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Проведено аналіз сучасних хімічних положень про термодеструкцію вторинних полімерів (ВП), як 
джерело цінних енергетичних складових, що утворюються після їх розкладу: газової компоненти, син-
тез-нафти та пірокарбону. Показано, що незалежно від складу вторинної полімерної сировини термо-
деструкція проходить за класичним радикально-ланцюговим механізмом з утворенням газової суміші 
вуглеводнів, алкан-алкенової суміші різних вуглеводнів (мономерів та олігомерів ВП) та пірокарбону, до 
складу якого входять конденсовані ароматичні структури. Показана залежність утворення мономерів, 
як продуктів термодеструкції вторинних полімерів, від їх густини енергії когезії (Еког, кДж ̸моль). 

В низці робіт розглянуто методи термоокислювальної і термічної деструкції полімерів різного 
складу та будови, однак дослідження хімічних перетворень самих вторинних полімерів, а найбільше їх 
сумішей, розглянуто лише в деяких роботах. При цьому констатується, що стійкість полімерів  
(зокрема вторинних) до нагрівання та швидкість їх термічного розкладу залежить від хімічної будови 
полімеру або їх сумішей. Закінчення термічних процесів розкладу вторинних полімерів проходить 
шляхом рекомбінації утворених радикалів або їх диспропорціонуванням з утворенням подвійних 
зв’язків на кінцях макромолекул, а також зміни фракційного складу і утворення розгалужених та про-
сторових структур. Констатується, що у випадку термічної деструкції вторинних полімерів до 
складу яких входить один (полівінілхлорид) або декілька (політетрафторетилен) атомів галогенів, 
відбувається майже кількісне галогеноводнів (HHal), які потребують обов’язкового додаткового зне-
шкодження. Також акцентується увага на тому, що використання каталізаторів різної хімічної при-
роди при проведенні термічної деструкції вторинних полімерів призводить до суттєвої різниці виходу 
газоподібних та рідких продуктів радикально-ланцюгових перетворень. 

Ключові слова: вторинні полімери, термічна деструкція, радикально-ланцюгові перетворення, реак-
ції диспропорціонування, галогеноводні. 

Вступ 

Стійке світове збільшення обсягів виробництва і використання полімерних та композиційних 
матеріалів пов’язане зі значним їх накопиченням в природному середовищі та необхідністю утилі-
зації або їх цільової переробки. Законодавством України передбачені пріоритетні напрямки пере-
робки та утилізації полімерних відходів як цінної вторинної сировини [1]. На сьогодні в Україні 
найпоширенішим методом переробки вторинних полімерних відходів є механічний рециклінг [2], 
однак він вимагає досить жорстких умов до якості (чистоти) вихідних полімерів. Іншим конкурен-
тноспроможним методом є низькотемпературний піроліз, який завдяки термічній деструкції вто-
ринних полімерів (ВП) дозволяє отримувати цінні енергетичні компоненти: газову складову, син-
тез-нафту та пірокарбон [3]. Однак, незважаючи на перспективність цього методу, він не знайшов 
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належного використання, що зумовлено відсутністю необхідних теоретичних і практичних дослі-
джень складних процесів, які відбуваються при термодеструкції ВП. Цей парадокс, вочевидь, по-
лягає в тому, що на стадії первинної експлуатації полімерних виробів і їх захисту від дії тепла та 
світла, до складу полімерів вводять термо- та світлостабілізатори [4], а у випадку їх термічної пе-
реробки — навпаки, такі компоненти, що знижують їх термічну стабільність, тобто мають зворот-
ний ефект. Найменш дослідженими в цьому контексті є дуже поширені вторинні складні співполі-
мери, до складу яких входить значна кількість різнопланових модифікаторів: каталізаторів полі-
меризації, затверджувачів, пластифікаторів, термо- і світлостабілізаторів, антиоксидантів, еласто-
мерів та армуючих додатків [5], [6]. Останні процеси є найменш дослідженими за низькотемпера-
турного піролізу вторинної полімерної сировини і вимагають додаткових теоретичних і практич-
них досліджень. Тобто, вищезазначені факти вказують на необхідність узагальнення та розробки 
основних теоретичних і практичних положень термічної деструкції вторинної полімерної сирови-
ни для перетворення її зі сміття, що забруднює довкілля, в цінну енергетичну складову. 

