
нения с момента приготовления образцов до
начала измерения и материала подложки.

2. Установлено, что независимо от толщины пле�
нок WO3 (20…100 нм), времени выдержки об�
разцов в атмосферных условиях (2…180 ч), ма�
териала подложки (фторопласт 4, стекло
ГОСТ 9284–59) на кинетических кривых тока,
измеренных для систем Cu – WO3 – Cu, про�
являются три участка: резкое возрастание тока
(начальный максимум), участок уменьшения
тока и стационарный участок.

3. Показано, что в результате воздействия внешнего
напряжения в диапазоне ±10 В запасания энер�
гии в системах Cu – WO3 – Cu не наблюдается.

4. Установлено, что значения стационарного тока
в системах Cu – WO3 – Cu зависят от толщины
пленки WO3. Обнаружено аномальное увеличе�
ние стационарного тока при толщине пленок
WO3 ≈35 нм.

5. Показано, что при хранении системы Cu – WO3

– Cu релаксируют. Релаксация систем Cu – WO3

– Cu на стеклянных носителях завершается че�
рез ~48 ч, а на фторопластовых – через ~180 ч. 

6. Установлено влияние материала подложки на
кинетические закономерности тока релаксации
в системах Cu – WO3 – Cu.

Работа поддержана грантом Президента РФ для под�
держки ведущих научных школ НШ – 20.2003.3.
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В настоящее время производство низших олефи�
нов осуществляется пиролизом углеводородного
сырья. Состав и выход побочных жидких продуктов
пиролиза (ЖПП) зависит от условий их получения и

природы исходного сырья. Выход ЖПП при пироли�
зе прямогонного бензина может достигать 20 %, по�
этому существует необходимость в разработке рента�
бельных и малоотходных процессов их переработки.
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Представлена оценка получения нефтеполимерных смол каталитическими методами. Исследована возможность использования
перспективных узких фракций, образующихся при разделении жидких продуктов пиролиза для получения нефтеполимерных
смол с использованием катализаторов на основе комплексов TiCl4 с алюминийорганическими соединениями. Установлена связь
условий проведения процесса с выходом и свойствами синтезированных смол.



Одним из путей использования ЖПП является их
полимеризация с целью получения нефтеполимер�
ных смол (НПС), являющихся термопластичными
полимерами с температурами размягчения от 60 до
150 °С. НПС – дешёвые и доступные полимеры,
обладающие ценными свойствами: хорошей раство�
римостью в углеводородных растворителях, высокой
кислото�щелочестойкостью, совместимостью с оки�
сленными растительными маслами и алкидными
олигомерами. Интерес к НПС обусловлен доступно�
стью сырьевой базы и возможностью использования
их в качестве заменителей природных продуктов.

Первоначально был распространен метод полу�
чения НПС, предложенный в качестве способа
очистки ЖПП от непредельных соединений [1]. Он
предполагал использование в процессе полимери�
зации 0,5…2 % H2SO4 (либо в сочетании с AlCl3) от
массы ЖПП, и его привлекательность состояла в
том, что катализатор (Кт) представляет собой жид�
кость, при хранении и дозировании которой не
возникает особых проблем. Кроме того, H2SO4 хо�
рошо растворима во фракции. Таким способом
можно получать продукт с выходом 30…40 % при
нормальных условиях и использовать оборудова�
ние, не требующее высоких прочностных характе�
ристик. Однако, использование H2SO4 требует при�
менения коррозионностойких материалов: легиро�
ванных марок стали, чугуна, кислото�щелочестой�
ких эмалей. Цвет полученных НПС не позволяет
использовать их в производстве светлых лакокра�
сочных продуктов. Кроме того, параллельно с ос�
новной реакцией полимеризации протекают про�
цессы сульфирования углеводородов по аромати�
ческим и непредельным связям; при нейтрализа�
ции Кт водными растворами NaOH или NH3 обра�
зуются поверхностно�активные вещества, которые
приводят к образованию стойких эмульсий. Поэто�
му получение НПС в товарной форме требует спе�
циальных приемов или антивспенивателей, приме�
нение которых удорожает процесс и присутствие
которых не всегда желательно.

