
Введение

Решение проблемы утилизации побочных про-
дуктов производств низших олефинов (этилена
и пропилена), образующихся при пиролизе раз-
личного углеводородного сырья, является важной
инженерно-экономической задачей при организа-
ции эффективного производства. В настоящее вре-
мя одним из таких решений является получение
олигомерных продуктов (так называемых нефтепо-
лимерных смол) совместно с индивидуальными
ароматическими углеводородами и/или нефтяным
сольвентом. В зависимости от строения непре-
дельных углеводородов, преобладающих в жидких
продуктах пиролиза, получают алифатические,
ароматические, циклоалифатические и сополи-
мерные смолы. Нефтеполимерные смолы нашли
широкое применение в качестве компонентов
пленкообразующих материалов, заменителей ра-
стительных масел в лакокрасочной промышленно-
сти, проклеивающих компонентов в целлюлозно-
бумажной промышленности, а также в качестве
мягчителей резин в резинотехнической и шинной
промышленности [1].

Современное состояние и перспективы разви-
тия резинотехнической и шинной промышленно-
сти (выбор оборудования, технологические режи-
мы, композиционные рецептуры) связаны с уже-
сточением требований к применяемым ингредиен-
там, стабильности их свойств и воспроизводимо-
сти качества получаемых изделий. Следует предус-
мотреть необходимость получения олигомерных
продуктов, соответствующих требованиям к неф-
теполимерным смолам и превосходящих их.

Доступным и дешевым источником сырья для
нефтеполимерных смол явля.тся фракции, содер-
жащие не менее 30 % непредельных реакционно-
способных углеводородов. Основным способом
производства нефтеполимерных смол является по-

лимеризация жидких продуктов пиролиза по ради-
кальному или ионному механизму в периодиче-
ских реакторах смешения [2].

Альтернативной технологией получения нефте-
полимерных смол является полимеризация его
в турбулентном реакторе вытеснения. В связи с эт-
им актуальной проблемой становиться математи-
ческое моделирование олигомеризации основных
непредельных компонентов фракций 130…200 °С
жидких продуктов пиролиза прямогонного бензи-
на под влиянием различных каталитических си-
стем. В настоящей работе были рассмотрены ос-
новные кинетические закономерности процесса
ионной полимеризации фракции С9 жидких про-
дуктов пиролиза с использованием гомогенных ка-
талитических систем Al(C2H5)2Cl:TiCl4 [3, 4].

Результаты и их обсуждение

Для создания математической модели изучили
кинетику олигомеризации фракции С9 жидких
продуктов пиролиза в адиабатическом реакторе
смешения [5–8]. Методика проведения кинетиче-
ского эксперимента и конструкция эксперимен-
тальной установки адиабатической термометрии
подробно описана в работах [9, 10].

Под действием каталитической системы
Al(C2H5)2Cl: TiCl4, как и в присутствии индивиду-
ального TiCl4 [5, 6], протекает процесс катионной
олигомеризации фракции С9. Об этом свидетель-
ствует близкое значение константы роста цепи kP,
которое оказалось равно 13,2±0,2 л/(моль⋅с) [7].
Большую величину kP по сравнению с константой
при олигомеризации фракции С9 в присутствии
индивидуального TiCl4 можно объяснить присут-
ствием в контактной паре менее жесткого ком-
плексного противоиона на основе Al(C2H5)2Cl.

В обоих случаях полимеризация фракции С9

жидких продуктов пиролиза протекает следующим
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образом (на примере одного из мономеров, содер-
жащегося во фракции С9 жидких продуктов пиро-
лиза – дициклопентадиена).

Вначале происходит образование активной ча-
стицы – сольватированной ионной пары, образую-
щейся, например, в результате самоионизации ки-
слот Льюиса:

Далее рост цепи осуществляется по одной
из двух непредельных связей дициклопентадиена –
норборненовой или циклопентеновой [11–14].

Прекращение процесса полимеризации прово-
дили путем добавления оксида пропилена, при ра-
скрытии эпоксидного цикла которого протекают
реакции дезактивации Al(C2H5)2Cl и TiCl4 с образо-
ванием алкоксидов титана и алюминия, неактив-
ных в катионной полимеризации [15–17].

Исходя из кинетических данных, полученных для
изучаемой системы (фракция С9 – Al(C2H5)2Cl:TiCl4

(1:1 моль)), мы предложили математическую мо-
дель полимеризации, которая включает стадии
равновесного образования комплексов каталити-
ческой системы, активной частицы, а также роста
и обрыва цепи.

