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Наявність каталізатора в коолігомеризатіна стадії дистиляції, яка здійснюється при температурах до 

463 К, робить негативний вплив на колір кінцевого продукту. Традиційна технологія виробництва 
нафтополімерних смолшляхом каталітичної коолігомеризації фракції С9, передбачає розклад каталізатора 
водою, нейтралізацією лугом або розчином соди, з подальшим промиванням і відділення органічної фази, яка 
піддається очистці. Проте, такий метод робить технологію занадто складним, внаслідок додаткових стадій 
промивання, нейтралізації і відділення, а також потребує додаткового обладнання. Крім того, цей підхід при-
зводить до утворення великої кількості стічних вод. В останні роки було запропоновано новий підхід до 
дезактивації каталізатора, що полягає в реакції останніх з епоксидними сполуками. Таким чи-
ном,каталізатордезактивується і продукти реакції дезактивація добре сумісні з нафтополімерними смолами, 
не погіршують їх колір і немає необхідності вилучати їх з продукту. Оксид пропілену був визначений як опти-
мальнийдезактивуючий агент. Дезактивація проводили температурі другої стадії (353 К) протягом 0,5 год. 
при молярному співвідношенні ОП / AlCl3 = 5/1. 

В цій статті представленодослідження впливу дезактивації каталізатора окисидом пропілену на вихід і 
властивості нафтополімерних смол, отриманих двоступеневою термічно-каталітичноюкоолігомеризацією в 
оптимальних умовах. 

 

Presence of the catalyst in cooligomerizate on distillationstage, which is carried out at temperatures up to 463 K, 
hasnegative effect on the product colour. Conventional technologyof HR production from С9 fraction by 
catalyticmethod stipulates the catalyst decomposition with water,neutralization by alkali or soda solution, followed by 
washingand separation of the organic phase, which is than undergonestripping. However, such method 
makestechnology too complicated, due to the additional stages ofwashing, neutralization and separation, requiring 
additionalequipment. In addition, this approach results in formation ofgreat amount of waste water. In last years a new 
approachto catalyst deactivation, consisting in reaction of the latterwith epoxy compounds, has been suggested. 
Thecatalyst is, thus, deactivated, and deactivation reactionproducts are well compatible with HR, do not deteriorate 
itscolour and are not to be isolated from the product. Propyleneoxide was determined to be the optimal 
deactivatingagent. Deactivation was carried out at the secondstage temperature (353 К) for 0,5 h. at molar ratio 
PО/AlCl3= 5/1. 
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The effect of the catalyst deactivation by propylene oxideon yield and properties of HR, produced by two-
stagethermal-catalytic method under conditions, found to be optimalin terms of yield and softening point, is represented 
inthisarticle. 
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Разом з цільовими газоподібними продуктами піролізу вуглеводневої сировини ( етиленом, пропіленом) 
утворюється до 20-40 % рідких продуктів піролізу (РПП), кваліфіковане використання яких має економічне та 
екологічне значення. Одним з напрямків переробки РПП є коолігомеризація їх ненасичених компонентів з от-
риманням коолігомерів (нафтополімерних смол), що є замінниками дорогих та дефіцитних продуктів природ-
нього походження. Коолігомери, отримані із фракції С9 рідких продуктів піролізу, використовують у 
лакофарбовій промисловості в якості плівкоутворювача, як замінник рослинних олій; у целюлозно-паперовій 
промисловості - в якості замінника каніфолі у складі проклеюючих композицій і клейових дисперсій при 
виробництві паперу; в гумовотехнічній промисловості - в якості пластифікаторів при виробництві та 
регенерації гуми для покращення пластоеластичних властивостей і міцності гуми та вулканізатів; у виробництві 
друкарських фарб - для покращення технологічних властивостей фарб; у виробництві антикорозійних і захис-
них покриттів - для підвищення адгезійних властивостей фарб і мастик, надання водовідштовхувальних власти-
востей матеріалам [1-2]. 

Однією із технологічних операцій при виробництві нафтополімерних смол, що безпосередньо впливає на 
якість кінцевого продукту є дезактивація каталізатора. Класичними способами дезактивації що дотепер широко 
застосовуються у промисловості є обробка коолігомеризату водними розчинами лугів [3-6], водним розчином 
Nа2СО3 і водою [7] або водою і парою з наступнимвідділенням непрореагованих вуглеводнів [8]. Для 
інактиваціїкаталізатора або каталітичного комплексу та його видалення з коолігомеризату в роботі [9] автори 
пропонують як нейтралізуючий агент використовувати 28 % -вий розчин аміаку. Поряд з низькою вартістю цих 
процесів, утворюється значнакількость стічних вод та з'являється проблема їх утилізації. При застосуванні вод-
них розчинів лугів,в процесі нейтралізації, можуть утворюватися стійкі емульсії, які важко зруйнувати та 
виділити продукт. Вищесказане призводить до підвищення зольності одержуваних смол та значних втрат 
цінних продуктів з відпрацьованими розчинами.  