Аналіз попередніх досліджень 

Термодеструкцію ВП розглядали у відсутності кисню повітря, тобто як процес, у якому хімічні 
зв’язки в полімері набувають в процесі переробки достатню енергію для того, щоб самостійно 
розриватися (диспропорціонувати) зі значною швидкістю та супроводжуватись зменшенням сту-
пеня полімеризації або молекулярної маси полімеру. У тому випадку, коли відщеплення мономер-
них блоків полімеру проходить на кінцях полімерного ланцюга, процес ще називають деполімери-
зацією. Загальноприйнятним є те, що термодеструкція полімерів відбувається за радикально-лан-
цюговим механізмом та класичною схемою [7], [8]: 

– ініціювання чи утворення радикалів; 
– розвиток радикальних ланцюгів або деструкція вихідного полімеру; 
– рекомбінація (диспропорціонування) радикалів з утворенням вихідних мономерів, газоподіб-

ної та рідкої фракції. 
При цьому карбонізований твердий залишок (пірокарбон) з найбільшою вірогідністю є конден-

сованою структурою, подібно до ароматичних, а за своїми властивостями є близьким до класично-
го графіту [9]. Необхідно зазначити, що переробка ВП методами термічної та термоокислювальної 
деструкції активно досліджується у всьому світі [10]. При цьому, переважна частина робіт стосу-
ється термоокислювальної деструкції [11]—[14], тоді як термічна деструкція ВП мало досліджена 
[3], [15]. У випадку термічної деструкції напрямок досліджень, як правило, полягав у  комплексній 
(сумісній) переробці всіх типів ВП, що суттєво ускладнювало визначення як оптимальних параме-
трів проведення процесу, так і ідентифікацію продуктів терморозкладу суміші полімерів. 

Метою роботи є аналіз і узагальнення нинішніх даних хімічних досліджень термодеструкції 
вторинних полімерів та розгляд перспективних рішень покращення переробки вторинної полімер-
ної сировини. 

Особливості термодеструкції вторинних полімерів 

Переробка ВП низькотемпературним піролізом (350…490 °C) супроводжується зміною струк-
тури і властивостей вихідних полімерів. Залежно від хімічної будови, останні можуть деполімери-
зуватись та утворювати вихідні мономери (табл. 1), відщеплювати низькомолекулярні побічні 
фрагменти без істотної зміни вихідної молекулярної маси полімеру або підлягати глибоким струк-
турним перетворенням з утворенням газової складової, рідких вуглеводнів та продукту повної 
карбонізації — пірокарбону. Необхідно відмітити встановлену раніше зворотну залежність: чим 
вище теплота полімеризації (табл. 1), тим менше вихід мономеру при термодеструкції відповідно-
го полімеру [16]—[18]. Тобто, практичний вихід кінцевих продуктів термодеструкції ВП можна з 
достатньою вірогідністю передбачити теоретично, виходячи з табличних значень теплоти поліме-
ризації полімерів, що підлягали переробці. 

