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Изучали термическое разложение шинной крошки на основе изопренового каучука в автоклаве в 
различных средах: толуоле, изопропиловом спирте, воде. В среде толуола достигается наибольшая 
степень конверсии каучука, а в среде воды — наименьшая. Образование газа минимально в среде во
ды, максимально — в среде изопропилового спирта, однако выход газообразных продуктов намного 
меньше, чем в процессах высокотемпературного пиролиза резины. Фракционный состав жидких 
продуктов варьируется в широких пределах: в среде толуола образуется больше бензиновых фрак
ций, в воде — масляных фракций, в продуктах, полученных в среде изопропилового спирта, преоб
ладают средние дистилляты. В дистиллятных фракциях содержание дипентена и я-цимола, которые 
могут представлять интерес в качестве исходных веществ для промышленного органического син
теза, доходит до 10—16 мае. %. В масляных фракциях, полученных в среде воды или изопропилового 
спирта, преобладают ненасыщенные алифатические структуры, в “толуольных” маслах — алкил- 
бензолы. Масляные фракции могут представлять интерес как сырье для получения смазочных и 
технологических масел. Твердый углеродистый остаток термического сольволиза резины содержит 
непревращенный технический углерод, а также оксид и сульфид цинка, поэтому может направлять
ся на получение цинка, либо использоваться повторно как наполнитель резины.
Для этой статьи приводится также дополнительная информация, рисунки и таблицы в которой, 
обозначены как Д 1, Д2 и т.д.
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В мире ежегодно образуется около 12 млн т из
ношенных автомобильных ш ин [1]. Их повторное 
использование позволяет экономить первичное 
нефтехимическое сырье и имеет важное природо
охранное значение. С точки зрения концепции 
устойчивого развития наиболее целесообразен 
возврат резиновых отходов в производственный 
цикл. Однако из-за сложного состава и сшитой 
структуры резины ее рециклинг представляет со
бой непростую задачу, эффективное решение ко
торой до сих пор не найдено. Не случайно в Евро
пейском Союзе, где с 2003 г. запрещено склади
ровать отработавшие автомобильные покрышки 
на полигонах [2], из общего количества ежегодно 
образующихся утильных шинв среднем сжигает
ся с рекуперацией энергии 48.9%, направляется 
на измельчение 39.0%, применяется в различных

инженерных сооружениях 6.1%, подвергается пи
ролизу 0.8%, используется в металлургии 0.2 % [ 3 ].

По причине дорогой переработки резиновые 
отходы наиболее привлекательны как вторичный 
энергетический ресурс [3, 4]. Покрыш ки выгодно 
сжигать в цементных печах для экономии пер
вичного ископаемого топлива [5]. При этом ш ин
ный корд служит источником железа для цемент
ного клинкера. Однако, как было показано в [6], 
альтернативным топливом, полученным из отхо
дов, включая автомобильные шины, может быть 
заменено не более 35—40% традиционного топлива 
без ущерба для качества клинкера. Не следует рас
сматривать сжигание как перспективный метод 
утилизации автомобильных покрышек еще и пото
му, что на их производство тратится 87—115 МДж/кг 
энергии, в то время как теплотворная способность 
резины составляет всего около 32 М Дж/кг [7].
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К ак правило, первой стацией переработки из
нош енных ш ин является их измельчение [3, 4]. 
При этом в зависимости от технологии получают 
либо крошку (гранулят), либо тонкодисперсные 
порош ки (<0.8 мм). Крошку, более дешевую и по
этому более массовую, используют для модифи
кации дорожных битумов и асфальта [8—12], из 
нее также изготавливают покрытия для спортив
ных площадок [13, 14]. Резиновые порошки вво
дят в полимеры [15—17] и бетоны [18, 19]. Однако 
все эти композиты, как правило, имеют недостат
ки по сравнению с традиционными материалами, 
изготовленными из первичных сырьевых компо
нентов:

— высокую стоимость производства и /или 
применения;

— худшие или компромиссные свойства;
— спорные санитарно-гигиенические и эколо

гические характеристики. Последнее обстоятель
ство особенно тормозит развитие рынка шинного 
гранулята [20].

Следует отметить, что применение дробленых 
автопокрышек в новых материалах, по существу, 
не решает задачи рециклинга резины, которая в 
составе этих материалов рано или поздно попадет 
в категорию отходов и переработать их будет го
раздо сложнее. Только химическая переработка 
позволит максимально использовать сырьевой 
потенциал резиновых отходов. Тем не менее, из 
девяти крупных научных проектов, выполняв
шихся за последние годы под эгидой Европей
ской ассоциации по вторичной переработке шин 
(ETRA) [21], восемь направлены на создание ма
териалов с применением резиновой крош ки или 
шинного текстиля и лишь один проект посвящен 
газификации резины с последующим получением 
новых веществ с высокой добавленной стоимо
стью [22, 23]. Такая диспропорция, на наш  взгляд, 
свидетельствует о кризисе научных разработок в 
данной области.

Если говорить о глубокой химической перера
ботке резиновых отходов, то в этом направлении 
преобладают работы, посвященные высокотем
пературному (>400°С) пиролизу ш ин [24—29]. В 
большинстве случаев цель пиролиза — получение 
газообразного и жидкого топлива, т.е., по сути, то 
же сжигание покрышек, только с промежуточной 
эндотермической стадией. При этом жидкие про
дукты пиролиза, как правило, существенно отли
чаются по составу и свойствам от традиционных 
нефтяных топлив, имеют высокое содержание 
полиароматических углеводородов (ПАУ) и гете
роциклических соединений, таких как бензотиа- 
зол [30, 31]. Как следствие, пирогаз и пироконде- 
сат, полученные из автомобильных шин, можно 
использовать в качестве энергетического топлива 
лишь на оптимизированных для их сжигания 
установках, оборудованных специальной систе

мой очистки отходящих газов от соединений се
ры и азота, высокодисперсного углерода. О при
менении продуктов пиролиза резины в качестве 
транспортного топлива без дополнительной до
рогостоящ ей обработки говорить не приходит
ся [32—35]. Поэтому коммерческая эксплуатация 
установок пиролиза часто не рентабельна.

Интересным направлением является катали
тическая гидроконверсия отработавших автомо
бильных ш ин в среде тяжелых нефтяных остат
ков [36]. Показано, что при совместном гидро
крекинге гудрона и ш инной резины в присутствии 
ультрадисперсных катализаторов на основе Мо, 
Ni и Со можно получать с достаточно высоким 
выходом дистиллятные жидкие продукты, харак
теризующиеся относительно низким содержани
ем непредельных углеводородов (УВ) и соедине
ний серы. По-видимому, перспективы практиче
ского применения этого метода будут зависеть от 
успехов в разработке высокоэффективных ката
лизаторов, позволяющих существенно снизить 
выход нерастворимого углеродистого остатка.

Альтернативой пиролизу может служить тер
мический сольволиз резиновых отходов при уме
ренных температурах (250—400°С) [37—43]. Тер
модеструкция резины в среде растворителя про
исходит при меньших температурных градиентах, 
что исключает перегревы и снижает газообразо
вание. Кроме того, разбавитель подавляет вторич
ные реакции конденсации, приводящие к твер
дым продуктам.

Ж идкие продукты термолиза характеризуются 
широким диапазоном температур кипения и мо
гут быть разделены на фракции, аналогичные неф 
тяным, методом перегонки. Полученные таким 
образом дистилляты — бензиновые и дизельные 
фракции — изучались, например, в работе [44] с 
точки зрения возможности их применения в ка
честве топлива. Однако, до настоящего времени 
не уделялось должного внимания термическому 
сольволизу резины как источнику нефтехимиче
ского сырья, потенциал которого, по нашему мне
нию, достаточно велик. Для того,чтобы отчасти 
восполнить пробелы в этой теме, мы изучили со
став и свойства дистиллятных и остаточных про
дуктов, полученных в результате термического 
ожижения резиновых отходов в различных средах.

ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования была выбра
на частично девулканизованная резиновая крошка 
с размером частиц до 1.2 мм, полученная механи
ческим измельчением изношенных автомобиль
ных шин. Природу каучука идентифицировали 
по ГОСТ 28665 методом И К-спектрометрии пи
ролизата на приборе И нфраспек Ф СМ  1202. Н а
личие в спектре продуктов пиролиза диагности
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ческих полос поглощ ения при 1640, 1370, 909, 
885, 813 и 800 см-1 позволило установить, что ис
следуемая резина была изготовлена на основе 
изопренового каучука.

Термический сольволиз резины проводили в 
качающемся автоклаве Parr 4923 объемом 250 мл, 
оснащенном ПИ Д-регулятором температуры Parr 
4843 и пружинным манометром. В качестве рас
творителей были выбраны вещества различной 
природы: толуол, изопропиловый спирт (ИПС) и 
вода. Толуол, являясь ароматическим УВ, спо
собствует набуханию резины, в нем хорошо рас
творяются жидкие продукты ее термолиза. И П С 
не оказывает такого же сильного сольватирующе- 
го действия на резину, однако может вступать в 
химическое взаимодействие с продуктами ее раз
ложения. Вода в отсутствие катализаторов хими
чески инертна по отношению к резине и образу
ющимся продуктам и участвует в процессе скорее 
как теплоноситель-разбавитель.

В автоклав помещали 60 г резиновой крош ки и 
добаатяли равное по массе количество раствори
теля. Нагрев осуществляли со скоростью 9°С/мин 
при установке регулятора 340°С. Время термоли
за составляло 30 мин; отсчет времени начинали и 
заканчивали при достижении 300° С в процессе 
нагрева и охлаждения соответственно. Средняя 
температура термолиза с учетом неизотермиче
ских участков составляла 330°С. Общее давление в 
автоклаве зависело от давления насыщенных па
ров растворителя и при достижении заданной тем
пературы составляло 16 М Па для воды, 14 М Па для 
изопропилового спирта и 5 М Па для толуола. 
Каждый опыт как минимум дублировался для 
проверки воспроизводимости условий и резуль
татов.

Образующиеся газообразные продукты про
пускали через газовый счетчик барабанного ти 
па ГСБ 400 и анализировали на хроматографе 
Цвет-800, оснащенном детектором по теплопро
водности и стальной насадочной колонкой (3 м х 
X 4 мм), заполненной цеолитом NaX. Конденси
рованные продукты экстрагировали толуолом в 
аппарате Сокслета. От экстракта отгоняли раство
ритель под вакуумом и получали таким образом 
жидкие продукты. Их фракционный состав опре
деляли методом имитированной дистилляции по 
ASTMD 2887 на хроматографе Хроматэк Кристалл
5000.2 (пламенно-ионизационный детектор, ка
пиллярная колонка RestekRtx 2887, газ-носитель — 
водород). Далее жидкие продукты подвергали пере
гонке сначала при атмосферном давлении, затем 
при остаточном давлении 0.5 кПа, отбирая ф рак
ции Н К —350 и 350—460°С соответственно.

Групповой углеводородный состав ф ракции 
<350°С (атмосферного дистиллята) изучали м е
тодом двумерной хроматографии на приборе 
AgilentTechnologies 7890А с пламенно-ионизаци

онным детектором и модулятором. Использовали 
две колонки: неполярная AgilentDB-5MS (30 м х 
X 0.25 мм X 0.25 мкм) и полярная AgilentINNOWAX 
(5 м X 0.25 мм X 0.25 мкм). Обработку двумер
ных хроматограмм осуществляли по программе 
GCImage. Условия хроматографирования: темпе
ратура термостата с момента ввода пробы повы
шали от 50 до 250°С со скоростью 10°С/мин, за
тем выдерживали в течение 20 мин.

Индивидуальные вещества идентифицирова
ли методом газовой хромато-масс-спектрометрии 
(ГХ-МС) на приборе Agilent 7890А/5975С, осна
щенном капиллярной колонкой HP-5M S (30 м х 
X 0.25 мм X 0.25 мкм), в режиме ионизации элек
тронным ударом 70 эВ. Условия хроматографиро
вания: температура термостата с момента ввода 
пробы повышалась от 80 до 300°С со скоростью 
10°С/мин, затем выдерживалась в течение 20 мин. 
Оценочное содержание компонентов получали 
методом внутренней нормализации без учета эф 
фективности ионизации. Базовые линии при ин 
тегрировании хроматографических пиков прово
дили методом “от впадины к  впадине”.

Количественное содержание отдельных ком 
понентов фракции <350°С (лимонена, я-цимола, 
ПАУ) определяли методом газовой хроматогра
фии (ГХ) на приборе AgilentTechnologies 7890А, 
оснащ енном капиллярной колонкой DB-5M S 
(30 м X 0.25 мм X 0.25 мкм) и пламенно-иониза
ционным детектором (ПИД). Условия хромато
графирования: температура термостата с момента 
ввода пробы повышали от 50 до 250°С со скоростью 
10°С/мин, затем выдерживали в течение 20 мин. 
Количественный анализ проводили с использо
ванием метода абсолютной калибровки по эта
лонным растворам.

Плотность (р) жидких фракций измеряли по 
ГОСТ 3900, среднюю молярную массу (М) — ме
тодом криоскопии в нафталине.

Для фракции 350—460°С (масляной фракции) 
определяли элементный состав методом сжига
ния образцов в автоматическом C H N S-анализа
торе VarioEL V2.9; йодное число (ИЧ) — по ГОСТ
2070; показатель преломления (пд ) — на рефрак
тометре ИРФ -454Б. Спектры ЯМ Р !Н (400 МГц) 
и 13С (100 МГц) записывали на приборе Вшкег 
Avance-400, растворитель — дейтерированный 
хлороформ, внутренний эталон -  тетраметилси- 
лан. ИК-спектры дистиллятных и остаточных 
фракций регистрировали на И К-Ф урье-спектро- 
метре И нфраспек Ф СМ  1202 в КВг.

Удельную поверхность (іУУд) твердого углероди
стого остатка из аппарата Сокслета измеряли мето
дом низкотемпературной адсорбции азота на при
боре NOVA 2200 (Quantachrome Согр.). Элемент
ный анализ осуществляли на волновом 
рентгенофлуоресцентном спектрометре Axios
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Таблица 1. Материальный баланс термического сольволиза шинной крошки

Среда

Выход продуктов, мае. % Состав газообразных продуктов, об. % Потенциальное содержание фракций 
в жидких продуктах*, мае. %

газообразных ЖИДКИХ твердых сумма Н2 О X 4*. С2Н4 с 2н 6 с 3н 6 с 3н 8 С4Н8 С4Н |0 С5Н|2 СО с о 2 / / / III IV

Толуол 1.5 5 0 .7 37.7 89.9 5 .9 41.2 8 .6 19.3 3 .7 6 .3 1.8 1.9 0 .4 4.5 6 .4 11.0 51.2 33.9 3 .9

и п с 5 . і 6 3 .0 3 6 .6 104.7 4 .3 10.6 11.9 11.6 4 3 .6 8 .9 1.5 2 .6 0 .7 0 .6 3.7 8 .2 43.3 4 0 .2 8 .3

Вода 0 .5 5 8 .2 4 0 .7 99.4 17.7 3 2 .6 1.9 2.7 1.0 3 .0 0 .8 1.4 0 .2 8 .8 2 9 .9 5 .2 31.2 5 2 .7 10.9

* Поданным имитированной дистилляции: 1 -  бензиновая фракция (£1Н()"('), //-легкий газойль (180-350°С), /// -  тяжелый газойль (350-540°С), IV— остаток (>540°С) L/1ил
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Таблица 2. Выход, свойства и групповой состав фракций НК—350°С жидких продуктов термолиза резиновой 
крошки

Среда
термолиза

Выход фракции 
(в расчете на жидкие 

продукты), мае. %

Р>
кг/м3

м,
г/моль

Содержание, мае. %

алифатических
углеводородов

ароматических
углеводородов

гетероорганических
соединений

Толуол 53.0 894.7 186.3 43.7 55.2 1.1
ип с 39.1 886.2 194.0 77.5 21.0 1.5
Вода 24.6 882.5 205.6 66.5 32.3 1.2

(PANalytical). Зольность определяли по ГОСТ 11022. 
Морфологию мелкодисперсных частиц изучали на 
сканирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-5610 LV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖ ДЕНИЕ

М атериальные балансы термического сольво
лиза шиной крош ки в разных средах приведены в 
табл. 1.

