
Фракции С5 и С9 жидких продуктов пиролиза
(ЖПП) содержат в своем составе значительные ко�
личества циклопентадиена (ЦПД) и его димера –
дициклопентадиена (ДЦПД). Выделение ЦПД из
фракции С5 осуществляется путем его димериза�
ции с последующей дистилляцией. Далее техниче�
ский ДЦПД либо поступает на дополнительную
очистку, либо объединяется с фракцией С9. При
разделении жидких продуктов пиролиза, выки�
пающих в интервале температур от 130 до 200 °С,
существует возможность получать фракции, обога�
щенные ДЦПД. Кроме него в состав ЖПП входят
другие мономеры, в основном ароматического ха�
рактера [1, 2].

Известно, что при гомополимеризации ДЦПД
является малоактивным мономером, однако, до�
статочно активно вступающим в реакцию соолиго�
меризации с ароматическими мономерами. При
эквимолярных соотношениях ДЦПД с другими
мономерами или при его избытке процесс соолиго�
меризации протекает с невысоким выходом поли�
мера, низкой степенью конверсии ДЦПД. Влияние
дициклопентадиеновых звеньев на технические ха�
рактеристики синтезируемых нефтеполимерных
смол (НПС), образующихся при полимеризации
фракций ЖПП, было рассмотрено в ряде работ
[3–5]. В частности, в работе [3] было показано, что
повышенное содержание ДЦПД в смеси мономе�
ров приводит к повышению цвета олигомера. Кро�
ме того, непрореагировавший ДЦПД остается в
массе (НПС), приводя к нежелательным измене�
ниям в продуктах. Удаление ДЦПД из полимера
также является технически непростой задачей и за�
частую приводит к потере качества полученных
продуктов.

Дистилляция дициклопентадиеновой фракции
(ДЦПДФ) в различных условиях приводит к про�
дуктам с различным соотношением ЦПД: ДЦПД.
Уже при низких температурах и в присутствии ин�
гибиторов ЦПД димеризуется в ДЦПД [6, 7], поэ�
тому свойства получаемых НПС в значительной
мере зависят от выбора схемы переработки
ДЦПДФ (непрерывной или периодической), т. е.
от способов хранения и накопления фракции�
сырья. В работах [8–10] была исследована олиго�

меризация ДЦПДФ с использованием каталитиче�
ских систем на основе тетрахлорида титана и алю�
минийорганических соединений в интервале тем�
ператур от 60 до 90 °С, где было показано, что соот�
ношение ЦПД : ДЦПД : стирол определяет выбор
алюминийорганического сокатализатора и соотно�
шение компонентов каталитического комплекса.
Очевидно, что идентификация и стабилизация ис�
ходного состава фракций ЖПП является непре�
менной задачей при постановке технологии полу�
чения НПС на производство.

ЦПД является одним из самых реакционноспо�
собных мономеров. Наличие в его молекуле систе�
мы сопряженных двойных связей и подвижного
атома водорода α�метиленовой группы обусловли�
вает склонность к реакциям конденсации, присое�
динения и полимеризации [11]. Благодаря своей
чрезвычайно высокой активности ЦПД нашел ши�
рокое применение в лабораторной и промышлен�
ной практике.

Исследования в области полимеризации ЦПД и
сополимеризации с другими мономерами являют�
ся актуальными. В работе [12] с использованием га�
зожидкостной хроматографии была исследована
формальная кинетика димеризации ЦПД
(6,6 мас. %) во фракции С5 и в бензоле в интервале
температур от 60 до 130 °С. Качественно было по�
казано, что содимеризация ЦПД с пипериленом и
изопреном вносит незначительную погрешность в
процесс димеризации. Однако, в работе [13] указы�
вается на более существенную роль побочных про�
цессов содимеризации ЦПД во фракции с пипер�
иленом и изопреном.

В работе [7], посвященной исследованию влия�
ния растворителей на кинетику димеризации
ЦПД, приведены значения константы скорости
димеризации чистого ЦПД при 20 °С –
20,2·10–4 л/моль·ч, а также разбавленного в ацето�
нитриле, бензоле, четыреххлористом углероде,
дихлорэтане при 20 °С – 5,9·10–4; 10,5·10–4; 13,2·10–4

и 17,6·10–4 л/моль·ч, соответственно.