Стадия инициирования начинается с образова-
ния π-комплекса (I) между катализатором и ци-
клопентадиеном, присутствующим в системе:

Далее в избытке циклопентадиена происходит
образование сэндвич-комплекса (II):

Сложное равновесие при инициировании мо-
жет завершаться либо перегруппировкой π-ком-
плекса в σ-комплекс и изомерный ион карбония,
либо переходом сэндвич-комплекса в полусэн-
двич-комплекс (I):

Затем также следует перегруппировка π-ком-
плекса в σ-комплекс и изомерный ион карбония.

В случае полимеризации стиролов с использо-
ванием этой каталитической системы инициирова-
ние происходит следующим образом. Олигомери-
зация начинается с образования комплексного со-

единения катализатора с 1–6 молекулами раство-
рителя, подобного комплексу Густавсона [9]. По-
скольку в системе присутствует мономер, обладаю-
щий развитой π-электронной системой, то послед-
ний конкурирует с растворителем и частично вы-
тесняет его из сольватной оболочки TiCl4. В резуль-
тате пересольватации образуется новое комплекс-
ное соединение достаточно сложного состава,
в котором винильная связь в мономере частично
поляризована. Это облегчает последующий про-
цесс раскрытия двойной связи и ведет к увеличе-
нию реакционной способности мономера. В слу-
чае олигомеризации стиролов образующийся карб-
катион превращается в димер индана и олигомер-
ные продукты. При комнатной температуре в реак-
ционной смеси в конечном итоге димер индана
распадается на замещенный бензол и инданиль-
ный катион [10, 11]:

где R1 и R2 – –H, –CH3 и т. д.
Стадия роста цепи заключается в последующем

присоединение молекулы мономера к активному
центру, представляющему собой сольватно-разде-
ленную ионную пару. Образование полимера про-
исходит путем передачи цепи на мономер или ка-
тализатор (в системе отсутствуют реакции обрыва
цепи [13]):

где М – мономеры, содержащиеся во фракции
С9 жидких продуктов пиролиза; TCT –тетрахлорид
титана; DEAH – диэтилалюминийхлорид;
KOMP – сольватированная молекула катализато-
ра, включая ценовые комплексы тетрахлорида ти-
тана; AC – первоначальный активный центр;
GAC – растущие активные центры; POL – поли-
мер, нефтеполимерная смола.

Математическая модель была использована для
проверки кинетической схемы реакции путем
сравнения экспериментальных результатов с тео-
ретическими, полученными расчетным путем. Для
упрощения расчетов сделаны допущения:
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• скорость полимеризации лимитируется процес-
сом образования активных частиц, т. к. это хо-
рошо объясняет слабую зависимость скорости
полимеризации от исходной концентрации мо-
номера;

• активность всех растущих активных частиц
принята одинаковой;

• влияние растворителя и образующегося поли-
мера минимально.
Интегрирование системы обыкновенных диф-

ференциальных уравнений проводили на ЭВМ
с использованием пакета программ, основу кото-
рого составляет метод Гира [18], применяемый для
ускоренного решения в случае жестких систем
обыкновенных дифференциальных уравнений вы-
сокого порядка.

Учитывая ограничения, налагаемые на значе-
ния констант скоростей элементарных актов поли-
меризации, удалось удовлетворительно описать
экспериментальные данные. Расчетные значения
констант скоростей реакций приведены в табл. 1,
там же приведены соответствующие данные, полу-
ченные в ходе эксперимента.

На рис. 1 приведено сравнение расчетных мо-
дельных кривых с соответствующими эксперимен-
тальными.

Таблица 1. Расчетные и экспериментальные величин кон-
стант скоростей реакций

Как видно из рис. 1, а, модельная кривая 2, рас-
считанная с учетом материального баланса, хоро-
шо совпадает с экспериментальной 1 при степенях
превращения x≥0,8, а при более низких степенях
превращения кривые отличаются друг от друга
вследствие протекающих в системе процессов
сольватации и пересольватации компонентов ката-
литической системы, сопровождающихся значи-
тельным тепловым эффектом. При учете данных
как материального, так и теплового балансов, уда-
лось адекватно описать полученные эксперимен-
тальные данные (кривая 3). При этом использова-
ли экспериментальные значения теплоты полиме-
ризации ∆HP [15], теплоты сольватации компонен-
тов каталитической системы ∆HC [14], энергии ак-
тивации стадии роста цепи EA и предэкспонен-
циального множителя k0.

Те же отличия присутствуют и на графиках по-
лулогарифмических анаморфоз кинетических дан-
ных (рис. 1, б), откуда видно, что только при совме-
стном учете данных материального и теплового ба-
лансов удалось адекватно описать полученные экс-
периментальные результаты (кривая 3).