Далее способы применения протонных кислот
для получения НПС были усовершенствованы. В
качестве Кт было предложено применять H3PO4 в
смеси с H2SO4 [2], сульфокатиониты [3]. В изобре�
тении [4] была использована каталитическая си�
стема (КС) RSO3H

.2CH3COOH для полимеризации
непредельных углеводородов фракций ЖПП, не
прореагировавших на первом, термическом этапе
полимеризации. Надо отметить, что каждый из
способов наряду с некоторыми преимуществами,
по сравнению с сернокислотным, обладает рядом
специфических недостатков, которые не позволи�
ли им выйти за пределы лабораторных или опыт�
ных разработок.

Технология получения НПС с применением HF
в качестве Кт подробно изложена в работе [5]. Ос�
новным недостатком этого метода является высо�
кая токсичность фтористого водорода, требующая
высокой герметичности аппаратуры. При попада�
нии в систему воды образуется плавиковая кислота,

вызывающая повышенную коррозию оборудова�
ния. Технологическая схема полимеризации газо�
образным HF отличается от схемы с жидким Кт тем,
что вместо хорошо охлаждаемого реактора с мешал�
кой устанавливают абсорбер и реактор, в который
через барботер поступает газообразный HF. Темпе�
ратура не должна быть выше 30…40 °С. После до�
стижения требуемой степени конверсии полимери�
зат нагревается и происходит удаление HF из реак�
ционной массы в основном, оставшийся в продукте
HF удаляется путем щелочной отмывки. Количе�
ство HF, циркулирующего в системе, составляет
10…12 % от количества сырья в реакторе. В присут�
ствии газообразного HF смолы получаются более
светлыми, чем с жидким HF. Достоинствами этого
метода являются меньшее количество нераствори�
мых и неплавких смол и отсутствие эмульсий.

Применение в качестве Кт кислот Льюиса позво�
лило упростить технологию выделения НПС. В ра�
ботах [1, 6–8] разработан способ получения НПС с
использованием порошкообразного AlCl3, позво�
ляющий получить прозрачную тугоплавкую смолу с
температурой плавления 85…90 °С. В монографии [5]
представлен опыт промышленного использования
сухого AlCl3 в полимеризации широкой фракции
ЖПП (н. к. – 200 °С), приведены данные материаль�
ного баланса производства и физико�химические ха�
рактеристики продуктов. В дальнейшем этот способ
получил развитие у отечественных [9, 10] и зарубеж�
ных [11, 12] авторов. В работе [13] были рассмотрены
результаты использования AlCl3 для полимеризации
фракций 140…200 °С ЖПП, образующихся при пи�
ролизе природного газа, бензина, керосина и легко�
го газойля. Выход НПС максимален при использова�
нии бензина в качестве сырья, а с его утяжелением
снижается с одновременным снижением молекуляр�
ной массы и температуры размягчения.

Сухой AlCl3 наряду с такими преимуществами,
как доступность, дешевизна, высокая активность и
невысокая требовательность к содержанию воды и
других примесей, имеет ряд недостатков:

1. Высокая гигроскопичность, осложняющая до�
зирование Кт и равномерность его распределе�
ния в реакционной массе ввиду аггрегатирова�
ния, что приводит к недостаточно четкой вос�
производимости технологического процесса.
Кроме того, это приводит к фактическим поте�
рям Кт ввиду его частичной дезактивации из�за
гидролиза. Высокая гигроскопичность требует
пневмотранспорта с использованием газа высо�
кой степени осушки, что приводит к дополни�
тельным издержкам.

2. Гидролиз части AlCl3 приводит к выделению в
атмосферу хлористого водорода, приводящего к
снижению срока эксплуатации оборудования и
ухудшению экологической обстановки.

