
Введение Быстрое развитие и смена автомобильного парка страны создает
большую проблему утилизации отработанных автомобильных шин. На данный
момент, технологии их переработки испытывают период становления. Одной из
таких технологий является пиролиз. Есть несколько работ, посвященных
пиролизу или термодеструкции резин на основе полиизопрена. Например в
университете Гамбурга исследователями В. Камински, К. Меннерих и З. Чанг
была произведена оценка состава продуктов пиролиза резин с применением
ректора псевдоожиженного слоя. Было установлено, что процесс позволяет
получить до 20-30% газа, 25-35% жидкой фракции и около 35-50% пирокарбона
[4]. Полученный жидкий продукт содержал 22%мас. изопрена, и около 2-4%
изобутилена. Также исследователей интересует пиролиз отработанных шин в
инертных газах, известен [1] вертикальный цилиндрический реактор с
получением до 57,50,75%мас. жидкой фракции и 30,5%мас. пирокарбона. Есть
попытки турецкими исследователями совместного пиролиза резин со
смазочными маслами [6], позволяющие получить 7,4% газа, 47,4%мас. жидкой
фракции, 42,0 % пирокарбона и 3,2% воды. Жидкость характеризовалась
высоким содержанием лимонена (29,39%) и около 15% полициклических
ароматических соединений. В работе [5] также описано получение лимонена в
вакууме с содержанием в жидкой фракции 20-25% лимонена (дипентена).
Механизм образования дипентена подробно рассмотрен в работе [3]. Было
установлено, что доля образования дипентена растёт с увеличением доли
винильных звеньев. Типичный состав фракций пиролиза вулканизата
полиизопрена рассмотрен в работах [7], [2]. В работе приведены результаты
исследования, посвященные термодеструкции вулканизатов 1,4-цис
полиизопрена в окислительной (воздушной), инертной (аргон) и в среде
углекислого газа. Экспериментальная часть Объектом исследования был
вулканизат следующего состава: каучук - 100 мас.ч.; стеариновая кислота - 1,0;
альтакс - 0,6; дифенилгуанидин - 3,0; оксид цинка - 5,0; неозон Д - 0,3; сера --
1,0. Вулканизацию проводили при температуре 150 в течение 30 минут. Процесс
термодеструкции пиролиза резин на основе полиизопрена и проводили в
цилиндрическом реакторе, описанном в статье [8]. Температура процесса
варьировалась от 550 до 700OC. Время термообработки до 60 минут. Анализ
состава газовых и жидких фракций проводили на хроматографе Agilent 6890, с
капиллярной колонкой HP-PONA длина 50 м, газ-носитель гелий, расход 150
мл/мин, постоянное давление. Программирование температуры: начало 35 (30
минут), 2 OC /мин до 200OC (10 минут). Испаритель 200OC , деление 200/1,
дозировка 0,5 мкл. Детектор ионизации пламени, температура 250OC .
Обсуждение результатов Термодеструкция каучука полиизоперна были
рассмотрены ранее [9]. Результаты количественной обработки данных
экспериментов по изучению термической деструкции вулканизатов
полиизопрена в присутствии кислорода аргона и углекислого газа представлены



на рисунках 1– 4. Как видно из рисунка 1 при увеличении температуры
деструкции в средах воздуха и аргона наблюдается рост выделяющихся
газообразных продуктов деструкции: углекислого газа, метана,
метилмеркаптана, этана, этилмеркаптана, этилена, пропана пропилена,
изобутана, 1,3-бутадиена, 2-бутена, и килородсодержащих соединений в
основном метанола и метаналя. В бескислородной среде наблюдались продукты
деструкции альтакса, и меркаптаны. Рис. 1 - Доля газа, выделяющегося при
термодеструкции вулканизатов на основе полиизопрена, в различных газовых
средах в зависимости от температуры В среде углекислого газа наблюдается
обратное явление, связанное с большим образованием твёрдого пиркарбона.
Следует отметить, что в состав жидких фракций входят соединения с числом
атомов углерода от 5 до 10: изопрен, 2-пентен, метилбутены, 1,3-
циклопентадиен, 1,3-циклогексадиен, циклогексен, гексадиены, 1,3,5-
гексатриен, 1-метил-1,3-циклопен-тадиен, бензол, метилпентены,
диметилбутены, метилгексатриены, 1-метил-1,4-циклогексадиен, 1-
метилциклогексен, толуол, 4-этенилциклогексен, 1-этил-3-метилциклопентен,
стирол, этилбензол, ксилолы, инден, метилстирол, триметилбензолы,
этилметилбензолы, диметилоктадиены, метил-(метилэтил) бензолы,
тетраметилбензолы, кислород-содержащие соединения (спирты, альдегиды,
кетоны). Установлено что в диапазоне температур от 550 до 600OC наблюдается
устойчивый рост выхода от 10 до 50 % газовых фракций среде воздуха и рагона.
В случае же углекислого газа наблюдается обратное а затем, в диапазоне 650-
700OC в случае среды углекислого газа выход жидкости снижается до 30%
(рис.1). Рис. 2 - Доля жидкой фракции углеводородов (с числом атомов углерода
от 5 до 10) выделяющейся при термодеструкции вулканизатов на основе
полиизопрена в различных газовых средах в зависимости от температуры Рис. 3
- Доля тяжёлой жидкой фракции углеводородов (с числом атомов углерода 11 и
более), выделяющейся при термодеструкции вулканизатов на основе
полиизопрена в различных газовых средах в зависимости от температуры При
этом доля полициклических ароматических соединеий в жидкости, получаемой в
газовых средах кислорода и аргона составляет практически 50% если соотнести
данные рисунков 2 и 3. Очевидно, углекислый газ стимулирует реакции
переноса атом водорода с образованием пирокарбона при повышенных
температурах. Это можно объяснить высокой скоростю реакций восстановления
углекислого газа до угарного, с последующим обратным окислением до
углекислоты. В данном случае свободные радикалы связываются в устойчивые
соединения, тем самым снижается общая скорость деструкции, подавляя
образование свободных газообразных молекул, являющихся переносчиками
кинетической цепи. Тем самым наблюдается наращиваение доли пирокарбона
при повышении температуры деструкции 4. В случае окисляющей и инертной
среды, доля радикалов растёт, что и приводит к снижению доли пирокарбона с



сохранением большой доли полициклической ароматики (рис. 3). Применение
восстанавливающей газовой среды существенно повышает выход лёгкой жидкой
фракции на 20-30% до значений 85-95% от углеводородной составляющей
каучука как это показано на рисунке 2. Рис. 4 - Доля твердого остатка
выделяющейся при термодеструкции вулканизатов на основе полиизопрена в
различных газовых средах в зависимости от температуры Твердый остаток,
представляющий собой пирокарбон (рис. 4), образуется в пределах 7-10%,
только при температурах около 400 наблюдается образование пирокарбона до
25% от углеводородной части. Как видно из рисунка 4 образование твердого
остатка лежит в пределах 50-60% в случае среды углекислого газа. Или
достигает 30% в случае аргона и воздуха. Выводы Исследована
термодеструкция вулканизатов полиизопрена в газовой среде воздуха, аргона,
углекислого газа. Обнаружено, что при увеличении температуры в от 600 до 700
OC доля газовой фракции растёт в среде воздуха и аргона, в присутствии
углекислого газа эта доля снижается вдвое, способствуя образованию
пирокарбона. Применение углекислого газа ограничивает образование
полициклических ароматических углеводородов.


