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Работа посвящена проблеме утилизации отходов полиэтилена высокого давления и их переработке 
в синтетические воски методом пиролиза. Показано, что в ходе медленного пиролиза в реакторе 
проточного типа при 550°С, давлении 1.0 МПа при непрерывном удалении избыточных газообразных 
продуктов возможно получение воскообразных олигомеров. Методами термического анализа опреде-
лены температуры плавления и размягчения по Вика, фиксируемого начала потери массы в условиях 
термогравиметрического анализа, установлены температуры каплепадения и определено содержание 
масла в синтезированных воскообразных продуктах. Методами протонного ядерного магнитного 
резонанса и хроматомасс-спектрометрии установлен состав продуктов пиролиза и показано, что 
образуется материал, сходный по составу с промышленными восками. Рассмотрена возможность 
модификации битума полученным воскообразным продуктом.
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За первую четверть XXI века мировое производ-
ство пластика удвоилось, увеличившись с 250 до 
500 млн т/год. Как следствие, увеличивается и коли-
чество отходов, при этом большая часть отходов не 
утилизируется, аккумулируется на свалках, и лишь 
9% пластиковых отходов подвергаются глобальной 
переработке [1]. 

Выделяют четыре вида переработки пластиковых 
отходов: первичная (использование чистых отходов 
для получения продуктов того же качества, дорого-
стоящая и сложная в случае утилизации смешанных 
пластиков), вторичная (низкозатратная переработка 
с деконтаминацией и плавкой), третичная (газифи-
кация, пиролиз, сольволиз с целью получения новых 
продуктов и топлива) и четвертичная (сжигание для 
получения энергии, сопровождающееся выбросами 

токсинов) [2]. Первичные и вторичные методы со-
пряжены с потерей материала и высокими затратами; 
термомеханическая деградация снижает качество 
вторичного полиэтилена, ограничивая количество 
циклов переработки [3, 4]. Исследование посвящено 
третичной переработке — термохимической кон-
версии полиэтиленовых отходов — экономически 
эффективному и экологически чистому способу про-
изводства полимеров с более низкой молекулярной 
массой с добавленной стоимостью из пластиковых 
отходов – пиролизных восков [5].

Воски — органические продукты сложного много-
компонентного химического состава природного или 
синтетического происхождения, являющиеся гидро-
фобными твердыми или пастообразными веществами 
при температуре окружающей среды и жидкими при 
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более высоких температурах [6]. Воски находят при-
менение в производстве свечей, упаковки, покрытия 
бумаги, в полиролях, электрических изоляторах, для 
отделки текстиля и кожи и т. д.,1 используются во 
множестве производственных процессов и занимают 
существенную долю в сырьевых расходах компаний, 
которые их используют. Химический состав природ-
ных восков более разнообразен, чем синтетических. 
Так, в составе растительного воска обнаружены оле-
фины, алканы, спирты, жирные кислоты, сложные 
эфиры, альдегиды и терпеновые соединения [7], в 
то же время известно, что синтетические воски, по-
лучаемые путем пиролиза полиолефинов, состоят 
преимущественно из полидисперсных н-парафинов 
и олефинов, суммарная доля которых составляет до 
85% [8]. Таким образом, использование в промыш-
ленности синтетических восков предпочтительнее, 
чем растительных, из-за их большей химической 
устойчивости и стабильности состава.

Полиэтиленовый воск обычно образуется как по-
бочный и нежелательный продукт при суспензион-
ном синтезе полиэтилена на катализаторах Циглера–
Натта  [9]. В этих условиях целевой полиэтилен 
имеет молекулярную массу 10–6000 кг·моль–1, в то 
время как сопутствующие процессу воски — 0.2–
1.0 кг·моль–1 [10]. Соединения с такой молекулярной 
массой могут быть получены как полимеризацией 
низкомолекулярных соединений, так и деструкцией 
высокомолекулярных полиолефинов до восков, в том 
числе хемолизом и крекингом [11, 12]. Доля перера-
ботки отходов полиэтилена составляет по разным 
оценкам от 40 до 60%, остальное вывозится на поли-
гоны твердых коммунальных отходов [13, 14].