И, тем не менее, использование AlCl3 получило
наибольшее распространение в мировой практике.
Для устранения недостатков был разработан путь
создания жидких комплексов AlCl3, по активности
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не уступающих порошкообразному. С целью повы�
шения растворимости AlCl3 в ЖПП к нему стали до�
бавлять кислород� и галогенсодержащие соедине�
ния: HCl [14, 15], карбоновые кислоты [16], их ан�
гидриды [17, 18] и галогенангидриды [19], окиси
олефинов [20], ароматические и алифатические
эфиры [21, 22], одноатомные и многоатомные [23]
спирты. В работе [24] в качестве промоторов пред�
ложены амины и меркаптаны. Авторы статьи [25]
утверждают, что низшие спирты обладают соб�
ственной специфической кислотностью, вслед�
ствие чего система AlCl3:СН3СОСН3:С4Н9ОН:Н2О
является наиболее эффективной для олигомериза�
ции пиперилена (компонент фракции С5). В работе
[26] рассмотрены результаты полимеризации фрак�
ции С9 в присутствии комплексов AlCl3

.С2Н5ОН и
AlCl3

.С6Н5СН3
.Н2О. Для первого комплекса было

показано, что кривая зависимости молекулярной
массы от соотношения С2Н5ОН:AlCl3 имеет экстре�
мальный характер с максимумом в области 1,5:1. Де�
лается вывод об ингибировании механизма катион�
ной полимеризации. В качестве интересных резуль�
татов этой работы следует отметить, что с повыше�
нием температуры полимеризации снижается цвет
смолы от 255 до 220 ед. по йодометрической шкале
(ЙМШ). При использовании второй КС было отме�
чено, что повышение температуры процесса от 60 до
80 °С приводит к увеличению выхода смолы от 18,7
до 50,9 % (что для этого интервала температур весь�
ма необычно) при увеличении цвета от 65 до 110 ед.

В работе [16] также предлагается использование
других галогенидов алюминия в присутствии ки�
слородсодержащих промоторов, однако дальше ла�
бораторных исследований результаты не распро�
странились.

Результаты применения FeCl3 для полимериза�
ции фракции 130…260 °С ЖПП представлены в ра�
ботах [3, 27]. Данные по использованию FeCl3 в ко�
личестве от 4 до 10 % при температурах 40…80 °С и
продолжительности процесса от 5 до 90 мин пока�
зали, что оптимальными условиями являются: 6 %,
60 °С и 40 мин. При этом выход составил 25,9 %,
температура размягчения – 81 °С. Однако на ста�
дии выделения смолы при промывке водой проис�
ходило выделение HCl, и вместе с гидратом железа
образовывалась устойчивая эмульсия. В качестве
варианта была предложена гетерогенная система:
FeCl3 (5 %) на силикагеле. Выход смолы составил
23,9 %, устранены неудобства работы с эмульсия�
ми. Отработанный Кт легко регенерируется про�
мывкой свежей порции сырья. Работа с комплек�
сом FeCl3

.Н2О2 показала возможность достижения
выхода смол 30,6 % для фракции 130…260 °С и
27,3 % для фракции 160…230 °С с температурами
размягчения 81,5 и 88 °С, соответственно.

В ряде работ рассматриваются результаты поли�
меризации фракций ЖПП в присутствии BF3 [28],
его комплексов с эфирами [29, 31], фенолом, спир�
тами [30, 32], аминами [32], гидроперекисями
углеводородов [30] и водой [33]. В частности, в ра�

боте [29] рассмотрены закономерности полимери�
зации фракции 25…200 °С и фракции 25…80 °С
ЖПП при 40 °С в интервале концентраций ком�
плекса BF3

.O(C2H5)2 от 0,1 до 0,4 %. Были получены
смолы с молекулярной массой от 200 до 350, кото�
рая возрастала при в ходе полимеризации. На ос�
новании ИК� и ЯМР 1Н�спектров сделан вывод о
преимущественной олигомеризации диеновых и
алкенилароматических углеводородов. Следует от�
метить невысокий выход олигомера (до 8 %), что
указывает на низкую активность Кт в условиях про�
ведения эксперимента.

