
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 26 (2018) 363�369 363

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïèðîëèç � ýôôåêòèâíûé ìåòîä ïåðåðàáîò-
êè ïîëèìåðíûõ îòõîäîâ ñ ïîëó÷åíèåì òîïëèâ-
íîãî èëè õèìè÷åñêîãî ñûðüÿ [1, 2]. Ïðîâåäå-
íèå ïðîöåññà â ñðåäå ðàñòâîðèòåëåé ïîçâîëÿ-
åò óëó÷øèòü óñëîâèÿ ìàññî- è òåïëîïåðåäà-
÷è â ðåàêöèîííîé ñðåäå, íåáëàãîïðèÿòíûå èç-
çà âûñîêîé âÿçêîñòè ðàñïëàâîâ ïîëèìåðîâ, è
òåì ñàìûì ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà
[3, 4]. Ðàñòâîðèòåëü òàêæå ìîæåò âëèÿòü íà
ïðîöåññ òåðìè÷åñêîé äåãðàäàöèè ïîëèìåðà,
âñòóïàÿ â õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ èñõîäíûì ïî-
ëèìåðîì èëè ïðîäóêòàìè åãî äåñòðóêöèè [5�8].
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åí ïèðîëèç ïîëèñòèðîëà â ñðåäå íåôòÿíîãî îñòàòêà (áèòóìà) â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 360�
380 °C ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè/ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðè èññëåäîâàíèè îñòàòêà ñîâìåñòíîãî ïèðîëèçà ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî áèòóìà èñïîëüçîâàëè  ÏÌÐ- è ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèþ, îïðåäåëÿëè òåìïåðàòóðó ðàçìÿã÷åíèÿ,
ïåíåòðàöèþ è ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûå ïðîäóêòû ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà
â áèòóìå � íàñûùåííûå ñîåäèíåíèÿ, ýòèëáåíçîë, êóìîë, òîëóîë è 1,3-äèôåíèëïðîïàí, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà âîäîðîäà îò êîìïîíåíòîâ áèòóìà ê ïðîäóêòàì òåðìè÷åñêîé äåãðàäàöèè ïî-
ëèñòèðîëà. Ìàêñèìóì ñêîðîñòè äåñòðóêöèè ïîëèñòèðîëà â áèòóìå ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóð. Ìîäèôèöèðîâàíèå áèòóìà ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ðåàêöèé êîíäåíñàöèè åãî
êîìïîíåíòîâ, èíèöèèðóåìûõ ïåðåíîñîì âîäîðîäà. Âëèÿíèå îñòàòî÷íîãî ïîëèñòèðîëà íà ñâîéñòâà áèòóìà
çíà÷èòåëüíî ñëàáåå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèòóì, ïîëèñòèðîë, ïèðîëèç, ïåðåíîñ âîäîðîäà, ìîäèôèöèðîâàíèå

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ïîëó÷àÿ äâà îñ-
íîâíûõ âèäà ïðîäóêöèè: îñòàòîê â ðåàêòîðå �
ìîäèôèöèðîâàííûé ïåê èëè áèòóì, à òàêæå
íèçêîìîëåêóëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,
âûäåëÿþùèåñÿ èç ðåàêòîðà â âèäå äèñòèëëÿò-
íûõ ïðîäóêòîâ [9, 10].

Ìåõàíèçì è òåõíîëîãè÷åñêèå àñïåêòû ïèðî-
ëèçà ïîëèñòèðîëà îáñóæäàþòñÿ â ðÿäå ðàáîò
[11�17]. Ýòîìó ïðîöåññó â âûñîêîêèïÿùèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ, êàìåííîóãîëüíîé ñìîëå, êàìåí-
íîóãîëüíîì è íåôòÿíîì ïåêàõ ïîñâÿùåíû ðà-
áîòû [18�25]. Àâòîðû [25] ïîêàçàëè, ÷òî ïèðî-
ëèç ïîëèñòèðîëà â êàìåííîóãîëüíîì ïåêå è ïåêå,
ïîëó÷åííîì èç òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà ýòè-
ëåíîâûõ ïðîèçâîäñòâ, ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåíî-
ñîì âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòåëÿ ê ïðîìåæóòî÷-
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íûì ðàäèêàëüíûì ïðîäóêòàì òåðìîäåñòðóêöèè
ïîëèìåðà è ïðîäóêòàì ïèðîëèçà ñ äâîéíîé
ñâÿçüþ, â ðåçóëüòàòå èçìåíÿþòñÿ ñîñòàâ äèñ-
òèëëÿòíûõ ïðîäóêòîâ è õàðàêòåðèñòèêè ïåêîâ.

