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Контролируемый синтез полистеарилметакрилата и сополимеров стеарилметакрилата с акрило-
нитрилом осуществлен с применением каталитической системы на основе бромида меди (I), лиган-
да трис-[(2-пиридил)метил]амина и активирующего агента изопропиламина. Оценено влияние
концентрации активатора и состава мономерной смеси на молекулярно-массовые характеристики
(со)полимеров. Показано, что полученные продукты могут быть использованы в качестве депрес-
сорных присадок, понижающих температуру помутнения, температуру застывания и предельную
температуру фильтруемости дизельного топлива.
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ВВЕДЕНИЕ
Контролируемый синтез полимеров в услови-

ях радикального инициирования и металлоком-
плексного катализа относится к числу приоритет-
ных направлений развития химии высокомолеку-
лярных соединений, поскольку является одним
из наиболее эффективных инструментов макро-
молекулярного дизайна [1–4]. В свою очередь
строение и молекулярно-массовые параметры
функциональных (со)полимеров определяют их
свойства и пути практического применения [1, 5].

В частности, полимеры на основе высших
эфиров акриловых и метакриловых кислот пред-
ставляют интерес как депрессорные присадки для
улучшения низкотемпературных свойств дизель-
ного топлива и масел [6–8]. В последнее время
широкое распространение в качестве компонен-
тов присадок депрессорного типа получили сопо-
лимеры на основе высших (мет)акрилатов и азот-
содержащих мономеров, включая акрилонитрил,
акрил- и метакриламиды, которые не только по-
вышают депрессорную активность присадок, но
и в ряде случаев способны расширить спектр их
действия [9–11].

Применение медьсодержащих каталитических
систем для проведения контролируемой гомо- и
сополимеризации низших эфиров (мет)акрило-
вых кислот, особенно метилметакрилата, хорошо
известно и описано в литературе [1–4]. При этом
особенности (со)полимеризации высших эфиров

(мет)акриловых кислот по механизму с перено-
сом атома изучены в меньшей степени и ограни-
чены исследованием полимеризации лаурилме-
такрилата и стеарилметакрилата и синтезом
блок-сополимеров на их основе [12–16]. Кроме
того, сведений о применении радикальной поли-
меризации с переносом атома для получения со-
полимеров высших (мет)акрилатов с акрилонит-
рилом и последующего их использования в каче-
стве присадок депрессорного типа в известных
поисковых системах обнаружить не удалось. Вме-
сте с тем такие сополимеры могут представлять
интерес как присадки к топливам и маслам [17].

В настоящей работе исследованы особенности
синтеза гомо- и сополимеров на основе стеарил-
метакрилата (СМА) с использованием каталити-
ческой системы на основе бромида меди (I) и
азотсодержащих лигандов – трис-[2-(диметил-
амино)этил]амина (ТДМЭА)

и трис-[(2-пиридил)метил]амина (ТПМА)
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выявлены оптимальные условия протекания про-
цесса контролируемой радикальной сополимери-
зации СМА с акрилонитрилом (АН) и оценена
возможность использования синтезируемых со-
полимеров в качестве присадок депрессорного
типа. Инициатором полимеризации служил
этил-2-бромоизобутират (ЭБИБ), который тра-
диционно используется в качестве источника уг-
лерод-центрированных радикалов при проведе-
нии полимеризации по механизму с переносом
атома [1, 8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
СМА, ЭБИБ, ТДМЭА и изопропиламин – ре-

агенты фирмы “Aldrich” применяли без предва-
рительной очистки. ТПМА синтезировали по ме-
тодике [18]. АН (фирмы “Sigma”) очищали пере-
гонкой над гидридом кальция в атмосфере аргона
непосредственно перед использованием. Толуол
сушили над металлическим натрием и перегоня-
ли при атмосферном давлении. Физико-химиче-
ские константы всех соединений соответствовали
литературным данным.