В ряде работ указывается на возможность при�
менения SnCl4 в качестве Кт полимеризации фрак�
ции С5 ЖПП [15] и ароматической фракции кре�
кинга нефти [32].

В современных работах разрабатывается тема
использования хлоридов Ti для полимеризации
фракций крекинга нефти и ЖПП. TiCl4 является
доступным реагентом, его применение в производ�
стве НПС имеет промышленное значение, в част�
ности, при полимеризации фракции С5 [15, 34] или
пиперилена (пипериленовой фракции) [35] при
получении олифы СКОП. В работе [36] предложе�
но использовать Кт Фриделя�Крафтса, включа�
ющие TiCl4, для полимеризации нефтяных крекин�
говых фракций 140...280 °С и их модификации раз�
личными диенофилами для повышения адгезии
углеводородных смол. Авторами статьи [37] при ка�
тионной олигомеризации пиперилена предложено
использовать эфираты титана, однако отмечается
их низкая каталитическая активность. Также рас�
смотрены вопросы каталитической активности
смешанных эфиратов AlCl3–TiCl4. В работе [38] при
полимеризации фракций ЖПП (130…190 °С) пря�
могонного бензина с различным соотношением
основных мономеров (стирол:дициклопентадиен)
было показано, что использование одного TiCl4 в
качестве Кт приводит к невысокому выходу смолы
с высоким цветом (1400…1500).

В патентах [39–41] для синтеза НПС из высоко�
кипящих фракций ЖПП предложено в качестве КС
использовать TiCl4 и Al(C2H5)3, Al(C2H5)2Cl и
Al(изо�C4H9)3, в том числе и отходы производств TiCl3

(TiCl4 с небольшим содержанием TiCl3) и алюмини�
йорганических соединений (АОС), содержащие сме�
шанные алюминийалкилгалогениды, алюмоксаны и
незначительные количества AlCl3. Полученные смо�
лы обладали более высокими характеристиками, не�
жели получаемые с TiCl4. Далее способ был расши�
рен для полимеризации смесей фракции С5 и тяже�
лой пиролизной смолы (ТПС) [42, 43]. Рассмотрены
КС с использованием TiCl4�CH3COOH, TiCl3�Al(изо�
C4H9)3 и TiCl4�Al(изо�C4H9)3 в полимеризации фрак�
ций С5 и ТПС [42]. Было показано, что катионная
полимеризация протекает с невысоким выходом, об�
разуя продукт с низкой молекулярной массой и по�
ниженной температурой размягчения для обоих ви�
дов сырья. Сравнение систем TiCl3�Al(изо�C4H9)3 и
TiCl4�Al(изо�C4H9)3 показало более высокую актив�
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ность TiCl4 – содержащей КС, использованной в
дальнейшем при полимеризации смеси ТПС�С5 в со�
отношении 2,5:1. Выход смол превышает выход из
индивидуальных фракций, что требует объяснений.
Оптимальное соотношение Ti:Al равно 6,4. В работе
[43] рассматриваются особенности в использовании
КС, связанные с условиями их приготовления. По�
казано, что высшая активность системы TiCl4�Al(изо�
C4H9)3 достигается при температуре созревания 0 °С,
однако лучшая термостабильность – при температу�
ре 20 °С. Однако, не предложены к рассмотрению ре�
зультаты влияния времени созревания TiCl3 на его
активность, что позволило бы снять вопросы о гомо�
генности или псевдогетерогенности рассматривае�
мых КС. Также рассмотрено влияние порядка введе�
ния компонентов КС на результаты сополимериза�
ции. Показано, что полимеризация протекает с луч�
шим выходом в ароматических растворителях.

Сведения о теоретических основах и практиче�
ском опыте использования КС на основе хлоридов
титана и АОС при полимеризации фракций ЖПП
не носят систематического характера. Исследова�
ния могут быть обоснованы использованием в про�
изводствах полиолефинов микросферических ката�
лизаторов на основе TiCl3, и АОС, производимых на
этом же предприятии. Использование результатов
работ [39–41] дает возможность реализовать безот�
ходные технологии производства полиолефинов.