Особливий інтерес привертають до себе способи, які б могли забезпечити переведення компонентів 
каталітичного комплексу в сполуки, наявність яких в кінцевому продукті не погіршувало б його властивостей. 
При цьому значно спрощується технологія процесу, оскільки виключаються стадії видалення залишків 
каталітичного комплексу з готового продукту, зменшується кількість стічних вод та інших відходів виробниц-
тва, що покращує екологічність процесу в цілому.  

В останні роки в якості дезактиваторів стали застосовувати органічні основи, зокрема, оксиди олефінів [10-
12)]. У роботі [12] авторами запропоновано спосіб  дезактивації каталізатора Циглера-Натта 1,2– епоксисполу-
кою, загальної формули H2C-O-CH-R. Даний спосіб дозволяє позбутися недоліків нейтралізації водними розчи-
нами лугів та аміаку. Продукти нейтралізації залишаються у складі НПС, що спрощує технологічну схему та 
зменшує металоємність процесу. 

У роботі [13]  запропоновано оксид пропілену в якості дезактиватора коолігомеризатуРПП при 
використанні  хлориду алюмінію як каталізатора. 

Дезактивація протікає за наступним механізмом [13]: 
O
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Рис. 1 − Механізми реакцій оксиду пропілену з мономерами 

На рис. 1 R0
+ і R0 – карбонієвий іон; ланцюг, що росте, A- – протианіон 

Оксид пропілену, поряд з наявними в системі непрореагованими мономерами, вступає в реакцію катіонної 
співполімеризації і вклинюється в основний ланцюг [13]. Можливо також, що оксид пропілену бере участь в 
переносі ланцюга катіонної коолігомеризації ненасичених вуглеводнів з утворенням нерозчинного у вуглевод-
нях гомополімеру оксиду пропілену. 

При цьому каталізатор дезактивується, а продукти взаємодії добре сумісні із НПС, не погіршують її колір 
та властивості, зникає необхідність їх  відділення. Встановлено, що оптимальним дезактивуючим агентом є ок-
сид пропілену (ПО) [13 - 15]. Відомо також, що при дії хлориду алюмінію на оксид пропілену відбуваються 
наступні реакції[14-15]: 
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Рис. 2 − Механізм дезактивації хлориду алюмінію оксидом пропілену 

З літературних джерел [13] відомо, що оптимальний температурний інтервал дезактивації 343 – 393 К.  
Температурою каталітичної стадії коолігомеризації ненасичених вуглеводнів фракції С9 є 353 К. Отже, процес 
дезактивації можна проводити при температурі коолігомеризації. 

Мольне співвідношення оксид пропілену / хлорид алюмінію становить 5/1 та обрано відповідно до [13]. 

 
Рис. 3 − Залежність показника кольору 50 % - го розчину коолігомеризату у бензені від 

тривалості дезактивації хлориду алюмінію оксидом пропілену (Скат.=1 % мас., тривалість 
коолігомеризації – 2 год., Т = 353 К, мольне співвідношення ОП:АХ = 5:1) 

Умови коолігомеризації:  концентрація хлориду алюмінію – 1,0 % мас, температура коолігомеризацї і 
дезактивації – 353K, тривалість коолігомеризації – 2 год. Досліджено тривалість дезактивації в часовому 
інтервалі 15–180 хв. Ступінь дезактивації визначали візуально, за показником кольору 50 %-го розчину 
коолігомеризату у бензені. Результати досліджень щодо впливу тривалості дезактивації на показник кольору 
коолігомеризату подано на рисунку 3. Встановлено, що вже на 15 хвилині дезактивації показник кольору змен-
шився від 2500 до 135 мг I2/100 мл. При тривалості дезактивації 60 хв. показник кольору коолігомеризату ста-
новить 100 мг І2/100 мл і надалі не змінювався. Оптимальною тривалістю дезактивації приймаємо 30 хв. 

У таблиці 1 відображено результати досліджень щодо характеру впливу дезактивації каталізатора (АlCl3) 
шляхом йоговзаємодії з оксидом пропілену на вихід та властивостісинтезованихпродуктів. 

Таблиця 1 − Вихід та характеристики НПС, отриманих двостадійним( термічно-каталітичним спосо-
бом коолігомеризації фракції С9 ) без дезактивації каталізатора та з його дезактивацією  

оксидом пропілену 

С
та

ді
я Умови одержання НПС Вихід 

НПС, 
% 

Показники НПС 
Каталізатор / 
дезактиватор Ск, % мас. Т, К Час, год. БЧ, 

гBr2/100г ММ Т(розм.), К Колір, 
мгІ2/100мл 

І – – 573 2 56,2 63,0 600 369 400 ІІ AlCl3/- 0,5 353 1 
І – – 573 2 

64,4 61,0 550 357 100 ІІ AlCl3/– 0,5 353 1 
ІІІ –/ПО 5/1 мол. 353 0,5 

 

Отже, дезактивація каталізатора дозволяє знизити колір продукту від 400 до 100 мгІ2/100мл., поряд з цим 
вихід коолігомерів зростає ( 56,2 % до 64,4 % мас.). Надлишковий оксид пропілену, що не прореагував із 
каталізатором, ймовірно, приєднується до подвійних зв’язків із розкриттям епоксидного циклу (механізм О-
алкілювання) і таким чином входить до складу кінцевого продукту, що позитивно впливає на адгезивні 
властивості смол.  
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