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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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предположение об увеличении сегментной поляр�
ности молекул олигомеров при присоединении
атомов галогенов, приводящих к улучшению проч�
ностных свойств, улучшению совместимости с по�
лувысыхающими растительными маслами, а также
к потенциальному снижению горючести, и воз�
можности получения композиционных лакокра�
сочных материалов с новым комплексом свойств.

Экспериментальная часть
Бромирование. ЗМ подогревают до температуры

100 °С, тщательно перемешивая, до получения од�
нородной массы и окончания выделения газооб�
разных продуктов. Процесс проводят в стеклянном
реакторе с верхним механическим перемешива�
ющим устройством путем дозирования жидкого
брома в 30 %�ый раствор ЗМ в четыреххлористом
углероде. После отмывки или нейтрализации реак�
ционной массы производят отгонку CCl4 с выделе�
нием бромированного ЗМ (БЗМ).

Хлорирование. Процесс после подготовки ЗМ,
ранее описанной для бромирования, проводят в
аналогичном реакторе путем барботирования Cl2

через 40 %�й раствор ЗМ в четыреххлористом угле�
роде. Cl2 получают путем добавления HCl к KMnO4

с последующей осушкой хлористым кальцием. За�
данное количество Cl2 регулируют количеством
HCl, пошедшей на титрование KMnO4. Выделение
хлорированного ЗМ (ХЗМ) проводят аналогично
описанному выше способу.

Методом полива смеси, содержащей 50 %�й ра�
створ окисленного подсолнечного масла (ОПМ) в
уайт�спирите и 50 %�й раствор ХЗМ или БЗМ в
уайт�спирите, на стальные пластины получают ла�
кокрасочные покрытия, технические свойства ко�
торых определяют по стандартным методикам [4].

ЯМР 1Н�спектры записывают на ЯМР�Фурье
спектрометре AVANCE AV�300 фирмы «Bruker» в
CDCl3, ИК�спектры – на ИК�Фурье спектрометре
Nicolet 5700 в таблетках KBr.

Результаты и обсуждение
Бромирование
В работе рассмотрены возможности модифика�

ции ЗМ с помощью Br2 с получением бромирован�
ного зеленого масла. Процесс бромирования ЗМ в
атмосфере воздуха сопровождается заметным вы�
делением HBr, что указывает на протекание про�
цессов радикального замещения протонов алкиль�
ных фрагментов олигомеров наряду с аддицион�
ным бромированием по кратным связям. Эти про�
цессы отражаются в снижении интенсивности сиг�
налов олефиновых протонов в области 4,2...6,2 м.д.
в спектрах ЯМР 1Н. Одновременно наблюдается
снижение интенсивности сигналов в ИК�спектрах
в области 1640 см–1 и усиление сигналов в области
780...800 см–1, что указывает на преимущественное
монозамещение протонов на атомы брома в алифа�
тических фрагментах олигомеров ЗМ.

При увеличении содержания брома в БЗМ от 0
до 24,5 мас. % плотность 50 %�го раствора БЗМ в
уайт�спирите повышается от 0,8583 до 1,1244 г/см3.
Образцы БЗМ во всем интервале содержания бро�
ма хорошо растворяются в уайт�спирите, сольвен�
те, ароматических и хлорированных углеводородах.
Пленки, толщиной 15...20 мкм, политые из раство�
ра в уайт�спирите – ровные, прозрачные без посто�
ронних включений. Цвет 50 %�х растворов БЗМ в
уайт�спирите с различным содержанием введенно�
го брома и свойства пленок, полученных на их ос�
нове, представлены в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики БЗМ с различным содержанием
брома и пленок на его основе

*Без сиккатива.

Из приведенных в табл. 1 результатов следует,
что бромирование ЗМ приводит к существенному
снижению его непредельности (уменьшение йод�
ного числа от 140,0 до 61,4 г I2/100 г), следствием
чего является увеличение времени высыхания
пленки БЗМ. Введение брома негативно влияет на
цвет пленкообразующего, увеличивая его от 250 мг
I2/100 см3 для исходного ЗМ до более 1400 мг
I2/100 см3 уже при введении 11,2 мас. % брома. Уве�
личение количества введенного брома практиче�
ски не оказывает влияния на прочность при ударе,
но приводит к улучшению адгезии: уже при введе�
нии 8,3 мас. % брома величина адгезии оценивает�
ся в 1 балл. Влагопоглощение растет, и водостой�
кость симбатно ему ухудшается при введении бро�
ма в количестве свыше 11,2 мас. % Одновременно с
этим заметно увеличивается время высыхания,
превосходя 24 часа. Следовательно, оптимальным
количеством введенного брома в ЗМ является ин�
тервал концентраций 8,3...11,2 мас. %, дальнейшее
увеличение содержания брома приводит к ухудше�
нию всех рассматриваемых показателей.