Ïèðîëèç ïîëèñòèðîëà â íåôòÿíûõ îñòàò-
êàõ äî ñèõ ïîð íå èçó÷åí è ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ â ïëàíå íå òîëüêî óòèëèçàöèè îòðà-
áîòàííîãî ïîëèìåðà è ïîëó÷åíèÿ àðîìàòè-
÷åñêîãî ñûðüÿ, íî è ïðîèçâîäñòâà ìîäèôè-
öèðîâàííûõ áèòóìîâ. Äîáàâêè ñîïîëèìåðîâ
ïîëèñòèðîëà [26] è âñïåíåííîãî ïîëèñòèðî-
ëà [27] ïðèìåíÿëèñü äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
áèòóìíûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ â äî-
ðîæíîì ñòðîèòåëüñòâå è â êà÷åñòâå èçîëÿ-
öèîííûõ ïîêðûòèé.

Öåëü ðàáîòû � èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñ-
òåé ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà â ñðåäå íåôòÿíûõ îñ-
òàòêîâ, åãî âëèÿíèÿ íà õàðàêòåðèñòèêè áèòóìà
è âîçìîæíîñòè äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ áè-
òóìíûõ ìàòåðèàëîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ïîëèñòèðîë ìàðêè
ÏÑÌ-115 è ïðîìûøëåííûé îáðàçåö áèòóìà
ìàðêè ÁÍÄ 90/130. Õàðàêòåðèñòèêè áèòóìà:
òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ (Òð) ïî �êîëüöó è
øàðó� 47 °Ñ; ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ 27.6 %,
ðàñòâîðèìûõ â ãåêñàíå âåùåñòâ 72.4 %. Ýëå-
ìåíòíûé ñîñòàâ, %: Ñ 85.7, Í 10.8, S 2.8, N 0.7.

Ïèðîëèç ñìåñåé ïîëèñòèðîëà ñ áèòóìîì
ïðîâîäèëè â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 360�380 °Ñ â ìåòàëëè÷åñêîì
ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, àíàëî-
ãè÷íî îïèñàííîìó â ðàáîòå [25]. Ñîäåðæàíèå
ïîëèñòèðîëà â ñìåñÿõ âàðüèðîâàëîñü îò 5 äî
31 %. Ñìåñè áèòóìà (Á) ñ ïîëèñòèðîëîì (ÏÑ) è
óñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè îáîçíà÷åíû êàê
ÁÏÑX-Y-Z, ãäå X � ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå
ïîëèñòèðîëà â ñìåñè �áèòóì�ïîëèñòèðîë�;
Y � òåìïåðàòóðà, °Ñ; Z � ïðîäîëæèòåëüíîñòü
òåðìîîáðàáîòêè, ÷.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñòèðîëà ñ
íåôòÿíûì îñòàòêîì â ìåòàëëè÷åñêèé ðåàê-
òîð, ñîäåðæàùèé 60 ã áèòóìà, ïîðøíåâûì äî-
çàòîðîì ïîäàâàëè 10 ìë ñòèðîëà â òå÷åíèå
30 ìèí ïðè 360 °Ñ.

Æèäêèå ïðîäóêòû ïèðîëèçà èäåíòèôèöèðî-
âàëè ñ ïîìîùüþ ãàçîâîãî õðîìàòî-ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðà Trace GC Ultra DSQ II (ÑØÀ) (ÃÕ-ÌÑ).

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïî ìåòîäó âíóò-
ðåííåé íîðìàëèçàöèè âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà Shimadzu GC
2010 (ßïîíèÿ) ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äå-
òåêòîðîì (ÃÕ-ÏÈÄ), êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé
êîëîíêîé ZB-5 (ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí, 5 ìàñ. %
ôåíèëüíûõ ãðóïï), äëèíîé 30 ì, äèàìåòðîì
0.25 ìì, òîëùèíîé ïëåíêè 0.25 ìêì. Íà÷àëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà êîëîíêè 40 °Ñ (âûäåðæêà
3 ìèí), ïðîãðàììèðîâàíèå ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí
äî 280 °Ñ (âûäåðæêà 30 ìèí), òåìïåðàòóðà
èñïàðèòåëÿ 250 °Ñ, äåòåêòîðà � 300 °Ñ. Ãàç-
íîñèòåëü � àçîò, äåëåíèå ïîòîêà 1 : 30, ðàñ-
õîä ÷åðåç êîëîíêó 1.0 ìë/ìèí.

