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2. Создана математическая модель для 
проектирования изделий и расчета сочетания 
продольных и поперечных слоев с учетом 
требований к массе и прочности. 

3. Разработаны методы и получены ре-
зультаты испытаний изготовленных изделий 
на поперечный и продольный изгиб, опреде-
лены прочность, жесткость и модуль упруго-
сти образцов. 
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Изучены закономерности стадии дезактивации TiCl4 оксидом пропилена в бензоле. С 
помощью ЯМР 1Н- спектроскопии установлена структура полученных алкоксидов титана. 
Термометрическим методом определены константы скорости дезактивации и значение 
теплового эффекта реакции  TiCl4 и оксидом пропилена. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Пиролиз прямогонного бензина, осуще-
ствляемый с целью получения низших оле-
финов, сопровождается образованием значи-
тельных количеств жидких продуктов пироли-
за (ЖПП), выкипающих в интервале темпера-
тур от 40 до 360 ºС [1] и разделяемых на 
стандартные фракции С4, С5, С9 и тяжелую 
пиролизную смолу. Одним из наиболее ква-
лифицированных и наименее затратных на-
правлений использования фракций ЖПП яв-
ляется получение нефтеполимерных смол 
(НПС) - олигомерных продуктов, обладающих 
ценными свойствами: хорошей растворимо-
стью в углеводородных растворителях, высо-
кой кислото-щелочностойкостью, совмести-
мостью с окисленными растительными мас-
лами и алкидными олигомерами и находящих 
широкое применение в лакокрасочной и шин-
ной промышленности, в производстве рези-
нотехнических изделий, для приготовления 
проклеивающих составов и изготовления не-
токсичных древесных плитных материалов. 

Олигомеризацию непредельных компо-
нентов фракций ЖПП с целью получения 
НПС осуществляют термической, каталити-
ческой и инициированной полимеризацией. 
Технологии процессов термической и ини-
циированной полимеризации достаточно 
просты и позволяют получать светлые НПС. 
Недостатками данных способов полимериза-
ции является невысокий выход смол и повы-
шенная продолжительность процесса. В слу-
чае применения термической полимеризации 
необходимо наличие высоких температур и 
давления, а в процессе инициированной по-
лимеризации используют пожаро- и взрыво-
опасные соединения. 

Сравнение различных способов получе-
ния НПС показывает, что каталитическая по-
лимеризация обеспечивает наиболее высо-
кий выход смолы. Отличительными особен-
ностями данного метода являются: возмож-
ность широко варьировать условия полиме-
ризации и, соответственно, синтезировать 
смолы, характеризующиеся различными тем-
пературами плавления и цветом; высокая 
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скорость процесса; доступность и невысокая 
стоимость катализаторов; простота оформ-
ления процесса (возможность создания не-
прерывной технологической схемы при пода-
че катализатора в виде комплексов). К недос-
таткам процесса относится необходимость 
принятия специальных мер для предотвра-
щения коррозии оборудования. 

В современных работах широко исследу-
ется возможность использования хлоридов 
титана для полимеризации фракций ЖПП 
[2,3], а также индивидуальных непредельных 
компонентов входящих в их состав [4,5]. При 
синтезе НПС важной стадией является ней-
трализация катализатора. Известные методы 
с использованием щелочей или аммиака [6] 
являются трудоемкими и требуют утилизации 
загрязненных органическими соединениями 
надсмольных вод. В последнее время для 
нейтрализации катализатора предлагается 
использовать окиси олефинов [7]. В работах 
[8,9] исследовано влияние условий дезакти-
вации на свойства получаемых НПС. Уста-
новлено, что использование в качестве де-
зактиватора оксида пропилена позволяет по-
лучать наиболее светлые смолы, что являет-
ся основным критерием при определении об-
ласти применения НПС. 

В настоящей работе исследованы зако-
номерности процесса взаимодействия тетра-
хлорида титана с оксидом пропилена как мо-
дели реакции дезактивации 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для изучения кинетики реакции взаимо-
действия тетрахлорида титана с оксью про-
пилена применяли термометрический метод. 
Эксперимент осуществляли на установке, 
которая представляет собой адиабатический 
реактор идеального смешения [10].  

Бензол (ГОСТ 5955-75) абсолютировали 
по известной методике [11]. 

Тетрахлорид титана с содержанием ос-
новного вещества 99,9 % и плотностью 1,727 
г/см3 и оксид пропилена квалификации «х.ч.» 
плотностью 0,859 г/см3 использовали без до-
полнительной очистки. Рабочие растворы 
готовили разбавлением основного сухим рас-
творителем до необходимой концентрации.  

Спектры ЯМР 1Н снимали на ЯМР-Фурье 
спектрометре AVANCE AV 300.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Реакцию TiCl4 и оксида пропилена про-
водили в бензоле при варьировании мольных 
соотношений компонентов последовательно 

от 1 : 1 до 1 : 4, замещая атомы хлора в мо-
лекуле тетрахлорида титана на образующие-
ся при раскрытии оксидного цикла алкокси-
группы.  