В работах [38, 44] были рассмотрены основные
закономерности синтеза НПС из некоторых фрак�
ций ЖПП, выкипающие в интервале температур
130…190 °С, имеющие различный фракционный и
индивидуальный состав. Фракции отличаются по
содержанию основных мономеров. В стирол�инде�
новой фракции (СИФ) преобладают мономеры аро�
матического ряда, отношение суммы которых к ди�
циклопентадиену составляет 1,33. Для фракции,
названной нами дициклопентадиеновой (ДЦПДФ),
это отношение составляет 0,28…0,29 (табл. 1).

Таблица 1. Индивидуальный состав фракций, %

Разница в составах потребовала раздельного
изучения закономерностей синтеза НПС. Были ис�
пользованы КС на основе TiCl4 и Al(C2H5)3 [38],
Al(C2H5)2Cl [44]. При выборе оптимального моль�
ного соотношения Al:Ti было обнаружено, что
функция выхода НПС от этого соотношения при
фиксированном времени реакции имеет экстре�
мальный характер, причем максимум выхода при�
ходится на интервал соотношений от 1,0:0,3 до
1,0:1,0, при этом как величина выхода НПС, так и
величина этого соотношения зависят от структуры
АОС и вида фракции. Также было установлено, что
зависимость температуры размягчения от соотно�
шения Al:Ti имеет аналогичный вид. Снижение
температуры процесса при времени реакции
180 мин. не приводит к улучшению цвета смолы и
увеличению температуры размягчения.

В настоящей работе продолжены исследования
полимеризации фракций ЖПП с использованием
КС на основе TiCl4 и АОС (в данном случае
TiCl4–Al(изо�C4H9)3), а также сделано сравнение с
системами TiCl4–Al(C2H5)3 и TiCl4–Al(C2H5)2Cl. В
качестве исходного сырья для получения НПС ис�
пользовали фракции ЖПП, табл. 1, а также типо�
вую фракцию С9. Состав фракций определяли при
помощи газожидкостной хроматографии, хромато�
граф ЛХМ�80 с ионизационно пламенным детек�
тором, колонка 0,25 мм×30 м, полифенилметилси�
локсан, азот. Идентификацию проводили методом
добавки и по времени удерживания.

Полимеризацию проводили в стеклянном реак�
торе, снабжённом механической мешалкой, темпе�
ратура 80 °С, время с момента выхода на режим –
180 мин. Компоненты КС вводили в реакционную
массу последовательно, вначале TiCl4, затем
Al(изо�C4H9)3,в течение 3 мин. при 25 °С. Концен�
трация TiCl4 – 2 %, интервал соотношений
TiCl4:Al(изо�C4H9)3 от 1,0:0,0 до 1,0:3,0. Графики за�
висимости выхода НПС от соотношений
TiCl4:Al(изо�C4H9)3 представлены ниже.

Рис. 1. Зависимость выхода НПССИФ от мольного соотноше�
ния Al(изо�C4H9)3:TiCl4.

НПС, полученные с использованием КС
TiCl4�Al(изо�C4H9)3, были идентифицированы с по�
мощью ЯМР 1Н�спектров (рис. 3, 4), которые од�
нозначно указывают на их принципиально различ�
ные углеводородный состав и структуру.

Для НПС, полученной из СИФ, характерно
большое содержание ароматических фрагментов

