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Изучен процесс термокаталитического превращения полипропилена в жидкие 
углеводороды с использованием в качестве катализаторов аморфных алюмосиликатов с со-
держанием алюминия 1,6-12,9% масс. Алюмосиликаты синтезировали золь-гель методом 
путем гидролиза тетраэтоксисилана в присутствии соли алюминия при pH=9. Все образцы 
алюмосиликатов обладали кислотными центрами со значением рКа 3,46 - 5,00, имели раз-
витую поверхность. Определены текстурные свойства алюмосиликатов. Термокаталити-
ческое превращение полипропилена проводили в установке с использованием реактора про-
точного типа с неподвижным слоем смеси катализатора и реагента при массовом соот-
ношении полимер : катализатор 3 : 1 в атмосфере аргона при постепенном подъеме тем-
пературы в интервале 300 – 450 ºС. Установлено, что образец силикагеля, не содержащий в 
своем составе алюминия, неактивен в деструкции полипропилена, остальные катализато-
ры способствуют конверсии полипропилена в жидкие углеводороды. Наибольший выход 
жидких продуктов составил 80% для катализатора с содержанием алюминия 8,1% масс. 
Методом газо-жидкостной хроматографии в катализате для всех изученных образцов бы-
ли идентифицированы насыщенные углеводороды. Показано влияние концентрации кис-
лотных центров на химический и фракционный состав целевых продуктов. Для исследуе-
мых алюмосиликатов с одинаковыми значениями рКа увеличение концентрации алюминия 
способствует образованию более легкой углеводородной фракции. Для катализатора с 
наибольшим содержанием алюминия идентифицированы н-алканы состава С5-С10; данный 
катализат наиболее близок по составу к бензиновой нефтяной фракции. Это позволяет 
рассматривать вторичные полиолефины как альтернативный источник моторных топ-
лив. Методом дифференциально-термического анализа установлено влияние состава ка-
тализатора на максимальную температуру деструкции полипропилена. 

Ключевые слова: термокаталитическая деструкция, полиолефины, полипропилен, алюмосили-
каты, кислотные центры 
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The process of thermocatalytic conversion of polypropylene into liquid hydrocarbons us-

ing amorphous aluminum silicates with aluminum content of 1.6-12.9 wt.% as catalysts was stud-

ied. The aluminum silicates were synthesized by sol-gel method using hydrolysis of tetraethox-

ysilane in a presence of aluminum salt at pH=9. All samples possessed acidic sites with pKa value 

of 3.46-5.00 and had a developed surface. Textural properties of the aluminum silicates were de-

termined. Thermocatalytic conversion of polypropylene was carried out in a flow fixed-bed reac-
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tor with a fixed layer of the mixture of the catalyst and the reagent at a mass ratio of polymer : 

catalyst of 3 : 1 in argon atmosphere with a gradual rise of temperature in the range of 300 – 450 ºС. 

The sample of silica, which did not contain aluminum, was demonstrated to be inactive in poly-

propylene degradation, while other catalysts provided conversion of polypropylene into liquid 

products. The highest yield of liquid products was 80% for a catalyst with an aluminum content 

of 8.1 wt.%. According to the results of GLC saturated hydrocarbons were identified among the 

products for all samples. The effect of the concentration of acidic centers on the chemical and 

fractional composition of the target products was shown. For the studied aluminum silicates with 

the same pKa values, an increase in the aluminum content favored the formation of a lighter hy-

drocarbon fraction. For the catalyst with the highest aluminum content the n-alkanes of С5-С10 

composition were identified. These products were closest to gasoline oil fraction. This provides a 

possibility to consider secondary polyolefins as an alternative source of motor fuels. An influence 

of catalyst composition on maximal temperature of polyethylene degradation was determined by 

differential thermal analysis. 

Key words: thermocatalytic degradation, polyolefins, polypropylene, aluminum silicates, acidic sites 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время использование различ-

ного рода каталитических систем в деструкции 

полиолефинов в литературе обсуждается доста-

точно широко, так как многочисленные и разно-

образные превращения полимеров достигаются в 

присутствии катализаторов [1-8]. Каталитическая 

деструкция позволяет получать более узкий и спе-

цифичный набор продуктов [7, 9, 10] и даже дает 

возможность рассматривать вторичные полиоле-

фины как альтернативный источник моторных топ-

лив [4, 11, 12].  