Таким образом, решение обратной кинетиче-
ской задачи позволило из данных кинетического
эксперимента найти недостающие параметры кине-
тической модели и уточнить значения параметров,
полученных экспериментальным путем. В табл. 2
приведены уточненные параметры кинетической мо-
дели полимеризации фракции С9 под действием ката-
литической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль).

Анализ кинетической модели показал, что кон-
центрация комплексно-связанных сольватирован-
ных частиц компонентов каталитической системы
вначале растет, а затем снижается до стационарно-
го значения (рис. 2, а).

Уточненные параметры модели позволили кор-
ректно описать экспериментальную термометри-
ческую кривую (рис. 2, б).

Константа
Величина

Размерность
Расчет Эксперимент

k1 2,3⋅10–4 – л⋅моль–1⋅с–1

k2 51,2 53±1 л⋅моль–1⋅с–1

k3 61,0 – с–1

k4 13,2 13,2±0,2 л⋅моль–1⋅с–1

k5 9,5⋅10–3 – л⋅моль–1⋅с–1

k6 4,0⋅10–5 – л⋅моль–1⋅с–1
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Рис. 1. а) Кинетический; б) полулогарифмический кинетический график полимеризации при исходных концентрациях фрак-
ции С9 и каталитической системы, соответственно 4,33 и 0,050 моль/л: 1) эксперимент; 2) расчет с учетом только мате-
риального баланса; 3) расчет с учетом материального и теплового балансов
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Таблица 2. Уточненные параметры кинетической модели по-
лимеризации фракции С9 под действием катали-
тической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4 (1:1 моль).

Полученные данные могут быть использованы
при математическом моделировании и расчете ки-
нетических параметров олигомеризации различ-
ных фракций жидких продуктов пиролиза, а также
для разработки технологических процессов полу-
чения нефтеполимерных смол.

Выводы

Предложена математическая модель процесса
олигомеризации основных непредельных компо-
нентов фракций 130…200 °С жидких продуктов пи-
ролиза прямогонного бензина в толуоле под влия-
нием каталитической системы Al(C2H5)2Cl:TiCl4

(1:1 моль).
Стадия инициирования начинается с образова-

ния π-комплекса между катализатором и мономе-
рами, присутствующим в системе. Сложное равно-
весие при инициировании может завершаться пе-
регруппировкой π-комплекса в σ-комплекс и изо-
мерный ион карбения за счет ионизации виниль-
ной связи мономеров в поле сольватной оболочки
каталитического комплекса.

Анализ кинетической модели показал, что кон-
центрация комплексно-связанных сольватирован-
ных частиц компонентов каталитической системы
в начале растет, а затем снижается до стационарно-
го значения. При учете данных как материального,
так и теплового баланса удалось адекватно описать
полученные экспериментальные данные.

Параметр
Величина

Размерность
расчет эксперимент

k1 2,3⋅10–4 – л⋅моль–1⋅с–1

k2 51,2 53±1 л⋅моль–1⋅с–1

k3 61,0 – с–1

k4 13,2 13,2±0,2 л⋅моль–1⋅с–1

k5 9,5⋅10–3 – л⋅моль–1⋅с–1

k6 4,0⋅10–5 – л⋅моль–1⋅с–1

∆HP 4,6 5,8 кДж⋅моль–1

–EA 18,8 – кДж⋅моль–1

k0 26330 – л⋅моль–1⋅с–1
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Введение

Доступным и дешевым источником сырья для
нефтеполимерных смол является сырье, содержа-
щее не менее 30 % непредельных реакционноспо-
собных углеводородов. Основным способом про-
изводства нефтеполимерных смол является поли-
меризация жидких продуктов пиролиза по ради-
кальному или ионному механизму в периодиче-
ских реакторах смешения [1, 2].

Альтернативной технологией получения нефте-
полимерных смол является их полимеризация
в турбулентном реакторе вытеснения.

Непрерывный реактор вытеснения рассматри-
вают как модель идеального вытеснения. Условие
идеальности такого аппарата состоит в том, что
каждый элемент реакционной массы в данном по-
перечном сечении движется вдоль оси потока
с одинаковой линейной скоростью (поршневой ре-
жим). Это предполагает отсутствие торможения
потока стенками или насадкой, а также отсутствие
диффузионных явлений и продольного перемеши-
вания. При стационарном режиме работы, т. е. при
постоянстве скорости подачи и состава исходной
смеси, а также условий теплообмена, каждый эл-
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