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ХИМИЧЕСКИЙ РЕЦИКЛИНГ ОТХОДОВ ПЭТФ

In this work the results of PET depolymerisation in the fused condition with an alkalis are submit
ted. The opportunity of terephtalic acid and ethyleneglycol formation at alkali addition in the fused 
polymer is shown. It is established that the optimal reagent for carrying out of depolymerisation reac
tion is calcium hydroxide. Thus the given method of chemical recycling does not demand the high tem
peratures and pressure and it is realized during short time with reception of high cleanliness products.

Химический метод рециклинга ПЭТФ за
ключается в деполимеризации и разложении 
полимера под воздействием различных реаген
тов с получением исходных мономеров: фтале- 
вой кислоты и гликоля. Большинство таких 
технологий заключаются в растворении ПЭТФ 
в метаноле, этиленгликоле или других раство
рителях и выдерживании определенное время, 
в течение которого достигается распад эфир
ных связей полимера. В промышленном мас
штабе применяются несколько направлений 
химического рециклинга отходов полиэтилен- 
терефталата. Наиболее распространен метано- 
лиз -  алкоголиз полиэфира под воздействием 
метанола. Сущность большинства способов 
метанолиза заключается в смешивании ПЭТФ с 
метанолом и выдерживании смеси в жестких 
условиях: температура от 190 до 300°С, давле
ние от 3 до 15 МПа. Процесс метанолиза длит
ся, в зависимости от жесткости условий, от де
сяти минут до десяти часов. В результате мак
ромолекулы полиэфира разлагаются с образо
ванием исходных мономеров. Для очистки по
лученного продукта, выход которого составля
ет около 85%, используют несколько стадий 
промывки и осаждения эфира из растворителя 
[1]. Процесс метанолиза постоянно совершен
ствуется. Для того чтобы снизить критические 
температуры и давления, разрабатываются раз
личные катализаторы. В основном в качестве 
катализаторов используют соединения метал
лов, способствующие переэтерификации [2].

Практически аналогична идея гликолиза 
ПЭТФ с использованием других спиртов, среди 
которых наиболее часто применяется этилен
гликоль. Механизм разрыва эфирных связей 
полимера остается тем же, что и при использо
вании метанола. Нередко процесс алкоголиза 
этиленгликолем или другими спиртами до
полняют переэтерификацией образующихся 
продуктов в метаноле [3, 4]. Для ускорения 
процесса активно используют катализаторы, 
которые представлены в основном солями ук
сусной кислоты.

Относительно новыми способами гидролиза 
полиэфира являются методы разрыва эфирной 
связи в сверхкритической воде, приводящие к 
образованию терефталевой кислоты и гликоля, 
из которых состоял исходный полимер [5]. Из

вестен, например, процесс гидролиза ПЭТФ в 
водной среде при 180—220°С с высаживанием 
терефталевой кислоты. Недостаток такой тех
нологии -  высокие капитальные затраты и 
большие эксплуатационные расходы на созда
ние сверхкритических условий переработки.

Немало разработок существует в области 
химического рециклинга ПЭТФ с использовани
ем щелочи в качестве гидролизующего реагента. 
Воздействие щелочи на полимер намного силь
нее, чем спиртов, поэтому процесс гидролиза 
полимера возможно проводить в более мягких 
условиях. Метод щелочного гидролиза в раство
ре описан в патенте [6]: разложение и деполиме
ризация отходов ПЭТФ происходит в щелочном 
растворе при температуре 140-200°С в автокла
ве под давлением 10-20 кгс/см2. При этом кон
центрация щелочи составляет 20-50%. В резуль
тате получают соль терефталевой кислоты и 
гликоль. Соль в дальнейшем превращают в ки
слоты путем добавления неорганической кисло
ты. Известен процесс гидролиза ПЭТФ под воз
действием натронной щелочи при температуре 
180°С и давлении 0,8 МПа. Распад полимера с 
выходом 93-98% идет в течение 6 ч. При ис
пользовании температуры 250°С процесс завер
шается за 1 ч [7].

