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ОТХОДАМИ ПРОИЗВОДСТВА ТЕРМОПЛАСТОВ

Рассмотрены вопросы применения техногенных отходов производства тер-
мопластов в виде органических жидкостей, полученные после высокотемператур-
ной промывки полимеризационного оборудования и содержащие 11...15 % (мас.) 
растворенных термопластов, продуктов их термохимической деструкции, других 
олигомерных соединений. Результаты исследований показывают возможность ис-
пользовать в полном объеме отработанные полимерсодержащие промывочные 
жидкости в качестве эффективных и недорогих модификаторов нефтяных битумов 
и защитных покрытий на их основе для производства строительных изделий и кон-
струкций.
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Современное состояние строительной индустрии характеризуется ди-
намикой роста объемов строительно-монтажных работ, их сложностью, 
повышенными требованиями к безопасности и долговечности возводимых 
объектов промышленного и гражданского назначения. в связи с этим приме-
няемые в настоящее время строительные материалы должны в полной мере 
соответствовать жестким требованиям к качеству строительного производ-
ства, безопасности возводимых объектов, долговременности срока их экс-
плуатации. 

Применяемые в строительстве битумные и полимербитумные вяжущие 
остаются широко востребованными материалами. однако нестабильность их 
качества обусловливает необходимость создания и применения модифициру-
ющих добавок, улучшающих физико-химические свойства не только битум-
ных вяжущих, но и создаваемых на их основе новых композиционных матери-
алов с повышенными качественными характеристиками [1].

в настоящей работе рассматривается влияние модифицирующих добавок 
на свойства битумного вяжущего, которое используется для получения защит-
ных эпоксидно-битумных покрытий для бетона и железобетона.

Среди известных защитных композиций следует выделить эпоксидно-
битумные смеси на основе диановых эпоксидных смол, нефтяных битумов, 
аминных отвердителей и различных по назначению минеральных наполните-
лей [1, 2]. как правило, их получают расплавлением компонентов или методом 
растворения известными растворителями: ацетоном, бензином, соляровым 
маслом, ксилолом [3, 4]. в целях оптимизации использования отходов хими-
ческих и нефтехимических производств целесообразно применять в качестве 
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растворителей нефтяных битумов спиртовую фракцию производства капро-
лактама (СФПк) (ту 113-03-105—85), сивушные масла производства этилово-
го спирта (ту 6-03-465—79), гексанол, 2-этилгексил. их использование в со-
ставе защитных покрытий является рациональным ввиду доступности по цене, 
качеству и стабильности поставок, так как они производятся на отечественных 
предприятиях химической и нефтехимической отраслей [5].

известно, что на качество битумных и эпоксидно-битумных защитных по-
крытий оказывают влияние не только нефтяные битумы, растворители, напол-
нители, но и различные по структуре и свойствам модифицирующие добав-
ки. к одним из основных характеристик добавок-модификаторов для битумов 
следует отнести диспергирующие и пластифицирующие свойства, которые  
в значительной мере определяют технологию приготовления, способы нанесе-
ния покрытия и срок его действия до начала разрушения. кроме того, роль до-
бавок заключается в увеличении адгезии битумного покрытия к поверхностям 
бетона, металлов, нерудных материалов [6, 7].

Существует научное предположение, что модифицирующие добавки наи-
более эффективны при условии образования ими химических связей с молеку-
лами веществ, составляющих матрицу битумов и прежде всего с асфальтена-
ми. Это возможно, главным образом, при наличии в молекулах модификаторов 
активных функциональных групп [8, 9].

в ходе исследования способов очистки внутренних поверхностей полиме-
ризационного оборудования на предприятиях по производству полиамида-6, 
полипропилена, полиэтилена было выявлено, что в зависимости от химиче-
ской природы и состава используемых технологических промывочных жидко-
стей образуются композиции, наиболее подходящие в качестве модификаторов 
нефтяных битумов. При этом становится возможным полностью исключить 
утилизацию отработанных промывочных технологических жидкостей мето-
дом сжигания и, таким образом, возвратить их в технологический оборот в 
качестве вторичного сырья для потребления в строительном комплексе при 
производстве дорожных битумов, асфальтобетона, полимербетона [10, 11]. 