Вследствие особенностей строения молекул 

полиолефинов направление протекания деструкции 

значительно зависит от размера пор катализатора 

и наличия активных центров как на поверхности, 

так и внутри пор. Так, в работах [5-8, 13, 14] ис-

следовали термокаталитическое превращение по-

лиэтилена и полипропилена в присутствии цеоли-

тов. Показано, что основными продуктами де-

струкции являются газообразные углеводороды, 

что связано с наличием микропористой структуры 

и высокой кислотностью данных алюмосилика-

тов. Мезопористые молекулярные сита, в отличие 

от цеолитов, обеспечивают диффузию в порах 

крупных органических молекул и способствуют 

получению жидких фракций с точками кипения в 

диапазоне бензинов [6, 7, 9, 10, 13-15]. Представ-

ляло интерес оценить особенности протекания 

процесса для аморфных катализаторов с развитой 

поверхностью. 

Целью настоящей работы является иссле-

дование каталитических свойств аморфных алюмо-

силикатов в деструкции полипропилена как мо-

дельного полиолефина, производство которого 

неуклонно растет [16]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве образца полипропилена иссле-

довали одноразовые стаканы, полученные в соот-

ветствии с ГОСТ 50962-96. Термокаталитическое 

превращение проводили в присутствии гидрата 

оксида кремния АС(0) либо аморфных алюмоси-

ликатов с различным содержанием алюминия, да-

лее обозначенных как АС(х), где х – содержание 

алюминия (% масс.).  

Катализаторы синтезировали золь-гель ме-

тодом путем совместного гидролиза при pH = 9 

спиртового раствора тетраэтоксисилана (в соот-

ношении тетраэтоксисилан:спирт 1:1) и водного 

раствора нитрата алюминия заданной концентра-

ции. Полученные катализаторы являются рентге-

ноаморфными с широким распределением частиц 

по размерам и обладают одинаковым набором 

кислотных центров в интервале значений рКа 3,46-

5,00. Для образца гидрата оксида кремния данные 
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центры не обнаружены. Текстурные свойства ка-

тализаторов приведены в табл. 1. Более подробно 

методика приготовления и характеристики дан-

ных образцов представлены в работе [17].   

 

Таблица 1 

Характеристики алюмосиликатных катализаторов 

Table 1. Characteristics of aluminum silicates catalysts 

Катализатор 
Удельная по-

верхность, м
2
/г 

Поверхность 

микропор, 

м
2
/г 

Объем 

пор, см
3
/г 

AC(0) 149 16 0,59 

AC(1,6) 167 13 1,01 

AC(2,4) 110 10 0,53 

AC(8,1) 129 8 0,62 

AC(12,0) 324 0 0,79 

AC(12,9) 184 9 0,86 

 

Для приготовления реакционной смеси в го-

рячий раствор полипропилена в м-ксилоле (1:4 

масс.) вносили навеску катализатора, перемеши-

вали и оставляли до испарения растворителя. 

Массовое соотношение полимер:катализатор со-

ставляло 3:1. Эксперименты по деструкции поли-

пропилена проводили с использованием реактора, 

где смесь полиэтилена и катализатора находились 

в неподвижном слое в токе аргона (скорость пото-

ка 4800 см
3
/ч), при постепенном подъеме темпера-

туры в интервале 300-450 С со скоростью нагрева 

10 С/мин.  

Процесс термокаталитической деструкции 

полипропилена был также изучен методом термо-

гравиметрического и дифференциально-термиче-

ского анализа (ТГА/ДТА) на термоанализаторе SDT  

Q600. Нагревание реакционной смеси осуществ-

лялось в атмосфере аргона со скоростью 5 °С/мин.  

Для определения состава жидких продук-

тов деструкции использовали газохроматографи-

ческий анализ на хроматографе Agilent 7890A, 

снабженном ионизационно-пламенным детекто-

ром. Разделение продуктов проводили на кварце-

вой капиллярной колонке HP-5ms (длина 30 м, внут-

ренний диаметр 0,25 мм, толщина фазы 0,25 мкм) 

с неподвижной жидкой фазой (5%-фенил, 95%-

метилполисилоксан) с программированным подъ-

емом температуры от 27 С до 260 С со скоростью 

5 °С/мин.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кислотность катализатора относится к 

важнейшим факторам, влияющим на направление 

деструкции полиолефинов и ее эффективность 

[15, 18-20]. Кислотность алюмосиликатов опре-

деляется наличием атомов алюминия. Следова-

тельно, для ряда алюмосиликатов одинаковой 

структуры можно было ожидать зависимости ка-

талитической активности от содержания алюми-

ния в образце. Действительно, при осуществлении 

деструкции полипропилена в отсутствии катали-

затора жидкие продукты не наблюдались, образец 

гидрата оксида кремния АС(0) также не является 

активным. Все алюмосиликаты проявляют доста-

точно высокую активность в конверсии полипро-

пилена в жидкие продукты (табл. 2). Максималь-

ное количество целевых продуктов получено в 

присутствии образца АС(8,1). Дальнейшее повы-

шение количества алюминия приводит к сниже-

нию выхода жидких продуктов.  