Среда — толуол. Выход газообразных продук
тов составил 13.4 мл (н. у.) на 1 г резины. В газе 
преобладали УВ, причем метана было примерно 
столько же, сколько остальных углеводородных 
компонентов, вместе взятых. Суммарное содер
жание алканов — 69.1 об. %, шткенов — 14.1 об. %. 
Помимо УВ были обнаружены также водород и 
оксиды углерода. Наиболее вероятным путем об
разования УВ C t—С3 является деалкилирование 
замещенных аренов, идентифицированных в жид
ких фракциях (см. ниже). Углеводороды С4+ мо
гут образовываться непосредственно в результате 
расщепления макромолекул каучука. М олекуляр
ный водород, очевидно, выделяется при проте

кании реакций дегидрирования. Наиболее легко 
дегидрируются частично ненасыщ енные цикли
ческие структуры, которые формируются в ре
зультате замыкания цепей макрорадикалов — 
первичных продуктов деструкции полиизопрена. 
Оксиды углерода, по-видимому, образуются при 
деоксигенации компонентов резины, содержа
щих карбоксильные группы: стеариновой кисло
ты, канифоли, фталевого ангидрида, которые мо
гут входить в рецептуру резины в количествах до 
2.0, 1.1 и 0.25 мае. % соответственно [45].

Ж идкие продукты удобно представить сово
купностью следующих фракций: бензина, легко
го и тяжелого газойлей, остатка (табл. 1). При 
определении количества этих фракций следует 
учесть, что наиболее летучие продукты могут от
гоняться вместе с растворителем от экстрактного 
раствора, полученного в аппарате Сокслета. Этим, 
в частности, объясняются 10.1 мае. % потерь в ма
териальном балансе термолиза ш инной крош ки в 
толуоле. По-видимому, их следует добавить к бен
зиновой фракции и увеличить выход жидких про
дуктов, приведенный в табл. 1, до 60.8 мае. %. 
Тогда скорректированное содержание целевых

1 -Метил-4-( 1 -метилвинил)бензол 

Рис. 1. Предполагаемая схема деструкции изопренового каучука.
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Таблица 3. Содержание (в мг/г) лимонена, я-цимола и 
ПАУ во фракциях <350°С жидких продуктов термиче
ского сольволиза шинной крошки

Вещество
Среда термолиза

толуол ИПС вода

Лимонен 0.0 146.7 21.5
л-Цимол 103.9 2.1 82.7
Нафталин 1.10 0.23 0.94
Аценафтилен 0.13 0.02 0.11
Аценафтен 0.79 0.34 0.03
Флуорен 0.11 0.07 0.10
Фенантрен 0.02 0.19 0.01
Антрацен 0.57 0.12 0.65
Флуорантен 0.04 0.04 0.02
Пирен 0.01 0.07 0.06
Бензо[а]антрацен 0.03 0.007 0.03
Хризен 0.02 0.007 0.03
Сумма ПАУ без нафталина 1.72 0.864 1.04

фракций составит: / — 25.8, I I — 42.7, I I I — 28.3, ГУ—
3.2 мае. %. Таким образом, 68.5 мае. % жидких 
продуктов, полученных из резины в среде толуо
ла, выкипают до 350°С и относятся к  так называ
емым атмосферным дистиллятам, которые в неф 
тепереработке служат основой моторных топлив 
и источником нефтехимического сырья.

Выходы атмосферных дистиллятов, получен
ные при перегонке жидких продуктов в лаборатор
ных условиях, показаны в табл. 2. Там же представ
лены их физико-химические свойства и групповой 
состав, определенный по двумерным хромато
граммам. Сами хроматограммы приведены в 
приложении к  статье (рис. Д1).

К ак следует из данных табл. 2, фактический 
выход атмосферного дистиллята в опыте с толу
олом составил 85.2% от потенциального содер
жания фракции <350°С в жидких продуктах. Его 
плотность оказалась максимальной, а средняя 
молярная масса — минимальной среди сравни

ваемых образцов. Также дистиллят “толуольно- 
го” опыта характеризуется наибольш им содер
жанием аренов и наименьшим содержанием али
фатических УВ. Концентрация гетеросоединений 
невелика. Очевидно, это продукты химических 
превращений неуглеводородных ингредиентов: 
ускорителей вулканизации, стабилизаторов, пла
стификаторов и пр., — суммарная концентрация 
которых в резиновой смеси может варьироваться от 
1.5 до 4 мае. % [45].

Ряд веществ в составе атмосферных дистилля
тов был идентифицирован методом газовой хро- 
мато-масс-спектрометрии (табл. Д1).

На основании данных, представленных в 
табл. Д 1, можно сделать вывод, что в среде толу
ола основным продуктом термохимических пре
вращений изопренового каучука является л-ци- 
мол, который, по-видимому, образуется через 
стадию лимонена (рис. 1):

Кроме цимолов были обнаружены другие ал- 
килбензолы (5.22 хромат. %) с числом заместите
лей от 1 до 3 и длиной алкильных радикалов от 1 
до 4 атомов углерода. Полициклические УВ пред
ставлены производными индена (7.02 хромат. %), 
нафталина (8.35 хромат. %), флуорена (0.94 хро
мат. %), фенантрена (1.76 хромат. %) преимуще
ственно с метильными заместителями в ядре. Бы 
ли найдены также насыщенные (3,7,7-триметил- 
бицикло[4.1.0]гептан) и неконденсированные 
(2-метилбифенил) полициклические структуры. 
Все это — продукты деструкции полиизопрена.

Наличие парафиновых УВ -  гептадекана и но- 
надекана — объясняется декарбоксилированием 
высших жирных кислот, входящих в состав стеа
рина. Другими продуктами превращения вспомо
гательных компонентов резины являются бензо- 
тиазол, М -фенил-2-нафтиламин, нитрилы паль
митиновой и стеариновой кислот. Бензотиазол, 
очевидно, образовался в результате разложения 
сульфенамидного ускорителя вулканизации, фе- 
нилнафтиламин — из фенилендиаминного анти
оксиданта. Карбоновые кислоты в процессе вул
канизации резины вступают во взаимодействие с 
бензотиазолсульфенамидами и могут давать ами-

Таблица 4. Свойства масляных фракций, выделенных из жидких продуктов термического сольволиза шинной 
крошки в среде толуола (образец 1), ИПС (образец 2) и воды (образец 3)

Образец
Выход

(в расчете на жидкие 
продукты), мае. %

Физико-химические свойства Элементный состав, мае. %

р, кг/м3 М, г/моль 20
nD

ИЧ, г 
12/100 г С Н S N О

1 16.5 973.1 301.0 1.5458 19.2 87.01 11.51 0.59 0.50 0.39
2 22.5 959.1 296.2 1.5325 39.9 86.40 11.79 0.71 0.32 0.78
3 19.8 936.9 314.9 1.5163 44.8 85.55 11.68 0.62 0.09 2.06

И-20А* - 879.3 316.2 1.4850 - 86.66 12.81 0.46 0.00 0.07
* Образец для сравнения — индустриальное масло производства ОАО “Нафтан” (Беларусь).
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Таблица 5. Характеристика твердых продуктов термического сольволиза шинной крошки

Среда *5уЦ5 М /Г
Зольность, 

мае. %
Содержание элементов, мае. %

О Mg А1 Si S Cl К Са Ті Fe Zn х
Толуол 38 15.3 1.16 0.13 0.44 0.88 3.02 0.49 0.09 1.93 0.10 0.22 7.30 15.77
ИПС 42 15.5 1.11 0.14 0.45 0.85 2.91 0.23 0.08 1.82 0.11 0.21 7.60 15.53
Вода 14 13.3 0.90 0.13 0.42 0.79 2.27 0.08 0.06 1.28 0.08 0.18 6.71 12.90

ды кислот, которые в условиях термолиза способ
ны дегидратироваться до нитрилов.