ÈÊ-ñïåêòðû òâåðäûõ îñòàòêîâ ïèðîëèçà
ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå ñ ïðåîáðàçîâàòåëåì
Ôóðüå Perkin-Elmer Spectrum One B ìåòîäîì
ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ. ÏÌÐ-ñïåêòðû ðàñòâîðèìûõ â òîëóîëå
ôðàêöèé îñòàòêîâ ïèðîëèçà ïîñëå îòãîíêè ðàñ-
òâîðèòåëÿ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Bruker
DRX-400 c TMS â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà â ðàñòâîðå CDCl3 ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. ÒÃ/ÄÑÊ-àíàëèç ïîëèñòèðîëà è ñìåñåé
�áèòóì � ïîëèñòèðîë� ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïðèáîðà SETARAM SETSYS Evolution. Îáðàç-
öû íàãðåâàëè îò 20 äî 1000 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ
10 °Ñ/ìèí, ðàñõîä àðãîíà 110 ìë/ìèí.

Íàðÿäó ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè,
ïðè èññëåäîâàíèè îñòàòêîâ ïèðîëèçà ïîëèñòè-
ðîëà â áèòóìå îïðåäåëÿëè òåìïåðàòóðó ðàç-
ìÿã÷åíèÿ, ïåíåòðàöèþ, à òàêæå ñîäåðæàíèå
àñôàëüòåíîâ. Ñ ýòîé öåëüþ â êîëáó ïîìåùà-
ëè 5 ã áèòóìà è äîáàâëÿëè 200 ìë ãåêñàíà, ïå-
ðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷ è îñòàâëÿëè íà íî÷ü
â òåìíîì ìåñòå. Çàòåì ôèëüòðîâàëè ÷åðåç
äâîéíîé áóìàæíûé ôèëüòð �áåëàÿ ëåíòà�,
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûòûé ãåêñàíîì, è âûäåð-
æèâàëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè òåìïåðàòó-
ðå 95�100 °Ñ. Ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ ðàññ÷è-
òûâàëè êàê îòíîøåíèå ìàññû îñòàòêà íà ôèëü-
òðå ê ìàññå íàâåñêè áèòóìà. Òåìïåðàòóðó ðàç-
ìÿã÷åíèÿ è ïåíåòðàöèþ áèòóìà è îñòàòêîâ ïè-
ðîëèçà îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒ 22245�90.

Ìèêðîôîòîãðàôèè òîíêèõ ñëîåâ îñòàòêîâ
ïèðîëèçà ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè-
÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Olympus BX-51 â ðåæè-
ìå ïðîõîäÿùåãî ñâåòà (ÓÖÊÏ �Ñîâðåìåííûå
íàíîòåõíîëîãèè�, Èíñòèòóò åñòåñòâåííûõ
íàóê, Åêàòåðèíáóðã).
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êðèâûå ÒÃ è ÄÑÊ äëÿ
ïîëèñòèðîëà è ñìåñè �áèòóì � ïîëèñòèðîë�.
Â ñðåäå áèòóìà äåñòðóêöèÿ ïîëèñòèðîëà ïðî-
èñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è
ìàêñèìóì ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïèêà, ñîâïàäàþ-
ùèé ñ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòüþ óáûëè ìàññû
ïîëèìåðà, ñìåùàåòñÿ ñ 424 äî 450 °Ñ.

Ðåçóëüòàòû ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà â áèòó-
ìå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ïðè 360 °Ñ æèäêèå ïðî-
äóêòû òåðìîäåñòðóêöèè ïîëèñòèðîëà âûäåëÿ-
þòñÿ ñ íåáîëüøîé ñêîðîñòüþ, ïðè 380 °Ñ â òå-
÷åíèå 1 ÷ â ðåàêòîðå òàêæå îñòàåòñÿ çíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî íåðàçëîæèâøåãîñÿ äî íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ ïîëèìåðà. Âûñîêàÿ ñòå-

ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïîëèñòèðîëà â æèäêèå ïðî-
äóêòû äîñòèãàåòñÿ ïðè 380 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

