
Введение
Поиск заменителей растительного сырья и про�

дуктов биогенного происхождения в лакокрасоч�
ной промышленности является приоритетным на�
правлением в современных исследованиях. Коксо�
и нефтехимическая промышленности в силу мно�
готоннажности и многообразия применяемых про�
цессов предоставляют возможности применения
своей основной и побочной продукции (в том чи�
сле отходов) в качестве самостоятельных пленко�
образующих материалов или их компонентов. Так,
наблюдается тенденция к частичной замене высы�
хающих и полувысыхающих растительных масел в
олифах, масляных и алкидных красках, эмалях на
нефтеполимерные смолы (НПС), которые являют�
ся продуктами полимеризации непредельных ком�
понентов жидких продуктов пиролиза, образую�
щихся при производстве низших олефинов [1, 2].

Одновременно с жидкими продуктами пироли�
за, являющимися стандартными товарными про�
дуктами, на установках пиролиза углеводородного
сырья типа ЭП�300 образуются иные продукты, ко�
торые также могут представлять интерес для полу�
чения пленкообразующих материалов. При выде�
лении целевых продуктов осуществляется стадия
гидрирования этан�этиленовой фракции с целью
удаления ацетиленовых углеводородов, дестабили�
зирующих процесс получения полиэтилена высо�
кого давления, с одной стороны, и являющихся
ядами для катализаторов суспензионного синтеза
полипропилена и его сополимеров с этиленом,
снижающих выход и стереорегулярность продукта,
с другой.

Процесс гидрирования, осуществляемый с ис�
пользованием палладиевых катализаторов, носит
радикальный характер и сопровождается образова�
нием олигомерных продуктов, так называемого
«зеленого масла» (ЗМ) [3]. Количество образую�
щихся продуктов может достигать 1000 т в год, и
проблема их выделения из газового потока являет�
ся весьма непростой, и до настоящего времени

окончательно не решенной. Например, в работе [4]
предложен метод экстракции масла из газового по�
тока. Подобные решения малопригодны для прак�
тической реализации в условиях больших газовых
потоков и ввиду низкой концентрации «зеленого
масла» в них (0,4 %). Очевидно, что исследования в
этом направлении не потеряли актуальности.

Методика и техника эксперимента
ЗМ, побочно образующееся при эксплуатации

установок, в момент выделения из потока предста�
вляет из себя жидкость желто�зеленого цвета,
мгновенно на воздухе меняющую цвет на красно�
бурый, с вязкостью 21 с по ВЗ�246 (50 %�й раствор
в толуоле). Атмосферной перегонке не поддается,
при нагревании до температуры 70...80 °С наблюда�
ется выделение растворенных газообразных ком�
понентов, при этом плотность увеличивается от
0,869 до 0,902 г/см3.

Термическую обработку ЗМ проводили в интер�
вале температур 75...125 °С в течение 3 ч. Окисле�
нием рафинированного подсолнечного масла
(ПМ) кислородом воздуха в присутствии триэтила�
люминия при температуре 130 °С до вязкости
1600 с по ВЗ�246 при 20 °С получали окисленное
подсолнечное масло (ОПМ) [5]. Методом полива
смеси 50 %�го раствора ОПМ в уайт�спирите и
50 %�го раствора термообработанного ЗМ в уайт�
спирите получали лакокрасочные покрытия, тех�
нические свойства которых определяли по стан�
дартным методикам [6].