При проведении экспериментов изучали влияние на свойства битумных 
покрытий добавок отработанных промывочных жидкостей, содержащих рас-
творенные деструктированные термопласты. для этого использовали битум 
марки бнд 70/30 и полимерсодержащую жидкость, образующуюся после 
очистки установки получения полиамида-6. Промывочную жидкость готови-
ли на основе смеси многоатомного алифатического спирта и его производных 
с синтетическими жирными кислотами (С5 – С8). для очистки внутренних по-
верхностей оборудования от наростов полимера заполняли весь объем аппара-
тов промывочной жидкостью и производили ее циркуляцию при температуре 
240...270 °С в течение 10 ч по всей технологической схеме установки.

При достижении концентрации полимера (полиамида-6) в промывочной 
жидкости 11...15 % (мас.) циркуляцию заканчивали и сливали композицию  
в сборник. После охлаждения ее до комнатной температуры отбирали необ-
ходимое количество для приготовления эпоксидно-битумного покрытия для 
бетона (табл. 1, состав 2).



59Research of building materials

Строительное материаловедение

далее были приготовлены экспериментальные составы покрытий, для 
чего использовались следующие компоненты: эпоксидная смола Эд-20; битум 
бнд 70/30; полиэтиленполиамин (ПЭПа); отработанная промывочная жид-
кость, содержащая полиамид-6 и его олигомеры; СФПк; отработанная про-
мывочная жидкость, содержащая полиэтилен низкомолекулярный (нмПЭ) и 
продукты его деструкции; промывочная жидкость, содержащая деструктиро-
ванный полипропилен (ППд).

в результате проведенных экспериментов были разработаны защитные 
покрытия для железобетонных и металлических конструкций. величину ад-
гезии эпоксидно-битумных покрытий определяли по гоСт 28574—2014 по 
формуле: R = F/A, где F — значение величины силы, н, при которой произо-
шел отрыв покрытия; А — площадь отрыва, мм2. 

лабораторные испытания проводились на плитах размером 100 × 100 × 50 
мм, изготовленных из бетона класса в 30 по прочности при сжатии методом 
отрыва приклеенного к поверхности покрытия металлического диска.

Экспериментальные составы защитных покрытий (в весовых частях на 
1000 г смеси) и величина адгезии к бетонной поверхности (мПа) приведены в 
табл. 1.

как видно из экспериментальных данных, наибольшая адгезия наблюда-
лась у составов 2, 3, 4. Следует отметить характер отрыва покрытия состава 2, 
который происходил по верхнему слою бетонной плиты, что было подтверж-
дено визуальным осмотром поверхностей отрыва плиты и покрытия. для со-
става 1 характерен адгезионный отрыв, для состава 3 — когезионный. 

Полученные в ходе испытаний результаты позволяют считать, что адгезия 
покрытий составов 2, 3, 4 к бетонной подложке выше, чем покрытие без мо-
дификаторов (состав 1), а это означает целесообразность их применения для 
более эффективной защиты бетона.

табл. 1. Составы защитных покрытий

компоненты
Составы защитных покрытий  

(в весовых частях на 1000 г смеси)
1 2 3 4

Смола Эд-20 100 100 100 100
битум бн 70/30 700 700 700 700

Промывочная жидкость,  
содержащая полиамид-6 — 100 — —

СФПк 100 100 100 100
Промывочная жидкость,  

содержащая нмПЭ — — 100 —

Промывочная жидкость,  
содержащая ППд — — — 100

ПЭПа 80 — 70 80
величина адгезии, мПа

лабораторные испытания на пли-
тах размером 100 × 100 × 40 мм 1,1 1,6 1,3 1,4
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в ходе апробирования экспериментальных составов промывочных жид-
костей были установлены интервалы температуры, при которых происходит 
полная очистка внутренних поверхностей полимеризационного оборудова-
ния от наростов полимеров и продуктов их деструкции, при этом твердые 
частицы полимеров деструктируются и полностью растворяются в промывоч-
ной жидкости. Экспериментами было установлено, что температура промыв-
ки оборудования для производства полиэтилена и полипропилена составляет 
150...230 °С, полиамида-6 — 240...270 °С в зависимости от объемов полиме-
ризационного оборудования и длительности процесса промывки, которая мо-
жет составлять от 10 до 22 ч.

