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Введение

Водомасляные эмульсии широко используют в
технологиях увеличения нефтеотдачи пластов, на�
пример, при обработке высокообводненных кол�
лекторов [1], нагнетательных и добывающих сква�
жин [2, 3], а также в процессах газодобычи [4] и для
временной изоляции проницаемости в призабой�
ной зоне пластов. В последние годы структуриро�
ванные эмульсии используют в технологиях гидра�
влического разрыва малопроницаемых газо� и
нефтенесущих пластов. Структурная и механиче�
ская устойчивость эмульсий обеспечивается (фор�
мируется) содержанием в их составе дорогостоя�
щих поверхностно�активных веществ (ПАВ). Од�
нако специальные ПАВ для получения эмульсий
можно заменить отработанными нефтепродукта�
ми, в частности использованными моторными
маслами. Известно, что смазочные жидкости (мас�
ла) разного назначения содержат поверхностно�ак�
тивные присадки (соли алкилкарбоновых и алкил�
сульфоновых кислот). Кроме того, в процессе эк�
сплуатации масел образуются и накапливаются в
большом количестве смолистые вещества, которые

дополнительно к присадкам являются эффектив�
ными ПАВ [5]. Одним из основных поставщиков
отработанных масел в России является топливно�
энергетический комплекс – около 427 тыс. т в год
[6]. Согласно экономическим расчетам утилизация
отработанных масел в нефтедобывающей отрасли
рациональнее, чем их регенерация. К тому же, в
России отсутствуют технологии регенерации ис�
пользованных смазочных материалов.

Нефтеполимерные смолы (НПС), полученные
олигомеризацией непредельных соединений жид�
ких продуктов пиролиза прямогонного бензина, и
особенно смолы с модифицированной структурой,
благодаря своим уникальным свойствам (присут�
ствию в структуре лиофильных и лиофобных цен�
тров), могут быть связующим звеном между ма�
слом и водой в стабилизации эмульсии.

В данной работе приведены результаты получе�
ния водомасляных эмульсий на основе использо�
ванных моторных масел, исследования их вязкости
и стабильности в присутствии небольших добавок
(1 мас. %) нефтеполимерных смол.
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Экспериментальная часть

Для получения водомасляных эмульсий было
выбрано отработанное моторное минеральное ма�
сло типа SAE 10W�30 (пробег двигателя
8000...10000 км) с вязкостью – 73 c (по ВЗ�4, ГОСТ
9070�75, сопло 2 мм).

Нефтеполимерные смолы синтезировали поли�
меризацией стирольной (СФ) и дициклопента�
диеновой (ДФ) фракций жидких продуктов пиро�
лиза прямогонного бензина в присутствии катали�
тической системы TiCl4–(С2Н5)3Al в мольном соот�
ношении 1:0,33, концентрации TiCl4 – 0,03 моль/л,
температуре процесса 80 °С и продолжительности
3 ч [7]. После отгонки непрореагировавших углево�
дородов получили НПССФ и НПСДФ соответствен�
но. Озонированием 10 %�го раствора НПССФ и
НПСДФ в ксилоле озоно�кислородной смесью (рас�
ход О2–О3 – 38,5 л·ч–1, концентрация О3 – 2 об. %)
в реакторе барботажного типа при температуре 5 °С
и продолжительности процесса 20 и 60 мин получа�
ли озонированные НПС (О20НПССФ, О20НПСДФ,
О60НПССФ) [8]. Взаимодействием НПССФ и НПСДФ с
10 и 20 мас. % малеинового ангидрида (МА) в рас�
плаве при температуре 180 °С в течение 4 ч получа�
ли малеинизированные НПС (НПССФМ10 и
НПССФМ20). Озонированием малеинизированных
НПС по вышеприведенной методике получали
комбинированно модифицированные НПС
(О60НПССФМ10 и О60НПССФМ20). Физико�химические
характеристики модифицированных НПС приве�
дены в табл. 1.

Таблица 1. Физико(химические характеристики модифици(
рованных НПС

Водомасляные эмульсии получали смешивани�
ем отработанного моторного масла с водой в мас�
совом соотношении масло : вода от 95 : 5 до 50 : 50
и последующей гомогенизацией в электромехани�
ческом смесителе в течение 60 мин при 20 °С. Кон�
тактирование фаз эмульсия�смола осуществляли
на установке с платформой горизонтального коле�
бания. Полученные эмульсии с разным содержани�
ем воды и НПС характеризовали временем их исте�
чения, которое измеряли на вискозиметре ВЗ�246.
Реологические характеристики (динамическую
вязкость, напряжение сдвиговой деформации)
эмульсий определяли на ротационном вискозиме�
тре РЕОТЕСТ�2 с помощью измерительного
устройства, состоящего из соосных цилиндров,

при температурах от 20 до 90 °С в интервале скоро�
стей сдвига от 1,5 до 1312 с–1. Напряжение сдвига,
приложенное к деформируемой жидкости, рассчи�
тывали по уравнению:

где � – напряжение сдвига, Па; z – константа ци�
линдра; � – значение, считанное с шкалы индика�
торного прибора.