Перспективным направлением утилизации явля-
ется деструкция многотоннажных отходов полиэти-
лена в полезные продукты. Термическая деструкция 
полиэтилена в бескислородной атмосфере приводит 
к образованию низкомолекулярных жидких продук-
тов [15, 16], ранее установлен механизм термиче-
ской деструкции полимерных молекул, что позволило 
останавливать процесс на стадии образования оли-
гомеров, пригодных для дальнейшей переработки в 
воски [17]. Получаемые таким образом пиролизные 
воски потенциально применимы в области дорожного 
строительства в качестве добавки в асфальтобетон-
ные композиции как модификатор битумов [18, 19].

Добавка воска в битумы позволяет увеличить зна-
чения температуры размягчения, комплексного моду-
ля упругости, коэффициента защиты от образования 

1 Leray C. Waxes // Kirk-Othmer encyclopedia of chemical 
technology. 2000. P. 1–25. 

колеи и уменьшить значение пенетрации и фазового 
угла [20, 21]. Использование восковых модификато-
ров битума позволило разработать технологию при-
готовления теплой асфальтобетонной смеси, которая 
широко используется в проектах по строительству 
дорожных покрытий [22]. Температурный режим 
теплой асфальтобетонной смеси ниже, чем у горячей, 
на 20–40°C как на стадии их приготовления, так и на 
стадиях укладки и уплотнения, что значительно сни-
жает потребление энергоресурсов при производстве, 
повышает дальность транспортировки и возможность 
укладки смеси при пониженных температурах [23]. 
Количество добавляемого воскового модификатора 
в асфальтобетонные смеси составляет 1.5–5.0% от 
массы битума.

Примером использования воска при производстве 
битума может служить технология добавки синтети-
ческого парафинового воска Sasobit. При температуре 
выше 120°C воск полностью растворяется в битуме, 
а при температуре ниже 100°C образует в битуме 
кристаллообразную сетчатую структуру [24].

Цель исследования — разработка технологии пи-
ролиза вторичного полиэтилена низкой плотности в 
проточном реакторе под давлением для получения 
воскообразного модификатора битумов, а также уста-
новление зависимости характеристик получаемых 
продуктов от скорости процесса.

Экспериментальная часть

В качестве модельного сырья полимеров исполь-
зовали полиэтилен низкой плотности, прошедший 
первичную подготовку в ООО «Буматика». Сырье 
представляет собой гранулы вторичного матери-
ала, полученные из бесцветной и цветной пленок 
после удаления примесей, мойки и экструзионного 
формования.2 Для тестирования воскового продук-
та пиролиза в качестве добавки использовали би-
тум БНД 40/60, произведенный по ГОСТ 22245–903 
(ООО «Пермская битумная компания»). Для срав-
нения свойств использовали вазелин медицинский, 
произведенный по ГОСТ 3582–844 (ООО «Тульская 
фармацевтическая фабрика»).

На основании ранее полученных эксперименталь-
ных данных по медленному пиролизу полиэтилена 
под давлением в реакторе периодического типа [25] 
в рамках настоящего исследования разработана и из-
готовлена установка (рис. 1), позволяющая осущест-