При проведении экспериментов по синтезу
(со)полимеров в колбу Шленка, снабженную
магнитной мешалкой, помещали предварительно
рассчитанные количества бромида меди (I),
ТПМА (или ТДМЭА) и СМА в толуоле. Концен-
трация СМА в толуоле составляла 11 мол. %. Ре-
акционную смесь дегазировали трижды, осво-
бождая от следов кислорода, и заполняли арго-
ном. После этого добавляли рассчитанные
количества изопропиламина и ЭБИБ. Получен-
ную смесь разливали по стеклянным ампулам и
вновь трижды дегазировали. Затем ампулы запаи-
вали и помещали в термостат на заданное время
при определенной температуре.

Выход полученных образцов (со)полимеров
определяли гравиметрически. Для очистки про-
дуктов полимеризации от непрореагировавших
мономеров, инициатора, активатора и катализа-
тора (со)полимеры высаживали в этиловый
спирт, переосаждали и затем сушили в вакууме до
постоянной массы.

Молекулярно-массовые характеристики полу-
ченных (со)полимеров определяли методом ГПХ
[19]. Анализ образцов полимеров проводили в
ТГФ при 25.0 ± 0.1°С на установке “Knauer” с ли-
нейной колонкой (“Nucleogel”, Германия) или
каскадом колонок (103–105, “Phenomenex”, США),
снабженной дифференциальным рефрактомет-

N
N

N

N

ром (RI Detektor K-2301) и УФ-детектором
(UV Detektor K-2501). Для калибровки применя-
ли узкодисперсные стандарты ПММА. Хромато-
графические данные обрабатывали с помощью
программы ChomGate.

Спектры ЯМР 1H растворов полимеров в дей-
терированном бензоле регистрировали на прибо-
ре “Agilent DD2 NMR 400NB” (рабочая частота
400 МГц). Подстройку поля проводили по сигна-
лу ядер дейтерия растворителя. Спектры интер-
претировали по соответствующим химическим
сдвигам: ЯМР 1H (C6D6, δ м.д.): 2.5–3.5 (–CH–)
метиновые протоны звеньев акрилонитрила, 4.0–
4.5 (–OCH2–) метиленовые протоны звеньев сте-
арилметакрилата.

Исследование (со)полимеров методом время-
пролетной масс-спектрометрии с источником
МАЛДИ выполняли в линейном режиме на при-
боре “BrukerMicroflex LT”, снабженном азотным
лазером (длина волны 337.1 нм) с использованием
в качестве матрицы транс-2-[3-(4-трет-бутил-
фенил)-2-метил-2-пропенилиден]малонитрила.
Калибровку спектрометра осуществляли по узко-
дисперсным стандартам ПММА (“Waters”, Mn =
= 2.58 × 103 и 8.2 × 103) по пикам (ПММА + Na+);
калибровочную зависимость аппроксимировали
полиномом третьей степени. Пробы образцов го-
товили путем смешения в микропробирке 5 мкл
раствора полимера (10 мг/мл), 10 мкл раствора
матрицы (20 мг/мл) и 3 мкл трифторацетата на-
трия (5 мг/мл) в ТГФ. После чего 2 мкл получен-
ного раствора наносили на соответствующую
подложку для облучения и проводили анализ.

Исследование низкотемпературных свойств
дизельного топлива проводили по стандартной
методике на низкотемпературном анализаторе
MX – 700 (ПЭ – 7200И) в соответствии с требова-
ниями ГОСТ 5066-91, ГОСТ 20287-91 и междуна-
родного стандарта качества нефтепродуктов
ISO-3016. Принцип действия прибора основан на
измерении оптической проницаемости дизель-
ных топлив при постепенном понижении темпе-
ратуры пробы. Точность измерения составляет
0.5°С. Использовали экологически чистое ди-
зельное топливо, производимое на Нефтеперера-
батывающем заводе Общества с ограниченной
ответственностью “ЛукойлНижегороднефтеорг-
синтез”, которое было отобрано с установки
ЛЧ 24/2000 до вовлечения пакета присадок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические композиции на основе гало-