Следует отметить, что данные ГХ-МС, пред
ставленные в табл. Д 1, позволяют сравнить состав 
продуктов термолиза, проведенного в различ
ных средах, однако не являю тся точной оценкой 
содержания отдельных веществ в дистиллятных 
фракциях. Поэтому дополнительно были количе
ственно определены основные компоненты ат
мосферных дистиллятов — лимонен и «-цимол — 
по данным ГХ с ПИ Д методом абсолютной ка
либровки. Таким же образом было установлено 
содержание 10 незамещенных полициклических 
ароматических УВ (ПАУ). Идентификацию ве
ществ осуществляли по совпадению времен удер
живания со стандартными образцами. Результаты 
количественного анализа представлены в табл. 3.

Из табл. 3 можно видеть, что соотношения 
концентраций лимонена и и-цимола, как внутри 
исследуемых образцов, так и между образцами, 
хорошо согласуются с данными табл. Д1.

В атмосферном дистилляте, отогнанном из 
продуктов термолиза в среде толуола, содержание 
п-цимола превышает 10 мае. %, что делает целе
сообразным его выделение. Содержание голоядер
ных конденсированных полиароматических УВ в 
этом образце наибольшее среди образцов сравне
ния, но не превышает 0.3 мае. %. При этом по чис
лу колец ПАУ распределились следующим обра
зом (мае. %): бициклических (нафталина) — 39.0; 
трициклических — 57.4; тетрациклических — 3.6.

При перегонке жидких продуктов под вакуу
мом удалось выделить без термической деструк
ции фракцию 350—460°С тяжелого газойля, на
званную нами масляной фракцией. Она также 
представляет интерес как нефтехимическое сы
рье. В табл. 4 приведены свойства масляных 
фракций, полученных при термолизе в разных 
средах: образец 1 — в толуоле; образец 2 — в ИПС; 
образец 3 — в воде. Их плотности, показатели пре
ломления и йодные числа имеют высокие значе
ния, что наводит на мысль о большом содержа
нии ненасыщенных полициклических структур. 
При этом у “толуольного” масла плотность и по
казатель преломления наибольшие, а йодное чис
ло наименьшее среди сравниваемых образцов. 
Кроме того, продукт, полученный в среде толуо
ла, характеризуется наибольшим отношением уг

лерода к водороду. Для более детального изуче
ния строения веществ масляных фракций был 
проведен их структурно-групповой анализ, ре
зультаты которого представлены ниже.

В табл. 5 приведена характеристика нераство
римых в толуоле твердых продуктов термического 
сольволиза ш инной крошки. Их основу составляет 
непревращенный компонент резины — техниче
ский углерод. Содержание технического углерода 
в резиновых смесях может достигать 35 мае. % [45], 
что, в совокупности с прочими нерастворимыми 
ингредиентами (оксид цинка, минеральные на
полнители), дает значение, близкое к  выходам 
твердого остатка, приведенным в табл. 1, и дает 
основание полагать, что основная масса каучука в 
процессе термического сольволиза переходит в 
жидкие продукты. Доля углеродистой части в твер
дых образцах варьируется от 84.5 до 87.1 мае. %. 
Помимо сажи в ее состав могут входить высоко
молекулярные продукты термических превраще
ний каучука и углеводородные радикалы солей 
карбоновых кислот.

Среди прочих обнаруженных в твердых про
дуктах элементов преобладают цинк, кальций, 
сера и кислород. Судя по соотношению элемен
тов, металлы присутствуют главным образом в 
виде сульфидов и оксидов. Оксид цинка как акти
ватор вулканизации вводится в резиновые смеси 
в количестве от 2 до 3.5 мае. % [45], что соответ
ствует зафиксированным нами концентрациям 
цинка в углеродистых остатках (табл. 5). Каль
ций, по-видимому, попал в твердые продукты 
термического сольволиза в составе мела, который 
наряду с техуглеродом вводится в резиновые сме
си в качестве наполнителя в количестве от 5 до 
20 мае. ч. на 100 мае. ч. каучука [45].

Твердый остаток, полученный в среде толуола, 
имеет достаточно высокую удельную поверхность, 
на уровне технического углерода марки N683 по 
ASTMD1765. Он может быть пригоден для по
вторного использования в резине в качестве на
полнителя. Для этого надо изучить влияние золь
ных компонентов остатка на процесс вулканиза
ции и физико-механические свойства резиновых 
вулканизатов.

Среда — изопропиловый спирт. При термолизе 
ш инной крошки в И П С  выходы газообразных и 
жидких продуктов были наибольшими, а количе
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ство твердого остатка — наименьш им среди всех 
опытов (табл. 1).

Выход газа составил 32.0 м л /г  (н. у.). Основ
ным его компонентом был пропилен, который мо
жет образовываться не только при деструкции ка
учука, но и в результате дегидратации ИПС. Всего 
в газе содержалось 57.0 об. % алкенов и 34.4 об. % 
алканов. Алканы на 90% состояли из трех гомоло
гов: метана, этана и пропана, концентрации ко
торых были близки между собой. Следует также 
отметить низкое содержание монооксида углеро
да. Его было в 6 раз меньше, чем диоксида углеро
да. Концентрация водорода в газе была не намно
го меньше, чем в опыте с толуолом.

Суммарное количество собранных продуктов 
термолиза превысило 100 мае. % от загрузки сы
рья. Это говорит о вкладе растворителя в расход
ную часть материального баланса. Если предпо
ложить, что весь пропилен образовался из ИП С, 
и вычесть его долю (2.6 мае. %) из выхода продук
тов, их количество все равно будет превышать 
массу взятого сырья. На основании этого можно 
заключить, что изопропиловый спирт не только 
дает газообразные продукты, но и участвует в син
тезе веществ, входящих в жидкие фракции. Н а
пример, он выступает как алкилирующий агент 
для ароматических структур.

Сравним жидкие продукты, полученные в сре
де И П С и толуола. В опыте с изопропиловым 
спиртом они содержат меньше бензина и легкого 
газойля (табл. 1). Атмосферные дистилляты име
ют меньшую плотность, большую молярную массу 
(табл. 2) и более простой состав по числу веществ, 
как можно видеть из двумерных хроматограмм, 
приведенных в дополнительной информации на 
рис. Д1. Судя по данным хромато-масс-спектро- 
метрии (табл. Д1), во фракции, выкипающей до 
350°С, преобладают алифатические УВ. Основ
ным компонентом является лимонен. Присут
ствует также его бициклический изомер — карен. 
В совокупности они занимают 39.57% площади 
хроматограммы. В то же время содержание про
дуктов дегидрирования лимонена — «-цимола и 
1-метил-4-(1-метилвинил)бензола — составляет 
всего 2.15 хромат. %. Очевидно, И П С как донор 
водорода препятствует ароматизации первично 
образующихся циклических структур. Среди про
чих ароматических УВ были идентифицированы 
три гомолога бензола (2.18 хромат. %), один гомо
лог индена (2.59 хромат. %), два гомолога нафта
лина (1.78 хромат. %) и четыре производных фе- 
нантрена (1.77 хромат. %), приведенные в 
табл. Д1. Видно, что количество моно- и бицик- 
лических аренов меньше, чем в аналогичной 
фракции, полученной в среде толуола, однако со
держание веществ с фенантреновой структурой 
практически одинаковое. Еще одной особенно
стью является большое количество продуктов

превращ ения карбоновых кислот: были обнару
жены парафины от ундекана до нонадекана (3.92 
хромат. %), октадеканнитрил, а также не встре
чавш иеся в других опытах изопропиловые эфиры 
пальмитиновой и стеариновой кислот (2.28 хро
мат. %). Очевидно, что в образовании эфиров 
участвовал изопропиловый спирт.