2 https://bumatika.ru/ сайт фирмы «Буматика».
3 ГОСТ 22245–90. Битумы нефтяные дорожные вязкие.
4 ГОСТ 3582–84. Вазелин медицинский.
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влять пиролиз вторичного полиэтилена и полиэти-
леновых отходов в потоке. В установке сырье в виде 
гранул или измельченных полиэтиленовых отходов 
из приемника 1 поступает в шнековый экструдер с 
пластикацией 2, затем далее в реактор медленного 
пиролиза 3, нагретый до 590°С. Продукты пиролиза 
попадают в сборник с внешним охлаждением 4 до 
140°C. Давление в системе 1.0 МПа, контроль осу-
ществляется с помощью манометра и редуктора 5. 
Из сборника готовый продукт может быть перемещен 
в приемник через донный слив 6 сборника. Рабочий 
объем реактора составляет 2.85 л. Приведенные усло-
вия позволяют осуществлять пиролиз в непрерывном 
режиме в поточном реакторе и существенно сокра-
тить время разложения полимера по сравнению с 
пиролизом в периодическом реакторе. 

Температуру каплепадения определяли соглас-
но ГОСТ 6793–74.1 Определение содержание масла 
в образцах проводили согласно ГОСТ 9090-2000.2 
Термогравиметрический и калориметрический анализ 
проводили на приборе для синхронного термического 
анализа STA 449 F1 (NETZSCH-Gerätebau GmbH). 
Полученные данные обрабатывали с помощью про-
граммного обеспечения NETZSCH Proteus.

ЯМР-спектроскопию проводили на спектроме-
тре Bruker Avance III HD (400 МГц 1H). Для анали-
за нефтепродуктов использовали дейтерированный 
диметилсульфоксид (ДМСО-D6) и дейтерирован-
ный ацетон (ацетон-D6), оба производства АО РНЦ 
«Прикладная химия (ГИПХ)». Условия приготовле-
ния раствора, методики и порядок обработки резуль-
татов исследований протонного магнитного резо-

1 ГОСТ 6793–74. Метод определения температуры 
каплепадения.

2 ГОСТ 9090–2000. Парафины нефтяные. Метод 
определения содержания масла.

нанса выбраны на основе имеющихся литературных 
данных [26, 27]. Концентрация пробы составляла 
20–30 мас%. Проводилось накопление 1024 сигна-
лов спада магнитной индукции, время релаксации 
8 с. Химические сдвиги определяли относитель-
но гексаметилдисилоксана-1Н (Sigma-Aldrich, кат. 
№ 8.14051) — 0.06 м. д. в ДМСО-D6, 0.07 м. д. в 
ацетоне-D6 или относительно остаточного сигнала 
растворителя 1Н — 2.50 м. д. в ДМСО-D6, 2.05 м. д. 
в ацетоне-D6, температура при измерении 40°С.

Гомогенный неопалесцирующий раствор анали-
зировали на газовом хроматографе с масс-спектро-
метрическим детектором Agilent technologies 7890B. 
Образец воска с самой высокой температурой плав-
ления массой 0.5 г, который использовался в каче-
стве добавки к битуму, измельчали в фарфоровой 
ступке и смешивали с 9.5 г кипящего гексана (х.ч., 
ООО «Экос-1»). Охлажденную до комнатной темпе-
ратуры полученную суспензию центрифугировали 
4000 об·мин–1. Отбирали мутный раствор после цен-
трифугирования для фильтрования через тефлоновый 
микропористый фильтр 0.45 мкм (ООО «Лабтех»). 
Объем вкола пробы 0.03 мкл, температура испари-
теля 275°С, температура выхода из колонки 315°С. 
Идентификация проводилась по базе данных NIST17. 

Для модификации битума продуктом пиролиза 
применяли следующую методику. В стакан с термо-
статируемым при 150°С битумом вводили добавки 
в виде продукта пиролиза с самой высокой среди 
полученных образцов температурой каплепадения в 
количестве 2.5 или 5%, перемешивали при помощи 
верхнеприводной лабораторной мешалки со скоро-
стью 150 об·мин–1 в течение 0.5 ч. Для выявления 
влияния добавки на свойства битума проводили опре-
деление температуры размягчения на приборе тер-
момеханического анализа NETZSCH TMA 402 F1 в 
режиме пенетрации иглой (S = 1 мм2), скорость нагре-

Рис. 1. Принципиальная схема установки непрерывного пиролиза полиэтилена.
1 — приемник, 2 — шнековый экструдер с предварительной пластикацией, 3 — реактор медленного пиролиза, 4 — 

сборник с внешним охлаждением, 5 — манометр и редуктор, 6 — донный слив сборника.
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ва 1 град·мин–1, сила 0.002 Н. Также для сравнения 
исследовали битум без добавок и сам воскообразный 
продукт пиролиза.