генидов меди (I) и тетрадентатных азотсодержа-
щих лигандов являются весьма эффективными в
полимеризации ММА [20]. Однако сведения о
возможности их использования для синтеза по-
лимеров на основе высших эфиров (мет)акрило-
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вых кислот в литературе весьма ограничены [12–
16]. В данной работе в качестве лигандов исполь-
зовали ТДМЭА и ТПМА, которые содержат в
своем составе углеводородные фрагменты и име-
ют молекулярную массу, соизмеримую с ММ сте-
арилметакрилата, что важно с точки зрения рас-
творимости каталитического комплекса в моно-
мере и эффективности действия каталитической
системы. Кроме того, представлялось полезным
провести сравнительный анализ влияния алкиль-
ных и арильных заместителей, входящих в состав
однотипных азотсодержащих лигандов, на актив-
ность комплексов меди в полимеризации с пере-
носом атома.

Особенности полимеризации стеарилметакрилата 
в присутствии тетрадентантных 

азотсодержащих лигандов

Каталитические системы на основе бромида
меди (I) и азотсодержащего лиганда ТДМЭА поз-
воляют проводить полимеризацию СМА в интер-
вале 60–80°С (табл. 1). Как и следовало ожидать,
повышение температуры приводит к увеличению
скорости полимеризации (рис. 1). Вид зависимо-
сти конверсии мономера от времени свидетель-
ствует о том, что синтез ПСМА протекает равно-
мерно, без ускорения, вплоть до высоких степе-
ней превращения, что характерно для растворной
радикальной полимеризации, а также радикаль-
ных процессов в режиме “живых” цепей [4, 5].
Вместе с тем следует отметить, что степень кон-
троля процесса невысокая, на что указывают от-
носительно высокие значения Mw/Mn синтезиро-
ванных образцов.

Варьирование концентрации инициатора поз-
воляет несколько повысить степень контроля
ММР. Так, уменьшение концентрации инициа-
тора на порядок (до 0.67 мол. %) приводит к сни-
жению значения Mw/Mn до 1.38. Данный результат
находит логичное объяснение с позиции умень-
шения числа растущих полимерных цепей, что
понижает вероятность бимолекулярного обрыва
макрорадикалов, способствующего уширению
ММР [4]. В этом случае наблюдается линейная
зависимость Мn синтезированных полимеров с
увеличением конверсии мономера, которая сви-
детельствует в пользу протекания полимеризации
СМА в режиме “живых” цепей (рис. 2).

Аналогичные закономерности обнаружены
при использовании каталитической системы, со-
держащей в качестве лиганда ТПМА (табл. 2).
Кривые ММР образцов ПСМА являются унимо-
дальными; с ростом конверсии мономера мода
последовательно смещается в высокомолекуляр-
ную область (рис. 3). В экспериментах использо-

Таблица 1. Результаты полимеризации СМА при разной
температуре ([ЭБИБ] = 6.0 мол. %; [CuBr] = 0.04 мол. %;
[ТДМЭА] = 0.16 мол. %; [СМА/толуол] = 11 мол. %)

T, °С Время, ч Выход, % Мn × 10–3 Mw/Mn

60 3 20 13.0 1.58
5 31 14.0 1.64

10 40 14.4 1.70
20 58 20.4 1.99

80 3 41 19.5 1.75
5 54 22.4 1.77

10 65 24.6 1.72
15 76 25.5 1.71

Рис. 1. Зависимость конверсии мономера P от време-
ни при полимеризации СМА в толуоле. [ЭБИБ] =
= 6 мол. %, [CuBr] = 0.04 мол. %; [ТДМЭА] =
= 0.16 мол. %. [СМА/толуол] = 11 мол. %. T = 80 (1) и
60°С (2).
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Рис. 2. Зависимость Мn от конверсии мономера при
полимеризации СМА в толуоле при 80°С. [ЭБИБ] =
= 0.67 мол. %, [CuBr] = 0.04 мол. %, [ТДМЭА] =
= 0.16 мол. %., [СМА/толуол] = 11 мол. %.
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вали более низкую концентрацию инициатора
(0.16 и 0.32 мол. %). В результате ПСМА характе-
ризуется более узким ММР (табл. 2), чем полиме-
ры, полученные в присутствии ТДМЭА.