Для полімерів (ПВХ, ПАН, ПЕ), що мають атоми гідрогену у третинного атома карбону або  
α-метиленові групи біля подвійного зв’язку, характерними є радикальні реакції передачі полімер-
ного ланцюга [19]. 
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Таблиця 1 
Продукти дермодеструкції деяких полімерів [16]—[18] 

Назва полімеру 
(скорочення) Структурний фрагмент Теплота полімеризації, 

кДж/моль Продукти деструкції 

Поліметилметилметакрилат 
(ПММА) 

C
CH3

CH2

COOCH3  

41,8…54,3 мономер, > 90 % 

Полі-α-метилстирол C
CH3

CH2

C6H5  

39,7 мономер, > 90 % 

Полівінілхлорид 
(ПВХ) 

CHCH2

Cl  
— НСl, > 95 % 

Поліметилакрилонітріл 
(ПМАН) CCH2

CN

CH3

 
— мономер, ~ 85 % 

Полістирол 
(ПС) 

CHCH2

C6H5  
71,1 мономер, ~ 65 %, димер, 

тример, тетрамер 

Поліізобутилен 
(ПІБ) 

CCH2

CH3

CH3

 

41,8 мономер, ~ 20…50 %, 
димер, тример, тетрамер 

Поліакрилонітрил 
(ПАН) 

CHCH2

CN  
72,3 мономер, ~ 1 %, HCN 

Поліетилен (ПЕ) CH2CH2  92,0…104,5 мономер, ~ 1 %, великі 
фрагменти полімеру 

 

Так, до прикладу, у випадку ПЕ, як найпоширенішого полімеру упаковки харчових продуктів, 
можна навести такі радикальні перетворення:  

– гомолітичний розрив зв’язку карбон-карбон головного ланцюга ПЕ з утворенням двох ради-
калів (І стадія, радикально-ланцюгове перетворення) 

 
CH2

~ CH2 CH2
~ ~ CH2

 + 
CH2      CH2

  ~t, °C

 
(1)

 
– взаємодія утворених радикалів та вихідного полімерного ланцюгу зі зменшенням молекуляр-

ної маси останнього (ІІ стадія, передача полімерного радикального ланцюга) 

 
CH2

~ CH2 + CH2
~ CH2

~ ~ CH2CH3+ ~ 
CHCH2CH2CH2

 ~t, °C

 
(2) 

 
~ 

CH2CH2 CH2CH2
 ~ t, °C ~ 

CH
 = 

CH2
 + 

CH2
         

CH2
  ~

 
(3) 

або у випадку розгалуженого ланцюга ПЕ 

  

~  CH2          CH2
 + ~ CH2

        CH
        

CH2 ~

CH2
~

~ 
CH2

      CH3+ ~ CH2CCH2CH2CH2 ~

CH2
~

t, °C

 
(4)

 

 

          ~ 
CH2

      
C

 = 
CH2

 + 
CH2

     
CH2

~~ 
CH2

       C
       

CH2
         CH2CH2

 ~

CH2
 ~ CH2

 ~

t, °C

 
(5)

 
або у лінійному ПЕ розрив ланцюга за рахунок внутнішньомолекулярної передачі полімерного 
радикального ланцюга 

 

~ CH2CH2
         

CH2CH2CH2CH2CH2
t, °C ~ CH2CH2

 + 
CH2

 = 
CHCH2CH2CH3

+ H
 

(6)
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– взаємодія радикалів (рекомбінація) з утворенням олігомерів алкан-алкенової суміші вуглево-
днів (ІІІ стадія, обрив радикальних ланцюгів) 

 
~ CH2

       
CH2

 + 
CH2

 ~ t, °C ~  CH2
        

CH2
       

CH2
 ~

 (7) 
                                                            олігомери (алкан) 

 
~ CH

 = 
CH2

 + 
CH2

      
CH2

 ~ t, °C ~ CH2
      

CH2
      

CH
 = 

CH2  (8) 
                                               олігомери (алкен) 

Наведені реакції (1)—(8) не передбачають утворення етилену як мономера в значних кількостях 
в процесі термодеструкції ПЕ. Крім того, реакції (1)— (8) вказують на складний характер хімічних 
перетворень ВП, що мають місце під час їх термічної деструкції. З екологічного погляду необхід-
но розглянути термодеструкцію ВП, до складу яких входять кислотні функціональні групи (–Сl,  
–CN). Так, найпоширеніший ПВХ під час термодеструкції буде розпадатись таким чином: 