Обсуждение результатов

Проведены эксперименты по крекингу вторич-
ного полиэтилена низкой плотности при темпера-
туре 590°С, давлении 1.0 МПа и на пяти скоростях 
подачи сырья 1.5– 4.0 кг·ч–1 (массового расхода). 
Полученные продукты представляют собой воско-
образные вещества, характеристики и фракционный 
состав которых приведены в табл. 1.

Температуры каплепадения полученных нами 
воскообразных продуктов находятся в пределах 
8–114°С; выход пиролизного парафина снижается с 
увеличением длительности и температуры процесса 
(рис. 2). Полученные в ходе настоящей работы харак-
теристики продуктов пиролиза сопоставимы с ранее 
описанными данными [28, 29]. Большой разброс тем-
ператур каплепадения связан как с глубиной пиролиза 
с образованием низкомолекулярных (в том числе 
газообразных) продуктов, так и с разветвленностью 
продуктов [30, 31]. Значения температур плавления 
полиолефиновых восков сопоставимы со значениями 
температур плавления коммерческих восков: парафи-
новых (Тпл = 50–70°C), содержащих неразветвленные 
алканы, и микрокристаллических (Тпл = 60–91°C) с 
высоким содержанием разветвленных изопарафи-
новых и нафтеновых углеводородов, полученных 
из более тяжелых фракций нефтяных масел [32]. По 
сравнению с работой [33], в которой изучалась депо-
лимеризация полиэтилена высокого давления в воск 
при различной температуре и продолжительности 
процесса, за счет описываемого способа переработки 

нами получены воскообразные продукты с большим 
выходом (до 94.0% против 63.5%) при сопоставимых 
температурах плавления (80 до 120°С). Температура 
начала потери массы закономерно снижается в ряду 
продуктов, полученных при увеличении длительно-
сти процесса пиролиза. Также отмечается снижение 
доли высокотемпературных фракций с одновремен-
ным увеличением долей низко- и среднетемператур-
ных, что согласуется с данными, полученными авто-
рами [34, 35]. Результаты исследования [36] показали, 
что пиролизный воск имеет менее разветвленные 
алкильные цепи, чем коммерческие воски, что также 
подтверждено хроматомасс-спектрометрическим ана-
лизом состава полученных продуктов (рис. 2, табл. 2).

В условиях анализа идентифицированы соедине-
ния С10–С40 (табл. 2). Более тяжелые углеводороды 
либо не экстрагировались, либо не испарялись в про-
цессе подготовки и хроматомасс-спектрометрическо-
го анализа. Содержание алканов составляет 48.3%, 
терминальных алкенов с одной двойной связью — 
32.1%, среди остальных продуктов идентифицирова-
ны терминальные диены, алкены с внутренней двой-
ной связью, полиненасыщенные олефины. Следует 
отметить крайне низкое количество разветвленных 
углеводородов (менее 1%). Основной вклад (не менее 
39%) вносят углеводороды С15–С21.

