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В данной работе представлено исследование кинетики процесса 

термодеструкции полимеров. Процесс пиролиза полиэтилена высокого 

давления и сшитого полиэтилена изучался методом термогравиметрии. Для 

определения кинетической модели деструкции и параметров Аррениуса 

разложение образцов проводилось с различной скоростью нагрева (2,5; 5 и 

10 К/мин). В ходе моделирования процесса пиролиза была определена 

наиболее адекватная модель: термодеструкция включает две 

последовательные стадии с автокатализом на первой стадии. Энергии 

активации деструкции полиэтилена составили 111 и 91 кДж/моль для 

первой и второй стадии соответственно. В случае сшитого полиэтилена – 

175 и 308 кДж/моль.  

Ключевые слова: термодеструкция, пиролиз, сшитый полиэтилен, 

термогравиметрия, кинетическая модель 
 

Пластиковые изделия из сшитого полиэтилена используются с 

1970-х годов. Они применяются в основном для изготовления 

пластиковых труб и кабельной изоляции [1]. Данный полимер обладает 

рядом ценных технологических характеристик: высокие 

электроизоляционные свойства, термостойкость, стабильность размеров 

и устойчивость к растрескиванию при воздействии окружающей среды 

[2-3]. 

Высокие эксплуатационные свойства и наличие трехмерной 

структуры у сшитого полиэтилена приводят к невозможности 

утилизации отходов его производства и бракованных изделий 

традиционными методами для термопластичных полимеров [4, 5]. В 

настоящее время основными методами утилизации данных видов 

полимерных отходов, применяемыми в промышленности, являются 

сжигание и захоронение [6-8]. 

В связи с ростом цен на первичные природные ресурсы, 

используемые при производстве сшитого полиэтилена, промышленные 

предприятия стремятся снизить расходы за счет вторичной переработки 

полимеров. Существующие в настоящее время лабораторные методы 

переработки отходов сшитого полиэтилена по разным причинам не 
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позволяют создать эффективный метод переработки данного вида 

отходов в промышленном масштабе [9]. 

Разрабатывается несколько направлений промышленной 

реализации процесса переработки отходов сшитого полиэтилена. В их 

основе лежит принцип воздействия на сшивки различными факторами 

для разрушения трехмерной сетчатой структуры, что приведет к 

изменению физико-химические свойства полимера, и придаст ему 

некую термоплатичность, свойственную исходному полиэтилену [5, 10-

12]. 

Экспериментальная часть 

В данной работе исследован процесс термодеструкции 

полиэтилена высокого давления (ПЭВД) и сшитого полиэтилена 

методом термогравиметрии. Кинетика процесса разложения 

исследовалась на темровесах TG 209 F1 (NETZSCH) с различной 

скоростью нагрева (2,5; 5 и 10 °С/мин). В качестве исходного сырья 

использовалась полиэтиленовая пленка сельскохозяйственного 

назначения (ПЭВД марка СТ 10604-007) и трубы из сшитого 

полиэтилена (марка PE-xa).   

Термогравиметричесий анализ проводился при следующих 

условиях: нагрев образца с 35 до 600 °С с различной скоростью, затем 

выдержка 15 минут при 600 °С. Процесс проводился в инертной среде 

(скорость подачи аргона 40 мл/мин). Масса образца не более 10 мг. 

Материал тигля для анализа – алюминий. 

Обработка экспериментальных данных термогравиметрии 

проводилась с использованием программного обеспечения «NETZSCH 

Thermokinetics 3.1» по модель-независимым методам Фридмана 

(дифференциальный метод) и Озавы-Флинна-Уолла (интегральный 

метод) [13]. 

Для определения кинетической модели процесса деструкции был 

использован метод нелинейной регрессии [14, 15]. Нелинейная 

регрессия позволяет выполнить прямое приближение к 

экспериментальным данным без преобразований, меняющих структуру 

ошибок. 

Значение регрессии вычисляется методом Рунге-Кутта 5-й 

степени с использованием встроенной формулы Принса-Дорманда 

(Prince-Dormand) для автоматической оптимизации количества 

значащих цифр. Чтобы минимизировать отклонение и сумму их 

квадратов, использована улучшенная версия гибридной процедуры [16].  

Статистическое сравнение различных моделей проводилось с 

использование критерия Фишера, согласно которому должно 

выполнятся условие Fexp < Fcrit , где Fexp – критерий Фишера, Fcrit – 

статистический квантиль. 
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Результаты и обсуждение 

Процесс деструкции полимеров является сложным процессом, 

включающим первичные реакции расщепления углеводородной цепи с 

образованием предельных и непредельных углеводородов меньшей 

молекулярной массы, а также вторичные - дегидрирования, циклизации, 

конденсации и т.п. 