Исследования димеризации ЦПД в присут�
ствии высококипящих мономеров или в составе
высококипящих фракций ЖПП до настоящего
времени системно не проводились.
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Экспериментальная часть

Объектом исследования являются кубовые про�
дукты ректификационной колонны К�27 установ�
ки ЭП�300, содержащие в качестве основного мо�
номера ДЦПД. При подготовке фракции к иссле�
дованию с помощью дистилляции были удалены
присутствующие в ней смолистые соединения,
продукты окисления и различные антиоксиданты,
вводимые в процессе перемещения ЖПП по ли�
ниям технологических потоков. Из материального
баланса дистилляции было установлено, что сумма
смолистых, неперегоняемых до 200 °С продуктов,
составляет 10...12 мас. %. Состав исследуемой
фракции и дистиллята были исследованы методом
газожидкостной хроматографии (ЛХМ�80). Образ�
цы дистиллированной в различных условиях фрак�
ции хранили в атмосфере азота в герметично зак�
рытой ампуле в темноте при 25 °С и периодически
встряхивали. Измерения спектров проводили с от�
бором проб под азотом в течение 426 ч.

Состав ДЦПДФ, дистиллята со сроком хране�
ния около 24 сут. в атмосфере азота, а также состав
свежеперегнанных с различной скоростью дистил�
лятов представлены в табл. 1.

Таблица 1. Состав дициклопентадиеновой фракции колонны
К)27, мас. %

В процессе дистилляции ДЦПДФ основной ее
компонент – ДЦПД, деполимеризуется с образова�
нием ЦПД. В дальнейшем при хранении дистилли�
рованных фракций протекают обратимые реакции
димеризации, тримеризации и так далее, рис. 1.

Рис. 1. Реакция димеризации и тримеризации циклопента)
диена

В настоящей работе в помощью метода ЯМР
1Н�спектроскопии рассмотрен процесс димеризации

ЦПД в составе фракции ЖПП с пределами выкипа�
ния 130...190 °С. Выбор метода связан с термической
нестабильностью одного из участников равновесной
реакции – ДЦПД, который уже при температурах
порядка 100 °С начинает деполимеризоваться. Поэ�
тому применение метода газожидкостной хромато�
графии с использованием температур колонки до
200 °С представляется нецелесообразным ввиду воз�
можных погрешностей при проведении анализа. В
работе рассмотрены изменения в спектрах ЯМР 1Н,
происходящие при хранении образцов ДЦПДФ по�
сле дистилляции с различным соотношением кон�
центраций ЦПД: ДЦПД. Спектры измеряли в CDCl3

с помощью ЯМР спектрометра «AVANCE AV 300»
(«Bruker») внутренний стандарт – ГМДС, 20 °С.
Концентрация фракции в CDCl3 – 20 мас. %.

На рис. 2 представлены спектры ЯМР 1Н ДЦПД
96 %�ной чистоты и продукты дистилляции
ДЦПДФ с различным временем хранения.

Рис. 2. ЯМР 1Н)спектр: 1) ДЦПД 96 %)ной чистоты и 2,
3) ДЦПДФ после дистилляции через 1 и 426 ч.
С0 ЦПД=27,9 мас.%

Для выбора аналитических сигналов было про�
ведено сравнение ЯМР 1Н�спектров дистиллиро�
ванных фракций со спектрами чистых образцов
ЦПД и ДЦПД. Были рассмотрены группы сигналов
в областях 6,60...6,77; 6,53...6,60 и 3,01...3,20 м.д. для
ЦПД и в областях 6,00...6,18; 5,55...5,65 и
3,20...3,40 м.д. для ДЦПД, соответственно. Анализ
спектров показал, что наибольшие ошибки могут
быть допущены в областях низких интенсивностей
сигналов вследствие наложения сигналов примесей
и продуктов дальнейшей полимеризации на основ�
ные сигналы ЦПД и ДЦПД. Сигналы в области от
3,01 до 3,40 м.д. были исключены из анализа вслед�
ствие взаимного перекрывания.

Измерения спектров показали, что через 426 ч
происходит практически полная димеризация
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ЦПД. Условия дистилляции влияют на соотноше�
ние основных мономеров во фракции, что подтвер�
ждается данными газожидкостной хроматографии.
Равновесие между ЦПД и ДЦПД наглядно можно
оценить и измерить изменениями интегральных
интенсивностей характерных сигналов протонов.

Для фракций с различным содержанием ЦПД
(табл. 1) рассмотрены зависимости изменения ин�
тенсивностей выбранных сигналов между собой.

Концентрация 40,0 мас. % (образец 1):

I6,53...6,60=1,053.I6,60...6,77 – 1,30; R2=0,992;

I5,55...5,65=1,189.I6,00...6,18 – 1,82; R2=0,999.