ЯМР 1Н�спектры снимали на ЯМР�Фурье спек�
трометре AVANCE AV�300 фирмы «Брукер» в
CDCl3. ИК�спектры снимали на ИК�Фурье спек�
трометре Nicolet 5700 в таблетках KBr.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Спектроскопические исследования образцов

ЗМ были сделаны для оценки его потенциальной
способности к модификации и совмещению с дру�
гими пленкообразующими. Так, в ЯМР 1Н�спек�
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трах ЗМ наблюдаются группы сигналов олефино�
вых протонов в области 4,6...6,8 м.д. и алифатиче�
ских протонов в области 0,8...3,7 м.д. при соотно�
шении интегральных интенсивностей 1:4,7, что
указывает на высокую непредельность олигомера.
Структура сигналов олефиновых протонов указы�
вает на присутствие значительного количества со�
пряженных связей (около 20 % от суммы непре�
дельных, область 6,0...6,8 м.д.). Структура сигналов
алифатической части спектра указывает на незна�
чительную разветвленность молекулы олигомера
(интенсивности сигналов концевых и предконце�
вых протонов практически равны).

В ИК�спектрах исходного ЗМ, подобных спектру
полибутадиена [7], присутствуют полосы средней ин�
тенсивности в области 1650 см–1, указывающие на вы�
сокую непредельность. Средняя интенсивность по�
лосы в области 1720 см–1 указывает на наличие карбо�
нильных групп, а слабо выраженные полосы в обла�
сти 3440 и 1080 см–1 – на относительно незначитель�
ное содержание гидроксильных групп, принадлежа�
щих спиртам, кислотам и гидроперекисям, образую�
щихся в составе ЗМ в момент его выделения из газо�
вых потоков на воздухе, что подтверждается относи�
тельно высокими значениями кислотного числа (4,8
мг КОН/100 г) и активного кислорода (0,06 %) [8].

Высокую реакционную способность масла под�
тверждают ИК�спектры пленок ЗМ, высыхающих
в течение 40 ч (рис. 1). Следует отметить рост ин�
тенсивности полос поглощения карбонильных
групп (1710 см–1), вероятнее всего относящихся к
ненасыщенным кетонам, образующимся при оки�
слении ��протонов к двойной связи. Подтвержде�
нием их образования является появление полос
средней интенсивности в области 1050...1100 см–1,
относящихся к деформационным колебаниям
С�СО�С и валентным колебаниям С�СО [9]. Силь�
ная широкая полоса в этой области также образует�
ся за счет образования С�О связей вторичных
спиртов и перекисных соединений. Таким обра�
зом, на рисунке представлен процесс изменения
состава и структуры ЗМ при сушке в нормальных
условиях, что явилось предпосылкой к созданию
композиционных пленкообразующих материалов с
растительными маслами, представленных ниже.

В работе [8] показано, что термообработка ЗМ в
течение 3 ч в интервале температур 50...200 °С по�
зволяет получить покрытия с техническими харак�
теристиками, существенно отличающимися от
аналогичных показателей пленок нефтеполимер�
ных смол [10] и близкими к показателям для олиго�
диеновых (каучуковых) покрытий. В табл. 1 пред�
ставлены характеристики покрытий на основе ис�
ходного ЗМ и обработанного в интервале темпера�
тур 75...175 °С.

Следует отметить закономерное снижение ве�
личины йодного числа и водопоглощения пленки с
повышением температуры термообработки, невы�
сокие прочностные показатели. В целом, как само�
стоятельное пленкообразующее, термообработан�
ное ЗМ выглядит неудовлетворительно.

Рисунок. ИК	спектры пленок ЗМ в процессе сушки: 1) 1; 2) 2;
3) 5; 4) 40 ч

Таблица 1. Характеристики покрытий на основе «зеленого
масла» в зависимости от температуры обработки
в течение 3 ч

Ввиду недостаточно высоких технических пока�
зателей покрытий на основе ЗМ были исследованы
свойства пленок на основе его композиций с ОПМ
в соотношениях 4:1, 1:1, 1:4. Предварительно было
установлено, что компоненты совместимы и обра�
зуют прозрачные растворы и покрытия, свойства
которых приведены в табл. 2.