На рисунках 1 и 2 представлены экспериментальные данные 

термогравиметрического исследования процесса пиролиза исследуемых 

образцов полимеров. Начало процесса потери массы для исследуемых 

образцов составляет выше 400°С. Исследуемые полимеры разлагаются 

практически полностью. Остаточная масса образцов ПЭВД и сшитого 

полиэтилена составляет менее 1%, что может свидетельствовать об 

отсутствии процессов смоло- и коксообразования. 

 
Рис. 1. График потери массы образцами полиэтилена от температуры 

при разной скорости нагрева (2,5; 5; 10 К/мин)  
 

Так как степень разложения образцов полиэтилена и сшитого 

полиэтилена не зависит от скорости нагрева, то можно утверждать, что 

в процессе пиролиза отсутствуют параллельные конкурирующие 

стадии. 

Согласно дифференциальным кривым потери массы (рис. 3 и 4), 

для образцов сшитого и несшитого полиэтилена наблюдается один пик 

потери массы, что подтверждает протекание процесса пиролиза в одну 

стадию. 
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Рис. 2. График потери массы образцами сшитого полиэтилена от температуры 

при разной скорости нагрева (2,5; 5; 10 К/мин) 

 

 
Рис. 3. Дифференциальные кривые потери массы образцами 

полиэтилена от температуры при разной скорости нагрева (2,5; 5; 10 К/мин) 

 

Данные тегрмогравиметрических кривых потери массы были 

проанализарованы «модель-независимыми» методами для определения 

кинетических параметров (энергия активации и предэкспоненциальный 

множитель) процесса пиролиза. С помощью этих методов могут быть 

получены начальные значения кинетических параметров без 

определения кинетической модели. 
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Рис. 4. Дифференциальные кривые потери массы образцами полиэтилена от 

температуры при разной скорости нагрева (2,5; 5; 10 К/мин) 

 

Графики зависимости логарифма скорости нагрева образцов от 

обратной температуры по методу Фридмана представлены на рис. 5 и 6. 

Для термодеструкции полиэтилена в начальный момент процесса 

линии, соединяющие экспериментальные точки (область 0,02  х  0,1), 

имеют больший угол наклона к оси абсцисс, чем линии изоконверсии. 

Это может свидетельствовать о том, что начало процесса активировано 

автокаталитически или о протекании перекрывающихся реакций.  

 
Рис. 5. Кинетические кривые для образца полиэтилена в координатах 

log dα/dt–1000/T, полученные с использованием метода Фридмана 

В случае пиролиза сшитого полиэтилена линии, соединяющие 

экспериментальные точки, имеют тот же угол наклона к оси абсцисс, 
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линии, соединяющие экспериментальные точки (область 0,02  х  0,1), 

имеют тот же угол наклона к оси абсцисс, что и линии изоконверсии, 

что может подтверждать протекание реакций n – порядка.  

 
Рис. 6. Кинетические кривые для образца сшитого полиэтилена в координатах 

log dα/dt–1000/T (метода Фридмана) 

 

Методом Фридмана (рис. 7а) и Озавы-Флинна-Уолла (рис. 7б) на 

основе кривых изоконверсии были рассчитаны значения энергии 

активации и логарифма предэкспоненциального множителя процесса 

разложения поолиэтилена. Полученные значения кинетических 

параметров уравнения Аррениуса по двум методам имеют достаточно 

хорошую сходимость. На графиках наблюдается перегиб значения 

энергии активации при степени превращения 0,4, что может 

свидетельствовать о протекании двухстадийного процесса деструкции 

полиэтилена. 
 а 

 
 

Рис. 7. Зависимость энергии активации и логарифма предэкспоненциального 

множителя от частичной потери массы образца полиэтилена: (а) метод 

Фридмана; (б) метод Озавы-Флинна-Уолла 

а б 
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Также в случае разложения сшитого полиэтилена наблюдается 

перегиб кривой изменения энергии активации от частичной потери при 

степени превращения порядка 0,35 (рис. 8), соответственно можно 

говорить о протекании процесса пиролиза в две стадии.  

Рис. 8. Зависимость энергии активации и логарифма предэкспоненциального 

множителя от частичной потери массы образца сшитого полиэтилена: (а) 

метод Фридмана; (б) метод Озавы-Флинна-Уолла 

 

Для определения кинетических параметров каждой стадии по 

отдельности и модели процесса термодеструкции сшитого и несшитого 

полиэтилена был использован метод нелинейной регрессии. 

Необходимые начальные кинетические параметры для моделирования 

были определены на основании данных «модель-независимых» 

методов. Данные методы не дают возможности определить порядок 

реакции каждой стадии, поэтому в качестве исходных значений были 

приняты равными единице. Значение остаточной массы образца 

известно из термогравиметрических кривых. 

На основании выдвинутых выше предположений, был 

протестирован ряд кинетических моделей, среди которых лишь одна 

кинетическая модель статистически достоверно (удовлетворяет 

условию Fexp  Fcrit с уровнем значимости 95% и количеством степеней 

свободы 3034)описывает процесс термодеструкции сшитого и 

несшитого полиэтилена. 