деструктированные в результате термохимического воздействия моле-
кулы полимеров представляют собой обрывки цепей с различным числом 
мономерных звеньев, диспергированные в объеме органической жидкости и 
обладающие высокой реакционной активностью, в т.ч. способные активно ре-
агировать с асфальтенами битума [12, 13]. 

исследуемые отработанные полимерсодержащие промывочные жидко-
сти (ППж) представляют собой гомогенные системы от маслоподобной до 
мазеобразной консистенции, которые являются хорошими эмульгаторами, 
стабилизаторами полимер-олигомерных композиций, в т.ч. на основе нефтя-
ных битумов, масел, полимерных и нефтеполимерных смол. одним из важ-
ных преимуществ вторичного использования ППж является их низкая цена 
как техногенного отхода производства термопластов.

Следует также отметить, что промывочная жидкость, содержащая поли-
амид-6 и фрагменты его термохимической деструкции, отверждает эпоксид-
ные смолы значительно медленнее, чем ПЭПа, и тем самым способствует 
увеличению жизнеспособности готовой эпоксидно-битумной смеси в 2...2,5 
раза (до 5–7 дней при хранении в закрытой таре), что весьма важно при ее ис-
пользовании и получении качественного защитного покрытия [14, 15].

При использовании в качестве модификаторов вышеуказанных ППж 
процесс замедления скорости отверждения битумного или эпоксидно-битум-
ного покрытия способствует активации процессов адсорбции и хемосорбции 
молекул покрытия к поверхности бетона, черных металлов, нерудных мате-
риалов [16, 17].

наиболее вероятным результатом указанных процессов является образо-
вание в поверхностных слоях бетона новых кристаллизационных и квазикри-
сталлизационных взаимопроникающих структур с прочными химическими 
связями [8, 18]. Это также подтверждают результаты исследований адгезион-
ных свойств экспериментальных составов 1—4 (см. табл. 1).

как показали проведенные исследования, использование ППж в качестве 
модификаторов битума бн 70/30 позволяет повысить адгезию и прочность 
покрытий на его основе к поверхности бетона (табл. 1, 2). По нашему мнению, 
это может быть связано с повышением глубины проникновения модифициро-
ванного битума в микропоры бетона, что обусловлено повышением смачива-
ющей способности битума за счет действия модификаторов. 
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Следует отметить, что присутствие модификаторов несколько изменяет 
температуру размягчения битума бн 70/30 с 75 °С до 73, 74, 77 °С для составов 
2, 3, 4, соответственно (см. табл. 1, 2).

зависимость дуктильности битума от концентрации модифицирующей 
ППж показана на рисунке, из которого видно, что оптимальная концентрация 
модификатора находится в интервале 14...15 % (мас.). как показано в табл. 
1, 2, при концентрации модификаторов равной 14,28 % (мас.) наблюдаются 
оптимальные значения адгезии, дуктильности, температуры размягчения при 
некотором уменьшении потери массы битума бн 70/30 при прогреве. 

зависимость дуктильности битума бн 70/30 от концентрации модификатора: 1 — 
состав с деструктированным Па-6; 2 — состав с нмПЭ; 3 — состав с ППд

в результате проведенных экспериментов выявлено, что ППж, содержа-
щие деструктированные полиамид-6, полиэтилен, полипропилен, идентично 
изменяют свойства битума, что связано с близостью их химической природы 
как с органическими матрицами исходных промывочных жидкостей, так и с 
битумом, на что также указывают авторы работ [4, 19, 20].