В соответствии с программой исследований на�
ми в качестве пленкообразующих веществ были
рассмотрены композиции БЗМ с окисленным под�
солнечным маслом в широком интервале соотно�

Характеристи�
ка

Содержание брома, мас. %

0 4,3 8,3 11,2 16,6 22,1 24,5

Цвет 50 %�го
раствора, г
I2/100 см3

250 900 1200 1400 1400 1400 1400

Йодное число,
г I2/100 г 140,0 124,4 89,6 73,5 67,0 69,4 61,4

Адгезия, баллы 3 2 1 1 1 1 1

Прочность при
ударе, см

4 3 3 3 3 3 3

Влагопоглоще�
ние, мас. %

0,177 0,154 0,161 0,285 0,839 0,986 1,456

Время высыха�
ния, ч*

20 24 24 24 34 36 36

Водостойкость
Пленка – без измене�

ния
Помутнение

пленки

Разруше�
ние плен�

ки

Химия
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шений. Цвет 50 %�х растворов масляно�смоляных
композиций в уайт�спирите и свойства пленок, по�
лученных на их основе, представлены в табл. 2.

Таблица 2. Свойства пленкообразующих композиций БЗМ с
ОПМ

*Без сиккатива.

Из представленных результатов видно, что цвет
раствора ухудшается как с увеличением количества
БЗМ в композиции, так и увеличением степени
бромирования олигомеров. Увеличение соотноше�
ния БЗМ:ОПМ приводит к снижению времени вы�
сыхания пленок на основе масляно�смоляных ком�
позиций. Однако, независимо от степени бромиро�
вания ЗМ, время высыхания пленок увеличивается
до нескольких суток. Наилучшей адгезией облада�
ют пленкообразующие композиции с более высо�
ким содержанием БЗМ. Следует отметить, что наи�
более высокой прочностью при ударе обладают
пленки композиций, содержащих БЗМ и ОПМ в
приблизительно равных соотношениях. Пленкооб�
разование композиций БЗМ с ОПМ происходит,
как и в случае ОПМ, за счет окислительной поли�
меризации компонентов масляно�смоляной ком�
позиции, физического высыхания и образования
физической сетки по кислородсодержащим груп�
пам, формирующимся в процессе окисления [5].

Хлорирование
Процесс хлорирования по аналогии с бромиро�

ванием сопровождается выделением галогеноводо�
рода (HCl). В ЯМР 1Н�спектрах практически не на�
блюдается снижения интегральной интенсивности
протонов в области 4,0...6,6 м.д., но заметно сни�
жение содержания протонов с химическим сдви�
гом 2,0...3,6 м.д., которые относятся к метильным и
метиленовым протонам, находящимся в ��поло�
жении к двойной связи, от 30,2 до 27,2 мас. %. Это
указывает на то, что параллельно с присоединени�
ем хлора по непредельным связям протекают про�
цессы замещения протонов, находящихся в ��по�
ложении к двойным связям. Увеличение доли кон�
цевых метильных протонов углеводородных цепей
(0,5...1,05 м.д.) указывает на то, что хлорирование

протекает за счет внутренних протонов углеводо�
родных цепей. В работе были получены образцы
ХЗМ с содержанием хлора от 0 до 30,7 мас. %. С на�
коплением хлора происходит увеличение плотно�
сти 50 %�го раствора в уайт�спирите от 0,858 до
0,953 г/см3 и снижение йодного числа от 140 до
84,4 г I2/100 г.

В табл. 3 приведены свойства пленок, толщи�
ной 15...20 мкм, полученных из растворов ХЗМ в
уайт�спирите, с различной степенью хлорирова�
ния. Все пленки прозрачные, гладкие, ровные; во�
достойкость их снижается с увеличением содержа�
ния хлора. Время высыхания всех пленок не пре�
вышает 20 ч без добавления сиккатива.

Таблица 3. Характеристики ХЗМ с различным содержанием
хлора и пленок на его основе

Видно (табл. 3), что характеристики пленок не�
высоки, причем повышение степени хлорирования
не улучшает характеристики покрытий. Поэтому
была поставлена задача исследования компози�
ционных пленкообразующих материалов с исполь�
зованием полувысыхающих окисленных расти�
тельных масел. В табл. 4 приведены свойства плен�
кообразующих композиций на основе ОПМ и ХЗМ
с различным содержанием хлора. Исследования
показали, что ОПМ и ХЗМ совместимы во всем
интервале соотношений: смеси растворов прозрач�
ные без посторонних включений; пленки на их ос�
нове высокого качества – ровные и прозрачные.
Адгезия и прочность при изгибе пленок (толщина
пленок 15...20 мкм) на основе всех представленных
композиций равны единице.