Äàííûå ïî êà÷åñòâåííîìó è êîëè÷åñòâåí-
íîìó ñîñòàâó æèäêèõ äèñòèëëÿòíûõ ïðîäóê-
òîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïèðîëèçå ïîëèñòèðî-
ëà è åãî ñìåñåé ñ áèòóìîì, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Ñîãëàñíî äàííûì [11, 28], ïðåèìóùåñòâåííî
îáðàçóþòñÿ  ñòèðîë (69�73 %), äèìåð (15�16 %)
è òðèìåð ñòèðîëà. Ïðè ïèðîëèçå ïîëèñòèðî-
ëà â áèòóìå ñîñòàâ äèñòèëëÿòíûõ ïðîäóêòîâ
ðåçêî èçìåíÿåòñÿ: çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ñî-
äåðæàíèå ñòèðîëà, îòñóòñòâóþò äèìåð è òðè-
ìåð ñòèðîëà, ïðåîáëàäàþò àëêèëçàìåùåííûå
áåíçîëüíûå óãëåâîäîðîäû (ýòèëáåíçîë, êóìîë
è òîëóîë) è 1,3-äèôåíèëïðîïàí. Àíàëîãè÷íûå
èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà â áèòóìå

Îáðàçåö Çàãðóçêà â ðåàêòîð, ã Ïðîäóêòû

Áèòóì ÏÑ Îñòàòîê â ðåàêòîðå, Äèñòèëëÿòû, Ãàçû,

ã % ã % ã %

Á-380-1 58.0 � 56.0 96.5 0.85  1.5 1.1 2.0

Á-380-2 61.5 � 57.7 93.8  2.2  3.6 1.6 2.6

ÁÏÑ23-360-2 63.9 19.2 76.5 92.1  5.6  6.7 1.0 1.2

ÁÏÑ23-380-1 63.2 18.6 67.3 82.2 11.7 14.3 2.8 3.4

ÁÏÑ5-380-2 64.6   3.3 61.9 91.1  4.3  6.4 1.7 2.5

ÁÏÑ9-380-2 64.9   6.5 61.4 86.0  8.3 11.6 1.7 2.4

ÁÏÑ13-380-2 65.3   9.8 63.1 84.0 10.3 13.7 1.7 2.3

ÁÏÑ25-380-2 60.6 19.9 60.1 74.7 19.0 23.6 1.4 1.7

ÁÏÑ31-380-2 60.2   27 56.4 64.7 28.0 32.1 2.8 3.2

Ðèñ. 1. Êðèâûå ÒÃ/ÄÑÊ ïîëèñòèðîëà (à) è ÁÏÑ23 (á).
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ïîëèñòèðîëà íàáëþäàþòñÿ ïðè åãî ïèðîëèçå
â ñðåäå êàìåííîóãîëüíîãî è íåôòÿíîãî ïåêîâ
âñëåäñòâèå ïåðåíîñà âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòå-
ëÿ, êàê ê ïðîìåæóòî÷íûì ðàäèêàëüíûì ïðî-
äóêòàì äåñòðóêöèè ïîëèìåðà, òàê è ê ïðîäóê-
òàì ñ äâîéíîé ñâÿçüþ [25]. Ïðîäóêòû, ïîëó-
÷åííûå ïðè ïðîïóñêàíèè ñòèðîëà ÷åðåç áè-
òóì ïðè 360 °Ñ, èìåþò ñëåäóþùèé ñîñòàâ,
ìàñ. %: òîëóîë 2.2, ýòèëáåíçîë 36.6, ñòèðîë 59.8,
1-ìåòèë-1,2-äèôåíèëýòàí 1.3. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò âîçìîæíîñòü ïåðåíî-
ñà âîäîðîäà îò íåôòÿíîãî îñòàòêà ê ñòèðîëó ñ
îáðàçîâàíèåì ýòèëáåíçîëà è, â íåáîëüøèõ êî-
ëè÷åñòâàõ, òîëóîëà è 1-ìåòèë-1,2-äèôåíèë-
ýòàíà (÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûé áåíçèëüíûé ðà-
äèêàë). Ïåðåíîñ âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòåëÿ ê
ïðîìåæóòî÷íûì ìàêðîìîëåêóëÿðíûì ðàäèêà-
ëàì, îáðàçóþùèìñÿ ïðè äåñòðóêöèè îñíîâíîé
öåïè ïîëèñòèðîëà, ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ
ñêîðîñòè èíèöèèðóåìûõ èìè ðåàêöèé ðàñïà-
äà ïîëèìåðà [3, 25] è ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà
ñêîðîñòè äåñòðóêöèè â îáëàñòü ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóð (ñì. ðèñ. 1).