Таким образом, использование CuBr и ТПМА
более эффективно для контроля молекулярно-
массовых характеристик ПСМА, чем применение
CuBr и ТДМЭА. Это может быть связано с про-
странственной затрудненностью комплекса меди

с ТПМА за счет наличия трех пиридиновых колец
в его структуре. Как известно [21], простран-
ственно затрудненные лиганды в составе метал-
локомплекса способствуют синтезу полимеров с
узким ММР, однако скорость полимеризации
понижается. Кроме того, комплекс меди с пири-
диновыми азотсодержащими фрагментами, вхо-
дящими в состав ТПМА, обладает более высокой
растворимостью в неполярных реакционных сре-
дах по сравнению с ТДМЭА, что также может
оказывать положительное влияние на эффектив-
ность каталитической системы при полимериза-
ции высших алкилметакрилатов.

Влияние изопропиламина на полимеризацию 
стеарилметакрилата под действием системы 

CuBr (I) и ТПМА

Одним из недостатков радикальной полиме-
ризации с обратимым переносом атома является
относительно низкая скорость по сравнению с
классическими радикальными процессами [5, 22],
что в значительной степени связано с накоплени-
ем в системе окисленной формы металлоком-
плексного катализатора. Устранить указанный
недостаток можно путем регенерации активной
формы катализатора за счет использования вос-
станавливающих агентов [23, 24]. Такой подход
позволяет увеличить не только скорость полиме-
ризации, но и конверсию мономера, а также по-
низить концентрацию металлосодержащего ката-

Таблица 2. Влияние условий полимеризации на выход и молекулярно-массовые характеристики ПСМА.
Т = 80°С ([СМА/толуол] = 11 мол. %)

Образец,№ Время, ч Конверсия, % Мn × 10–3 Mw/Mn

[CМА] : [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] = 1.0 : 0.04 : 0.16 : 1.35 мол. %

1 5 30 10.9 1.29

2 10 35 13.9 1.28

3 27 54 15.2 1.28

4 50 58 15.5 1.32

[CМА] : [CuBr] : [TПMA] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] = 1.0 : 0.04 : 0.16 : 1.35 : 1.6 мол. %

5 1 16 13.4 1.29

6 5 44 18.3 1.26

7 10 70 22.3 1.28

8 20 80 24.0 1.24

9 30 90 25.0 1.30

[CМА] : [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] = 1.0 : 0.04 : 0.32 : 1.35 : 1.6 мол. %

10 1 27 15.9 1.41

11 5 72 19.9 1.27

12 10 86 20.9 1.25

13 20 90 23.7 1.25

Рис. 3. Кривые ММР образцов ПСМА, синтезиро-
ванных в присутствии CuBr, ЭБИБ и ТПМА в толуоле
при 80°С и выделенных при конверсии 30 (1), 35 (2),
54 (3) и 58% (4). [СМА/толуол] = 11 мол. %. [CМА] :
: [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] = 1.0 : 0.04 : 0.16 : 1.35 мол. %.
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лизатора в системе до уровня сотых долей про-
цента за счет многократно повторяющихся актов
его восстановления [23–25]:

(1)

В качестве активаторов процесса и восстано-
вителей металлокомплексного катализатора ис-
пользуют различные соединения, включая нуль-
валентные металлы, аскорбиновую кислоту, угле-
воды, а также алифатические амины [24–27].