На ПМР-спектрах (табл. 3) присутствуют сигна-
лы карбонильных, ароматических и алифатических 
протонов, не наблюдается значительных различий в 
количестве групп сигналов алкенового и алкиново-
го (%ΣI 4.2–6.0 м. д.) и ароматических типов (%ΣI 
6.0–8.2 м. д.), что говорит о принципиально оди-
наковом процессе крекинга углеводородных цепей. 
Однако при наиболее быстром пиролизе наблюдается 
бóльшая изомеризация и окисление продуктов, по 

Таблица 1
Характеристики продуктов пиролиза вторичного полиэтилена в зависимости от скорости подачи сырья

Скорость  
подачи сырья, 

кг·ч–1

Выход жидких  
продуктов, 

мас%

Температура  
каплепадения, °C

Содержание 
масла, мас%

Начало  
потери 

массы, °C

Потеря массы в интервале  
температур, %

35–200°C 200–350°C 350–500°C

4 82 110 15 143 7 16 77
3.5 94 88 42 130 13 51 36
2.5 78 54 21 129 16 54 30
1.8 76 49 61 125 22 63 15
1.5 72 48 77 81 30 44 26

Вазелин меди-
цинский

— 43 6 210 3 57 40

П р и м е ч а н и е. «—» — пиролизу не подвергался, образец для сравнения свойств.
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всей видимости за счет протекания неравновесных 
конкурирующих процессов, что выражается в по-
вышении доли вторичных и третичных протонов 
(%ΣI 2.0–4.2 м. д.), а также сигналов протонов альде-
гидных и карбоксильных групп (%ΣI 8.2–12.0 м. д.). 
Присутствие в продукте пиролиза в основном али-
фатических соединений подтверждает возможность 
использовать полученный воскообразный продукт в 
качестве заменителя товарного парафина.

По степени очистки парафины делят на гачи, ва-
зелины, петролатумы, температура плавления кото-
рых находится в диапазоне 60–80°C, а содержание 
масел составляет до 30 мас%, а также церезины, 
Тпл = 65–80°C, содержание масел до 10 мас% [37, 38]. 
Содержание масла является показателем степени 
многокомпонентности и оказывает существенное 
влияние на такие свойства, как прочность, твердость, 
гибкость, стойкость к истиранию, коэффициент 
трения и коэффициент расширения [39]. Основное 
применение таких восков при производстве про-
мышленных продуктов обусловливается водоне-
проницаемыми и водоотталкивающими свойствами. 
Часть полученных нами продуктов пиролиза содер-
жит в своем составе более 30% масла (табл. 1), по-
скольку увеличение времени пиролиза приводит к 
углублению деструкции полимера. Для очистки таких 
продуктов от масел возможно применение фракци-
онной перегонки либо отмывка растворителями на 
основе ацетона, бензола, толуола и дихлорэтана. Для 
получения компонентов восков узкого фракционного 
состава используется либо вакуумная дистилляция 
жидких и твердых парафинов, либо комбинация ва-
куумной дистилляции и процессов депарафинизации 
и обезмасливания масляных фракций и промышлен-
ных парафинов. Фракционирование восков также мо-
жет проводиться из их растворов в гексане методом 
центрифугирования [40].

Результаты термомеханического определения тем-
ператур размягчения исходного битума, воскообраз-
ного продукта пиролиза, а также модифицированных 
этим продуктом битумов представлены на рис. 3.  

Рис. 2. Хроматограмма экстрагированного гексаном продукта пиролиза полиэтилена.

