 300 2 8 5
20 350 1 2 10

ММА

ТХТ
0 100 3 10 5
10 350 1 1 5
20 400 1 1 5

ТХТ(ДЭАХ
0 60 3 10 5
10 300 1 8 10
20 350 1 1 10

Химия
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Введение

Одним из основных процессов нефтеперерабаты�
вающей промышленности является пиролиз углево�
дородного сырья, в результате которого помимо газо�
образных продуктов – этилена, пропилена, также об�
разуется большое количество побочных жидких про�
дуктов пиролиза. Последние разделяют на узкие фрак�
ции, в которых концентрируются непредельные и аро�
матические углеводороды. Одним из перспективных
направлений в переработке жидких продуктов пиро�
лиза является получение нефтеполимерных смол [1].

Нефтеполимерные смолы (НПС) – это деше�
вые и доступные термопластичные олигомеры,
обладающие рядом ценных свойств. Нефтеполи�
мерные смолы используются как компонент для
производства строительных красок, олиф и моди�
фикации пленкообразующих веществ, для клеевых
композиций в обувной промышленности. Их при�
меняют в качестве эффективных пластификаторов
вместо дорогих и дефицитных растительных масел,
кумароно�инденовых смол и канифоли [2].

В настоящее время нефтеполимерные смолы
получают с помощью каталитической, иницииро�
ванной и термической олигомеризации [3].

Одним из самых распространенных методов син�
теза нефтеполимерных смол в промышленности яв�

ляется радикальная олигомеризация жидких продук�
тов пиролиза, однако этот метод не обеспечивает вы�
сокого выхода целевых продуктов и, зачастую, требу�
ет дополнительной переработки непрореагировав�
ших углеводородов. Метод ионной олигомеризации
жидких продуктов пиролиза с использованием ки�
слот Льюиса, в настоящей работе TiCl4 (далее ТХТ),
и/или алкилпроизводных алюминия – Al(C2H5)2Cl
(далее ДЭАХ) отчасти решает вышеперечисленные
проблемы. Высокое качество и сравнительно низкая
стоимость нефтеполимерных смол, получаемых 
этим методом, обеспечили их широкое применение
в различных областях промышленности [4].

Нефтеполимерные смолы, полученные различ�
ными способами могут применяться для получе�
ния олиф в лакокрасочной промышленности, в ка�
честве изоляционных и антикоррозионных покры�
тий, для герметизации строительных конструкций,
в качестве клеящей мастики и т. д. [5–7].

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования в работе была
выбрана фракция С9 – товарные кубовые остатки
производства установки ЭП�450 Ангарской нефте�
химической компании. Выбор объекта связан с по�
иском новых сырьевых ресурсов для производства
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