Из напряжения сдвига и заданной скорости де�
формации вычисляли динамическую вязкость:

где � – вязкость, Па·с; �. – скорость деформации, с–1.

Спектры ЯМР 1Н стандартного и отработанного
масел получены на спектрометре «AVANCE AV300»
фирмы «Bruker» при рабочей частоте 300 МГц и
температуре 25 °С с внутренним эталоном гексаме�
тилдисилоксаном. Структурно�групповое распре�
деление протонов (СГР 1Н) в спектрах образцов ис�
ходного и отработанного масел определено по ме�
тодике [9].

Обсуждение результатов

Заметное отличие в спектре ЯМР 1Н отработан�
ного масла в сравнении со спектром стандартного
масла заключается в увеличении содержания про�
тонов ароматических (НА) углеводородов, и также
протонов, находящихся при ароматическом ядре и
карбонильной группе (Н�) и уменьшении содержа�
ния протонов метильных групп (Н�), нафтеновых
(Н), а содержание протонов парафино�нафтено�
вых (Н�) углеводородов остается на уровне стан�
дартного масла, табл. 2.

Таблица 2. Распределение содержания протонов в ЯМР 1Н
спектрах, %

Характер изменения структурно�группового ра�
спределения ЯМР 1Н спектра отработанного масла
соответствует процессу окисления углеводородной
основы, прежде всего, окислению парафиновых
углеводородов с последующей окислительной де�
струкцией и поликонденсацией окисленных сое�
динений и накоплением смол в масле. Действи�
тельно, динамическая вязкость использованного
масла примерно в два раза выше вязкости стан�
дартного масла, рис. 1.

Результаты исследования использованного мас�
ла дают основание предполагать, что оно может
быть использовано в качестве дисперсионной сре�
ды для получения водомасляных эмульсий.

Тип СГР 1Н Исходное масло Отработанное масло

НА 1,1 2,5

Н� 59,0 58,6

Н� 3,7 5,3

Н� 22,2 18,6

Н 14,0 7,6

.( ) 100 %,� � �� � �

,z� �� �

Характеристика
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Активный кислород, % 0,18 0,37 1,1 – – 

Общий кислород, % 2,31 7,73 13,8 4,8 9,1

Бромное число, г Br2/100 г 93,8 50,5 35,0 55,7 51,2

Молекулярная масса, у. е. 510 730 810 670 710

Температура размягчения по КиШ, °С 94 90 125 93 102

Содержание введенного МА, % – – – 9,8 18,6
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости масляных проб
от напряжения сдвиговой деформации. Масло:
1) стандартное 10W(30; 2) отработанное

Использованное (отработанное) масло как дис�
персионная среда способно межфазно удерживать
до 40 мас. % воды. При содержании 45 мас. % воды
практически сразу наступает расслоение фаз. Время
истечения отработанного масла, пропорциональ�
ное его кинематической вязкости, составляет 73 с.
Содержание в масле 5 и 10 мас. % воды практически
не изменяет вязкость эмульсий в сравнении с ма�
слом. Вязкость эмульсий начинает нарастать при
содержании воды от 20 до 40 мас. %, рис. 2. После
содержания в эмульсии 25 мас. % воды происходит
резкое повышение вязкости эмульсии до 35 %�го
содержания воды. Динамическая вязкость эмуль�
сий в зависимости от содержания в них воды изме�
няется симбатно времени их истечения, рис. 2.

Рис. 2. Изменение времени истечения (1) и динамической вяз(
кости (2) эмульсии в зависимости от содержания воды

Изменение кинематической и динамической
вязкости эмульсий в зависимости от содержания в
них воды носит нелинейный характер. Эмульсии с
содержанием воды 30 и 35 мас. % текут с наиболее
высокими и постоянными значениями сдвигового
напряжения в широком интервале скоростей де�
формации, от 400 до 1312 с–1. Это свидетельствует о
том, что при механическом нагружении скорость
релаксации надмолекулярной структуры этих
эмульсий превышает скорость их разрушения.

Для описания структурно�механических
свойств эмульсий исследованы зависимости сдви�
гового напряжения (�, Па) от скорости деформа�
ции (�. , с–1) с точки зрения соответствия этих зави�
симостей степенному уравнению Оствальда [10]:

где n – показатель неньютоновского поведения
жидкости; 	 – коэффициент, характеризующий
структурированность жидкости.