Тщательное перемешивание и гомогенизи
рование системы «полимер -  гидролизующий 
агент», на что и направлены сверхкритические 
условия всех технологий химического рецик
линга, позволило бы существенно упростить 
условия проведения процесса. А гомогенизиро
вать смесь с полимером можно наилучшим об
разом, когда полимер находится в состоянии 
жидкости, т. е. в расплаве. Данная идея уже 
реализована в патенте немецких авторов, в ко
тором рециклинг и деполимеризацию полиэти- 
лентерефталата производят путем добавления 
этиленгликоля к расплаву полимера, получен
ного в экструдере, с последующей многоста
дийной переработкой образовавшейся смеси 
[8]. Но спирты и водные растворы невозможно 
хорошо сплавить с полимером, потому что 
температура их кипения гораздо ниже, чем 
температура плавления полимера. Поэтому во 
время перемешивания они будут просто испа
ряться. Но теоретически вполне возможно пе
ремешать полимер с сухой щелочью, при чем
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можно использовать самые недорогие щелоч
ные реагенты, например гидроксид кальция. 
В результате плавления достигается равномер
ное распределение щелочного реагента по все
му объему полимера, что увеличивает поверх
ность контакта и ускоряет процесс щелочного 
гидролиза. При остывании полимер, содержа
щий инородное неорганическое вещество, дол
жен потерять всякую пластичность, стать хруп
ким и легко перемалываемым в порошок, в ко
тором очень велика степень помола. В случае 
водного гидролиза такого порошка исчезают 
препятствия, обусловленные массопереносом, 
характерные для всех процессов химического 
рециклинга ПЭТФ. Эта технология не должна 
требовать повышенных давлений, долговре
менного перемешивания веществ при высоких 
температурах, растворов, токсичных веществ, 
т. е. должна быть привлекательна с экономиче
ской точки зрения. Данная гипотеза о возмож
ности перемешивания полимера и сухой щело
чи в расплавленном состоянии полимера и лег
ла в основу разрабатываемого технологическо
го процесса.

Щелочь привлекательна в плане гидроли
зующего реагента при деполимеризации 
ПЭТФ в связи с тем, что при ее применении 
образуется соль терефталевой кислоты и рез
ко снижается вероятность образования по
бочных продуктов, которые неизбежно появ
ляются при использовании метанола, эти
ленгликоля как агента и среды для гидролиза. 
Даже при нагревании в водной среде при на
личии плава, соли терефталевой кислоты и 
низкой концентрации этиленгликоля исклю
чаются реакции образования новых веществ, 
протекает только одна реакция гидролиза. 
Поэтому для деструкции полиэфирных связей 
были выбраны именно щелочные реагенты, а 
для решения проблем критических условий и 
облегчения массопереноса было предложено 
проводить перемешивание ПЭТФ и гидроли
зующего реагента в расплаве полимера, что 
обеспечивает полное перемешивание реаги
рующих веществ.

Для экспресс-оценки выхода терефталевой 
кислоты в результате применения различных 
щелочных реагентов была использована спо
собность ТФК растворяться в диметилформа- 
миде (ДМФА). Навеска высушенного получен
ного продукта растворялась при перемешива
нии в ДМФА, после чего раствор подвергался 
фильтрованию и нерастворившаяся часть, 
представленная, скорее всего, продуктами не
полной деполимеризации ПЭТФ; олигомерами 
и побочными продуктами, высушивалась и 
взвешивалась. По количеству нерастворимого 
остатка судили о степени деполимеризации 
ПЭТФ в результате эксперимента, полагая, что

недеполимеризованные участки макромолекул 
не растворяются в ДМФА.

Для анализа тепловых процессов, проте
кающих при сплавлении щелочей с ПЭТФ, 
применяли дифференциальную сканирующую 
калориметрию (ДСК). Исследования проводили 
на аппарате DSC 2010 (Du Pont) с чувствитель
ностью по температуре ±0,1 °С, калориметриче
ской чувствительностью 1 мкВт. Образцы по
мещали в алюминиевые герметично закрытые 
капсулы, которые нагревали в токе азота от 40 
до 500°С. Скорость нагрева во всех экспери
ментах была 5°С/мин.

В эксперименте использовались 6 щелоч
ных реагенто в-деструкторов в твердом виде: 
гидроксид калия, гидроксид натрия, гидроксид 
кальция, оксид кальция, карбонат и гидрокар
бонат натрия. Карбонаты натрия перемешались 
с расплавленным полимером достаточно полно, 
охлажденный расплав хорошо измельчился. 
Однако гидролиз плава практически не прошел. 
В обоих случаях использования карбонатов вы
ход терефталевой кислоты оказался на уровне 
2-3% мае. Соответственно, дальнейшие экспе
рименты с пищевой и кальцинированной сода
ми в качестве гидролизующих агентов были 
прекращены. Использование оксида кальция 
показало худший эффект деполимеризации по 
сравнению с исследуемыми гидроксидами. 
Очевидно, что для деполимеризации необхо
димо присутствие в расплаве гидроксильных 
групп. Применение оставшихся щелочных реа
гентов было исследовано на предмет степени 
деполимеризации ПЭТФ, по которой косвенно 
можно судить о чистоте полученной терефта
левой кислоты.