Одним из критериев при выборе восстанавли-
вающего агента является его хорошая раствори-
мость в мономерной среде. Углеводы и их произ-
водные не растворимы в СМА, а активаторы на
основе металлосодержащих соединений нежела-
тельны в плане дальнейшего применения поли-
меров в качестве присадок для дизельного топли-
ва. В результате в качестве восстанавливающего
агента был использован изопропиламин, кото-
рый обладает хорошей растворимостью в реакци-
онной среде, а также низкой себестоимостью и
доступностью, что важно в плане практического
применения. Влияние изопропиламина было ис-
следовано на примере каталитической системы
CuBr и ТПМА, которая оказалась более эффек-
тивной по сравнению с аналогичной композици-
ей на основе комплекса бромида меди с ТДМЭА.

Экспериментально установлено, что введение в
реакционную систему [СМА]/[CuBr (I)]/[ТПМА]
изопропиламина в концентрации 1.6 мол. % (от-
носительно мономера) позволяет сократить вре-
мя полимеризации более, чем в 2 раза (рис. 4,
кривые 1 и 2), а также увеличить выход ПСМА до
90%. При этом рост концентрации ТПМА (кри-
вые 2 и 3) позволяет еще больше повысить
скорость полимеризации. Вероятно, часть ком-
плексообразователя наряду с изопропиламином
может принимать участие в восстановлении
окисленного металокомплекса, тем самым увели-
чивая скорость обмена галогена между реакцион-
ным центром и металлокомплексом. Следует также
отметить, что ПСМА, синтезированный с участием
изопропиламина, характеризуется несколько бо-
лее высокими значениями ММ и относительно
узким ММР, чем ПСМА, полученный в отсут-
ствие амина (табл. 2).

С учетом литературных данных по полимери-
зации высших алкил(мет)акрилатов под действи-
ем каталитической системы CuBr и N-(н-октил)-
2-пиридилметанимина, в ходе которой конвер-
сия мономера 65% была достигнута за 24 ч при
95°С, величина Мn составила ~7 × 103, а Mw/Mn ~

R Hal R  + Mtn+1LxHal
+MtnLx +M

Pn + Mtn+1LxHal

Pn Hal + MtnLx  Mtn+1LxHal + Pn

+M

kt

восстановление

~ 1.35 [16], можно сделать вывод о том, что ис-
пользованная в работе система CuBr и ТПМА
также является эффективной. Наряду с хорошим
контролем молекулярно-массовых характери-
стик ПСМА удалось заметно увеличить скорость
процесса.

Особенности сополимеризации СМА–АН 
под действием каталитической системы 

CuBr–ТПМА–изопропиламин

Ранее каталитическая композиция на основе
CuBr и ТПМА в присутствии изопропиламина
была успешно применена для контролируемого
синтеза ПАН [25]. В связи с этим было решено
использовать ее в сополимеризации СМА с АН.
Установлено, что под действием данной катали-
тической системы сополимеризация СМА и АН
протекает с достаточно высокой скоростью в ши-
роком диапазоне составов мономерных смесей
при 80°С (рис. 5, табл. 3). Однако скорость сопо-
лимеризации несколько ниже, чем скорость го-
мополимеризации СМА в аналогичных условиях,
и эта разница возрастает с увеличением доли АН
в мономерной смеси (табл. 3).

Кривые ММР сополимеров унимодальны, и
по мере роста конверсии они сдвигаются в об-
ласть высоких ММ и несколько уширяются (рис. 6).
Это уширение проявляется заметнее с увеличени-
ем содержания АН в мономерной смеси (табл. 3).
Возможно, данный результат связан с координа-
цией нитрильной группы мономера с бромидом

