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и по подбору оптимальных режимов работы желе-

зооксидного катализатора (температура, соотно-

шение пар : сырье и т.д.) для снижения его коксу-

емости. 
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Введение
Применение простых полиэфиров (ПП) на ос-

нове оксидов пропилена и этилена в качестве ак-

тивной основы деэмульгаторов нефтяных эмуль-

сий известно давно. Используемые для этих целей 

ПП должны обеспечить одновременно высокую 

скорость разрушения эмульсии и низкое остаточ-

ное содержание влаги и солей в нефти. В условиях 

постоянного увеличения в объеме добываемой не-

фти доли «угленосных» нефтей, характеризующих-

ся высокой устойчивостью эмульсии, достижение 

максимальной глубины обезвоживания нефтей 

приобретает особое значение. В последние годы для 
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решения этой проблемы наиболее часто использу-

ют высокомолекулярные разветвленные производ-

ные ПП, обладающие высокой деэмульгирующей 

активностью [1—3].

Одним из способов получения высокомолеку-

лярных ПП является синтез олигоуретанов взаи-

модействием известного базового ПП, к примеру, 

Лапрола 6003-2Б-18 или простого полиэфира ПП 

4202-2Б-30Щ, с изоцианатсодержащим реагентом 

[2, 3]. Олигоуретаны имеют ограниченную молеку-

лярную массу и представляют обычно смесь низко-

молекулярного исходного полиэфира с олигоурета-

нами на его основе. В связи с этим важно понимание 

основных закономерностей в изменении деэмульги-

рующей активности ПП при варьировании их функ-

циональности и молекулярной массы. 

Для проведения целенаправленных исследова-

ний интересными являются ПП, получаемые с ис-

пользованием технологии полимеризации оксида 

пропилена в присутствии диметаллоцианидных 

(ДМЦ) катализаторов. Среди ДМЦ-катализаторов 

для полимеризации оксида пропилена наибольшее 

распространение получили катализаторы на основе 

гексацианокобальтата цинка. Особенность данной 

технологии состоит в возможности получения ПП 

на основе какой-либо стартовой системы в широком 

интервале варьирования их молекулярной массы. 

Несмотря на это, ДМЦ-катализаторы находят при-

менение в промышленности лишь для получения 

низкомолекулярных гомополимеров оксида пропи-

лена и статистических сополимеров его с оксидом 

этилена. Широкому внедрению указанной техноло-

гии препятствуют ограничения в выборе стартовых 

веществ, невозможность прямого синтеза блоксопо-

лимеров оксидов пропилена и этилена, а также на-

личие длительного индукционного периода на ста-

дии инициирования полимеризации. Имеющаяся в 

литературе информация по данной технологии в ос-

новном касается изучения структуры катализатора, 

процесса инициирования [4, 5], и мало внимания 

при этом уделяется исследованию особенностей 

протекания полимеризации в присутствии ДМЦ-

катализаторов и физико-химическим характерис-

тикам ПП. 

Целью данной работы является изучение осо-

бенностей синтеза серии ПП гомополимеров оксида 

пропилена на основе моноэтиленгликоля (МЭГ) и 

глицерина с использованием ДМЦ-катализатора и 

исследование их физико-химических характеристик.

Экспериментальная часть

Синтезы ПП проводили с использованием ДМЦ-

катализатора на основе комплексного соедине-

ния гексацианокобальтата (III) цинка. В таблице 1 

представлены физико-химические характеристики 

применяемого катализатора. Для полимеризации 

использовали оксид пропилена по ГОСТ 23001—88 

сорт «высший» с содержанием основного вещества 

не менее 99,9 мас.%.

Процесс получения ПП осуществляли на лабора-

торной установке, состоящей из стального реактора 

объемом 0,5 дм3 с перемешивающим устройством, 

термостата, потенциометра, мерника для оксида 

пропилена. Полимеризацию оксида пропилена про-

водили при температуре 110—120 °С, концентрации 

катализатора от 50 до 300 ppm.

В качестве стартовой системы использовали 

форполимеры (ФП) с молекулярной массой 1000, 

полученные оксипропилированием глицерина и мо-

ноэтиленгликоля в присутствии щелочного катали-

затора с последующей нейтрализацией и очисткой 

фосфатно-сорбционным способом [6, 7]. Степень 

чистоты ФП контролировали по остаточному содер-

Таблица 1 
Физико-химические характеристики 
ДМЦ катализатора

Наименование показателя Значение

Внешний вид и цвет
Сыпучий порошок 
кремового цвета

Содержание Zn, мас.% 12

Содержание Co, мас.% 25

Массовая доля хлоридов (Cl), % 7

Насыпная плотность, г/см3 0,3

Летучие компоненты, мас.% 2,0
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жанию солей калия (К+) и воды. Сведения о физико-

химических свойствах ФП приведены в табл. 2.

