
REFERENCES
1. Dumskiy Yu.V., No B.I., Butov G.M. Khimiya i tekhnologiya nef-

tepolimernykh smol (Chemistry and technology of polymeric pet-
roleum resin). Moscow, Khimiya, 1999. 312 p.

2. Vervacke D. An introduction to PDCPD. Waarschoot, Product
Rescue, 2008. 129 p.

3. Ionova E.I., Lyapkov A.A., Bondaletov V.G. Bulletin of the
Tomsk Polytechnic University, 2011. 318, 3, pp. 101–105.

4. Tsareva Z.M., Tovazhnyanskiy L.L., Orlova E.I. Osnovy teorii
khimicheskikh reaktorov (Foundation of chemical reactor theory).
Har’kov, HGPU, 1997. 624 p.

5. Ionova E.I. Oligomerizatsiya nepredelnykh komponentov zhid-
kikh produktov piroliza pod deystviem kataliticheskoy sistemy
Et2AlCl–TiCl4 (Oligomerization of unsaturated components of liq-
uid pyrolisis products under the effect of Et2AlCl–TiCl4 catalytic
system). Dissertatsiya kandidata khimicheskikh nauk. Tomsk,
2012. 126 p.

Нефтеполимерные смолы (НПС) – низкомолеку-
лярные полимерные продукты, которые образуются в
результате полимеризации непредельных соединений
при качественной переработке жидких продуктов пи-
ролиза с температурой кипения 30…200 °С (фракция
С5–С9). НПС применяются в лакокрасочной, мебель-
ной, целлюлозно-бумажной, резинотехнической про-
мышленности, в производстве печатных красок, ис-
кусственных кож, антикоррозийных и защитных по-
крытий, в строительстве и различных композициях.

Так, в работе [1] получена композиция гидро-
фобизирующего состава, содержащая водную
эмульсию НПС в органическом растворителе и
анионактивное поверхностно-активное вещество,
в качестве разбавителя воду, а также дополнитель-
но водную дисперсию нефтяного парафина. Дан-
ная композиция обладает хорошими гидрофобны-
ми свойствами и используется для получения во-
доотталкивающих покрытий на керамических ма-
териалах, например кирпичах.
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Работа посвящена качественной переработке побочных жидких продуктов пиролиза путем их полимеризации с образованием
нефтеполимерных смол. В качестве исходного сырья использовали цикло-, дициклопентадиенсодержащие фракции жидких
продуктов пиролиза прямогонного бензина. Был проведен синтез нефтеполимерных смол с использованием каталитического
комплекса на основе моноалкокситрихлорида титана Ti(OС3Н7)Cl3 и диэтилалюминийхлорида Al(C2H5)2Cl. Моноалкокситрихло-
рид титана получали взаимодействием TiCl4 и изопропилового спирта при мольном соотношении 1:1. Установлено, что исполь-
зование данного каталитического комплекса позволяет получать нефтеполимерные смолы с улучшенными физико-химически-
ми характеристиками. Исследованы свойства пленок на основе синтезированных нефтеполимерных смол, а также эксплуата-
ционные характеристики пигментированных и масляно-смоляных покрытий. Показана возможность использования полученных
пленкообразующих в лакокрасочной промышленности как самостоятельно, так и в различных композициях.
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Особый практический интерес представляет
применение НПС для сокращения расхода дорогих
и дефицитных продуктов природного происхожде-
ния: растительных масел (в лакокрасочных матери-
алах), канифоли (в производстве бумаги) [2]. Заме-
на растительных масел синтетическими смолами
позволяет сократить время высыхания покрытий и
улучшить их эксплуатационно-механические ха-
рактеристики. Композиции на основе НПС широко
применяют в производстве лаков, эмалей, грунто-
вок и других лакокрасочных материалов, использу-
емых в качестве защитных, декоративных, элек-
троизоляционных покрытий. Так, масляно-смоля-
ная композиция, включающая оксидированное
подсолнечное масло, НПС, полученную полимери-
зацией непредельных соединений фракций жидких
продуктов пиролиза прямогонного бензина с преде-
лами выкипания 130…190 °С (30…40 мас. %), и ор-
ганический растворитель, предложена для получе-
ния олиф, лаков и красок [3].

Влагостойкие покрытия на основе комбиниро-
ванной олифы, представляющей собой 60 % раствор
в керосиновой фракции НПС с температурой размяг-
чения 72…90 °С (54 мас. %), окисленную смесь ра-
стительного масла, содержащую парафин, раствори-
тель нефрас, сиккатив, используют для пропитки
дерева, штукатурки бетона перед покраской [4].

Производство олифы, полученной последова-
тельным введением НПС на основе стирола и сое-
динений С8–С9 пиролизной фракции, взятых в ве-
совом отношении (5–50):1, в техническое масло
при нагревании, и добавлением в охлажденную ре-
акционную смесь сиккатива и растворителя, по-
зволяет снизить себестоимость с сохранением на
высоком уровне ее рабочих характеристик [5].