Полученная кинетическая модель включает две 

последовательные стадии с автокатализом на первой стадии: 

CBA  21  

Согласно полученной модели процесс состоит из 

последовательных стадий, что соответствует радикальному механизму 

разложения полимера с уменьшением молекулярной массы 

образующихся углеводородных продуктов [17]. Наличие автокатализа 

  

а б 
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на первой стадии может быть связано с тем, что на концевых группах 

макромолекул, содержащих атомы кислорода, в ходе гомолитического 

разрыва связи образуются активные центры (радикалы), ускоряющие 

процесс деструкции. 

Кинетические параметры процесса пиролиза сшитого и 

несшитого полиэтилена представлены в таблице 1. Статистическая 

оценка полученных кинетических параметров представлена в таблице 2. 

 
Таблица 1  

Кинетические параметры процесса пиролиза образцов полиэтилена, 

полученные методом нелинейной регрессии 

 

С учетом полученной модели процесса были составлены 

уравнения скорости термодеструкции (при условии Са0=0,9999; 

Сb0=0,00009; Сс0=0,00001): 

)1()exp( 1
1 bcat

n
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RT
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d
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bac CCC 1  

Параметр Значение 

полиэтилен  сшитый 

полиэтилен  

энергия активации Еа, 

кДж/моль 

стадия 1 111 175 

стадия 2 91 308 

Логарифм 

предэкспоненциального 

множителя lgA, с-1 

стадия 1 4,51 10,23 

стадия 2 4,83 19,99 

порядок реакции n 
стадия 1 0,25 0,67 

стадия 2 1,07 0,80 

логарифм константы 

автокатализа lgKcat 
стадия 1 1,76 0,22 

вклад в потерю массы, 

% 

стадия 1 0,47 0,20 

стадия 2 0,53 0,80 
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Таблица 2 

Статистическая оценка кинетических параметров 

Параметр Значение 

полиэтилен сшитый 

полиэтилен 

Сумма наименьших квадратов 

(с учетом математического 

веса) 

0,63 0,258 

Математический вес =1/(Y2max+Y2min) =1/(Y2max+Y2min) 

Коэффициент корреляции 0,9996 0,9998 

Среднеквадратичное 

отклонение 

4,96∙10-2 2,04∙10-2 

 

Графическое описание процесса пиролиза несшитого и сшитого 

полиэтилена с учетом кинетической модели представлено на рис. 9 и 10 

соответственно. 

 
Рис. 9 – График потери массы образцами полиэтилена от температуры при 

различной скорости нагрева. Кривые – расчетные данные по полученной 

модели, точки – экспериментальные данные 
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NETZSCH Thermokinetics       сшитый полимер
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Рис. 10. График потери массы образцами сшитого полиэтилена от температуры 

при различной скорости нагрева. Кривые – расчетные данные по полученной 

модели, точки – экспериментальные данные 

 

Выводы 

В результате кинетического моделирования процесса деструкции 

полиэтилена высокого давления и сшитого полимера было установлено, 

что одинаковая модель, состоящая из двух последовательных стадий, 

применима к обоим процессам. Это может быть связано с тем, что 

ПЭВД и сшитом полиэтилене присутствуют третичные атомы углерода. 

В структуре ПЭВД они образуются в результате реакций передачи цепи 

на полимер в ходе его синтеза. В сшитом полиэтилене третичные атомы 

углерода формируются в ходе образования сшивок между 

макромолекулами полиэтилена. 

Более высокие значение энергий активации для процесса 

разложения сшитого полиэтилена связано с тем, что в сшитом полимере 

силы межмолекулярного взаимодействия выше, чем в полиэтилене 

высокого давления. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда 

Фундаментальных исследований (№ 19-08-00188). 
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RESEARCH OF THE KINETICS OF PYROLYSIS OF CROSS-

LINKED POLYETHYLENE AND HDPE 

K.V. Chalov, Yu.V. Lugovoi, M.G. Sulman, Yu.Yu. Kosivtsov 

Tver State Technical University, Tver 

This paper presents a study of the kinetics of the process of thermal 

degradation of polymers. The pyrolysis process of high-pressure polyethylene 

and cross-linked polyethylene was studied by thermogravimetry. To 

determine the kinetic model of destruction and Arrhenius parameters, the 

samples were decomposed at different heating rates (2.5, 5, and 10 K / min). 

During the simulation of the pyrolysis process, the most adequate model was 

determined: thermal degradation includes two consecutive stages with 

autocatalysis at the first stage. The activation energies of polyethylene 

degradation were 111 and 91 kJ/mol for the first and second stages, 

respectively. In the case of cross-linked polyethylene – 175 and 308 kJ/mol. 

Keywords: thermal degradation, pyrolysis, cross-linked polyethylene, 

thermogravimetry, kinetic model 
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