Концентрация 27,9 мас.% (образец 2):

I6,53...6,60=1,040.I6,60...6,77 – 0,39; R2=0,997;

I5,55...5,65=1,204.I6,00...6,18 – 1,34; R2=0,998.

Близкие к единице значения коэффициентов
при I6,60...6,77 и при I6,00...6,18 и высокие коэффициенты
корреляции свидетельствуют о том, что интеграль�
ные интенсивности сигналов характеристических
протонов ЦПД и ДЦПД изменяются синхронно в
исследуемом временном интервале.

Для расчетов концентраций ЦПД и ДЦПД в
продуктах дистилляции использована фракция с
исходной суммарной концентрацией ДЦПД и
ЦПД C0=55,4 мас. % (образец 2). Расчетная форму�
ла, связывающая концентрацию ДЦПД с интен�
сивностями сигналов, приведена ниже:

Обсуждение результатов

На рис. 3 представлены характерные кривые из�
менения концентрации ЦПД и ДЦПД в дистилля�
те фракции с течением времени для образца 2.

Рис. 3. Зависимость изменения концентраций ДЦПД (1) и
ЦПД (2) от времени

Кинетические кривые реакции димеризации
ЦПД спрямляются в координатах 1/С – T (рис. 4) с
коэффициентами корреляции R2=0,991. Это свиде�
тельствует о том, что изменение концентрации
ЦПД подчиняется бимолекулярному закону.

Рис. 4. Кинетические кривые димеризации в дистилляте ди)
циклопентадиеновой фракции с начальной концен)
трацией ЦПД, мас. %: 1) 27,9; 2) 40,0

Константы скорости реакции димеризации,
определенные по классическому уравнению для ре�
акции второго порядка [14], представлены в табл. 2.

Таблица 2. Константы скорости димеризации ЦПД в дистил)
ляте дициклопентадиеновой фракции,
10–4.л/моль.ч

В интервале времени 0...43 ч для образцов 1, 2
константы скорости димеризации мало зависят от
начальной концентрации ЦПД и весьма близки
между собой (14,5·10–4 и 12,8·10–4 л/моль·ч), однако,
существенно меньше ранее определенных [7] для чи�
стого ЦПД (20,2·10–4 л/моль·ч в интервале 0...216 ч).

При рассмотрении интервала 0...209 ч констан�
ты скорости изменяются до 20,7·10–4 и
15,4·10–4 л/моль·ч, соответственно. Сравнение по�
лученных результатов с данными работы [7] в ин�
тервале 0...209 ч для образца 1 указывает на хоро�
шее согласование (20,2·10–4 и 20,7·10–4 л/моль·ч).
Степень конверсии ЦПД в работе [7] при длитель�
ности в интервале 0...48 ч – 42 %, в настоящей ра�
боте – около 44 %; при длительности 216 ч – 94 %,
у нас при 209 ч – около 92 %, что указывает на про�
текание реакции димеризации ЦПД.

Следует отметить, что вычисленные константы
скорости не являются независимыми от начальной
концентрации ЦПД и времени реакции. При высо�
ких степенях конверсии (94 % и более, время 209 ч)
константы скорости зависят от начальной концен�
трации ЦПД. Для образца 1 значение 20,7·10–4 уже
близко к 20,2·10–4 [8], однако для образца 2 констан�
та димеризации значительно меньше – 15,4·10–4.

Выводы

Рассчитаны константы скорости димеризации
ЦПД с начальной концентрацией 40,0 и 27,9 мас. %
в интервалах времени 0...43 и 0...209 ч.

Исследование кинетики димеризации ЦПД по�
казало, что более высокой начальной концентра�
ции соответствует большее значение константы
скорости реакции. Константа скорости реакции за�
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висит также от степени конверсии ЦПД. Вероятно,
полученные данные следует рассматривать как
следствие погрешностей при измерении спектров и
использования расчетного метода определения
концентраций ЦПД и ДЦПД. В этой связи измере�
ния концентраций и расчет констант скоростей ре�
акции димеризации ЦПД следует проводить при
невысоких степенях конверсии мономера. Рассчи�
танные константы скорости димеризации ЦПД
имеют хорошее согласие с результатами, получен�

ными в сопоставимых условиях другими исследо�
вателями.

Таким образом, в настоящей работе с помощью
ЯМР 1Н�спектроскопии впервые проведен анализ
процесса димеризации ЦПД в составе высококипя�
щих фракций ЖПП. Полученные результаты могут
быть использованы для прогноза свойств цикло� и ди�
циклопентадиенсодержащих технических фракций,
являющихся базовым сырьем для получения ценных
высоконенасыщенных олигомерных продуктов.
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