Для ньютоновской жидкости коэффициент n
равен 1 и более. Коэффициенты n и 	 (табл. 3)
определили из зависимостей �(�. ) для эмульсий:

Таблица 3. Коэффициенты вязкоупругого течения эмульсий в
зависимости от состава при 20 °С

Эмульсии при содержании в них воды от 20 до 40
мас. % ведут себя при течении как истинные ненью�
тоновские жидкости. Низкие значения n и высокие
значения 	 для эмульсий всех составов соответству�
ют высокой скорости релаксации их надмолекуляр�
ной структуры в процессе сдвиговой деформации.

Влияние НПС на изменение кинематической
вязкости исследовано на примере двух эмульсий с
содержанием в них 20 и 35 мас. % воды (рис. 3, 4).

Рис. 3. Изменение времени истечения эмульсии (содержа(
ние воды 20 мас. %) в зависимости от состава НПС и
времени контактирования фаз: 1) О60НПССФ;
2) О20НПСДФ; 3) О60НПССФМ10; 4) О20НПССФ; 5) НПССФМ10;
6) О60НПССФМ20; 7) НПССФМ20

Как видно из рис. 3 вязкость (время истечения)
зависит не только от состава эмульсии и НПС, но и
от времени (продолжительности) контактирования
фаз. Вязкость эмульсии с содержанием воды
20 мас. %, характеризующейся временем истечения

Содержание
воды, %

�, Па·с
Коэффициент

	 n

20 2,17 1,10 0,03

25 2,17 0,82 0,20

30 3,26 1,54 0,10

35 3,26 1,49 0,11

40 4,35 1,19 0,09

.ln ln ln .n� 	 �� 


. ,nê� �� �
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108 с, после добавления к ней озонированных
(О20НПССФ, О20НПСДФ, О60НПССФ), малеинизиро�
ванных (НПССФМ10, НПССФМ20) и комбинированно
модифицированных (О60НПССФМ10, О60НПССФМ20)
смол изменяется неоднозначно (рис. 3). Например,
в присутствии НПССФМ10 и НПССФМ20 вязкость
эмульсии в течение всего времени контактирова�
ния фаз плавно увеличивается (зависимости 5 и 7),
а в присутствии О60НПССФ, О20НПССФ, О60НПССФМ10

и О60НПССФМ20 она уменьшается, но после двух ча�
сов контактирования фаз – увеличивается (зависи�
мости 1, 3, 4, 6). Вязкость эмульсии в присутствии
О60НПССФ (зависимость 1) в интервале от 1 до 2,5 ч
контактирования фаз уменьшается до 84 с, почти
приближаясь к вязкости масла (73 с), а после вто�
рого часа контактирования вязкость стремительно
нарастает до уровня вязкости остальных составов
эмульсий. Эмульсии в присутствии О60НПССФМ10 и
О20НПССФ (зависимости 3 и 4) ведут себя обычным
образом. Обращает на себя внимание зависимость
вязкости для системы эмульсия – О60НПССФМ20 (за�
висимость 6), она имеет S�образную форму. Обыч�
но такая форма зависимости отражает высокоупо�
рядоченную надмолекулярную структуру жидко�
сти. О20НПСДФ за первый час контактирования
немного снижает вязкость эмульсии, а затем ли�
нейно повышает ее (зависимость 2). Спустя три ча�
са контактирования фаз вязкость всех эмульсий
достигает почти одинакового значения, превы�
шающего вязкость исходной эмульсии. Характер�
ной особенностью влияния НПС на свойства
эмульсии является то, что экстремальное измене�
ние ее вязкости соответствует двум часам контак�
тирования фаз. После двухчасовой механической
(динамической) обработки смолосодержащих
эмульсий (зависимости 1–7), они были оставлены
в покое на 15...17 ч. После покоя перед последую�
щей механической обработкой были определены
времена истечения эмульсий, значения которых
практически совпали с величинами, измеренными
сразу после второго часа контактирования (рис. 3).

НПССФМ20 более всех смол увеличивает вязкость
эмульсии без экстремального характера ее измене�
ния. О60НПССФ, напротив, более всех смол понижа�
ет вязкость после двух часов контактирования.
Следует отметить, что добавки НПС в количестве
1 мас. % в тех же условиях контактирования фаз не
изменяют вязкость исходного использованного
масла. Характер изменения вязкости эмульсии с
содержанием 20 мас. % воды в присутствии НПС
разного состава и в зависимости от продолжитель�
ности контактирования соответствует фазовому
переходу в начале через ослабление связи между
водой и маслом (изменение фазовой структуры
эмульсии), потом к сольватации, соответствующей
восстановлению и стабилизации эмульсии.

Все исследованные НПС в составе эмульсии с
содержанием 35 мас. % воды, в отличие от эмуль�
сии (20 мас. %), изменяют ее вязкость симбатно и
колебательно в зависимости от продолжительности
контактирования фаз (рис. 4).