В настоящей работе в качестве исходного сырья
для синтеза НПС использовали дициклопента-
диеновую фракцию (ДЦПДФ) жидких продуктов
пиролиза прямогонного бензина установки ЭП-300
ООО «Томскнефтехим». Состав фракции, исследо-
ванный с помощью газожидкостной хроматогра-
фии, представлен в табл. 1. Перед полимеризацией
ДЦПДФ проводят очистку фракции от смолистых
соединений и продуктов окисления методом про-
стой дистилляции. При этом происходит разложе-
ние дициклопентадиена (ДЦПД), входящего в со-
став фракции, с образованием реакционноспособ-
ного циклопентадиена (ЦПД) (рис. 1).

Рис. 1. Деполимеризация ДЦПД

В результате получали подготовленную к поли-
меризации фракцию с повышенным содержанием
ЦПД, так называемую циклопентадиеновую фрак-
цию (ЦПДФ). Ранее установлено [6], что при поли-
меризации непредельных компонентов ЦПДФ об-
разуются смолы с улучшенными эксплуатацион-
ными свойствами.

Таблица 1. Состав ДЦПДФ

Наличие ЦПД обусловливает высокую актив-
ность фракции. Это создает определенные трудно-
сти при выборе катализатора. Использование
TiCl4 в качестве катализатора олигомеризации
ЦПДФ даже при пониженных температурах приво-
дит к быстрому гелеобразованию и получению нера-
створимых продуктов. Поэтому в качестве катали-
затора олигомеризации непредельных компонентов
фракции использовали каталитический комплекс
на основе моноалкокситрихлорида титана
Ti(OС3Н7)Cl3 и диэтилалюминийхлорида Al(C2H5)2Cl
при мольном соотношении компонентов 1:(0–2).
Моноалкокситрихлорид титана получали взаимо-
действием TiCl4 и изопропилового спирта при
мольном соотношении 1:1. Замена атомов хлора на
алкоксигруппы приводит к понижению активно-
сти титанорганического соединения, но моноал-
коксипроизводные, используемые в качестве ката-
лизаторов олигомеризации реакционноспособной
фракции, позволяют получать НПС с удовлетвори-
тельным выходом и улучшенными характеристи-
ками [7].

Процесс проводили при температурах 20, 40,
60, 80 °С в течение 60 минут в стеклянном реакто-
ре, снабженном механической мешалкой и обрат-
ным холодильником. В результате были получены
НПС, характеристики которых представлены в
табл. 2.

Из табл. 2 видно, что наибольший выход свет-
лых НПС получается при соотношении
Тi(OC3H7)Cl3–Al(C2H5)2Cl 1:1, и для дальнейшей ра-
боты взята смола, синтезированная при 60 °С.

Данная НПСЦПДФ была исследована с помо-
щью ЯМР 1Н – спектроскопии, спектр которой
представлен на рис. 2.

НПСЦПДФ представляют собой олигомеры с со-
держанием олефиновых протонов около 20 %. Для
этих смол данное значение является повышенным
и хорошо согласуется с высокими значениями
бромного числа. Наличие интенсивного сигнала
мостиковых протонов структур 1-метилнорборне-
на и норборнана в диапазоне химических сдвигов
2,0–3,6 м.д. указывает на наличие сополимеров на
основе ДЦПД в составе НПС.

Компоненты %

Бензол 5,0

Толуол 7,8

Этилбензол 0,7

м-, п-Ксилолы 0,9

Стирол 1,0

-Метилстирол 1,0

Дициклопентадиен 55,8

Инден 17,2

Неароматические С6–С8 3,3

Неидентифицированные ароматические 4,8

Неидентифицированные 2,5

Всего 100,0

2
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Таблица 2. Физико-химические свойства НПСЦПДФ

Рис. 2. ЯМР 1Н – спектр НПСЦПДФ, 1 % Ti(OC3H7Cl)Cl3–Al(C2H5)2Cl
(1:1 моль), 60 °С

Непосредственно из реакционных растворов (без
выделения смолы), полученных с использованием
каталитической системы Тi(OC3H7)Cl3–Al(C2H5)2Cl
при соотношении 1:1, были получены покрытия
методом налива на стальные, стеклянные и алю-
миниевые пластины по ГОСТ 8832-76 и исследова-
ны следующие характеристики: время высыхания
«от пыли», внешний вид пленок, адгезия к стеклу
и стали, прочность при ударе, твердость, эластич-
ность.

Одним из требований применения НПС в лако-
красочной промышленности является характери-
стика покрытий на их основе: внешний вид – глад-
кие, ровные, без включений, хорошая адгезия
1–2 балла, эластичность <1 мм.

Адгезию определяли с помощью метода решетча-
тых надрезов (МРН) и метода параллельных надрезов
(МПН) по ГОСТ 15140-78. Прочность при ударе опре-
деляли с помощью прибора У-1а по ГОСТ 4765-73.
Твердость определяли по ГОСТ 5233-89. Эластич-
ность – по ГОСТ 6606-73.

В табл. 3 представлены результаты исследова-
ний полученных покрытий.