Для синтеза ПП в реактор загружали ФП и 

ДМЦ-катализатор, содержимое реактора продували 

азотом. Затем в герметично закрытый реактор при 

комнатной температуре подавали оксид пропилена 

в количестве 5—10 % от общей загрузки стартовой 

системы, включали перемешивание и нагрев реак-

ционной массы горячим теплоносителем. Начало 

реакции оксиалкилирования сопровождалось подъ-

емом температуры и падением давления в реакторе. 

После инициирования реакции оксид пропилена 

подавали со скоростью, обеспечивающей темпера-

туру не более 120 °С и давление в реакторе не более 

4 кгс/см2.

В полученных образцах полиэфиров определяли: 

гидроксильное число (ГОСТ 25261–82), содержание 

воды (ГОСТ 14870–77), йодное число (ГОСТ 25240–

82), вязкость (на вискозиметре Хепплера).

Молекулярные характеристики ПП определяли 

на гель-хроматографе Aliance GPCV-2000 фирмы 

«Waters», оснащенном рефрактометрическим и вис-

козиметрическими детекторами с использованием 

набора стирогелевых колонок Waters с диаметром 

пор 103, 104, 105 Å. В качестве элюента применяли 

толуол при температуре 30 °С с заданной скоростью 

потока 1 мл·мин–1. Универсальную калибровку рас-

считывали по стандартным полистирольным образ-

цам с молекулярной массой 2·103–4·106 г·моль–1.

Обсуждение результатов

Используемый ДМЦ-катализатор представляет 

собой аморфное вещество на основе комплексно-

го соединения гексацианокобальтата (III) цинка, 

содержащего органические лиганды, преимущес-

твенно триметилкарбинол. Начало процесса поли-

меризации оксида пропилена в присутствии этого 

катализатора предполагает его активацию, которая 

заключается в формировании нового комплексно-

го соединения с оксидом пропилена и гидроксил-

содержащим стартовым веществом в качестве ли-

гандов. Стадия активации приводит к появлению 

индукционного периода полимеризации, длитель-

ность которого зависит от природы стартового ве-

щества, чистоты используемых реагентов и усло-

вий проведения полимеризации. С использованием 

ДМЦ-катализатора на основе ФП глицерина и МЭГ 

получена широкая серия ПП со среднемассовой мо-

лекулярной массой (Мw) 6000—150000 (см. табл. 3). 

Наблюдаемое время инициирования ФП на ос-

нове глицерина более длительно по сравнению со 

стартовой системой на МЭГ (рис. 1). Это хорошо со-

гласуется с известной для реакции с участием ДМЦ-

катализатора закономерностью, заключающейся в 

увеличении индукционного периода по мере роста 

«гидроксильного числа» стартовой системы [8]. От-

личительной особенностью полимеризации на ФП 

глицерина является незначительный расход оксида 

пропилена в начальный период инициирования и 

более плавное увеличение скорости полимериза-

ции. Это явление имеет место во всех опытах с ФП 

глицерина и может объясняться особенностью про-

текания активации ДМЦ-катализатора в присутс-

твии разветвленных стартовых систем.

Из представленных в таблице 3 физико-хими-

ческих характеристик ПП наиболее существенно 

изменение динамической вязкости ПП. Для серий 

Таблица 2 
Основные характеристики 
синтезированных форполимеров

Наименование показателя
Полиэфиры

ФП-1000
на глицерине

ФП-1000
на МЭГ

Вязкость динамическая, мПа·с 185 110

Йодное число, гI2/100 г 0,30 0,32

Гидроксильное число, мг КОН/г 160 105

Массовая доля воды, % 0,05 0,04

Содержание солей калия, 
мг К+/дм3 10 9

Рис. 1. Динамика расходования мономера в процессе 
инициирования форполимера на основе МЭГ (1) 
и глицерина (2)



21Катализ в промышленности, № 5, 2012

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

продуктов на основе ФП глицерина при увеличении 

молекулярной массы от 6 тыс. до 40—50 тыс. наблю-

дается постепенное увеличение вязкости в интер-

вале 1000—6000 мПа·с с последующим резким рос-

том вязкости при увеличении молекулярной массы 

до 100 000 и выше. Достижение высоких значений 

вязкости указанной серии ПП является дополни-

тельным подтверждением возможности получения 

в присутствии металлоцианидных катализаторов 

продуктов с высокой функциональностью, близкой 

к функциональности стартового спирта. О чистоте 

полученных ПП свидетельствуют низкие значения 

«йодного числа», указывающие на ограниченное 

содержание в продуктах ненасыщенных примесей. 