Полученные результаты (табл. 4) указывают на
то, что композиции ОПМ и ХЗМ явно превосходят
пленки на основе ХЗМ (табл. 3). Отрицательным
моментом является то, что как увеличение содер�
жания хлора в ХЗМ, так и увеличение содержания
ХЗМ в композициях приводят к углублению цвета.
Этот результат согласуется с литературными дан�
ными, в которых отмечается, что оксихлорирова�
ние, как и методы введения любого галогена (хло�
рирование, бромирование, сульфохлорирование),
приводят к получению темных смол [6]. С другой
стороны, увеличение содержания ХЗМ в компози�
ции приводит к снижению времени высыхания,
однако, в отсутствие сиккатива время высыхания
значительно превышает стандартные 24 ч. Наилуч�

Характеристика
Содержание хлора, мас. %

0 11,7 18,1 23,7 28,5 30,7

Цвет 50 %�го ра�
створа, г I2/100 см3 250 1400 1400 1400 1400 1400

Йодное число, 
г I2/100 г 140,0 121,5 117,3 104,8 94,2 84,4

Адгезия, баллов 3 2 2 2 2 2

Прочность при уда�
ре, см

4 3 3 3 3 3

Влагопоглощение,
мас. %

0,177 0,395 0,547 1,605 1,508 2,716

Содер�
жание
брома
в БЗМ,
мас. %

Состав пленкооб�
разующего веще�

ства, мас. %

Цвет 50
%�го ра�

створа, мг
I2/100 см3

KI

Адге�
зия,

баллы

Время
высы�
хания,

ч*

Проч�
ность
при

ударе,
смБЗМ ОПМ

0
90 
50 
10

10 
50 
90

400 
200 
60

1 
1 
2

18 
36 
98

3 
10 
3

4,3
90 
50 
10

10 
50 
90

900 
900 
900

1 
1 
2

84 
156 
200

8 
10 
3

11,2
90 
50 
10

10 
50 
90

1400 
1400 
1400

1 
1 
2

120 
156 
200

4 
15 
3

24,5
90 
50 
10

10 
50 
90

1400 
1400 
1400

1 
1 
2

144 
144 
200

7 
10 
3
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шими показателями обладают композиции состава
1:1, имеющие при высокой адгезии и прочности
при изгибе максимальное значение прочности при
ударе – 12...20 см, что в несколько раз превышает
этот же показатель для пленок на основе ХЗМ.

Таблица 4. Свойства пленкообразующих композиций ХЗМ с
ОПМ

* Без сиккатива.

Выводы
1. Показана возможность квалифицированного

использования модифицированных (галогени�
рованных) побочных олигомерных продуктов
гидрирования этан�этиленовой фракции пиро�
лиза прямогонного бензина в качестве пленко�
образующих материалов темных лакокрасоч�
ных материалов.

2. Галогенированные продукты гидрирования
этан�этиленовой фракции малоэффективны
как самостоятельные пленкообразующие мате�
риалы и представляют интерес в качестве ком�
понентов масляно�смоляных композиций.

3. Повышение степени бромирования и хлориро�
вания «зеленого масла» приводит к углублению
цвета масляно�смоляных композиций, увели�
чению влагопоглощения и времени высыхания,
однако при этом происходит увеличение проч�
ностных показателей.

4. Оптимальным для композиции галогенирован�
ное «зеленое масло» – окисленное подсолнеч�
ное масло является массовое соотношение 1:1.
Для этого соотношения при максимальной ад�
гезии и прочности на изгиб прочность при уда�
ре достигает 20 см, что существенно превышает
показатели прочности пленок на основе компо�
зиций, включающих исходное «зеленое масло»
и окисленное подсолнечное масло.

Содер�
жание

хлора в
ХЗМ,

мас. %

Состав пленкообра�
зующего вещества,

мас. %

Цвет 50 %�
го раство�

ра, мг
I2/100 см3 KI

Время
высыха�
ния, ч*

Проч�
ность

при уда�
ре, смХЗМ ОПМ

11,7
80 
50 
20

20 
50 
80

1400 
1200 
250

25 
72 
96

3 
10 
3

18,1
80 
50 
20

20 
50 
80

1400 
120 
500

36 
76 
98

8 
10 
3

23,7
80 
50 
20

20 
50 
80

1400 
1400 
800

78 
78 
96

8 
12 
3

28,5
80 
50 
20

20 
50 
80

1400 
1400 
1400

78 
76 
98

16 
18 
3

30,7
80 
50 
20

20 
50 
80

1400 
1400 
1400

80 
82 
98

18 
20 
3
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