Согласно данным табл. 3, концентрация лимо
нена во фракции <350°С продуктов термолиза, 
проведенного в среде ИП С, составляет 14.7 мае. %, 
что дает его выход в размере 3.6 мае. % в расчете 
на загруженную резину и находится на уровне 
лучших результатов, достигнутых при термохими
ческой переработке шин [25]. Содержание незаме
щенных ПАУ в атмосферном дистилляте наимень
шее среди сопоставляемых образцов (0.11 мае. %), 
причем 21.0 мае. % от этого количества приходит
ся на нафталин, 67.7 мае. % — на трициклические 
и 11.3 мае. % — на тетрациклические конденсиро
ванные арены.

М асляная фракция, выделенная из продуктов 
термоожижения резины в среде И П С  (образец 2, 
табл. 4), имеет меньшие значения средней моле
кулярной массы, плотности и показателя прелом
ления, но гораздо большее йодное число по сравне
нию с “толуольным” маслом (образец 1). Отноше
ние углерода к  водороду у “изопропанольного” 
масла ниже, чем у аналогичного продукта, полу
ченного в среде толуола.

Твердые продукты опытов с И П С и толуолом 
близки по содержанию золы и элементному со
ставу (табл. 5). При этом углеродистый остаток 
термического сольволиза ш инной крош ки изо
пропиловым спиртом имеет самую большую удель
ную поверхность, что говорит о его высокой дис
персности. Это может обеспечить хорошие усили
вающие свойства материала при использовании 
его в качестве наполнителя полимеров.

Среда — вода. Термолиз шинной крошки в вод
ной среде сопровождался весьма небольшим га
зообразованием: 3.9 м л/г (н. у.). При этом сум
марный выход продуктов бьш близок к 100 мае. % 
(табл. 1). Основными компонентами газа были 
оксиды углерода, метан и водород. Высокое со
держание водорода и оксидов углерода говорит о 
протекании реакций окислительной конверсии 
углеводородов с участием воды.

Ж идких продуктов получилось меньше, чем в 
других опытах (табл. 1). Однако в процессе их вы
деления потери были не так велики, как в опыте с 
толуолом, а сам растворитель не расходовался 
при термолизе, как в случае с изопропиловым 
спиртом. Содержание бензина и легкого газойля 
в жидких продуктах также оказалось наименьшим. 
Отбор атмосферного дистиллята при перегонке 
жидких продуктов составил 67% от потенциала, 
его плотность была минимальной, а молярная 
масса — максимальной среди сопоставляемых об-
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Рис. 2. Микрофотографии углеродистого остатка термического сольволиза резиновой крошки в среде толуола (слева) 
и воды (справа).

разцов (табл. 2). Из двумерных хроматограмм, 
представленных в дополнительной информации 
(рис. Д 1), следует, что состав фракции Н К — 
350°С, полученной в среде воды, несколько про
ще, чем у соответствующей фракции, образовав
шейся в среде толуола, но сложнее, чем у продук
тов, полученных с применением И П С. Среди 
групповых компонентов преобладают алифати
ческие углеводороды, но их массовая доля мень
ше, чем в продукте “изопропанольного” 
опыта (табл. 2). Среди индивидуальных компо
нентов, идентифицированных методом хромато- 
масс-спектрометрии (табл. Д1), основным явля
ется и-цимол (21.07 хромат. %), хотя великооста
точное содержание первичных продуктов де
струкции полиизопрена — лимонена и 2-карена 
(6.74 хромат. %). В качестве особенности следует 
отметить большое количество алкенильных про
изводных бензола, а также наличие частично не
насыщенных полициклических структур: дигид- 
роиндена, тетралина и 10,18-биснорабиета- 
8,11,13-триена. Конденсированные арены пред
ставлены метальными и изопропильными произ
водными нафталина (3.69 хромат. %), в то время 
как три и тетрациклические структуры методом 
ГХ-МС идентифицировать не удалось. Отсут
ствовали также нитрилы карбоновых кислот. 
Очевидно, их образованию из амидов препят
ствовал избыток воды, а сами амиды гидролизо
вались до карбоновых кислот, одна из которых, 
пальмитиновая, была идентифицирована. П ро
дуктами разложения ускорителей вулканизации и 
антиоксидантов могут быть циклогексанон и 
анилин. Обнаружена также бензойная кислота.

Массовые доли я-цимола и лимонена в атмо
сферном дистилляте составили, соответственно,
8.3 и 2.2% (табл. 3), что в сумме равно содержанию 
я-цимола в дистилляте “толуольного” опыта. По- 
видимому, варьируя температуру и продолжитель
ность термолиза полиизопреновой резины в вод

ной среде, можно регулировать соотношение 
этих двух компонентов в продуктах.

Три- и тетрациклические конденсированные 
арены наряду с нафталином были обнаружены в 
атмосферном дистилляте опыта с водой методом 
ГХ с ПИ Д путем сопоставления с хроматограмма
ми стандартных образцов. Суммарное содержа
ние полициклоаренов составило 0.2 мае. %, что 
больше, чем в опыте с И П С, но меньше, чем в 
опыте с водой (табл. 3). Среди ПАУ нафталин и 
трициклические арены представлены практиче
ски поровну — 47.5 и 45.4 мае. % соответственно: 
на долю тетрациклических структур приходится 
7.1 мае. %.

М асляная фракция (образец 3, табл. 4) харак
теризуется наибольшими значениями средней 
молекулярной массы и йодного числа среди срав
ниваемых продуктов, но имеет самую низкую 
плотность и показатель преломления. Отноше
ние углерода к  водороду в ней почти такое же, как 
в масляной фракции, полученной в среде ИПС 
однако велико содержание кислорода.

При термолизе ш инной крош ки в воде образо
валось больше твердого продукта, чем в осталь
ных случаях (табл. 1). Это означает, что болью. 
непреврашенного вещества резины осталось н з 
поверхности технического углерода. Следствие' 
явилась меньшая зольность углеродистого остатка 
и малая удельная поверхность его частиц (табл. 5 к 
которые оказались склеенными в агрегаты (рис. 2 
Последнее обстоятельство делает продукт непр: • 
годным для повторного использования в качеств: 
наполнителя полимеров. С другой стороны, вы
сокое содержание соединений цинка и других ме
таллов, распределенных в углеродной матрица; 
может обусловить каталитические свойства мат-. 
риала по отношению к органическим реакш: - і  
По-видимому, это вопрос требует отдельк: 
изучения.
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Рис. 3. Фрагменты ИК-спектров фракций жидких 
продуктов термического сольволиза резиновой 
крошки: а — образец 1; б— образец 2; в — образец 3; г -  
образец 4; д — образец 5; е — образец 6.

Структурно-групповой анализ масляных фрак
цій. Высококипящие фракции жидких продуктов 
-ермического сольволиза резины состоят из “ги- 
ф идны х” молекул, содержащих в соизмеримых 
:олях фрагменты УВ разных классов. Поэтому 
дія характеристики состава масляных фракций 
закуумных дистиллятов) был применен метод 

-трукгурно-группового анализа. Параметры “сред- 
-зих” молекул оценивали на основании данных ' Н 

С ЯМ Р-спекгроскопии (табл. Д2) по модифи
цированной нами методике, первоначально опуб- 
■ скованной в [46].

Согласно результатам структурно-группового 
. -ализа (табл. Д2) в масляных фракциях преобла- 
пю т парафино-нафтеновые структуры (CPN). До- 
Е  олефиновых фрагментов (COL) невелика, при- 

't в молекулах образца 3 она наибольшая, а в мо
дулях образца 1 — наименьшая. Это хорошо

согласуется с результатами измерения йодных 
чисел (табл. 4).

Содержание ароматических структур (САг) в 
образце 1 выше, чем в образцах 2 и 3. При этом, 
судя по числу атомов ароматического углерода в 
“средней” молекуле (#Cf4r), вероятность суще
ствования в масляных фракциях соединений с кон
денсированными ароматическими фрагментами 
низка. Так, молекулы “толуольного” масла имеют в 
основном одно бензольное КОЛЬЦО (Яд,.) с двумя- 
тремя алифатическими заместителями (#S/ring), 
каждый из которых может включать от 6 до 8 ато
мов углерода («).