 

~ CH2
      

CH ~

Cl

t, °C ~HC
 = 

CH
 ~ + 

HCl

 
(9)

 
Високотоксичний НСl, який при цьому виділяється майже кількісно, вимагає додаткової хіміч-

ної нейтралізації. 
Таким чином, наведені радикально-ланцюгові реакції (1)—(9) термодеструкції навіть найпро-

стіших полімерів (ПЕ, ПВХ) вказують на складний характер їх перетворень та можливість утво-
рення великої кількості різноманітних за будовою алкан-алкенових вуглеводнів. Термоліз ВП 
має ще складніший характер, адже в процесі їхньої експлуатації вони додатково підлягали де-
струкції під дією світла, температури, хімічних та механічних факторів. І зовсім непередбачува-
ним до прогнозування утворення можливих продуктів термолізу є їхня переробка з використан-
ням різних сумішей складних ВП. 

Особливості модельної структури полімерних матеріалів  

Мономери в результаті реакції полімеризації-співполімеризації (поліконденсації) утворюють 
полімери різної будови з молекулярною масою до 106. Вони, як правило, мають ланцюгову будову 
з розгалуженими фрагментами або зі зшитою полімерною матрицею (гума). Відношення довжини 
полімерної молекули до її ефективного діаметра складає близько 104. В самій полімерній матриці 
діють різні міжатомні зв’язки: вздовж основного ланцюга — ковалентні хімічні зв’язки, а поперек 
основного ланцюга — дисперсійна взаємодія неполярних фрагментів, орієнтаційна взаємодія між 
полярними групами, індукційна взаємодія полярних та неполярних груп, а також важливою є вза-
ємодія за рахунок водневого зв’язку. Деякі фізико-хімічні величини, що характеризують хімічний 
зв’язок у найбільш поширених полімерах, подано у табл. 2. 

Таблиця 2 
Фізико-хімічні характеристики хімічного зв’язку у полімерах 

Полімер (скорочення) Ковалентний зв’язок в полімерних  
фрагментах 

Середня довжина 
зв’язку, нм 

Середня енергія 
зв’язку, кДж/моль 

Поліетилен (ПЕ) 
 поліпропілен (ПП) 

аліфатичний ланцюг: 

CH2

CH2
CH2  

0,154 350 

Полістирол (ПС) 
ароматичне ядро: 

 

0,140 487 

Бутадієнстирол  (БДСК) 
аліфатично-ароматичний фрагмент: 

CH2
CH2

CH2

CH2

 

0,150 410 
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Продовження табл. 2 

Полімер (скорочення) Ковалентний зв’язок в полімерних  
фрагментах 

Середня довжина 
зв’язку, нм 

Середня енергія 
зв’язку, кДж/моль 

Поліетилентерефталат 
(ПЕТФ) 

етерний фрагмент: 

CH2

O
CH2  

0,143 359 

Полікапрамід (ПКА) 

амідний фрагмент: 

CH2

CH2

N
 

0,132 302 

Звісно, що для органічних сполук, які мають незначну порівняно з полімерами молекулярну 
масу, енергія зв’язку є однією з основних характеристик термічної деструкції. Однак, наприклад, 
для ПКА Езв = 302 кДж/моль характеризує лише енергію самого ковалентного зв’язку і не характе-
ризую інші види міжмолекулярних контактів у полімерній матриці. У зв’язку з цим об’єктивні-
шою характеристикою полімерів відносно термодеструкції є енергія когезії — енергія, яка необ-
хідна для руйнування всіх міжмолекулярних контактів, віднесених до одного молю елементарного 
ланцюга полімеру. З урахуванням того, що мольний об’єм елементарного ланцюга полімеру може 
відрізнятися в 4—5 разів, то найоб’єктивнішою величиною вбачається густина енергії когезії, яка 
віднесена до мольного об’єму (табл. 3). 