Рис. 4. Зависимости конверсии мономера от времени
при полимеризации СМА в толуоле при 80оС.
[СМА/толуол] = 11 мол. %. 1 – [CМА] : [CuBr] :
: [ТПМА] : [ЭБИБ] = 1.0 : 0.04 : 0.16 : 1.35 мол. %;
2 – [CМА] : [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] =
= 1.0 : 0.04 : 0.16 : 1.35 : 1.6 мол. %; 3 – [CМА] : [CuBr] :
: [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] = 1.0 : 0.04 : 0.32 : 1.35 :
: 1.6 мол. %.
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меди (I), что приводит к понижению активной
концентрации катализатора в реакционной сме-
си и оказывает негативное воздействие на равно-
весие реакции обратимого переноса атома галоге-
на (реакция (1)) [28]. Кроме того, указанный эф-
фект может быть обусловлен наличием двух
типов “спящих” реакционных центров, образую-
щихся в процессе сополимеризации и содержа-
щих на конце цепи соответственно звенья акри-
лонитрила и СМА, которые будут активироваться

металлокомплексным катализатором с разной
скоростью, что и будет приводить к уширению
ММР полимерных образцов.

Линейный рост Mn с увеличением конверсии
мономеров и низкие значения Mw/Mn сополимера
на примере мономерной смеси СМА : АН = 90 : 10
(рис. 7а) и 80 : 20 мол. % (рис. 7б) позволяют сде-
лать вывод о том, что сополимеризация протекает
в контролируемом режиме.

Сополимер, полученный из мономерной сме-
си СМА и АН состава 20 : 80 мол. %, был проана-
лизирован методом времяпролетной масс-спек-
трометрии (рис. 8). Как видно на фрагменте спек-
тра сополимера для низкомолекулярной ветви с
М < 1 × 104, в спектре отчетливо наблюдается две
серии сигналов. Сигналы первой серии находятся
друг от друга на расстоянии 338, что соответствует
величине молекулярной массы мономерного зве-
на СМА. Сигналы второй серии макрокатионов
отстоят друг от друга на величину молекулярной
массы звена АН, равной 53. Полученные значе-
ния m/z для этих серий макрокатионов соответ-
ствуют теоретически рассчитанным величинам,
исходя из предположения, что каждый макрока-
тион содержит на одном конце цепи фрагмент
инициатора ЭБИБ, а на другом – атом брома. На-
глядным примером может служить пик, отвечаю-
щий молекуле из семь звеньев – четыре звена
СМА и три звена АН, который теоретически дол-
жен иметь значение молекулярной массы М =
= [115.15 + (3 × 53.06) + (4 × 338.57) + 79.9 + 22.9] =
= 1731.3. Действительно, после расшифровки
спектра мы регистрируем линию с M = 1730.7, что
фактически хорошо соотносится с теоретически

Таблица 3. Результаты экспериментов по сополимери-
зации СМА и АН в толуоле под действием CuBr,
ЭБИБ, ТПМА и изопропиламина при 80°С в течение
40 ч ([СМА+АН/толуол] = 11 мол. %. [CМА+АН] :
: [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] = 100 : 0.04 : 0.32 :
: 1.12 : 1.6 мол. %)

Содержание 
СМА в 

мономерной 
смеси, мол. %

Конверсия, % Мn × 10–3 Mw/Mn

90 94 25.5 1.37

80 90 21.3 1.26

70 85 20.5 1.30

60 79 21.0 1.28

50 78 15.9 1.30

40 70 19.0 1.42

30 67 20.0 1.54

20 67 18.8 1.63

Рис. 6. Кривые ММР сополимеров СМА и АН, выде-
ленных на конверсии 44 (1), 59 (2), и 67% (3). [CМА :
: АН] : [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] = (20 :
: 80) : 0.04 : 0.32 : 1.12 : 1.6 мол. %. [СМА+АН/толуол] =
= 11 мол. %. Т = 80°С.

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
lgM
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Рис. 5. Зависимость конверсии мономеров от време-
ни сополимеризации СМА и АН в толуоле при 80°С.
[CМА:АН] : [CuBr] : [ТПМА] : [ЭБИБ] : [i-PrNH2] =
= (90 :10) : 0.04 : 0.32 : 1.12 : 1.6 мол. %.
[(СМА+АН)/толуол] = 11 мол. %.
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рассчитанным значением и подтверждает нали-
чие звеньев АН в составе сополимера. Этот резуль-
тат независимо подтверждает вывод о контролируе-
мом характере процесса и образовании макромоле-
кул с заданными концевыми группами.