 

Таблица 2 

Выход жидких продуктов деструкции полипропилена (% масс.) 

Table 2. The yield of liquid products of the polypropylene destruction (wt.%) 

Катализатор AC(0) AC(1,6) AC(2,4) AC(8,1) AC(12,0) AC(12,9) 

Выход, % масс. (±2%) 0 55 69 80 64 65 

 

По результатам хроматографического ана-

лиза жидких продуктов (табл. 3) во всех исследу-

емых пробах были идентифицированы насыщен-

ные углеводороды. При использовании катализа-

тора AC(1,6) алканы представлены практически 

всеми линейными гомологами исследуемого ряда. 

В случае AC(12,9) идентифицированы только лег-

кие углеводороды состава С5-С10. Это согласуется 

с имеющимися представлениями: известно, что 

увеличение количества кислотных центров спо-

собствует протеканию вторичных реакций и обра-

зованию более легких углеводородов различного 

строения [21]. В присутствии катализатора 

АС(12,9) получаемый при деструкции набор угле-

водородов наиболее близок по составу к бензино-

вой нефтяной фракции. 

Результаты, полученные для исследуемых 

смесей в условиях термического анализа, показа- 
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Таблица 3 

Состав жидких продуктов деструкции полипропи-

лена, полученный методом газовой хроматографии 

с использованием эталонных соединений гомологи-

ческого ряда н-алканов 

Table 3. Composition of liquid polypropylene degrada-

tion products obtained by gas chromatography using 

reference compounds of the homologous series of n-

alkanes 

н-алкан 

Содержание в катализате, мг/см
3
,  

при использовании: 

AC(1,6) AC(2,4) AC(8,1) AC(12,0) AC(12,9) 

С5H12 4,6 - - - 1,0 

C6H14 - - - - - 

C7H16 0,3 - - - 6,9 

C8H18 3,1 2,0 3,5 0,8 6,6 

С9H20 - 1,9 0,9 0,9 3,7 

С10H22 4,4 1,3 1,3 1,6 4,1 

С11H24 5,2 3,0 3,0 1,9 - 

C12H26 - 1,8 - 1,7 - 

C13H28 3,4 - - - - 

C14H30 8,6 - - - - 

С15H32 0,4 - - - - 

С16H34 - - - - - 

C17H36 4,6 - - - - 

С18H38 - - - - - 

C19H40 4,2 - - - - 

 
Рис. Кривые скорости потери массы смесей исследуемых катали-

заторов с полипропиленом: 1 – АС(1,6); 2 – АС(2,4); 3 – АС(8,1); 4 

- АС(12,0); 5 – АС(12,9); 6 – без катализатора 

Fig. Curves of the mass lose rate of mixture samples of the studied 

catalysts with polypropylene: 1 - AS(1,6); 2 - AS(2,4); 3 - AS(8,1); 

4 - AS(12,0); 5 - AS(12,9); 6 – without catalyst 

 

ли, что термокаталитическое превращение проте-

кает в интервале температур 280-410 °С (рису-

нок). Присутствие катализатора способствует зна-

чительному снижению максимальной температу-

ры деструкции. Однако явная зависимость изме-

нения максимальной температуры деструкции по-

липропилена от состава алюмосиликата в резуль-

тате проведенных экспериментов не установлена. 

ВЫВОДЫ 

Проведена оценка активности ряда синте-

тических аморфных алюмосиликатов в процессе 

термокаталитического превращения полипропи-

лена в жидкие углеводороды. Показано влияние 

состава исследуемых материалов как на выход, 

так и на содержание целевых продуктов. Установ-

лено, что присутствие катализатора способствует 

снижению максимальной температуры термиче-

ской деструкции полипропилена. 

Работа выполнена с использованием науч-

ного оборудования Центра коллективного пользо-

вания "Технологии и Материалы НИУ "БелГУ". 
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