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Досліджено олігомеризацію у розчині та суспензійну олігомеризацію фракції С9 рідких 

побічних продуктів піролізу дизельного палива ініційовану 2-(трет-бутилпероксимети-

ламіно)ацетатною кислотою. З’ясовано тип впливу методу проведення олігомеризації, кон-

центрації ініціатора, температури і тривалості реакції на вихід і фізико-хімічні характерис-

тики одержаних олігомерів. Вибрано оптимальні технологічні параметри процесу олігоме-

ризації фракції С9. Порівняно особливості перебігу суспензійної олігомеризації та олігоме-

ризації в розчині фракції С9. 
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Вступ 

Побічними продуктами етиленових вироб-

ництв є рідкі продукти піролізу (РПП), що є склад-

ною сумішшю різноманітних аліфатичних, цик-

лічних, ароматичних, вінілароматичних та інших 

вуглеводнів [1, 2]. При фракціонування РПП оде-

ржується, зокрема, фракція С9 (423 473 К) [3, 4]. 

Фракція С9 містить значну кількість вініларома-

тичних вуглеводнів (близько 60 % мас) і може 

використовуватися для синтезу олігомерів відо-

мих під назвою нафтополімерні смоли (НПС). 

НПС застосовуються як дешеві синтетичні замін-

ники продуктів природного походження (рослинні 

олії, каніфоль, альбумін), феноло-формальдегід-

них та інден-кумаронових смол, у лакофарбових і 

антикорозійних покриттях [5] та антикорозійних 

композиціях, для модифікації бітумів [6]. Кваліфі-

коване використання РПП, і зокрема фракції С9, є 

необхідною умовою для забезпечення рентабель-

ності та безвідходності нафтохімічного виробниц-

тва. Оскільки, вирішує питання утилізації побіч-

них продуктів і забезпечує одержання аналогів 

дорогих синтетичних природніх продуктів. 

Олігомери одержують катіонною олігоме-

ризацією у розчині вуглеводневих фракцій з ви-

користанням гомогенних і гетерогенних каталіза-

торів [7, 8]. Як ініціатори вільно-радикальної олі-

гомеризації можуть використовуватися ацилпе-

роксиди, гідропероксиди, термостабільні алкілпе-

роксиди, олігопероксиди, кремній-органічні пе-

роксиди [9, 10]. Існуючі технології синтезу олі-

гомерів на основі вуглеводневої фракції С9 ма-

ють ряд суттєвих недоліків: висока температура 

(453–493 К) і тривалість процесу (6–12 год) – для 

ініційованого і термічного методів; необхідність 

додаткової стадії відмивання каталізатора та ви-

сокий показник кольору олігомерів – для каталі-

тичного методу. Складним і енергозатратним є 

виділення цільового продукту із розчину вугле-

воднів. 

Актуальним є застосування низькотемпе-

ратурних методів синтезу та пошук нових висо-

коефективних ініціаторів, використання яких до-

зволить знизити енергозатрати. 

Для подолання проблеми значної енерго-

ємності виробництва та високого показника ко-

льору вуглеводневих смол запропоновано метод 

низькотемпературної (313–353 К) суспензійної 

олігомеризації [11, 12]. Вуглеводневі смоли, оде-

ржані шляхом суспензійної олігомеризації фрак-

ції С9, характеризуються вузьким діапазоном 

молекулярно-масового розподілу і низьким пока-

зником кольору (світлі олігомери), за іншими 

своїми властивостями олігомери співставимі із 

продуктами отриманими іншими методами [12]. 

Низькотемпературна суспензійна олігомеризація 
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суміші вуглеводнів диспергованих у водному 

середовищі дає можливість знизити температуру 

і тривалість процесу у порівнянні з промислови-

ми методами. 

Обгрунтованим є використання у суспен-

зійній олігомеризації низькотемпературних ніт-

рогенвмісних пероксидів, зокрема аміноперокси-

дів. Термічна стійкість яких знижується за раху-

нок введення аміногрупи у молекулу алкілперок-

сиду. Зменшення пероксидного стабільності 

зв’язку пояснюється участю неподіленої елект-

ронної пари атому нітрогену у перерозподілі еле-

ктронної густини на атомах оксигену пероксид-

ної групи [13–15]. 

Мета статті – дослідження впливу складу 

реакційної суміші та умов проведення олігомери-

зації фракції С9 на вихід та фізико-хімічні влас-

тивості вуглеводневих смол. 