Для определения состава сополимеров был ис-
пользован метод ЯМР 1H. По интенсивности сиг-
налов, соответствующих химическим сдвигам ха-
рактеристических протонов СМА и АН: 2.5–
3.5 м.д. (–CH–) метиновых протонов звеньев АН,
4.0–4.5 м.д. (–OCH2–) метиленовых протонов
звеньев СМА, определено соотношение звеньев
СМА и АН в сополимерах, синтезированных из
мономерных смесей с содержанием АН 60, 70 и
80 мол. % (табл. 4). Полученные данные свиде-
тельствуют о том, что на высоких конверсиях на-
блюдается незначительное обогащение сополи-
меров звеньями СМА.

Исследование низкотемпературных свойств 
дизельного топлива в присутствии 

синтезированных гомо- и сополимеров
на основе СМА

В табл. 5 представлены результаты исследова-
ния влияния синтезированных гомо- и сополи-
меров СМА на низкотемпературные свойства
гидроочищенного дизельного топлива марки
ГОДТ 24-2000, выпускаемого на “ЛукойлНиже-
городнефтеоргсинтез”. Анализ влияния приса-
док на основе полимеров с близкими значениями
Mn на свойства топлива показал, что сополимеры
СМА и АН обладают более высокой депрессор-
ной активностью по сравнению с присадками на
основе ПСМА. Так, при использовании ПСМА с
Mn = 17.9 × 103 температура застывания топлива

Рис. 7. Зависимость от конверсии Mn (1), Mw/Mn (2)
сополимеров (а) и Mn (б) при сополимеризации СМА
и АН в толуоле при 80°С. [(СМА+АН)/толуол] =
= 11 мол. %. [CМА+АН] : [CuBr] : [TПМА] : [ЭБИБ] :
: [i-PrNH2] = 100 : 0.04 : 0.32 : 1.12 : 1.6 мол. %. [CМА :
: АН] = 90 : 10 (а) и 20 : 80 (б).
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Рис. 8. Фрагмент масс-спектра сополимера, зарегистрированного методом времяпролетной масс-спектрометрии.
Условия синтеза сополимера указаны на рис. 6.
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составляет –21°С, т.е. понижается на 3°С по срав-
нению с системой без присадки. Введение в топ-
ливо присадки на основе сополимера аналогич-
ной ММ (Mn = 17.7 × 103) с содержанием АН в сопо-
лимере 58 мол. % позволяет снизить температуру
застывания чистого дизельного топлива до –23°С.
Аналогичного эффекта можно добиться при ис-
пользовании гомополимера ПСМА с более высо-
кой ММ. Состав сополимера также оказывает не-
посредственное влияние на свойства топлива.
При использовании сополимеров близких ММ,
но разного состава, установлено, что увеличение
содержания АН в составе сополимера положи-
тельно влияет не только на температуру застыва-
ния дизельного топлива, но и на его температуру
помутнения, а также предельную температуру
фильтруемости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что каталитическая система на основе бро-
мида меди (I), ЭБИБ, ТПМА и изопропиламина
позволяет синтезировать гомо- и сополимеры на
основе СМА с относительно узким молекулярно-
массовым распределением.

Синтезированные сополимеры СМА и АН
представляют интерес как присадки депрессор-
ного типа для гидроочищенного дизельного топ-
лива класса Евро-5. При этом наличие звеньев
АН в составе указанных сополимеров позволяет
эффективно понижать температуры помутнения
и застывания дизельного топлива, а также пре-

дельную температуру его фильтруемости, что
имеет практическое значение.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 17-03-00498) и Правительства
Нижегородской области.
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