Таблица 2
Основные соединения, идентифицированные 

в гексановом экстракте продукта пиролиза 
полиэтилена

Вещество Относительное содержание, мол%

1-Децен 1.27
Декан 1.09
1-Ундецен 1.91
Ундекан 3.35
1-Додецен 3.69
Додекан 5.29
1-Тридецен 6.33
Тридекан 5.81
1-Тетрадецен 5.82
Тетрадекан 5.67
1-Пентадецен 5.43
Пентадекан 4.96
1-Гексадецен 4.53
Гексадекан 4.02
Гептадецен 3.61
Гептадекан 3.16
1-Октадецен 2.98
Октадекан 2.55
1-Нонадецен 2.09
Нонадекан 1.75
1-Эйкозен 1.54
Эйкозан 1.26
1-Геникозен 0.94
Хенейкозан 0.94
1-Докозен 0.51
Докозан 0.35
1-Трикозен 0.22
Трикозан 0.13
1-Тетракозен 0.08
Тетракозан 0.04
1-Пентакозен 0.03
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Для образцов модифицированного битума с до-
бавлением воскообразного продукта пиролиза в ко-
личестве 2.5 и 5 мас% наблюдается закономерное 
увеличение температуры размягчения, как и в случае 
описанного модификатора Sasobit [41]. Это может 
быть связано с увеличением структурированности 
битумного вяжущего при введении воска с высокой 
температурой плавления. 

Выводы

Предложено техническое решение для получе-
ния восков из отработанного высокомолекулярного 
полиэтилена в виде проточного реактора пиролиза 

под давлением.  Разработанная технология позво-
ляет синтезировать продукты, сходные по природе 
и структуре с полиэтиленовыми и парафиновыми 
восками, что подтверждено данными спектроско-
пии протонного магнитного резонанса и хромато-
масс-спектрометрии.

Установлено, что с увеличением продолжительно-
сти реакции наблюдается снижение выхода жидкого 
продукта, а также снижается температура каплепаде-
ния, что подтверждает более глубокую деструкцию 
полимерных молекул. Исследование физико-химиче-
ских характеристик полученных воскообразных про-
дуктов показало, что в дальнейшем можно применять 
полученные воски как в качестве самостоятельных 
продуктов, так и в качестве сырья в нефтехимической 
промышленности. Одним из наиболее целесообраз-
ных представляется использование продуктов пиро-
лиза с температурой плавления 100–120°С в качестве 
модифицирующих битумных добавок, повышающих 
температуру размягчения. В перспективе необходи-
мо расширенное исследование влияния вводимого 
воскообразного продукта пиролиза на потребитель-
ские свойства битумных вяжущих, применяемых в 
строительстве.

Среди ограничений работы необходимо отметить, 
что исследования проводились на модельном товар-
ном вторичном полиэтилене, не изучено влияние 
каталитических добавок при пиролизе и пиролиз 
полиэтилена, загрязненного другими синтетическими 
и природными полимерами, детально не изучалось 
влияние температуры и давления в реакторе (условия 
были выбраны на основании ранее проведенных ис-
следований), не изучались составы газовой фракции, 
для исследования температур размягчения выбран 

Таблица 3
Содержание протонов различных групп в продуктах пиролиза вторичного полиэтилена низкой плотности 

по результатам исследования методом ПМР-спектроскопии

Скорость подачи 
сырья, кг·ч–1

Относительная интегральная интенсивность сигналов протонного магнитного резонанса, % 
кислоты, альдеги-

ды, фенолы 
%ΣI 8.2–12.0 м. д.

ароматические 
соединения

%ΣI 6.0–8.2 м. д.

алкены, алкины, 
спиртовые группы
%ΣI 4.2–6.0 м. д.

разветвленные 
алканы

%ΣI 2.0–4.2 м. д.

линейные алканы
%ΣI 0–2.0 м. д .

4. 0.05 0.81 5.24 3.01 90.89
3.5 0.03 0.41 5.63 1.16 92.77
2.5 0.01 0.42 5.31 0.93 93.33
1.8 0.03 0.82 5.41 1.12 92.62
1.5 0.02 0.32 5.32 1.09 93.25

Вазелин медицин-
ский

0 0.03 0.58 0.05 99.34

Рис. 3. Кривые термомеханического анализа в режиме 
пенетрации штока в таблетку: продукта пиролиза по-
лиэтилена (1), битума с 5% добавки продукта пиролиза 
полиэтилена (2), битума с 2.5% добавки продукта пиро-

лиза полиэтилена (3), исходного битума (4).
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только наиболее перспективный с точки зрения авто-
ров продукт пиролиза.
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