 

Матеріали і методи досліджень 

Вуглеводневі смоли одержували на основі 

фракції С9 рідких продуктів піролізу дизельного 

палива, одержаного на ТОВ ―Карпатнафтохім‖  

(м. Калуш, Україна): бромне число – 115 г Br2/100 г; 

густина – 915 кг/м
3
. Фракція містить як вуглеводні, 

нездатні вступати у радикальну олігомеризацію 

(індан, толуен, триметилбензен і т. д.), так і низку 

компонентів здатних до ініційованої олігомериза-

ції, зокрема стирен – 17,7 %; дициклопентадієн – 

15,88 %; вінілтолуени – 5,23 %; метилстирен –  

0,36 %; алілбензен – 1,77 %; метилінден – 1,0 %. 

Олігомеризацію у розчині вуглеводнів  

фракції С9 здійснювали у металевих термостато-

вих ампулах об’ємом 100 мл, у які завантажували 

фракцію С9 та ініціатор ініціатора. Відтак, ампу-

ли продували аргоном, герметично закривали, 

поміщали в термостат, і проводили олігомериза-

цію при досліджуваній температурі. Непрореаго-

вані вуглеводні вилучали, здійснюючи атмосфе-

рну дистиляцію (тиск 0,11 МПа, температура  

423 К), висококиплячі вуглеводні та рідкі оліго-

мери відділяли використовуючи вакуумну дисти-

ляцію (тиск – 3 гПа, температура 453 К). При 

цьому в кубі одержувалась НПС із температурою 

розм’якшення в діапазоні 347–354 К. 

Склад реакційної суміші суспензійної олі-

гомеризації: дисперсна фаза – фракція С9, диспе-

рсійне середовище – вода, ініціатор (розчинний у 

дисперсній фазі) – 2-(трет-бутилпероксиметил-

аміно)ацетатна кислота, стабілізатор суспен- 

зії – полівініловий спирт. Суспензійну олігоме-

ризацію проводили у трьохгорлій колбі осна-

щеній роторною мішалкою. Після завантаження 

реагенти інтенсивно перемішували за допомогою 

роторної мішалки (інтенсивність перемішування – 

Re = 10120) і одночасно нагрівали до заданої 

температури. Після завершення реакції і частко-

вого розшарування реакційну суміш розділяли у 

ділильній лійці на водну та органічну фази. Ор-

ганічний шар центрифугували (4000 об/хв) та 

відділяли олігомер. Отриманий олігомер досу-

шували у сушильній шафі (323 К). Рідка фаза, 

одержана після центрифугування, містила зали-

шки води та олігомеризат (розчин олігомеру у 

незаполімеризованих вуглеводнях фракції). Су-

міш розділяли, здійснюючи атмосферну та ваку-

умну дистиляції олігомеризату. Олігомери після 

центрифугування та дистиляції об`єднували та 

розраховували вихід. 

Одержані вуглеводневі смоли аналізували 

за наступними параметрами: температура роз-

м’якшення (метод ―кільця і кульки‖), показник 

ненасиченості (бромне число), колір (візуально за 

йодометричною шкалою), середня молекулярна 

маса (кріоскопія, розчинник бензен), розчинність 

в уайт-спіриті.  

Як амінопероксидний ініціатор олігомери-

зації вуглеводневої фракції С9 використовували 

2-(трет-бутилпероксиметиламіно)ацетатну кис-

лоту з показником активного кисню  – 9,03 %: 

 
На основі досліджень термогравіметрії і 

диференційно-термічного аналізу встановлено 

кінетичні параметри термолізу амінопероксиду. 

Термоліз відбувається у 2 стадії. Стадія 1: 322 – 

371 К, втрата маси – 40,75 %, kef = 1,0·10
-2
, енергія 

активації – 64 кДж/моль; стадія 2: 372 – 428 К, 

втрата маси – 30,75 %, kef = 2,6·10
-2
, енергія акти-

вації – 62 кДж/моль. 

Ініційовану олігомеризацію в розчині фра-

кції С9 досліджували за таких умов: температура 

реакції – 393 – 493 K; тривалість реакції – 240 – 

480 хв; концентрація ініціатора (у перерахунку на 

фракцію С9) – 0,032 – 0,096 моль/л. 

Суспензійну олігомеризацію проводили 

при попередньо встановлених оптимальних зна-
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ченнях інтенсивності перемішування та об’єм-

ного співвідношення дисперсна фаза – диспер-

сійне середовище, за таких умов: температура ре-

акції 313–353 K; тривалість реакції – 30–240 хв; 

концентрація ініціаторів 0,03 – 0,096 моль/л; 

об’ємне співвідношення [фракція С9]:[вода] = 

= [1:3]; інтенсивність перемішування Re = 10120; 

стабілізатор – полівініловий спирт (0,2 %). 

Для оцінки впливу ініціатору на перебіг ре-

акції олігомеризації досліджено термічний (без 

ініціатора) процес олігомеризації у розчині фрак-

ції С9. 

