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ВЛИЯНИЕ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА 
НА ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ НЕФТЯНОГО ГУДРОНА 

Приводятся результаты исследования процесса окисления нефтяного гудрона в присутствии 
добавки модификатора. В качестве последней использовали побочный продукт пиролиза легких 
углеводородов – тяжелую смолу пиролиза в количестве 10 мас. % от окисляемого гудрона. Битум 
получали окислением гудрона кислорода воздуха при 200°С в течение 6 ч. Анализ продуктов 
окисления позволил установить, что на их качество (температуру размягчения, пенетрацию), 
структурно-групповой состав, исследованный методом ИК-спектрометрии, воздействует добавка 
тяжелой смолы пиролиза. Наличие в смоле соединений с ненасыщенными связями даже при от-
сутствии инициаторов (или катализаторов) и относительно мягких условиях окисления способ-
ствует структурированию окисляемого гудрона. 

Обработка исходной сырьевой смеси СВЧ-излучением несколько усиливает этот эффект, по-
видимому, за счет изменения дисперсионного состояния исходного сырья. 
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ON THE PROCESS OF OIL TAR OXIDATION 

The results of the study of the process of oil tar oxidation in the presence of a modifier additive are pre-
sented. The latter was used as a by – product of pyrolysis of light hydrocarbons-heavy pyrolysis resin in the 
amount of 10 wt. % of the oxidized tar. Bitumen was obtained by oxidation of tar with air oxygen at 200°C for 
6 hours. Analysis of the oxidation products allowed us to establish that their quality (softening temperature, 
penetration), structural and group composition, studied by IR spectrometry, is affected by the addition of heavy 
pyrolysis resin. The presence of compounds with unsaturated bonds in the resin, even in the absence of initia-
tors (or catalysts) and relatively soft oxidation conditions, contributes to the structuring of the oxidized tar. 

Treatment of the initial raw material mixture with microwave radiation somewhat enhances this ef-
fect, apparently due to changes in the dispersion state of the raw material. 
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Введение. Повышение эффективности перера-
ботки нефти и качества выпускаемых нефтепро-
дуктов, к которым относятся и нефтяные битумы, – 
это основные задачи, которые стоят перед совре-
менной нефтепереработкой. В связи с этим важное 
значение имеют исследования, направленные на 
разработку рациональных методов совершенство-
вания технологии производства нефтяного битума 
как одного из наиболее распространенных инже-
нерно-строительных материалов. 

В настоящее время для регулирования каче-
ства битума используют различные технологи-
ческие приемы, среди которых можно выделить 
следующие [1–17]: 

– применение в качестве компонентов сырья 
или добавок к сырью продуктов, содержащих 
в большом количестве смолисто-асфальтеновые 
вещества, полициклические ароматические уг-
леводороды (асфальты деасфальтизации, экс-
тракты селективной очистки масел, гудроны, тя-
желые остатки каталитического крекинга, 
остатки висбрекинга); 

– использование веществ, катализирующих 
или инициирующих процесс окисления гуд-
рона и, соответственно, не только ускоряющих 
процесс, но и влияющих на свойства получаемого 
продукта (хлорид железа, катализаторный шлам 
производства капролактама, циклогексанон); 
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– введение добавок функционализирован-
ных соединений, обеспечивающих структуриро-
вание нефтяной дисперсной системы за счет об-
разования новых химических связей (много-
атомные спирты, диизоцианаты); 

– активация исходного нефтехимического 
сырья воздействием энергетических, электро-
магнитных, акустических полей; 

– модификация битумов полимерами, адге-
зионными добавками для коррекции физико- 
химических свойств и эксплуатационных харак-
теристик товарной продукции; 

– совершенствование аппаратурного оформле-
ния технологического процесса получения битума. 