На рис. 1 представлено количество нерас
творимого остатка в полученной ТФК, отра
жающее степень деполимеризации, при ис
пользовании различных гидролизующих реа
гентов. Количество щелочных реагентов, ис
пользуемое в результате эксперимента, бра
лось исходя из стехиометрического отноше
ния «количество полиэфирных связей : ще
лочь». Количество щелочи, достаточное для 
гидролиза всех полиэфирных связей, соответ
ствует 0% на оси х рис. 1. Проводились также 
опыты с недостатком щелочи по отношению 
к стехиометрически необходимому количест
ву ( -  п%) на оси х, и с избытком щелочи 
(+ п%) на оси х. При плавлении и перемеши
вании полимера со щелочами используемые 
щелочи вели себя по-разному. Гидроксид ка
лия реагировал очень активно, быстро пере
мешивался с полимером с выделением боль
шого количества газообразного вещества. 
ТФК, полученная при его использовании, 
имела желтый или коричневый цвет, вероятно 
из-за присутствия примесей.
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Стехиометрическое соотношение «щелочь : полимер», %

Рис. 1. Нерастворимая часть в ТФК, полученной при использовании 
различных щелочных реагентов

Для гидроксида натрия не была харак
терна такая сильная активность, но процесс 
сплавления и перемешивания происходил 
достаточно быстро. Получаемая терефтале- 
вая кислота имела белый цвет, но также до
вольно высокое содержание нерастворимых 
примесей. Общая закономерность при ис
пользовании гидроксидов натрия и калия та
кова, что при увеличении их количества мас
са нерастворимых примесей в ТФК сокраща
ется, т. е. при этом растет степень деполиме
ризации.

Для гидроксида кальция мы имеем совер
шенно другую ситуацию, потому что он в от
личие от гидроксидов щелочных металлов при 
плавлении полимера остается твердым и мало
реакционноспособным. В данном случае, ско
рее всего, происходит только тщательное пере
мешивание полимера и гидроксида кальция. 
Деструкция же полимера начинается только 
при погружении размолотого и остывшего рас
плава в воду, когда гидроксид кальция начина
ет проявлять свои щелочные свойства. Хотя 
возможна частичная деструкция полимера и 
взаимодействие полимера и гидроксида каль
ция с участием одной из его гидроксильных 
групп. При этом у полимера только уменьшает
ся молекулярная масса, но не происходит вы
деление никаких веществ. При использовании 
же гидроксида кальция можно отметить одну 
особенность. Доля нерастворимой части в ТФК 
начинает расти при использовании гидроксида 
кальция больше чем 60% от стехиометрически

необходимого количества. Это можно объяс
нить тем, что гидроксид кальция, оставаясь в 
твердом состоянии в расплаве полимера, об
волакивает расплавленные частички полиме
ра и препятствует дальнейшему плавлению и 
перемешиванию. При этом деструкция поли
мера останавливается. Чрезвычайно большое 
количество гидроксида кальция оказывает 
своеобразный консервирующий эффект на 
расплав ПЭТФ.

На протяжении всех экспериментов с ис
пользованием гидроксида и оксида кальция 
не было отмечено уменьшение массы плавя
щейся смеси, что хорошо видно из рис. 2, на 
котором показана потеря массы смеси 5 г по
лимера с разным количеством щелочи во 
время плавления. При этом максимальная по
теря массы плава, наблюдаемая при исполь
зовании гидроксидов натрия и калия, соот
ветствует массе этиленгликоля, который вы
деляется из 5 г ПЭТФ.

О протекающих реакциях во время плавле
ния ПЭТФ со щелочами можно судить по теп
ловому эффекту. С помощью дифференциаль
ной сканирующей калориметрии можно уточ
нить механизм взаимодействия полимера и ще
лочи и выявить протекание возможных побоч
ных процессов.

Из данных дифференциальной сканирую
щей калориметрии можно отметить, что депо
лимеризация ПЭТФ в расплаве происходит в 
две стадии, последовательно по одной, а затем 
по второй -СООН-группам.
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Стехиометрическое соотношение «щелочь : полимер», % 

Рис. 2. Потеря массы при плавлении ПЭТФ со щелочными реагентами

Это отчетливо видно при сплавлении ПЭТФ 
с гидроксидом кальция, где данный процесс 
представлен двумя экзотермическими пиками с 
практически одинаковым тепловым эффектом 
при максимумах температур 381 и 454°С. Эн
дотермический пик при 248°С соответствует 
плавлению полимера. Похожая, но менее от
четливая картина, видна и при использовании 
оксида кальция.