 

Результати досліджень та їх обговорення 

Використання амінопероксидного ініціато-

ра дозволяє суттєво підвищити вихід вуглеводне-

вих смол у порівнянні з термічною олігомериза-

цієюв межах усього температурного інтервалу 

(393 – 493 К) (рис. 1). 

При олігомеризації у розчині фракції С9 

значення виходу олігомерів із підвищенням тем-

ператури для термічної олігомеризації зростає з 

13,5 до 17,0 %; при використанні амінопероксиду 

0,032 моль/л із 14,5 до 19,0 %; 0,064 моль/л із 

16,1 до 21,1 %, 0,096 моль/л – із 17,6 до 23,4 %. 

Для досягнення максимального виходу олі-

гомеру (17,0 % мас) при олігомеризації без ініці-

атора необхідна температура 493 К при тривало-

сті реакції 360 хв. Одержаний за таких умов олі-

гомер характеризується невисокою молекуляр-

ною масою 600 та показником кольору 40 – 

80 мг I2/100 мл. 

Використання суспензійної олігомеризації 

дозволяє знизити температуру реакції та скороти-

ти час реакції. Так, при концентрації аміноперок-

сиду 0,096 моль/л у випадку суспензійної олігоме-

ризації вихід 20,2 % досягається за температури 

353 К і тривалості 180 хв. У випадку олігомериза-

ції у розчині фракції С9 олігомер з виходом 20,8 % 

одержується при температурі 433 К та при вдвічі 

тривалішій олігомеризації (360 хв). 

При олігомеризації у розчині фракції та су-

спензії підвищення концентрації амінопероксиду 

з 0,032 до 0,064 моль/л забезпечує приріст виходу 

2,4–3,5 %  

Залежність характеристик вуглеводневих 

смол від температури реакції і концентрації амі-

нопероксиду наведено у табл. 1. 

Олігомери, одержані термічною олігомери-

зацією (без ініціатора), у порівнянні із олігоме-

рами одержаними з використанням аміноперок-

сидів, характеризуються нижчим показником 

кольору, який погіршується при підвищенні тем-

ператури до 473 К, та нижчою молекулярною 

масою (645 – 600). 

Зниження бромного числа олігомерів вка-

зує на витрату ненасичених зв’язків у реакційній 

масі і корелює із зростанням їх виходу: (– 0,91) 

для олігомеризації в розчині фракції С9 і (– 0,87) 

для суспензійної олігомеризації. Показник ко-

льору продуктів суспензійної олігомеризації у 

досліджуваних інтервалах змінюється незначно і 

становить 20 – 30 мг I2/100 мл. 

 

Рис. 1. Залежність виходу олігомерів від температури олігомеризації 

(концентрація ініціатора – 0,064 моль/л)
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Таблиця 1 

Залежність характеристик олігомерів від температури реакції і концентрації ініціатора 

Температура, К 
Концентрація 

ініціатора, моль/л 

Бромне число, 

гBr2/100 г 

Молекулярна маса 

(кріоскопія) 

Колір за ЙМШ, 

мг I2/100 мл 

Суспензійна олігомеризація  (тривалість олігомеризації – 180 хв) 

313 

0,032 36,3 515 10 

0,064 33,4 510 20 

0,096 32,3 510 20 

333 

0,032 32,2 515 20 

0,064 34,8 505 20 

0,096 34,3 510 20 

353 

0,032 35,4 520 20 

0,064 34,0 515 20–30 

0,096 33,8 515 30 

Олігомеризація в розчині фракції С9 (тривалість олігомеризації – 360 хв) 

393 

— 37,9 630 30 

0,032 36,4 640 30 

0,064 35,1 630 40 

0,096 34,1 635 40 

413 

— 36,5 630 30 

0,032 35,0 630 40 

0,064 33,9 630 40 

0,096 32,7 625 40 

433 

— 35,3 620 30 

0,032 33,5 630 40 

0,064 32,5 620 40–60 

0,096 31,5 620 40–60 

453 

— 34,3 620 40 

0,032 32,3 620 40 

0,064 31,4 615 40 

0,096 30,6 610 40–60 

473 

— 28,7 605 40 

0,032 33,5 610 60 

0,064 30,7 610 60 

0,096 29,8 605 60 

493 

— 31,9 605 40 

0,032 30,7 605 60 

0,064 30,1 605 60–80 

0,096 29,4 600 80 
 

Підвищення концентрації амінопероксиду 

сприяє підвищенню зростання виходу НПС, але 

негативно впливає на молекулярну масу смоли. 