Компоненты
СИ

Ф

ДЦПДФ
С9

1 2

Бензол 1,9 2,3 1,8 0,9

Толуол 10,5 8,3 7,2 9,4

Этилбензол 3,8 1,7 2,4 4,1

м�, п�Ксилолы 10,9 6,2 4,6 17,6

Мезитилен 2,4 1,8 1,7 1,2

Стирол 17,8 9,8 4,7 29,1

α�Метилстирол 2,8 1,9 1,2 0,7

Дициклопентадиен 19,3 46,7 50,8 22,4

Винилтолуолы 2,8 0,8 6,3 5,1

Индан 0,7 – – 0,2

Инден 2,3 0,5 2,6 1,3

Неароматические С6+С8 14,1 13,6 7,8 3,5

Неидентифицированные ароматические

углеводороды
6,9 2,9 5,7 0,8

Неидентифицированные углеводороды 3,8 3,5 3,2 1,7

Технические науки
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(6,2…8,0 м.д.), незначительное число двойных свя�
зей (4,0…6,2 м.д.), и малая разветвленность пара�
финовой цепи (0,5…1,05 м.д.), которая естественно
объясняется небольшим содержанием α�метилсти�
рола и неопределяемых метилдициклопентадиенов
в исходной фракции. О содержании фрагментов
винилтолуолов и индена трудно судить по интен�
сивности сигналов в области 2,0...3,6 м.д. из�за на�
ложения на сигналы протонов алкоксидов метал�
лов КС (рис. 3). Для смолы, полученной из
ДЦПДФ, характерно большое содержание двой�
ных связей и незначительное – ароматических
фрагментов, что указывает на дициклопентадиено�
вый состав НПС. Сигналы мостиковых протонов
норборненовых фрагментов (2,0…3,6 м.д.) также не
идентифицируются (рис. 4).

Рис. 2. Зависимость выхода НПСДЦПДФ от мольного соотноше�
ния Al(изо–C4H9)3:TiCl4

Рис. 3. ЯМР 1Н�спектр НПССИФ, соотношение TiCl4 : Al(изо�
C4H9)3 равно 1:0,3

Рис. 4. ЯМР 1Н�спектр НПСДЦПДФ, соотношение TiCl4 :
Al(изо�C4H9)3 равно 1:0.5

Кинетические исследования полимеризации
[39, 44] показали, что при оптимальных соотноше�
ниях компонентов КС процесс близок к заверше�
нию в первые 20…30 мин. (выход 70…90 % от мак�
симального), в то время как для остальных соотно�
шений Al:Ti этот результат близок к 20…25 %. Сле�
дует отметить, что полимеризация с использовани�
ем индивидуального TiCl4 в качестве Кт не приво�
дит к высоким выходам НПС, значительно ухуд�
шая цвет. Максимальный выход НПС достигается
в интервале мольных соотношений
TiCl4:Al(изо�C4H9)3 от 1,0:0,3 до 1,0:0,5 для обеих
фракций. В табл. 2 представлены характеристики
полученных НПС, а также смол, полученных с ис�
пользованием TiCl4–Al(C2H5)3 и TiCl4–Al(C2H5)3.

Таблица 2. Физико�химические свойства нефтеполимерных
смол (80 °С, 180 мин.)

* Температура размягчения по методу кольца и шара

При оценке каталитической активности рас�
сматриваемых КС по отношению к фракциям
ЖПП следует учитывать, что для каждого АОС су�
ществует собственное оптимальное соотношение
Ti:Al. Так, КС с Al(изо�C4H9)3 наименее активны, а в
активностях КС с участием Al(C2H5)2Cl и Al(C2H5)3 в
полимеризации СИФ и ДЦПДФ происходит неко�
торая инверсия, но в целом они приблизительно
одинаковы. Исходя из этого, более приемлемой яв�
ляется КС с Al(C2H5)3. 

В заключении следует отметить, что получение
НПС каталитическими методами позволяет полу�
чить НПС с разным набором характеристик и, со�
ответственно, расширенным ассортиментом. Пра�
вильно понимая проблемы, связанные с КС, про�
изводители НПС могут оценить преимущества эт�
их методов.

Тип смо�

лы

Соотношение

компонентов Кт

Выход

НПС,

%

ТРАЗМ.*

по

КиШ, °С

Мол.