Из-за высоких вязкостей ПП проведение работ при 

организации промышленного производства требу-

ет разработки специальных подходов по снижению 

вязкостных характеристик реакционной массы.

Достаточно полную информацию о природе по-

лученных ПП представляют кривые молекулярно-

массового распределения (ММР) (рис. 2). Сразу сле- дует отметить, что среднемассовая молекулярная 

масса (Мw) полиэфиров близка к расчетной по за-

грузке. ПП на основе ФП глицерина с молекуляр-

ной массой до 40 000 характеризуются низкими 

значениями полидисперсности, хотя заметно пре-

обладание на кривых ММР указанных продуктов 

высокомолекулярной фракции. Можно лишь пред-

положить, что это явление связано с различием ско-

ростей полимеризации оксида пропилена и обмен-

ной реакции перераспределения активных центров 

катализаторов между гидроксильными группами 

стартового вещества.

При дальнейшем увеличении молекулярной мас-

сы ПП до 70 000 и выше происходит постепенный 

Таблица 3 
Основные условия синтеза и характеристики полученных полиэфиров

№ 
образца

Стартовое 
вещество 
ФП-1000

Дозировка ДМЦ 
катализатора 
на конечный 
продукт, ppm

Молекулярно-массовые характеристики Вязкость 
динамическая, 

мПа·с при 25 °С

Йодное число, 
гI2/100 г

Mn Mw Мр
Поли-

дисперсность

1

на 
глицерине

300 4250 7260 5500 1,71 1050 0,17

2 300 9900 16800 11100 1,70 2350 0,16

3 300 24600 40600 25900 1,65 5450 0,15

4 300 36800 70700 42700 1,92 17100 0,20

5 100 42300 115100 78500 2,72 более 30 000 0,32

6 50 36700 124100 10300 3,39 более 30 000 0,40

7 на МЭГ 50 40800 136400 97700 3,34 более 30 000 0,38

Рис. 3. Кривые ММР высокомолекулярных ПП, синте-
зированных с использованием форполимера на основе 
глицерина (1) и МЭГ (2)

Рис. 2. Кривые ММР синтезированных ПП c различной 
молекулярной массой (номер кривой соответствует номе-
ру образца в табл. 3)
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рост значения полидисперсности в интервале 2,5—

3,5, происходящий, в основном, за счет увеличения 

низкомолекулярной части ПП. Подтверждением 

этого является постепенный рост ненасыщенности 

ПП при увеличении молекулярной массы. Другой 

причиной увеличения доли низкомолекулярной 

составляющей является постоянное введение в ре-

акционную массу с исходным оксидом пропилена 

влаги, за счет накопления которой в реакционной 

массе начинается формирование низкомолекуляр-

ных бифункциональных ПП. 

Несмотря на образование низкомолекулярных 

фракций в процессе получения высокомолекуляр-

ных ПП, Мw этих полиэфиров имеет значения, близ-

кие к теоретическому. Сравнение кривых ММР вы-

сокомолекулярных ПП на основе ФП глицерина и 

МЭГ показывает, что при изменении функциональ-

ности исходного ФП сохраняются закономерности, 

присущие ФП на основе глицерина (см. рис. 3). По-

лидисперсность ПП составляет 3,34—3,39, и наблю-

дается формирование низкомолекулярной фрак-

ции. Для высокомолекулярного ПП на основе ФП 

на МЭГ также сохраняется хорошее соответствие 

между расчетной молекулярной массой и Мw, что 

указывает на протекание реакции полимеризации 

преимущественно по ОН-группам форполимера.

Заключение

Для простых полиэфиров (ПП), полученных ок-

сипропилированием форполимеров на основе гли-

церина и моноэтиленгликоля в присутствии ДМЦ-

катализатора, с молекулярной массой более 40 000 

характерно повышение полидисперсности кривых 

молекулярно-массового распределения за счет уве-

личения низкомолекулярной фракции, обусловлен-

ное протеканием процесса переноса цепи полимери-

зации на мономер и влагу, поступающую в систему. 

Полимеризация оксида пропилена в присутствии 

ДМЦ-катализатора происходит, в основном, по гид-

роксильным группам исходной стартовой системы, 

о чем свидетельствует хорошая сходимость значений 

Мw с расчетной молекулярной массой и резкое увели-

чение вязкости высокомолекулярных полиэфиров.

Полученные результаты могут быть использо-

ваны при разработке способа производства новых 

марок высокомолекулярных полиэфиров полиме-

ризацией оксида пропилена в присутствии диме-

таллоцианидных катализаторов.
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