в ходе выполнения настоящей работы экспериментально установлено, 
что использование отработанных ППж в качестве модификаторов битумных 
и эпоксидно-битумных покрытий является реально осуществимым и целесоо-
бразным. как видно из табл. 1, наибольшая адгезионная прочность покрытия 
достигается использованием состава 2, содержащего деструктированный по-
лиамид-6 — 1,6 мПа, затем составом 4, содержащим ППд — 1,4 мПа и со-
ставом 3, содержащим нмПЭ — 1,3 мПа.



62 ISSN 1997-0935. Vestnik MGSU. 2016. № 7

7/2016

табл. 2. основные свойства битума бн 70/30, модифицированного ППж

наименование
показателя

контрольный
образец

бн 70/30 без 
модификатора

образцы бн 70/30, модифицирован-
ные ППж, содержащие деструкти-
рованные полимеры (концентрация 

модификаторов в битуме — 14,28 %)

метод
испыта-

ний
Па-6 нмПЭ ПП

глубина проник-
новения иглы при 
25 °С, × 10–1 мм

36 40 38 35 гоСт 
11501

температура раз-
мягчения по коль-
цу и шару, °С

75 73 74 77 гоСт 
11506

растяжимость 
(дуктильность) 
при 25 °С, не ме-
нее, см

3,0 3,8 3,4 2,9 гоСт 
11505

изменение массы 
после прогрева, % 
не более

0,5 0,44 0,49 0,48 гоСт 
18180

таким образом, проведенные исследования позволяют сделать следую-
щие выводы:

• целесообразно и возможно использование ППж, образующихся на пред-
приятиях по производству термопластов в качестве модификаторов нефтяных 
битумов и защитных покрытий на их основе;

• наибольшая адгезионная прочность эпоксидно-битумных покрытий до-
стигается использованием в качестве модификаторов ППж при концентрации 
в них деструктированных термопластов (полиамида-6, полиэтилена, полипро-
пилена) в количестве не более 11...15 % (мас.);

• реализация исследованного способа модификации нефтяных битумов 
и защитных покрытий на их основе позволит полностью устранить необхо-
димость утилизации ППж методом их сжигания на предприятиях по произ-
водству термопластов, т.е. значительно снизить объем выброса в атмосферу 
вредных газов.
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V.S. Polyakov, M.V. Akulova, A.I. Afanas’ev

MODIFICATION OF OIL BITUMEN BY TECHNOGENIC WASTE  
OF THERMOPLASTICS PRODUCTION

In the article the author considers the questions of secondary use of organic liquid 
products, which are formed during the high temperature cleaning of the equipment for 
producing thermoplastic polymer polyamide 6, polyethylene, polypropylene. On chemical 
and petrochemical plants producing or processing thermoplastics, the recycling waste, 
including drilling fluids are quite a current issue. The authors of the article conducted a 
research on the possibility of applying flush fluids used for the modification of petroleum 
bitumen and as a basis of protective coatings for concrete, reinforced concrete. During 
the research it was found out that washing liquid can be used for modification of petro-
leum bitumens.

The organic phase of drilling fluids and dissolved thermoplastics and products of 
their thermo-chemical destruction are similar in chemical nature and represent a stable 
dispersed system with surface-active properties. The experiments have shown their 
compatibility with oily carbonic acids, alcohols, their esters, as well as oil, vegetable, 
synthetic oils, organic solvents, synthetic resins and bitumen.

The main purpose of the study is to reveal the effect of additives to polymers-con-
taining drilling fluids on the properties of epoxy-bitumen coating for concrete and rein-
forced concrete. The results showed that the test fluids are effective modifiers of oil and 
bitumen, epoxy-bitumen coatings, improve their physical and mechanical properties and 
above all increase the adhesion strength of the coating with the concrete.

The studies revealed the feasibility of the secondary usage of waste of polymer-
containing liquids as modifying additives for petroleum asphalts and coatings on their 
basis. 

Key words: protective coatings, bitumen, modifiers, thermoplastics, polyamide 6, 
polyolefin, thermochemical destruction, emulsification, ductility, adhesion, technogenic 
waste
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