Вязкость и цвет 50 %�го раствора композиций
(80...250 мг I2/100 см3) соответствует показателям
для стандартных олиф, превосходя их по осталь�
ным показателям. Анализ результатов, предста�
вленных в табл. 2, показывает, что свойства покры�
тий на основе композиций значительно превосхо�
дят свойства покрытий, получаемых из ЗМ
(табл. 1). Следует отметить максимальные значе�
ния прочностных характеристик (31...37 см) пле�
нок композиций с соотношением ЗМ и ОПМ рав�
ным 1:1, что, вероятно, обусловлено наилучшими

Температура
обработки, °С

Адге	
зия,

баллов

Проч	
ность

при уда	
ре, см

Водо	
погло	
щение,

%

Йодное
число, г
I2 / 100 г

Кислотное
число, мг

KOH / 100 г

Без обработки 3 3 5,0 140 4,8
75 3 4 1,8 133 1,9

100 4 4 2,1 127 3,5
125 4 5 1,0 117 6,1
150 4 5 2,7 92 5,6
175 3 4 3,6 91 5,4
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возможностями для взаимного распределения ком�
понентов и созданием оптимальной надмолекуляр�
ной структуры.

Таблица 2. Свойства композиций ЗМ – ОПМ и покрытий на
их основе

*Композиция дополнительно содержит 50 % растворителя –
уайт	спирита, сольвента, бензина.
Все рассматриваемые композиции имеют высшие значения
адгезии (1 балл) и прочности при изгибе (1 мм)

Таблица 3. Свойства композиций ЗМ – ПМ и покрытий на их
основе

*Композиция дополнительно содержит 49,73 % растворителя
(уайт	спирита, сольвента, бензина) и 0,27 % кобальтового
сиккатива.
Все рассматриваемые композиции имеют высшие значения
адгезии (1 балл) и прочности при изгибе (1 мм).

Время высыхания пленок на основе компози�
ций антибатно содержанию ЗМ, а цвет усиливается
по мере увеличения его содержания [11].

Одной из особенностей полученных компози�
ций является то, что в исследуемом интервале соот�
ношений компонентов не требуется использова�

ния сиккативов, что, вероятно, объясняется высо�
кой способностью ЗМ к образованию перекисных
и гидроперекисных групп, способствующих высы�
ханию.

Принимая во внимание приемлемые скорости
высыхания пленок на основе композиций ЗМ и
ОПМ и, следовательно, отсутствие потребности в
сиккативировании, была рассмотрена возмож�
ность получения композиций ЗМ с неокисленным
подсолнечным маслом. Предварительные резуль�
таты показали недостаточную скорость высыхания
покрытий во всем интервале соотношений компо�
нентов, поэтому дальнейшие исследования прово�
дили в присутствии сиккатива – соли жирных ки�
слот кобальта (0,02 % Со3+ в пленкообразующем)
[12]. Свойства композиций ЗМ и ПМ, предста�
вленные в табл. 3, показали возможность примене�
ния таких композиций, но в более узком интервале
соотношений компонентов ввиду неудовлетвори�
тельного времени высыхания пленок при соотно�
шении 4:1 (до 48 ч) и при соотношении 1:1 (до 36
ч). Однако цвет раствора и прочностные характе�
ристики покрытий являются весьма привлекатель�
ными для их использования в лакокрасочных мате�
риалах.

Выводы
1. Рассмотрена возможность квалифицированно�

го применения в лакокрасочной промышлен�
ности олигомерных продуктов, побочно обра�
зующихся при каталитическом гидрировании
этан�этиленовой фракции. Такие продукты по�
добны олигомерам бутадиена, обладают высо�
кой ненасыщенностью, способностью к оки�
слению и модификации, но не могут быть ис�
пользованы в качестве самостоятельных плен�
кообразующих веществ.

2. Показано, что композиции термообработанных
олигомерных продуктов с окисленными полу�
высыхающими растительными маслами в соот�
ношении, близким 1:1, после высыхания обла�
дают высокими прочностными характеристика�
ми, не требуют применения сиккативов и могут
быть рекомендованы для создания эффектив�
ных защитных покрытий.

