Термохимическая переработка полиэтилена в сверхкритическом диоксиде углерода
Кравченко Е.И.

студент
Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, физический факультет, Москва, Россия

E–mail: kravchenko.ei18@physics.msu.ru
Мировое производство пластмасс превышает 350 миллионов тонн в год, и эта цифра постоянно растет [1]. Это делает проблему утилизации пластика приоритетной для человечества. Пластиковые отходы могут быть захоронены, переработаны механически, химически или сожжены для производства тепла. Идея химической переработки заключается в использовании пластиковых отходов в качестве сырья для производства химикатов с добавленной стоимостью. Учитывая очевидные недостатки свалки и сжигания, а также ограниченные возможности вторичной переработки большинства пластмасс, трудно представить решение проблемы пластиковых отходов без разработки новых стратегий химической переработки.

Целью нашей работы является исследование процесса термохимической декомпозиции полиэтилена в сверхкритическом диоксиде углерода в избытке кислорода. Эти исследования направлены на развитие научных основ новой технологии химической переработки пластиков, которой на данный момент из-за недостаточного количества эффективных методов подвергается только 1% пластиковых отходов [2]. При этом предлагается использовать экологически безопасную среду – сверхкритический (ск) диоксид углерода для процессов полимерной декомпозиции.
Химическая декомпозиция полиолефинов (полиэтилен и полипропилен) является нетривиальной задачей. Тем не менее существует несколько разработанных методов. Большинство научных исследований по вопросу использования сверхкритической (ск) среды для разложения данных полимеров сосредоточено на изучении ск-воды как абсолютно безвредного для окружающей среды растворителя [3]. Также изучено использование среды ск-спиртов [4] и ск-ацетона [5].  Сверхкритической диоксид углерода также может использоваться для рециркуляции или переработки полиолефинов, однако, ранее, насколько нам известно, эта среда для полиолефинов исследовалась только в приложении к процессам экстракции [6]. 
Преимущество использования сверхкритического диоксида углерода состоит в том, что это негорючее, малотоксичное вещество, проявляющее относительную инертность в химических реакциях. Переход диоксида углерода в сверхкритическое состояние происходит при относительно низком давлении (7.38 МПа) и температуре (31.1°C), что легко воспроизводимо в лабораторных условиях, а также поддается масштабированию при внедрении технологий в промышленность.
Ранее в нашей лаборатории успешно исследовали использование ск CO2 для разложения полипропилена [7]. В настоящем докладе представлено исследование разложения полиэтилена. Изучена декомпозиция образцов ПЭ в различных массовых отношениях с кислородом в реакторе (исследованы отношения O2:ПЭ=3:1, 1:1, 1.5:1) в присутствии CO2   и без него, а также изучены различные времена декомпозиции. Все продукты реакций подверглись дальнейшему исследованию. Для олигомерной фракции продуктов сравнивали данные о молекулярных массах, полученные с помощью диффузионно-упорядоченного ЯМР и гель-проникающей хроматографии. Термогравиметрический анализ показал, что содержание кислорода сильно влияет на выход летучих продуктов. Летучие продукты дополнительно анализировали с помощью 1H, 13C ЯМР, газовой хроматографии, масс-спектрометрии и потенциометрического титрования. Все полученные результаты свидетельствуют о том, что влияние ск-CO2 более выражено при более низком массовом соотношении кислорода и полимера, что может быть полезно для проведения химической рециркуляции полиэтилена посредством термического окисления при минимизации необходимого количества кислорода.
В дальнейшем планируется провести дополнительные исследования для подбора максимально подходящих для декомпозиции условий и более подробного изучения продуктов реакции.
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