масса,

г/моль

Цвет по

ЙМШ

НПССИФ TiCl4 28 96 328 1500

НПСДЦПДФ TiCl4 38 99 197 1400

НПССИФ

TiCl4:Al(изо�C4H9)3

1,0:0,3…0,5 37...43 78...82 380...450 200...300

1,0:1,0 28 60 260 300

НПСДЦПДФ
1,0:0,3…0,5 48...50 75...80 280...350 220...250

1,0:1,0 44 68 250 250

НПССИФ

TiCl4–Al(C2H5)3

1,0:0,3…0,5 48...56 95...104 300...370 200...220

1,0:1,0 59 114 460 180

НПСДЦПДФ
1,0:0,3…0,5 57...65 91...105 220...250 250...280

1,0:1,0 54 101 217 280

НПССИФ

TiCl4–Al(C2H5)2Cl

1,0:0,3…0,5 62�63 92...102 360...480 200...250

1,0:1,0 53 96 370 300

1,0:2,0 38 89 360 300

НПСДЦПДФ

1,0:0,3…0,5 54...63 87...91 200...220 200...220

1,0:1,0 68 109 292 250

1,0:2,0 43 103 260 250

 Al( –C
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Трубопроводный транспорт нефти – важней�
шая составляющая нефтехимического комплекса
России в силу специфики географии нефтяных ме�
сторождений и рынка потребления углеводородно�
го сырья. Применение антитурбулентных присадок
является гораздо менее затратным способом увели�
чения пропускной способности нефтепроводов,
чем строительство новых, либо расширение (лу�
пингование) старых. В условиях роста добычи неф�
ти разработка эффективных агентов снижения ее
гидродинамического сопротивления является ак�
туальной задачей. Введение их в поток в концен�
трациях порядка 10...30 г на одну тонну нефти по�
зволяет увеличивать пропускную способность неф�
тепроводов на 15...25 % в зависимости от диаметра.

Разработка эффективных агентов снижения со�
противления углеводородных жидкостей напря�
мую связана с исследованием закономерностей по�
ведения разбавленных растворов полимеров в тур�
булентном режиме течения. Изучение влияния та�
ких факторов, как молекулярная масса М и хими�
ческий состав полимера, его концентрация С и
конформационное состояние в разбавленном ра�
створе, даёт представление о феноменологии эф�
фекта снижения гидродинамического сопротивле�
ния (эффекта Томса), что, в свою очередь, позволя�
ет результативно его применять.

Экспериментальная часть

Объектами исследования были выбраны по�
лиоктен и октен�деценовый сополимер – полиме�

ры ряда высших поли�α�олефинов. Полимериза�
цию проводили в среде углеводородного раствори�
теля [1] или в массе мономера [2], используя ми�
кросферический трихлорид титана МСК в качестве
инициатора и диэтилалюминийхлорид в качестве
сокатализатора.

Величину гидродинамического сопротивления
измеряли на турбулентном реометре капиллярного
типа (рис. 1).

Основными его элементами являются цилиндр,
капилляр и приёмник. Жидкость заливали в ци�
линдр и давлением газа создавали турбулентный по�
ток через капилляр. В верхней и нижней частях при�
ёмника находились оптоэлектронные пары. Колли�
мированный световой поток в промежутке свето�
диод�фотодиод реагировал на прохождение мениска
жидкости. При этом нижний оптоэлектронный дат�
чик включал электронный секундомер, а верхний
его выключал. Снижение гидродинамического со�
противления DR рассчитывали по формуле:

где λ – коэффициент гидродинамического сопро�
тивления, t – время истечения фиксированного
объёма жидкости через капилляр, индексы 0 и p от�
носятся к чистому растворителю и раствору поли�
мера соответственно. Разбавленный раствор поли�
мера в турбулентном режиме течёт быстрее раство�
рителя, так что дробь имеет величину меньше еди�
ницы. Поэтому DR принято выражать в процентах.
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Анализируются закономерности поведения в турбулентном режиме течения полимерных нефтерастворимых присадок, исполь�
зуемых для увеличения пропускной способности нефтепроводов, обсуждаются критерии качества антитурбулентных присадок к
нефти, представлена лабораторная технология получения присадки суспензионного типа на основе высших поли�α�олефинов.