Известно, что раскрытие цикла нессиметрич-
ных окисей может протекать как по правилу Красу-
ского, так и с образованием двух изомеров: нор-
мального и аномального строений, т.е. раскрытие 
окисного кольца происходит в обоих направлени-
ях. Направление раскрытия цикла в нессиметрич-
ных окисях зависит от ряда факторов: природы 
применяемых реагентов (нуклеофильности или 
электрофильности), наличия заместителя в окисях 
олефинов, характера применяемых катализаторов 
и т.д.  

В работе [12] установлено, что независимо от 
природы используемых катализаторов в результа-
те реакции оксида пропилена и уксусной кислоты 
(3 : 1 моль) образуется 2-гидроксипропилацетат и 
1-гидроксипропилацетат, т.е. реакция протекает в 
обоих направлениях раскрытия эпоксидного коль-
ца в направлении образования двух структурных 
изомеров.  

Реакция эквимолярного взаимодействия 
TiCl4 и оксида пропилена, в результате кото-
рой получаются изомерные 2-хлор-1-пропокси-
титантрихлорид и 1-хлор-2-пропокси-
титантрихлорид, представлена на схеме 1.  

Для расчета состава полученных в ре-
зультате взаимодействия TiCl4 и оксида про-
пилена алкоксидов титана были проанализи-
рованы ЯМР1Н-спектры (рис. 1). Все спектры  
вне зависимости от мольного соотношения 
компонентов и времени реакции имеют сиг-
налы протонов для –ОСН, –ОСН2,  –СНСl, –
СН2Сl, -СН3 – групп, что говорит об образова-
нии изомеров. При увеличении мольного со-
отношения TiCl4 : оксид пропилена от 1 : 1 до 
1 : 2 сигналы протонов алкоксидных замести-
телей сдвигаются в область слабых полей, а 
при дальнейшем последовательном замеще-
нии атомов хлора в молекуле тетрахлорида 
титана характерные сигналы протонов сме-
щаются в область сильных полей. Этот факт 
свидетельствует о дезэкранирующем взаим-
ном влиянии двух алкоксигрупп при образо-
вании искаженной тетраэдрической структуры 
и дальнейшем экранировании сигналов про-
тонов при введении 3-ей и 4-ой алкоксигрупп. 
Были рассмотрены зависимости изменения 
интенсивностей выбранных сигналов между 
собой. Расчеты показали, что в результате 
взаимодействия TiCl4 и оксида пропилена 
образуется около 20 % изо- и 80 % нормаль-
ного изомеров. 
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Схема 1 

 
Рисунок 1. ЯМР1Н-спектры алкоксидов титана 
при различных соотношениях TiCl4 : оксид 

пропилена 

Для определения скорости дезактивации 
провели две серии опытов, в одной из кото-
рых в чистый сухой растворитель добавляли 
расчетное количество TiCl4 и оксид пропиле-
на, изменяя мольное соотношения компонен-
тов, и фиксировали термометрические кри-
вые. Во втором случае в чистый сухой рас-
творитель добавляли расчетное количество 
TiCl4, а оксид пропилена добавляли в реактор 
последовательно, увеличивая мольное соот-
ношение. Полученные зависимости наблю-
даемой константы скорости от концентрации 
оксида пропилена представлены на рис. 2. 
Данные значения константы скорости дезак-
тивации тетрахлорида титана в результате 
двух экспериментов хорошо коррелируют 
между собой.  При последующем добавлении 
или увеличении концентрации окиси пропи-
лена скорость реакции уменьшается. 

Решение уравнения теплового баланса 
для адиабатического реактора подробно рас-
смотрено в работе [4]. 

Значение теплового эффекта реакции 
взаимодействия TiCl4 и оксида пропилена при 
одновременном добавлении необходимого 
количества реагентов в зависимости от 
мольного соотношения найдены графически 
из приведенной на рис. 3 зависимости тепло-
выделения при проведении реакции дезакти-
вации и составляет 364,7 кДж/моль.  

 
Рисунок 2. Зависимость наблюдаемой кон-
станты скорости дезактивации TiCl4 от кон-

центрации оксида пропилена 

 
Рисунок 3. Зависимость теплового эффекта 
реакции дезактивации TiCl4 от количества 

оксида пропилена 

При последовательном введении оксида 
пропилена в реактор значение теплового 
эффекта дезактивации составляет 
291,3 кДж/моль.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе исследованы закономерности 
стадии дезактивации тетрахлорида титана 
оксидом пропилена.  

1. Установлено, что в результате реак-
ции при мольном соотношении компонентов 
1 : 1 – 1 : 4 образуется около 20 % изо- и 80 % 
нормального изомеров.  
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2. Определены наблюдаемые константы 
скорости и значения тепловых эффектов ре-
акции TiCl4 и оксида пропилена. Значение kн 
меняется в зависимости от мольного соотно-
шения компонентов в диапазоне (0,2 -
 0,9)±0,02 с-1, значение теплового эффекта 
дезактивации составляет 364,7 кДж/моль.  

3. На основании полученных данных мо-
жет быть произведена оценка тепловых эф-
фектов стадии дезактивации тетрахлорида 
титана и каталитических систем на его осно-
ве, а также скорости протекания процесса 
при расчете реакционного оборудования ус-
тановок получения нефтеполимерных смол и 
других углеводородных олигомеров. 
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