Среднее число бензольных колец в молекулах 
образцов 2 и 3 меньше единицы. Это значит, что в 
маслах, полученных в среде ИП С или воды, присут
ствуют и полностью алифатические соединения. 
Их доля может быть оценена как (1 — RM) х  100%, 
т.е. 37% в образце 2 и 30% в образце 3. Производ
ные бензола, в свою очередь, имеют в среднем по 
3—4 заместителя с 4—5 атомами углерода в каждом.

Таким образом, данные структурно-группово
го анализа не подтверждают высказанное выше 
предположение о том, что высокие показатели пре
ломления масляных фракций обусловлены боль
шим содержанием в них полиароматических со
единений. По-видимому, основной причиной яв
ляется значительное присутствие в продуктах 
изопреноидных структур, показатель преломле
ния которых превышает 1.5.

Для уточнения химического строения молекул 
дистиллятных масляных фракций и остатков ваку
умной перегонки снимали их ИК-спектры (рис. 3). 
Отнесение полос колебаний проводили по [47]. 
Интенсивности полос и спектральные коэф ф и
циенты, рассчитанные на их основе, приведены в 
дополнительной информации в табл. ДЗ.

По высоте пика при 1600 см-1 можно судить об 
общем содержании ароматических структур в об
разце. Из данных табл. ДЗ следует, что образец 1 
имеет наибольшую ароматичность, а образец 2 — 
наименьшую, хотя и близок по этому показателю 
к образцу 3. Это хорошо согласуется с данными 
ЯМ Р. Примечательно, что в случае опыта с толу
олом остаток от перегонки (образец 4) характери
зуется большей ароматичностью, чем соответ
ствующий масляный дистиллят. В то же время 
остаточные фракции, полученные в среде И П С  
(образец 5) и воды (образец 6), содержат меньше 
ароматических углеводородов, чем отогнанные от 
них масла.

В области 699—868 см-1 проявляются колеба
ния связей С—Н в ароматических кольцах с раз
ной степенью замещения. Наиболее интенсив
ной на спектрах масляных фракций является по
лоса яара-дизамещенных бензолов (814 см-1). 
ppmo-Дизамещенные арены обнаруживаются в
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Таблица Д1. Вещества, идентифицированные методом ГХ-МС во фракции <350°С жидких продуктов термиче
ского сольволиза шинной крошки (указаны площади пиков в % от суммарной площади хроматограммы)

Продукт*
Среда термолиза

толуол изопропиловый
спирт вода

о-Ксилол 0.13 - -
и-Ксилол 0.26 - 0.38
Циклогексанон - - 0.39
Кумол 0.23 0.23
4-Винил- 1,4-диметилциклогексен - 0.60 -
1-Метил-З-этилбензол 0.29 - -
1-Метил-4-этилбензол 0.37 - -
Анилин - - 0.17
3,7,7-Триметилбицикло[4.1.0]гептан 0.67 - 0.90
Мезитилен 1.22 - -
и-Цимол 26.38 0.54 21.07
Лимонен - 37.48 5.37
1,4-Диметил-2-этилбензол 1.86 - -
1,4-Диэтилбензол - 1.49 -
.и-Цимол 0.58 - -
2-Карен - - 1.37
4-Карен - 2.09 -
1-Метил-4-(1-метилвинил)бензол - 1.61 0.77
Ундекан - 0.27 -
1 -Метил-4-( 1 -метилпропил)бензол 0.86 0.46 1.43
2,4-Диметил-1 -изопропилбензол - - 0.82
1-Винил-З-этилбензол - - 0.36
2 - Винил-1,3,5 -триметилбензол - - 0.39
2,3 -Дигидро-1,6-диметил-1 Н-инден - - 0.87
2,3-Дигидро-2,2-диметилинден 4.20 -
1-Метил-3-(1-метил-2-пропенил)бензол - - 0.99
(3-Метил-2-бутенил)бензол - - 0.56
Додекан - 0.69 -
Бензотиазол 0.16 - -
Бензойная кислота - - 2.08
1,1,3-Триметил-1Н-инден 2.82 - -
1,2,3 -Триметил инд ен - 2.59 -
1-(1,5-Диметил-4-гексенил)-4-метилбензол - - 1.75
1,6-Диметил-4-изопропил-1,2,3,4-тетрагидронафталин - - 1.07
*. 4,6 - Триметил нафталин 3.64 - 2.11
2.3,6-Триметилнафталин 0.97 0.83 0.40
^.4,5-Триметилнафталин 1.27 - -
Г ексадекан - 1.71 0.25
2 - Метилбифенил 1.03 - -
1,6-Диметил-4-изопропилнафталин 0.32 - 0.65
1 -Метил-9Н-флуорен 0.49 - -
2-Метил-9Н-флуорен 0.45 - -
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Таблица Д1. Окончание

Продукт*
Среда термолиза

толуол изопропиловый
спирт вода

1-Метил-7-изопропилнафталин - 0.95 -
1,2,3,4-Тетраметилнафталин 2.15 - 0.53
Гептадекан 0.32 0.42 0.29
Г ексадеканнитрил 1.18 - -
1а,9Ь-Дигидро-1Н-циклопропа[1]фенантрен 0.22 0.82
Пальмитиновая кислота - - 0.62
Изопропил пальмитат - 1.28
4Ь,5,6,7,8,8а,9,Ю-Октагидро-4Ь,8-диметил-2-изопропилфенантрен 0.59 0.28
10,18-Биснорабиета-8,11ДЗ-триен - - 0.19
2,5 - Диметилфенантрен 0.17 -
3,6-Диметилфенантрен - 0.21 -
Нонадекан 0.19 0.83 -
Октадеканнитрил 0.68 0.32 -
2,3,5 -Триметилфенантрен 0.21 - -
Изопропил стеарат - 1.00 -
Ретен 0.57 0.46 -
N - Фе нил - 2 - нафтил амин 0.14 -
ИТОГО: 54.62 57.16 45.78
* Вещества приведены в порядке увеличения времени выхода.

виде расщепленного пика с вершинами при 746 и 
756 см-1. Расщепление, вероятно, обусловлено 
наличием в смеси энергетически неэквивалент
ных структур: 1,2-диалкилбензолов и производ
ных тетралина — в сопоставимых количествах. 
Следует также отметить достаточно интенсивную 
узкую полосу моноалкилбензолов при 699 см-1. В 
то же время три-, тетра- и пентазамещенные аре
ны, имея невысокие коэффициенты удельного 
поглощения, проявляются в виде плеч по обе сто
роны пика при 814 см-1. Полоса колебаний трех 
соседних атомов водорода (780 см-1) имеет наи
меньшую интенсивность, указывая на низкое со
держание лштп-диалкилбензолов.

Спектральные коэффициенты А 1 и А2 (табл. ДЗ) 
позволяют сопоставить образцы по степени за- 
мещ енности ароматических структур. Так, обра
зец масел, полученный в водной среде, имеет 
наибольшую долю дизамещ енных ядер (Ал), а по 
относительному содержанию полизамешенных 
ароматических фрагментов (А2) близок к  маслам, 
полученным в среде И П С. Молекулы масляной 
фракции, выделенной из продуктов термолиза 
резины в среде толуола, напротив, имеют наи
меньшее число заместителей в бензольном кольце. 
Интересно, что при сопоставлении остаточных 
фракций наблюдается противоположная законо

мерность. При этом спектральный коэффициент 
В, пропорциональный степени разветвленности 
алкилов, для продуктов “толуольного” опыта, как 
дистиллятных так и остаточных, значительно 
меньше, чем для продуктов двух других опытов.