3. Предложено использование композиций оли�
гомеров с непрепарированными полувысыхаю�
щими растительными маслами в присутствии
сиккативов в качестве пленкообразующих ма�
териалов. Данный подход позволяет значитель�
но упростить технологию получения маслосо�
держащих лакокрасочных материалов.

Темпе	
ратура
обра	
ботки
ЗМ, °С

Состав компози	
ции*, %

Вяз	
кость
50 %

раство	
ра, с

Цвет 50 %
раствора,
мг I2/100

см3

Время
высы	

хания, ч

Проч	
ность
при

ударе,
см

ПМ ЗМ

75
40 10 20,0 50 48 13
25 25 20,7 120 36 27
10 40 21,5 220 24 8

100
40 10 20,2 50 48 14
25 25 21,3 120 36 30
10 40 25,6 250 24 10

150
40 10 20,3 70 48 17
25 25 21,4 120 36 29
10 40 25,7 250 24 10

Темпе	
ратура
обра	
ботки
ЗМ, °С

Состав компози	
ции*, %

Вяз	
кость
50 %

раство	
ра, с

Цвет 50 %
раствора,
мг I2/100

см3

Время
высы	

хания, ч

Проч	
ность
при

ударе,
см

ОПМ ЗМ

75
40 10 26,7 80 72 9
25 25 25,2 120 20 31
10 40 25,4 200 5 8

100
40 10 27,2 80	90 72 13
25 25 25,6 150 20 35
10 40 26,9 220 5 8

150
40 10 27,8 80	90 72 8
25 25 26,7 160	170 20 37
10 40 27,6 250 5 8
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Введение
Замена продуктов растительного происхожде�

ния на синтетические является одной из современ�
ных проблем химической технологии. Одновре�
менно с ростом населения, требующим дополни�
тельного производства продуктов питания, проис�
ходит постоянное уменьшение невозобновляемых
ресурсов в виде нефти, газа, угля и других ископае�
мых продуктов. Исчерпание их происходит темпа�
ми, значительно превышающими естественное об�
разование. Одним из направлений исследований
является решение проблемы использования отхо�
дов и вторичных продуктов химической и нефтехи�
мической промышленности. Задача может быть ре�
шена как повышением эффективности основных
процессов, так и поиском рациональных путей ис�
пользования побочных продуктов.

Настоящая работа посвящена решению задачи
использования продуктов, побочно образующихся
при гидрировании углеводородов ацетиленового
ряда в процессе разделения и очистки этан�этиле�
новой фракции перед подачей на производство по�
лиэтилена высокого давления. Известно [1], что
гидрирование непредельных углеводородов на ге�
терогенных платиновых и палладиевых катализа�
торах (например, 0,1 мас. % Pd ��Al2O3) носит ради�

кальный характер и приводит к образованию про�
дуктов олигомеризации ацетиленовых и этилено�
вых углеводородов.

В работе [2] была предварительно проведена
оценка ресурсов и возможности использования
продуктов гидрирования этан�этиленовой фрак�
ции производства ЭП�300 ООО «Томскнефтехим»,
носящих название «зеленое масло» (ЗМ). Дальней�
шие исследования [3] показали ограниченную воз�
можность самостоятельного использования ЗМ в
качестве пленкообразующего, однако предложены
варианты получения композиционных пленкооб�
разующих материалов на основе частично оки�
сленного ЗМ и полувысыхающих растительных ма�
сел (на примере подсолнечного). Было показано,
что полученные композиции обладают повышен�
ными прочностными свойствами и могут быть
предложены для создания лакокрасочных материа�
лов.

Очевидно, что предложенные ранее решения
[3] не исчерпывают все возможности в этой обла�
сти. Поэтому в качестве альтернативы было пред�
ложено провести модификацию ЗМ с помощью на�
иболее доступных способов галогенирования –
бромирования и хлорирования. Основанием для
выбранного направления исследования является
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