Таблиця 3 
Параметри міжмолекулярної взаємодії деяких полімерів [20] 

Полімер Структурний фрагмент 
Енергія  

когезії, Еког, 
кДж/моль 

Мольний 
об’єм, Vмоль, 

см3/моль 

Густина енергії 
когезії, 

Еког/Vмоль, кДж/ см3 

ПЕ CH2

CH2
CH2  

8,8 32,9 0,27 

ПП 
CHCH2

CH3  
14,3 49,1 0,29 

ПС 
CH2 CH

CH2

C6H5  
33,2 98,0 0,34 

ПВХ 
CH2

CH
CH2

Cl  
17,6 45,2 0,39 

ПЕТФ 
CH2 O

O

O CH2
O  

60,6 143,2 0,42 

ПКА NH
CH2 CH2

CH2 CH2
CH2

O  
90,3 135,9 0,66 

ПФТФА 
(полі-п-

фенілентерефталамід) 
NH NH

O

O  

172,2 175,3 0,98 

Так, у випадку ПЕ, ПП, ПС діють відносно слабкі сили дисперсної взаємодії і заміна, напри-
клад, протону ПЕ на групу – СН3 (ПП) або фенільну (ПС) мало впливають на енергію когезії, гус-
тина якої змінюється в межах 0,27…0,34 кДж/см3. Можна передбачити, що і інтервал термічної 
деструкції для таких полімерних відходів (поліетилен високого тиску (ПЕВТ), поліетилен низько-
го тиску (ПЕНТ), ПП, ПС) буде подібним та відповідатиме мінімальній температурі деструкції. 

У ПВХ присутні нові типи міжмолекулярної взаємодії — орієнтаційні між полярними група-
ми макромолекул та індукційні, що характеризують взаємодію між полярними і неполярними 
фрагментами полімеру та збільшують енергію когезії в 1,44 рази. Вочевидь, наведені дані вка-
зують на те, що енергія термодеструкції ПВХ повинна бути вище порівняно з полімерами пер-
шої групи. Введення  у полімерну матрицю ще полярніших зв’язків у випадку ПЕТФ, ПКА, 
ПФТФА (μС=0 = 9 ⋅ 10–30 Км) порівняно з ПВХ (μ С=0 = 6 ⋅ 10–30 Км) приводить до ще більшої взає-
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модії полярних фрагментів (ПЕТФ, ПФТФА) та утворенню міцних водневих зв’язків (ПКА) і, від-
повідно, різкому зростанню густини енергії когезії в 2,51 рази порівняно з ПВХ. Тобто, третя гру-
па розглянутих полімерів повинна мати, зважаючи на густину енергії когезії, максимальну темпе-
ратуру під час їх термодеструкції і, якщо керуватися лише значеннями густини енергії когезії різ-
них полімерів (табл. 2), то ряд їх термічної стійкості повинен мати такий вигляд: 

ПФТФА > ПКА > ПЕТФ > ПС > ПП > ПЕ. 
Однак, реальній термічній переробці підлягають, зазвичай, суміші ВП, що суттєво ускладнює 

реальне практичне використання результатів кінетичних і термодинамічних досліджень. 
Крім вищезазначених факторів, які суттєво впливають на термодеструкцію ВП, необхідно від-

значити і вплив каталітичних додатків різної хімічної природи, які можуть змінювати вихід газової 
складової в межах від 8,0 до 49,8 % або рідкої складової в межах від 50,2 до 92,0 % [15]. 

Висновки 

1. З урахуванням структурних факторів та термодинамічних характеристик хімічних зв’язків в 
полімерних матеріалах проаналізовано утворення можливих мономерів та інших вуглеводнів під 
час термічного розкладання (350…390 °С) вторинних полімерних матеріалів. 