Олефиновые структуры представлены в молеку
лах исследуемых фракций траис-алкениленовыми 
(966 см-1), концевыми винилиденовыми (886 см-1) 
и незамещенными винильными (909 см-1) группа
ми. Термодинамически более устойчивые транс-ап- 
кениленовые группировки формируются, вероятно, 
в результате изомеризации uuc- 1,4-полиизопрено- 
вых фрагментов при термодеструкции макромоле
кул каучука. Винилиценовые группы могут полу
чаться в результате разложения третичных радика
лов по схеме, аналогичной представленной на 
рис. 1. Винильные группы, по-видимому, являются 
продуктом диспропорционирования концевых ра
дикалов, образующихся при разрыве полимерной 
цепи.

ИК-спектр дистиллятного образца 1 характе
ризуется меньшей интенсивностью олефиновых 
пиков по сравнению со спектрами образцов 2 и 3 
(табл. ДЗ), что вполне соответствует данным иодо- 
метрии и ЯМ Р-спектроскопии. Вместе с тем но
вую информацию можно получить, анализируя 
значения спектрального коэффициента С. Исхо-

НЕФТЕХИМИЯ том 60 № 4 2020



ПОЛУЧЕНИЕ НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО СЫРЬЯ 569

Таблица Д2. Результаты структурно-группового анализа масляных фракций по данным спектроскопии ЯМР
Интенсивность

Отнесение сигналов ЯМР/структурные 
параметры “средней” молекулы

Условное
обозначение

Химический сдвиг/ 
расчетная формула

сигнала/значение 
параметра 

для образцов

1 2 3

13С ЯМР
Углерод, связанный с кислородом ^0 >150 0.01 0.05 0.22
Замещенный ароматический или олефино
вый углерод

А 130-150 5.89 10.86 10.34

Незамещенный ароматический или олефи
новый углерод

л 2
.

100-130 26.89 14.02 15.58

Углерод парафиновых и циклопарафино
вых структур
ХН ЯМР

^3 9-60 67.21 75.08 73.86

Водород, связанный с ароматическим угле
родом

Нд 6.0—9.0 11.50 4.32 5.11

Водород, связанный с олефиновым углеро
дом

Н= 4.0—6.0 1.11 4.15 4.44

Геминальные водороды винилиденовой 
группы нГ 4.7 0.07 0.90 1.11

Геминальные водороды винильной группы нГ 5-5.1 0.14 1.37 1.67

Водород тризамещенного этиленового 
фрагмента нГ 5.2 0.21 0.62 0.56

т/>а«с-Олефиновые водороды
Щ

5.3—5.4 0.70 1.26 1.11

Водород, связанный с а-углеродом алкиль
ного заместителя ароматического ядра

на 2.0—4.0 17.25 16.06 15.59

Водород, связанный с алкильным углеро
дом в P-положении и далее от ароматиче-

н р 1.0—2.0
51.58 58.20 52.64

ского ядра
Водород концевых и изолированных СН3- 
групп
Структурные параметры

Ну 0.5—1.0
18.55 17.27 22.21

Массовая доля ароматического углерода, % Сдт А  А. q 
Aq + А\ + А2 + А2

26.75 15.39 15.95

Массовая доля углерода в насыщенных 
структурах, %

CpN л0О1*и1*О

58.49 64.91 63.37

Массовая доля олефинового углерода, % Col 12Hol (НГ + 2/зЩ  + 2Щ + Щ ) 1.76 6.10 6.23
н =

Массовая доля ароматического водорода, % Наг НдН*
Нл + Н= + Н„ + Нр + # у

1.32 0.51 0.60

Массовая доля водорода в насыщ. структу
рах, %

HpN (На + Нр + Ну)Н*

Нд + Н + На + Нр + Ну
10.06 10.79 10.57

Массовая доля олефинового водорода, % HOL н=н*
Н̂ 4 + Н + На + Нр + Ну

0.13 0.49 0.52
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Таблица Д2. Окончание

Интенсивность

Отнесение сигналов ЯМР/структурные 
параметры “средней” молекулы

Условное
обозначение

Химический сдвиг/ 
расчетная формула

сигнала/ значение 
параметра 

для образцов

1 2 3

Число аром, атомов С в средней молекуле # С д г САтМ*
12x100

6.71 3.80 4.18

Число атомов С в параф.-нафтен, структу
рах средней молекулы

# C p N CPNM*
12x100

14.67 16.03 16.63

Число атомов С в олефиновых структурах 
средней молекулы

# Q > l C0LM*
12x100

0.44 1.51 1.63

Число ароматических атомов Н в средней 
молекуле

# Н д г пмм */т 3.98 1.51 1.88

Число атомов Н в параф.-нафтен, структу
рах средней молекулы

# H P N HPNM*/100 30.27 31.98 33.28

Число атомов Н в олефиновых структурах 
средней молекулы

# Н щ . H o i М * /т 0.39 1.45 1.63

Число ароматических колец на среднюю 
молекулу

^ А г 1.12 0.63 0.70

Среднее число замещенных атомов С в 
ароматическом ядре

#S/ring
2.44 3.62 3.30

Среднее число атомов С в боковой цепи 
моноциклического арена

п # С аг +  #C PN +  # Cql — 6 
# S/ring 6.49 4.24 4.98

* Значения С, Н, М приведены в табл. 4.

дя из сделанных выше предположений о механиз
ме образования олефиновых фрагментов в про
цессе термодеструкции каучука, этот коэф ф ици
ент можно рассматривать как характеристику 
степени развития вторичных процессов превра
щ ения первичных продуктов разложения полии
зопрена, в том числе их циклизации. Значение 
коэффициента С наиболее велико для образца 1, 
и в целом для дистиллятных фракций оно выше, 
чем для остаточных, хотя остаточный образец 4 
(“толуольный”) весьма близок по этому показа
телю к  дистиллятному образцу 3 (“водяному”). 
Наименьшее значение коэффициента С наблю
дается у образцов 5 и 6. Таким образом, можно 
сделать вывод, что при термообработке ш инной 
крош ки в среде толуола вторичные превращения 
протекают наиболее глубоко, не только опреде
ляя структуру низкомолекулярных продуктов, но 
и оказывая существенное влияние на строение 
высокомолекулярных остаточных фракций. В то 
же время высококипящие остатки от перегонки 
жидких продуктов термолиза, полученных в среде 
И П С  или воды, содержат главным образом фраг
менты исходных полимерных цепей, сохранив
шие в большой степени первоначальную структу
ру молекул каучука.

Следует также обратить внимание на полосы 
карбоксильных групп (1702—1733 см-1). В “толу- 
ольных” и “водяных” продуктах они принадле
жат свободным карбоновым кислотам, тогда как 
в образцах, полученных в среде И П С , наряду с 
кислотами присутствуют сложные эфиры, под
тверждая выводы о химическом взаимодействии 
изопропилового спирта с компонентами резины 
в процессе термолиза. Также из приведенных И К- 
спектров видно, что по сравнению с остаточными 
фракциями дистиллятные масла содержат боль
ше карбоксильных соединений. Вместе с тем, 
сигналы углерода, связанного с кислородом, на 
спектрах 13С ЯМ Р малы (табл. Д2), свидетель
ствуя о низкой концентрации карбоновых кислот 
и их производных в маслах. Вероятно, большая 
часть стеариновой кислоты остается в твердом 
продукте термолиза в виде солей.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Термический сольволиз резиновых отходов 
позволяет получать с высоким выходом вещества, 
которые могут представлять интерес в качестве 
сырья для нефтехимического синтеза. При этом,
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Таблица ДЗ. Нормализованные интенсивности пиков и спектральные коэффициенты ИК-спектров поглоще
ния дистиллятных масляных фракций и остатков вакуумной перегонки жидких продуктов термического сольво
лиза резиновой крошки

Отнесение полос/спектральные
V ,  см 1

Дистиллятные масляные фракции Остатки вакуумной перегонки
коэффициенты образец 1 образец 2 образец 3 образец 4 образец 5 образец 6

SCap-H пяти смежных атомов 
водорода

699 0.218 0.132 0.126 0.293 0.215 0.181

5(СН2)„ (маятниковые) в  парафи
новых структурах с п >4

722 0.138 0.115 0.126 0.200 0.106 0.094

5Сар-Н четырех смежных атомов 
водорода в конденсированных 
нафтеноароматических структурах