Рис. 4. Изменение времени истечения эмульсии (содержа(
ние воды 35 мас. %) в зависимости от состава НПС и
времени контактирования фаз: 1) О60НПССФМ10;
2) НПССФМ20; 3) ОНПССФ; 4) НПССФМ10; 5) О20НПСДФ;
6) О60НПССФМ20; 7) О20НПССФ

Время истечения смолосодержащих эмульсий,
измеренное через каждый час в течение пяти часов
их механической обработки, изменяется волнооб�
разно (синусоидально) с двумя максимумами на
кривых в области 1...2 и 3...5 ч и минимумом в ин�
тервале 2...3 ч. Смолы: О20НПССФ, О60НПССФМ20,
О20НПСДФ и НПССФМ10 (зависимости 7, 6, 5, 4, соот�
ветственно) в первом максимуме резко увеличива�
ют вязкость (время истечения 237...243 с) в сравне�
нии с вязкостью исходной эмульсии (время истече�
ния 197 с) и также резко снижают ее после второго
часа контактирования, переводя зависимости че�
рез минимум во второй максимум с пониженными
значениями вязкости (с затуханием). Смолы:
О60НПССФМ10, НПССФМ20 и О60НПССФ (зависимости 1,
2 и 3, соответственно), наоборот, увеличивают вяз�
кость эмульсий при переходе из первого максиму�
ма во второй. Вязкость эмульсий, соответствующая
минимуму на спектре, в присутствии всех НПС ни�
когда не понижается до вязкости исходной эмуль�
сии. Это соответствует тому, что система масло�во�
да�НПС не разрушается до индивидуальных ком�
понентов, а остается (пребывает) в состоянии пе�
реходного комплекса, обеспечивающего равнове�
сие процесса сольватация�десольватация.

Выводы

1. Показано, что модифицированные озоном и
малеиновым ангидридом ароматические и ци�
клоалифатические нефтеполимерные смолы
увеличивают и стабилизируют вязкость водома�
сляных эмульсий в динамических условиях при
содержании в них воды до 40 мас. %. Нефтепо�
лимерные смолы производят воздействие на
межфазную структуру эмульсии как буферы.

2. Механизм изменения вязкости эмульсий в при�
сутствии нефтеполимерных смол носит колеба�
тельный характер, указывающий на существо�
вание динамического равновесия процесса
сольватация – десольватация.

Химия
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Введение
Решение проблемы утилизации побочных про�

дуктов производств низших олефинов (этилена и
пропилена), получаемых путем пиролиза различно�
го углеводородного сырья, является важной инже�
нерно�экономической задачей при организации эф�
фективного производства. В настоящее время од�
ним из таких решений является получение олиго�
мерных продуктов (так называемых нефтеполимер�
ных смол) совместно с индивидуальными аромати�
ческими углеводородами и/или нефтяным сольвен�

том. В зависимости от строения непредельных
углеводородов, преобладающих в жидких продуктах
пиролиза, получают алифатические, ароматиче�
ские, циклоалифатические и сополимерные смолы.
Нефтеполимерные смолы нашли широкое приме�
нение в качестве компонентов пленкообразующих
материалов, заменителей растительных масел в ла�
кокрасочной промышленности, проклеивающих
компонентов в целлюлозно�бумажной промышлен�
ности, а также в качестве мягчителей резин в рези�
нотехнической и шинной промышленности [1].

УДК 541.64:66.095.261.4

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ ФРАКЦИИ С9 ПИРОЛИЗА БЕНЗИНА

Е.И. Ионова, А.А. Ляпков, В.Г. Бондалетов, Е.В. Васильева, 
О.С. Гайдукова, Н.В. Извекова, А.П. Зайцева, Н.С. Шипилова

Томский политехнический университет
E(mail: helen@toos.chtd.tpu.ru

Рассмотрены процессы со( и терполимеризации основных непредельных компонентов фракций 130...200 оС жидких продуктов
пиролиза прямогонного бензина в толуоле как модели олигомеризации фракции С9 под влиянием каталитической системы TiCl4

– Al(C2H5)2Cl. Установлены относительные реакционные способности стирола, �(метилстирола, индена, винилтолуолов и дици(
клопентадиена, составляющие 80...85 % от общего количества мономеров. На основании данных адиабатической термометрии,
а также ИК( и 1H ЯМР(спектроскопии установлена возможность получения поли(олиго)мерных продуктов, в основном соответ(
ствующих промышленным нефтеполимерным смолам, получаемым из фракции С9.
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Каталитическая олигомеризация, (со)терполимеризация, жидкие продукты пиролиза, нефтеполимерные смолы, дициклопен(
тадиен, стирол, �(метилстирол, винилтолуол, инден, фракция С9, тетрахлорид титана, диэтилалюминийхлорид, адиабатиче(
ская установка, термометрический метод, константы скорости, тепловые эффекты, моделирование.
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