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè èñ-
õîäíîãî áèòóìà, à òàêæå îñòàòêîâ ïèðîëèçà
áèòóìà è ñìåñåé �áèòóì � ïîëèñòèðîë�, òåð-
ìîîáðàáîòàííûõ ïðè 380 °Ñ. Òåðìîîáðàáîòêà
áèòóìà, àíàëîãè÷íî ïðîöåññó âèñáðåêèíãà íå-
ôòÿíûõ îñòàòêîâ [29], ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ, ïîâûøåíèþ ïåíåò-
ðàöèè è íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå
àñôàëüòåíîâ. Â ñëó÷àå ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà
â áèòóìå âîçðàñòàþò òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷å-
íèÿ è ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ â îñòàòêå ïè-
ðîëèçà, à ïåíåòðàöèÿ ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ.

Èçìåíåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê íàïðÿìóþ
ñâÿçàíî ñ êîëè÷åñòâîì äîáàâëåííîãî ïîëèìå-
ðà è îáóñëîâëåíî ðåàêöèÿìè êîíäåíñàöèè êîì-
ïîíåíòîâ íåôòÿíîãî îñòàòêà, êîòîðûå èíèöè-
èðóþòñÿ ïåðåíîñîì âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòå-
ëÿ ê ïðîäóêòàì òåðìîäåñòðóêöèè ïîëèìåðà.
Âëèÿíèå ïðîäóêòîâ íåïîëíîé äåñòðóêöèè ïî-
ëèñòèðîëà íà ýòè ïîêàçàòåëè çíà÷èòåëüíî ñëà-
áåå. Òàê, â ñëó÷àå îáðàçöîâ ÁÏÑ23-380-1
â äèñòèëëÿòíûå ïðîäóêòû ïåðåøëî íå áîëåå
55 % ïîëèñòèðîëà, à äëÿ ÁÏÑ23-380-2 ýòîò ïî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà è ïîëèñòèðîëà â áèòóìå, ìàñ. %

Îáðàçåö Òîëóîë Ýòèë- Ñòèðîë Êóìîë α-Ìåòèë- 1,3-Äèôåíèë- Äèìåð 1-Ìåòèë- Òðèìåð
áåíçîë ñòèðîë ïðîïàí ñòèðîëà 1,2-äèôå- ñòèðîëà

íèëýòàí

ÏÑ-380-1  2.4  1.2 73.4 � 4.2 0.3 15.4 1.6 1.5

ÁÏÑ23-360-2 12.2 50.7  8.3 22.4 3.1 3.3 � � �

ÁÏÑ23-380-1 13.3 44.7 14.9 15.5 5.2 6.0 � 0.4 �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � îòñóòñòâóåò.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêà îñòàòêîâ ïèðîëèçà

Îáðàçåö Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, °C Ïåíåòðàöèÿ, 0 °C/25 °C Ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ, %

Èñõîäíûé áèòóì 47  37/73 27.6

Á-380-1 22  93/114 28.8

Á-380-2 23 128/142 28.5

ÁÏÑ23-380-1 43  34/66 33.8

ÁÏÑ9-380-2 42  45/92 33.8

ÁÏÑ13-380-2 46  34/66 32.6

ÁÏÑ23-380-2 62  27/55 39.1

ÁÏÑ31-380-2 91   7/16 41.3
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êàçàòåëü ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 85 % (ðàññ÷è-
òàíî ïî ñîäåðæàíèþ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ïî-
ëèñòèðîëà â äèñòèëëÿòíûõ ïðîäóêòàõ).