Відносно невисоку молекулярну масу 605–640 

при олігомеризації у розчині та 505–520 при сус-

пензійній олігомеризації можна пояснити тим, 

що амінопероксидний ініціатор приймає участь у 

стадії передачі ланцюга. Це пов’язано з будовою 

і реакційною здатністю самих молекул та реак-

ційною здатністю полімерних радикалів. Переда-

ча ланцюга відбувається через відщеплення ато-

ма гідрогену метиленового мосту [15]. 

На рис. 2 представлено графічну залеж-

ність виходу олігомерів від тривалості олігоме-

ризації. Суспензійна олігомеризація характеризу-

ється стрімким приростом виходу продукту  

(15,0 %) впродовж перших 90 хв синтезу. При 

подальшому проведенні процесу знижується при-

ріст виходу олігомерів. Так, продовження реакції 

від 60 до 90 хв збільшує вихід на 2,1 %, а від  

90 до 120 хв – на 1,7 %. Збільшення тривалості 

суспензійної олігомеризації вище 180 хв є недо-

цільним, оскільки не супроводжується зміною 

виходу та бромного числа олігомерів. 
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Рис. 2. Залежність виходу олігомерів від тривалості олігомеризації 

(концентрація ініціатора – 0,064 моль/л) 

Таблиця 2 

Залежність характеристик вуглеводневих смол від тривалості олігомеризації 

(концентрація амінопероксиду – 0,064 моль/л) 

Найменування показника 

Олігомеризація в розчині фракції С9 

(Температура – 433 К) 

Суспензійна  

олігомеризація 

(Температура – 333 К) без ініціатора ініційована 

240 хв 60 хв 

Бромне число, гBr2/100 г 36,8 33,8 35,2 

Молекулярна маса (кріоскопія) 615 620 510 

Колір за ЙМШ, мг I2/100 мл 30 40 20 

360 хв 180 хв 

Бромне число, гBr2/100 г 35,3 32,5 34,8 

Молекулярна маса (кріоскопія) 620 630 505 

Колір за ЙМШ, мг I2/100 мл 30 60 20 

480 хв 240 хв 

Бромне число, гBr2/100 г 32,3 31,2 34,8 

Молекулярна маса (кріоскопія) 620 630 515 

Колір за ЙМШ, мг I2/100 мл 30 80 20 

 

Олігомер із виходом 19,1 % при однаковій 

концентрації ініціатора одержується суспензій-

ною олігомеризацію впродовж 180 хв при 333 К, 

олігомеризацію в розчині при 453 К за 360 хв. 

Тривалість має менш значний вплив на пе-

ребіг олігомеризації ніж температура процесу та 

концентрація ініціатора. Продовження часу олі-

гомеризації викликає в усіх випадках зростання 

виходу олігомерів і незначне підвищення моле-

кулярної маси, однак супроводжується підви-

щенням показника кольору з 40 до 80 мг I2/100 

мл для олігомеризації у розчині. 

За оптимальних умов суспензійної оліго-

меризації – температура реакції – 333 К, трива-

лість реакції – 180 хв, концентрація ініціатора 

0,064 моль/л – одержується світла вуглеводнева 

смола з показником кольору 20 мг I2/100 мл та 

виходом становить 19,1 %. 

 

Висновки 

За результатами проведених досліджень 

олігомеризації ненасичених вуглеводнів фракції 

С9, із використанням амінопероксидного ініціа-

тора 2-(трет-бутилпероксиметиламіно)ацетатної 
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кислоти, встановлено основні закономірності 

реакції, вивчено вплив чинників на вихід фізико-

хімічних показників олігомерів та вибрано опти-

мальні умови реакції. Підтверджено, що викори-

стання низькотемпературної суспензійної оліго-

меризації дозволяє знизити температуру і трива-

лість олігомеризації, у порівнянні із ініційованою 

олігомеризацію у розчині. Синтезовані продукти 

за своїми характеристиками відповідають вимо-

гам ТУ У 6-05743160.020-99 на смолу нафтопо-

лімерну лакофарбову синтетичну. 
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C9 FRACTION OLIGOMERIZATION WITH  

THE USE 2-(TERT-BUTYLPEROXYMETHYLAMINO)ACETIC ACID 

 

The oligomerization in solution and suspension oligomerization of the fraction C9 of liquid by-

products of pyrolysis of diesel fuel is initiated by 2-(third-butylperoxymethylamineo) acetate acid have been 

studied. The nature of the effect of oligomerization, the concentration of the initiator, the temperature and 

duration of the reaction to the output and the physicochemical characteristics of the obtained oligomers were 

clarified. The optimal technological parameters of the process of oligomerization of the fraction C9 were 

selected. Relatively peculiarities of the course of suspension oligomerization and oligomerization in the 

solution of the fraction C9. 

Кеу words: oligomer; hydrocarbon resin; amino peroxide4 oligomerization, suspension; C9 fraction; 

initiator.
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