Таблица 3. Свойства пленок на основе НПСЦПДФ 1 %
Тi(OC3H7)Cl3–Al(C2H5)2Cl=1:1; 60 мин. (толщина
пленок 10–15 мкм)

Анализируя полученные данные, видим, что с
увеличением температуры синтеза время высыха-
ния «от пыли» увеличивается. Полученные плен-
ки по внешнему виду глянцевые, имеют гладкую
поверхность. Адгезия пленок к стеклу и стали
улучшается при повышении температуры синтеза.
Пленки обладают отличной эластичностью вне за-
висимости от температуры синтеза. Прочность
пленок при ударе более 5 см, максимальная проч-
ность наблюдается у пленок, синтезированных при
20 °С. У пленок, полученных при более высоких
температурах, наблюдается бо'льшая твердость.
Эксплуатационные характеристики данных по-
крытий удовлетворяют требованиям стандарта
(ГОСТ Р 51691-2000) для красок и эмалей на осно-
ве НПС, что дает возможность использовать полу-
ченные пленкообразующие в лакокрасочной про-
мышленности как самостоятельно, так и в различ-
ных композициях.

С целью определения возможности применения
полученных НПС в качестве пленкообразующих
исследованы свойства композиций данной смолы с
красным железоокисным пигментом (Fe2O3). Для
исследования была взята смола, синтезированная
при 60 °С, так как пленки на ее основе имеют луч-
шие свойства. Получение лакокрасочного материа-
ла проводили смешением компонентов с помощью
чашечного истирателя ИВ-1. По полученным ранее
данным [8] известно, что оптимальное содержание
железоокисного пигмента в композиции с НПСЦПДФ

составляет 20 %. Результаты исследования полу-
ченных композиций представлены в табл. 3.

При сравнении свойств полученных покрытий
(табл. 4) и непигментированных пленок (табл. 3),
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видно, что добавление пигмента способствует зна-
чительному увеличению прочности покрытий при
ударе.

Таблица 4. Свойства пигментированных покрытий (толщина
10–20 мкм) на основе НПСЦПДФ,1 %  Тi(OC3H7)Cl3–
–Al(C2H5)2Cl = 1:1; 60 °С; 60 мин

Далее исследовали свойства композиций смолы
с добавлением окисленного растительного масла
(5…20 %) при массовом содержании пигмента
Fe2O3 20 %. С помощью аппликатора получали по-
крытия на стальных, стеклянных и алюминиевых
пластинах. Результаты исследования покрытий
представлены в табл. 5.

Использование окисленного растительного
масла в композициях приводит к увеличению вре-
мени высыхания (до недели), но позволяет полу-
чать глянцевые покрытия с хорошими эксплуата-
ционными характеристиками: адгезия 1 балл,
эластичность менее 1 мм, прочность при ударе бо-
лее 48 см.

Таблица 5. Свойства пигментированных покрытий (толщина
10 мкм) на основе НПСЦПДФТi(OC3H7)Cl3–Al(C2H5)2Cl
(1:1) с добавлением окисленного масла

Выводы

Исследована олигомеризация непредельных
компонентов ДЦПДФ жидких продуктов пироли-
за под действием каталитической системы на осно-
ве моноалкокситрихлорида титана Ti(OС3Н7)Cl3 и
диэтилалюминийхлорида Al(C2H5)2Cl. Установле-
но, что применение Тi(OC3H7)Cl3–Al(C2H5)2Cl при
мольном соотношении 1:1 позволяет получать
светлые НПС с выходом 45 % и улучшенными
свойствами. Показана возможность применения
полученной НПС в качестве пленкообразующего
для получения пигментированных лакокрасочных
покрытий как в отдельности, так и в композициях
с окисленным подсолнечным маслом.
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PRODUCTION OF FILM BINDER BASED ON CYCLO-, DICYCLOPENTADIENE FRACTIONS 
OF LIQUID PYROLYSIS PRODUCTS

A.A. Manankova, E.I. Zadorozhnaya, N.V. Vlasova

Tomsk Polytechnic University

The work is devoted to high quality liquid pyrolysis products processing through their polymerization to form polymeric petroleum res-
ins. Cyclo-, dicyclopentadiene fractions of liquid pyrolysis products of straight-run gasoline were used as raw material. The authors ha-
ve synthesized polymeric petroleum resins using catalyst complex based on titanium monoalkohyterchloride Ti(OС3Н7)Cl3 and diethylalu-
minumchloride Al(C2H5)2Cl. Titanium monoalkohyterchloride was obtained by TiCl4 interacting with isopropanol in the mole ratio of 1:1. It
has been ascertained that the use of the catalyst complex allows obtaining polymeric petroleum resins with the improved physical and
chemical characteristics. The properties of films based on synthesized polymeric petroleum resins, as well as the operating characteristics
of pigmented and oil-resin coatings were investigated. The paper demonstrates the possibility of using the film binders in the coatings
industry, both individually and in different compositions.

Key words:
Liquid pyrolysis products, polymeric petroleum resins, film binder, refining of co-product, dicyclopentadiene fraction, composites, co-
ating composition.