Íà ðèñ. 2 è 3 ïðèâåäåíû ÏÌÐ-ñïåêòðû òî-
ëóîëðàñòâîðèìîé ÷àñòè è ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðû
îñòàòêîâ òåðìîîáðàáîòêè áèòóìà è ñìåñåé �áè-
òóì � ïîëèñòèðîë�. Äëÿ ïîëèñòèðîëà è åãî îëè-

ãîìåðîâ ñ ÷èñëîì çâåíüåâ áîëüøå øåñòè íà
ñïåêòðàõ ÏÌÐ íàáëþäàþòñÿ ïî äâà ïèêà ïî-
ãëîùåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî (â îáëàñòè 6.30�
7.20 ì. ä.) è àëèôàòè÷åñêîãî âîäîðîäà (1.2�
2.0 ì. ä.) [17, 30]. Ïîãëîùåíèå â ýòèõ îáëàñòÿõ
íàáëþäàåòñÿ äëÿ îñòàòêà ïèðîëèçà ñìåñè
ÁÏÑ23-380-1 è âûäåëåííûõ èç íåãî àñôàëü-
òåíîâ, ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïè-
ðîëèçà äî 2 ÷ îíî èñ÷åçàåò  (ñì. ðèñ. 2).

Ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì áèòóìà íà ÈÊ-
Ôóðüå-ñïåêòðàõ îñòàòêîâ ïèðîëèçà ïîëèñòè-
ðîëà â áèòóìå (ñì. ðèñ. 3) íàáëþäàþòñÿ îòíî-
ñÿùèåñÿ ê ïîëèñòèðîëó äîïîëíèòåëüíûå ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñâÿçåé Ñ�Í
ïðè 3025 è 3058 ñì�1 è ìîíîçàìåùåííîãî áåí-
çîëüíîãî êîëüöà ïðè 1493 è 698 ñì�1. Ïðè íà-
ëè÷èè ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòÿõ 6.30�7.20 è 1.2�
2.0 ì. ä. â ñïåêòðàõ ÏÌÐ îñòàòêà ïèðîëèçà
îáðàçöà ÁÏÑ23-380-1 ýòè ïîëîñû ìîãóò ñîîòâåò-
ñòâîâàòü îëèãîìåðàì ñ ÷èñëîì çâåíüåâ áîëüøå
øåñòè. Áåç ïîãëîùåíèÿ â óêàçàííûõ îáëàñòÿõ
äëÿ îñòàòêà ïèðîëèçà îáðàçöà ÁÏÑ23-380-2
îíè îòíîñÿòñÿ ê îëèãîìåðàì ñ ìåíüøèì ÷èñ-
ëîì çâåíüåâ èëè ê ñîåäèíåíèÿì, îáðàçîâàâ-
øèìñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ íèçêîìî-

Ðèñ. 2. ÏÌÐ-ñïåêòðû áèòóìà (1), îñòàòêîâ ïèðîëèçà
ÁÏÑ31-380-2 (2), ÁÏÑ31-380-1(3) è àñôàëüòåíîâ îñòàòêà
ïèðîëèçà ÁÏÑ31-380-1 (4).

Ðèñ. 3. ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðû áèòóìà (1), îñòàòêîâ ïèðîëèçà ÁÏÑ31-380-2 (2), ÁÏÑ31-380-1(3) è àñôàëüòåíîâ
îñòàòêà ïèðîëèçà ÁÏÑ31-380-1 (4).
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ëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèñòè-
ðîëà ê êîìïîíåíòàì áèòóìà.