Хроматографический анализ гидролизно
го раствора полученного плава показал, что 
при использовании гидроксидов натрия и ка
лия образуются абсолютно другие продукты 
деструкции, чем при использовании гидро
ксида кальция. Гидроксиды калия и натрия 
обладают значительно большей активностью 
и их гидроксильные группы гораздо подвиж
нее, чем у гидроксида кальция. Именно этим 
можно объяснить образование в продуктах 
гидролиза ацетальдегида и этанола при ис
пользовании гидроксидов кальция и натрия. 
Очевидно также, что при использовании этих 
активных щелочей интенсивно протекают 
окислительные реакции и происходит образо
вание окисленных кислородсодержащих про
дуктов. Данное явление негативно отражается 
на технологии, потому что наличие побочных 
продуктов при гидролизе и взаимодействии 
щелочи и полимера нежелательно. В этом 
плане гидроксид кальция и оксид кальция вы
глядят более привлекательными и приемле
мыми для технологии. В итоге при сравнении 
всех необходимых для технологии показате
лей можно утверждать, что гидроксид каль
ция является наиболее приемлемым реаген
том для проведения реакции деполимериза
ции. Данное соединение является доступным 
недорогим реагентом, который удобен при 
транспортировке и хранении.

Оптимальное количество гидроксида 
кальция составляет 40-60% избытка от сте
хиометрического количества. При тщатель
ном перемешивании и измельчении плава и 
просеивании полученного продукта получа
ется терефталевая кислота с высокой степе
нью чистоты. При регенерации гидролизного 
раствора образуется соль, образованная каль
цием и анионом неорганической кислоты, ко
торая применялась для перевода терефталата 
кальция в терефталевую кислоту. В случае 
использования азотной кислоты образующий
ся нитрат кальция может использоваться как 
комплексное сельскохозяйственное удобре
ние или как регулятор срока схватывания це
ментов при производстве железобетонных 
материалов.

Для исследования полученной терефтале- 
вой кислоты на предмет содержания посторон
них примесей был получен ИК-спектр про
мышленной ТФК, используемой для синтеза 
полимера, и ИК-спектр ТФК, полученной в ре
зультате разработанной технологии переработ
ки ПЭТФ. Как видно из рис. 3, спектры практи
чески идентичны за исключением небольшого 
различия в пике 1421 см-1. Данный пик отвеча
ет за колебания группы -ОН, ассоциированной 
с углеродом карбоксильной группы [9]. Можно 
предположить, что такое расщепление пика 
произошло из-за возможного наличия в поли
мере ПЭТФ-бутылок примеси полиэфира изоф- 
талевой кислоты, использующейся как добавка 
для модификации свойств полимера, либо раз
личной модификацией кристаллов терефтале- 
вой кислоты, что может быть при различных 
методах ее получения. При чем в промышлен
ной ТФК также присутствует данное расщеп
ление пика 1421 см-1, но в менее выраженной 
степени.
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Рис. 3. ИК-спектры чистой (1) и полученной при переработке (2) терефталевой кислоты

По мнению специалистов в области перера
ботки полимерных материалов, решать про
блему использования вторичных полимеров, а в 
том числе и ПЭТФ, надо многопланово с при
менением разных технологий и различных спо
собов утилизации. Однобокое решение вопроса 
не сможет учесть большую неоднородность 
образующихся полимерных отходов, а рынок 
вторичного полимерного сырья не нуждается и 
не сможет вместить в себя огромное количест
во вторичного гранулята, если все полимерные 
отходы будут перерабатывать по одной техно
логии. К тому же одностороннее решение во
проса утилизации ПЭТФ-бутылок методом ме
ханической переработки столкнулось с про
блемой качества и долговечности изделий, по
лученных из вторичного ПЭТФ. Японские ис
следователи пришли к заключению, что рынок 
вторичного ПЭТФ, рециклированного механи
ческим путем, близок к насыщению [10]. К то
му же механический способ утилизации не по
зволяет перерабатывать загрязненные и сильно 
деградированные отходы полиэтилентерефта- 
лата. Поэтому необходимо создание техноло
гий и способов переработки отходов ПЭТФ с 
помощью химических методов рециклинга, по
зволяющих получить исходные мономеры, из 
которых можно будет снова синтезировать но
вый полимер. Разработанный способ химиче
ского рециклинга ПЭТФ с помощью гидрокси
да кальция в расплаве с получением терефтале
вой кислоты и этиленгликоля показывает на 
новые возможности переработки при решении 
проблемы утилизации отходов ПЭТФ.
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