Для улучшения качества окисленного би-
тума чаще всего используются методы компаун-
дирования товарного битума с полимерами [3–5]. 
Оценка этого направления с технической и эко-
номической точек зрения приводит к выводу, 
что полимерные добавки (компоненты) должны 
быть доступны и рентабельны в применении, не 
разрушаться и хорошо совмещаться с битумом 
при смешении на обычном оборудовании при 
температурах, традиционных для приготовления 
асфальтобетонных смесей, а также в реальных 
условиях эксплуатации дорожных покрытий. 

Кроме того, использование в составе битум-
ных вяжущих полимеров существенно повы-
шает их себестоимость как за счет высокой сто-
имости вводимого в битум компонента, так и за 
счет более энергоемкой технологии совмещения 
битума с полимером [1, 2]. Однако полимерные 
компоненты вяжущего в преобладающем боль-
шинстве случаев не взаимодействуют химиче-
ски с молекулами битума и, соответственно, не 
оказывают влияние на процесс окисления, а 
только модифицируют свойства конечного про-
дукта. Чтобы обеспечить совместимость тех или 
иных составляющих битума с полимером, тре-
буется специальная научная проработка, опти-
мизация условий и т. п. 

В связи с вышеизложенным интерес, по-види-
мому, представляет направление технологии полу-
чения окисленного битума, основанное на окисле-
нии сырья совместно с модифицирующими добав-
ками, которые влияют на дисперсное состояние и 
реакционную способность сырья [6, 7, 12, 13]. 

Основная часть. В данной работе стояла за-
дача исследовать в роли аддитива-модификатора 
окисляемого гудрона тяжелую смолу пиролиза 
(ТСП). Для совместного окисления с гудроном ис-
пользовали образец ТСП, полученной на заводе 
«Полимир» ОАО «Нафтан» (Новополоцк), основ-
ные показатели которой представлены в табл. 1. 

ТСП легких углеводородов составляет около 
20% жидких продуктов пиролиза. Относительно 
высокое содержание в ТСП ароматических уг-
леводородов, особенно полициклических, 

и достаточно высокое значение йодного числа, 
указывающее на значительное содержание не-
предельных углеводородов, свидетельствует о 
склонности ТСП к реакциям конденсации, поли-
меризации с образованием продуктов, обладаю-
щих высокими связующими свойствами [7]. 

 
Таблица 1 

Основные показатели тяжелой смолы пиролиза 

Показатель 
Значение
показа-
теля 

Плотность при 20°С, г/см3 1,045 
Кинематическая вязкость при 50°С, мм2/с 15,6 
Температура перегонки 3% объема, °С 195 
Доля отгона при 340°С, мас. % 56,5 
Массовая доля воды, % 0,12 
Массовая доля механических примесей, % 0,0089 
Содержание серы, мас. % 0,037 
Йодное число, г I2/100 г 58,8 

Смесь гудрона с ТСП получали путем переме-
шивания компонентов при температуре 70°С. 
Полученную смесь подвергали окислению по из-
вестной методике [12, 13] при 200°С, т. е. в отно-
сительно мягких условиях, или перед окислением 
обрабатывали ее СВЧ-полем частотой 2450 МГц 
в микроволновой печи в течение 7 мин с целью 
деструкции надмолекулярных образований. 

Как известно [18, 19], адгезия (прилипаемость) 
битума к минеральному материалу зависит от по-
лярности его компонентов. В процессе окисления 
гудрона наибольшее накопление кислородсодер-
жащих соединений (карбоновых кислот, эфиров), 
т. е. полярных соединений, наблюдается при тем-
пературах до 230°С. При дальнейшем повышении 
температуры окисления возрастает доля кисло-
рода, участвующего в образовании воды. Повы-
сить степень структурирования продукта при 
окислении возможно, если в процессе использу-
ются функционализированные аддитивы-модифи-
каторы, способные вступать в реакции с компонен-
тами продукта окисления, например многоатом-
ные спирты [12]. Исходя из химического состава, 
ТСП может обладать такой способностью. 

Основные результаты исследования гудрона 
с добавкой представлены на рис. 1, 2. 