Íà îïòè÷åñêèõ ìèêðîôîòîãðàôèÿõ îñòàò-
êîâ ïèðîëèçà (ðèñ. 4) íåðàçëîæèâøèéñÿ ïî-
ëèñòèðîë ïðèñóòñòâóåò â âèäå îòäåëüíîé
ôàçû, áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû èìåþò òåìíóþ
âíóòðåííþþ îáëàñòü çà ñ÷åò ïîëîñòè âíóòðè
÷àñòèöû è áîëåå ñâåòëóþ îáîëî÷êó òîëùè-
íîé ïðèìåðíî 1 ìêì. Â áîëåå ìåëêèõ ÷àñòè-
öàõ ïîëîñòè íå íàáëþäàþòñÿ. Ñôåðè÷åñêàÿ
ôîðìà ÷àñòèö îáóñëîâëåíà ðàçíîé ñêîðîñòüþ
òåðìîäåñòðóêöèè ïîëèñòèðîëà âíóòðè è íà
ãðàíèöå �áèòóì � ïîëèñòèðîë�. Áèòóì çàìåä-
ëÿåò ðàçëîæåíèå ïîëèñòèðîëà, â òî âðåìÿ êàê
âíóòðè ÷àñòèöû ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ ïîëè-
ñòèðîëà âûäåëÿþòñÿ â âèäå ïàðîâ ñ áîëåå
âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Ðàçìåðû ÷àñòèö çàâèñÿò
îò ñîäåðæàíèÿ ïîëèñòèðîëà â ñìåñè ñ áèòó-
ìîì è äëèòåëüíîñòè òåðìîîáðàáîòêè ñìåñè.
Òàê, ïðè âðåìåíè òåðìîîáðàáîòêè 1 ÷ îíè
ñîñòàâëÿþò 2.0�5.5 ìêì (ñì. ðèñ. 4, à), à ïðè
áîëåå äëèòåëüíîé îáðàáîòêå (ñì. ðèñ. 4, á)
óìåíüøàþòñÿ äî 0.5�1.0 ìêì. Ïî-âèäèìîìó,
ñîãëàñíî äàííûì ÏÌÐ- è ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêò-
ðîñêîïèè, îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãðåãàòû
îëèãîìåðîâ ïîëèñòèðîëà èëè ñîåäèíåíèé, îá-
ðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè
ïîëèñòèðîëà ê êîìïîíåíòàì áèòóìà.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè ðàññëî-
åíèÿ ãîðÿ÷èé îñòàòîê îáðàçöà ÁÏÑ23-380-1 ïî-
ìåùàëè â ñòåêëÿííûé öèëèíäð âûñîòîé 25 ñì è
âûäåðæèâàëè ïðè 180 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Çàòåì
îñòàòîê ïèðîëèçà çàìîðàæèâàëè, îòáèðàëè âåðõ-
íèé è íèæíèé ñëîè âûñîòîé 1 ñì äëÿ èññëåäî-

âàíèÿ ìåòîäîì ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïóòåì èí-
òåãðèðîâàíèÿ ÏÌÐ-ñïåêòðîâ îïðåäåëÿëè ñîäåð-
æàíèå âîäîðîäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ôðàãìåí-
òîâ ïîëèñòèðîëà, è èõ êîíöåíòðàöèþ â âåðõíåì
è íèæíåì ñëîÿõ � 17.5 è 14.6 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î
âûñîêîé òåìïåðàòóðíîé óñòîé÷èâîñòè ê ðàññëî-
åíèþ ïîëèñòèðîë-áèòóìíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó-
÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâìåñòíîãî ïèðîëè-
çà, ÷òî öåííî â ïðàêòè÷åñêîì ïëàíå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Çàêîíîìåðíîñòè ïèðîëèçà ïîëèñòèðîëà â
ñðåäå íåôòÿíîãî áèòóìà îïðåäåëÿþòñÿ ðåàê-
öèÿìè ïåðåíîñà âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòåëÿ ê
ðàäèêàëüíûì è íåíàñûùåííûì ïðîäóêòàì
òåðìè÷åñêîé äåãðàäàöèè ïîëèñòèðîëà. Ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïèðîëèçîì îäíîãî ïîëèìåðà íà-
áëþäàþòñÿ ñäâèã ìàêñèìóìà ñêîðîñòè óáûëè
ìàññû ïîëèñòèðîëà â îáëàñòü ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóð è ïðåèìóùåñòâåííî íàñûùåííûé
õàðàêòåð íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ ïè-
ðîëèçà ïîëèñòèðîëà ñ ïðåîáëàäàíèåì ýòèëáåí-
çîëà, êóìîëà, òîëóîëà è 1,3-äèôåíèëïðîïàíà
íàä ñîäåðæàíèåì íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðî-
äîâ, ñòèðîëà è ìåòèëñòèðîëà.

Ïðè ïèðîëèçå ïîëèñòèðîëà â áèòóìå ïî-
âûøàþòñÿ òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ è ñîäåð-
æàíèå àñôàëüòåíîâ â îñòàòêå ïèðîëèçà è
óìåíüøàåòñÿ ïåíåòðàöèÿ. Èçìåíåíèå õàðàê-
òåðèñòèê ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ îñòàòêà ñîâìåñòíîé òåðìîîáðàáîòêè íå-
ðàçëîæèâøèìñÿ ïîëèñòèðîëîì, à òàêæå ïå-
ðåíîñà âîäîðîäà îò íåôòÿíîãî îñòàòêà, ÷òî

Ðèñ. 4. Îïòè÷åñêèå ìèêðîôîòîãðàôèè ÁÏÑ23-380-1 (à) è ÁÏÑ23-380-2 (á).
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èíèöèèðóåò â íåì ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àñôàëüòåíîâ.
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