746 0.254 0.174 0.168 0.328 0.173 0.139

8Сар-Н четырех смежных атомов 
водорода в алкиларенах

756 0.259 0.180 0.156 0.317 0.181 0.147

5Сар-Н трех смежных атомов 
водорода

780 0.133 0.104 0.106 0.192 0.100 0.081

5Сар-Н двух смежных атомов 
водорода в три- и тетразамещен- 
ных аренах

796 0.158 0.150 0.140 0.222 0.129 0.102

5Сар-Н двух смежных атомов 
водорода в пара-дизамещенных 
аренах

814 0.272 0.228 0.263 0.319 0.191 0.173

5Сар-Н изолир. атомов водорода 
в три-, тетра-, пентазамещенных 
аренах

868 0.155 0.122 0.121 0.238 0.135 0.110

5С-Н концевой винилиденовой 
группы

886 0.156 0.247 0.236 0.224 0.187 0.154

SC-H концевой винильной 
группы

909 0.083 0.145 0.152 0.141 0.143 0.115

SC-H тряяс-алкениленовой 
группы

966 0.111 0.223 0.239 0.233 0.365 0.304

5,СН3 1377 0.546 0.660 0.699 0.598 0.602 0.597
5ЖСН3 1458 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
vCap-Cap в бензольном кольце 1600 0.243 0.186 0.191 0.353 0.147 0.097
vC=C в концевых винильных 
группах

1644 0.131 0.195 0.193 0.180 0.116 0.076

vC=C в концевых винилиденовых 
группах

1652 0.134 0.174 0.176 0.185 0.108 0.073

vC =0 в карбоновых кислотах 1702-1717 0.215 0.280 0.513 0.178 0.120 0.102
vC =0 в сложных эфирах 1733 0.080 0.295 0.164 0.079 0.082 0.058

814/699 1.25 1.73 2.08 1.09 0.89 0.96

^ 2 868/699 0.71 0.92 0.96 0.81 0.63 0.61
В 1377/722 3.94 5.72 5.53 2.98 5.66 6.33
с 886/966 1.40 1.11 0.99 0.96 0.51 0.51

регулируя сольватирующую способность, окис
лительно-восстановительные свойства среды и 
термобарические условия процесса путем подбо
ра растворителя, можно варьировать в широких 
пределах состав продуктов. Так, при термолизе

резины на основе изопренового каучука в среде 
изопропилового спирта образуется в больших ко
личествах лимонен (дипентен), который можно 
использовать непосредственно в качестве моно
мера при синтезе новых полимеров, превратить в
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изопрен (рециклинг), направить на получение 
душистых веществ, флотореагентов либо исполь
зовать как растворитель для лаков и смол. При 
термолизе этой же резины в среде толуола образу
ется значительное количество я-цимола, который 
является исходным веществом для синтеза л-кре
зола и ацетона, а также мономера — гомолога а- 
метилстирола. Масляные фракции жидких про
дуктов термического сольволиза резины в ИП С, 
воде или толуоле имеют разное соотношение али
фатических соединений и алкилбензолов, но ха
рактеризуются низким содержанием полицикли
ческих ароматических УВ и после гидрооблагора
живания могут найти применение в качестве 
компонентов смазочных масел либо технологиче
ских масел различного назначения. Остатки от 
вакуумной перегонки жидких продуктов терми
ческого сольволиза резины можно использовать в 
качестве заменителей нефтеполимерных и камен
ноугольных инден-кумароновых смол. Твердый уг
леродистый остаток термического сольволиза в 
зависимости от того, в какой среде он бьш полу
чен, можно использовать в качестве наполнителя 
полимерных композиционных материалов либо 
направлять на выделение цинка и получение уг
леродных адсорбентов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ИНФ ОРМ АЦИЯ
Групповой углеводородный состав фракции 

<350°С (атмосферного дистиллята) изучали мето
дом двумерной хроматографии на приборе Agi- 
lentTechnologies 7890А с пламенно-ионизацион
ным детектором и модулятором. Использовались 
две колонки: неполярная AgilentDB-5MS (30 м х 
X 0.25 мм X 0.25 мкм) и полярная AgilentlNNO- 
WAX (5 м X 0.25 мм х 0.25 мкм). Обработка дву
мерных хроматограмм осуществлялась програм
мой GCImage. Условия хроматографирования: 
температура термостата с момента ввода пробы 
повышалась от 50 до 250°С со скоростью 
10°С/мин, затем выдерживалась в течение 20 мин.

На рис. Д1 приведены двумерные хромато
граммы, которые дают представление о группо
вом составе фракций <350°С, выделенных из жид
ких продуктов термического сольволиза шинной 
крошки. По оси абсцисс показано время удержи
вания на неполярной колонке. Оно увеличивает
ся с ростом молекулярной массы веществ. По оси 
ординат отложено время удерживания на поляр
ной колонке. Его значение тем больше, чем выше 
полярность веществ или их поляризуемость в мо
лекулярно-силовом поле хроматографической ф а
зы. Интенсивность пиков показана переходом 
цвета от синего, через красный и желтый к  бело
му. Основная масса хроматографических пиков 
расположена между двумя линиями: нижней, по
казывающей траекторию выхода наименее по
лярных нормальных алканов, и верхней, ограни

чивающей время удерживания легко поляризуе
мых моноароматических углеводородов. П ики в 
промежуточной области относятся к изопарафи
новым, нафтеновым и олефиновым углеводоро
дам. Выше верхней линии находятся пики би- и 
полициклических ароматических и циклоолефи
ноароматических структур. Их число увеличива
ется по мере роста молекулярной массы веществ. 
Особенно это заметно на хроматограмме продук
тов, полученных в среде толуола (рис. Д1а). Н аи
большими временами удерживания на полярной 
колонке обладают соединения, содержащие гете
роатомы. Это продукты химических превращений 
вспомогательных веществ резины: активаторов и 
ускорителей вулканизации, антиоксидантов, пла
стификаторов и др. Их пики расположены в верх
ней части двумерной хроматограммы.

Индивидуальные вещества идентифицирова
ли методом газовой хромато-масс-спектромет- 
рии (ГХ-МС) на приборе Agilent 7890А/5975С, 
оснащ енном капиллярной колонкой HP-5M S 
(30 м X 0.25 мм X 0.25 мкм), в режиме ионизации 
электронным ударом 70 эВ. Условия хроматогра
фирования: температура термостата с момента 
ввода пробы повышалась от 80 до 300°С со скоро
стью 10°С/мин, затем выдерживалась в течение 
20 мин. Оценочное содержание компонентов по
лучали методом внутренней нормализации без 
учета эффективности ионизации. Базовые линии 
при интегрировании хроматографических пиков 
проводили методом “от впадины к впадине” . Ре
зультаты ГХ-МС представлены в табл. Д1.

Информацию о структурно-групповом и хими
ческом составе дистиллятных масляных фракций 
350—460°С и вакуумных остатков >460°С жидких 
продуктов термического сольволиза шинной крош
ки получали из данных ЯМ Р и ИК-спектроскопии. 
Спектры ЯМ Р ’ Н (400 МГц) и 13С (100 МГц) запи
сывали на приборе BrukerAvance-400, раствори
тель — дейтерированный хлороформ, внутренний 
эталон — тетраметилсилан. ИК-спектры реги
стрировали на ИК-Ф урье-спектрометре И нфрас- 
пек Ф СМ  1202 в КВт.

В табл. Д2 приведены интенсивности сигналов 
ЯМ Р-спектров и рассчитанные с их использова
нием структурно-групповые параметры масля
ных фракций вместе с расчетными формулами. В 
табл. ДЗ приведены интенсивности пиков и спек
тральные коэффициенты И К -спектров поглоще
ния масляных фракций и остатков вакуумной пе
регонки. Образцы 1 и 4 получены в среде толуола, 
образцы 2 и 5 — в среде изопропилового спирта, 
образцы 3 и 6 — в среде воды.
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