Согласно графическим данным, введение в 
окисляемый гудрон добавки ТСП в количестве 
10 мас. % позволяет интенсифицировать процесс. 
При окислении в течение 6 ч получаем продукт, ко-
торый по значениям температуры размягчения и 
пенетрации при 25°С соответствует требованиям 
EN 12591 (температура размягчения 43–51°С, пене-
трация 70–100). СВЧ-активация окисляемого сырья 
на протяжении 7 мин позволяет несколько повы-
сить температуру размягчения, по-видимому, за 
счет изменения дисперсности окисляемой системы. 
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Рис. 1. Зависимость температуры размягчения tразм от времени окисления τ 

 

 
Рис. 2. Пенетрация образцов битума, полученных окислением гудрона (образец 1),  

гудрона с 10 мас. % ТСП (образец 2), гудрона с 10 мас. % ТСП, 
прошедшего СВЧ-активацию (образец 3) 

Результаты исследований структурно-груп-
пового состава исходных и конечных продуктов 
процесса окисления методом ИК-спектромет-
рии, выполненные по известной методике [20], 
приведены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что обработка исходных 
компонентов сырья СВЧ-излучением практиче-
ски не влияет на структурно-групповой состав 
ТСП (опыты № 3 и 4), а вот в гудроне несколько 
возрастает условное содержание ароматических 

структур (опыты № 1 и 2). По-видимому, при 
воздействии на гудрон СВЧ-лучами в некоторой 
степени разрушаются надмолекулярные агре-
гаты различных размеров, образованные поли-
циклическими ароматическими структурами, 
асфальтенами, и одновременно при этом высво-
бождаются из этих ассоциатов ранее «замкну-
тые» в них соединения. Этот же эффект прояв-
ляется и при обработке смеси гудрона с ТСП 
СВЧ-излучением перед окислением. 
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Таблица 2 
Структурно-групповой состав продуктов, определенный методом ИК-спектрометрии 

Номер 
опыта 

Продукт 
Спектральные коэффициенты 

1600
1460β  720

1600β  812
1600β  1380

1460β  1030
1460β  1700

1460β

1 Гудрон 1,01 0,95 0,60 0,22 0,22 0,05 
2 Гудрон (после СВЧ-активации) 1,09 0,90 0,64 0,23 0,25 0,07 
3 ТСП  0,62 1,24 0,46 0,92 0,57 0,12 
4 ТСП (после СВЧ-активации) 0,62 1,23 0,46 0,92 0,57 0,13 
5 Гудрон + 10 мас. % ТСП (после СВЧ-активации) 1,07 1,00 0,59 0,21 0,23 0,05 
6 Битум из гудрона 1,14 0,77 0,63 0,23 0,26 0,11 
7 Битум из смеси гудрон + 10 мас. % ТСП  1,16 0,82 0,60 0,22 0,25 0,09 
8 Битум из смеси гудрон + 10 мас. % ТСП (после СВЧ-

активации) 
1,52 0,68 0,58 0,17 0,26 0,10 

 
В результате полученный продукт, т. е. окис-

ленный битум, содержит больше ароматических 
структур по отношению к парафиновым струк-
турам 1600

1460(β в опыте № 8 больше, чем 1600
1460β  в 

опыте № 7) , что и обусловливает увеличение 
температуры плавления битумного вяжущего. 

Заключение. Согласно результатам прове-
денных исследований, при окислении гудрона в 
относительно мягких условиях (температура 
окисления 200°С, время окисления 6 ч) сов-
местно с добавкой ТСП последняя позволяет не-
сколько повысить долю ароматических структур 

в окисляемом гудроне, но это в большей сте-
пени связано с увеличением полизамещенных 
моно- и бициклических углеводородов. Ис-
пользование при подготовке сырья к окисле-
нию СВЧ-излучения позволяет интенсифици-
ровать этот процесс в основном за счет изме-
нения структуры дисперсной системы, 
сопровождающейся разрушением ассоциа-
тивных образований и, соответственно, более 
благоприятными условиями участия в окис-
лении соединений парафинонафтенового ос-
нования. 
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