2. Показано, що термічне розкладання ВП проходить за радикально-ланцюговим механізмом і 
може підлягати класичному каталізу із суттєвим підвищенням виходу газоподібних та рідких ком-
понентів розглянутих процесів. 
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The analysis of modern chemical ideas about thermal destruction of secondary polymers (SP) as a source of valuable 
energy components, which are formed after their decomposition: gas component, synthesis oil and pyrocarbon has been 
carried out. It is shown that regardless of the composition of the secondary polymeric materials, thermal destruction takes 
place by the classical radical chain mechanism with the formation of a gas mixture of hydrocarbons, alkane-alkene mixture 
of different hydrocarbons (monomers and oligomers of SP) and pyrocarbon, which includes condensed aromatic structures. 
The dependence of the formation of monomers as products of thermal destruction of secondary polymers on their cohesion 
energy density (Ecog, kJ/mol) has been shown. 

In a number of works the methods of thermal-oxidative and thermal destruction of polymers of different composition and 
structure have been considered, however, only a small number of works are devoted to the study of chemical transfor-
mations of secondary polymers, and even less to their mixtures. It is stated that the resistance of polymers (including sec-
ondary) to heat and the rate of their thermal decomposition depends on the chemical structure of the polymer or mixtures 
thereof. Completion of thermal processes of decomposition of secondary polymers takes place by recombination of formed 
radicals or their disproportionation with the formation of double bonds at the ends of macromolecules, as well as changes in 
fractional composition and formation of branched and spatial structures. It is stated that in the case of thermal destruction of 
secondary polymers that contain one (PVC) or several (PTFE) halogen atoms, there is almost quantitative release of hydro-
gen halides (HHal), which require additional disposal. Attention is also paid to the fact that the use of catalysts of different 
chemical nature in the thermal destruction of secondary polymers leads to a significant difference in the yield of gaseous 
and liquid products of radical-chain transformations. 
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Особенности термодеструкции вторичного полимерного сырья 
1Винницкий национальный технический университет; 

2Винницкий государственный педагогический университет имени Михаила Коцюбинского 
Проведен анализ современных химических представлений о термодеструкции вторичных полимеров (ВП), как 

источник ценных энергетических составляющих, образующихся после их распада: газовой составляющей, син-
тез-нефти и пирокарбона. Показано, что независимо от состава вторичного полимерного сырья термодест-
рукция происходит по классическому радикально-цепному механизму с образованием газовой смеси углеводоро-
дов, алкан-алкеновой смеси различных углеводородов (мономеров и олигомеров ВП) и пирокарбона, в состав 
которого входят сконденсированные ароматические структуры. Показана зависимость образования мономе-
ров. как продуктов термодеструкции вторичных полимеров от их плотности энергии когезии (Еког, кДж ̸ моль). 

В ряде работ рассмотрены методы термоокислительной и термической деструкции полимеров различного 
состава и строения, однако исследования химических превращений самых вторичных полимеров, а более всего 
их смесей, рассмотрены лишь в некоторых работах. При этом констатируется, что стойкость полимеров к 
нагреванию, а также вторичных полимеров, скорость их термического распада, зависит от химического строе-
ния полимера или их смесей. Окончание термических процессов распада вторичных полимеров происходит пу-
тем рекомбинации образовавшихся радикалов или их диспропорционирования с образованием двойных связей на 
концах макромолекул, а также изменение фракционного состава и образования разветвленных и пространст-
венных структур. Констатируется, что в случае термической деструкции вторичных полимеров в состав 
которых входит один (ПВХ) или несколько (ПТФЭ) атомов галогенов, почти количественное выделение галоге-
новодородов (HHal), нуждающихся в обязательном дополнительном обезвреживании. Также акцентируется вни-
мание на том, что использование катализаторов различной химической природы при проведении термической 
деструкции вторичных полимеров приводит к существенной разнице выхода газообразных и жидких продуктов 
радикально-цепных превращений. 

Ключевые слова: вторичные полимеры, термическая деструкция, радикально-цепные превращения, реакции 
диспропорционирования, галогеноводороды. 
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