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Введение

В настоящее время проблеме утилизации бытовых отходов уделяется огромное внимание. Особенно остро стоит вопрос утилизации использованных автомобильных покрышек, являющихся наиболее многотоннажными резиносодержащими отходами [1]. Однако существующие методы их переработки не отвечают современным экономическим и экологическим требованиям. В связи с этим в настоящее время основным способом «утилизации» изношенных шин в мире является их захоронение на свалках. По оценкам специалистов во всем мире ежегодно выбрасывается более 6 млн. тонн покрышек и даже в развитых странах на свалки вывозят от 40 до 60% отработанных шин. Выброшенные на свалки либо закопанные шины разлагаются в естественных условиях не менее 100 лет вследствие высокой стойкости к воздействию внешних факторов: солнечного света, кислорода, озона, микробиологических воздействий. Даже если резина не эксплуатируется, она выделяет определённое количество химических веществ (всего их может насчитываться до 100). По оценкам исследователей, в резиновой пыли содержится больше канцерогенных веществ, чем в выхлопных газах двигателей, которые до этого считались традиционными источниками загрязнения окружающей среды. Места скопления шин служат благоприятной средой обитания и размножения ряда грызунов и насекомых, являющихся разносчиками различных заболеваний. Кроме того, шины обладают высокой пожароопасностью, а продукты их неконтролируемого сжигания оказывают крайне вредное влияние на окружающую среду и здоровье людей. Пожары на свалках шин случаются регулярно, а их тушение очень трудно и связано с большими затратами. Следует также отметить, что переработка изношенных шин, содержащих помимо резины большое количество армирующих текстильных и металлических материалов, является источником экономии природных ресурсов. В связи с этим особенно важным представляется разработка принципиально новых способов переработки изношенных шин, позволяющих не только их утилизировать, но и получать из них ценное сырье для повторного использования. 
Цель работы

Целью данного проекта является создание научных основ нового процесса переработки изношенных шин с повторным получением резины. Успешная реализация этого процесса может помочь решить проблему утилизации изношенных шин, что улучшит экологическую ситуацию в мире, а также позволит сохранить ценные ресурсы.
Основные задачи 

Основными задачами данного проекта являются:

· Выяснение принципиальной возможности использования закиси азота для регенерации резины
· Определение оптимальных условий проведения процесса для получения продуктов, пригодных для дальнейшего использования
· Создание рецептуры новых резиновых материалов, содержащих продукты переработки шин
Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

Недавно в Институте катализа СО РАН был разработан новый метод получения функциональных олигомеров [2-4]. Суть метода состоит в обработке диеновых каучуков закисью азота (N2O). Метод основан на уникальных химических свойствах закиси азота: она способна вести так называемую реакцию карбоксидирования - избирательно реагировать с двойными С=С связями каучуков с селективным образованием карбонильных групп в полимерной цепи:

R-CH=CH-R   + N2O  =   R-CH2-(C=O)-R  + N2





Важной особенностью закиси азота является ее инертность по отношению к связям других типов (С-С, С-Н и др.). Карбоксидирование каучуков сопровождается разрывом определенной части С=С связей, реагирующих с N2O, что ведет к деструкции полимерных цепей и в результате может приводить к многократному уменьшению исходной молекулярной массы полимера. На примере каучуков разного состава нами было показано, что этот метод позволяет получать функциональные олигомеры нового типа - жидкие каучуки, содержащие карбонильные С=О группы - жидкие ненасыщенные поликетоны.
Шинные и другие резины готовят на основе вулканизованных каучуков. Поскольку вулканизации с серой подвергается лишь несколько процентов мономерных звеньев исходного каучука, полимерный компонент в составе резины содержит значительное количество двойных С=С связей. Это позволяет использовать реакцию карбоксидирования для деструкции вулканизационной сетки резины, которая будет протекать при взаимодействии закиси азота с С=С связями в ее составе. В ходе реакции разрушается трехмерная вулканизационная сетка резины, при этом образуются олигомерные фрагменты из углеродных цепочек, соединенных серными мостиками. В состав таких цепочек также входят карбонильные С=О группы и двойные С=С связи. Наличие таких связей дает возможность повторно вулканизировать образующиеся олигомеры с повторным получением резины. Нами проведены предварительные исследования, которые показали перспективность данного подхода. Принципиальная схема предлагаемого метода представлена на рис. 1.
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Рисунок 1. Процесс переработки отработанных шин

На первой стадии автомобильную шину измельчают на фрагменты размером от 2 до 10 см, затем проводят реакцию (стадия 2). После ее окончания из раствора выделяют пластичный продукт (а), а также металлический (б) и текстильный (в) корды. Вулканизация продукта (а) (стадия 3) приводит к повторному получению резины (г). Таким образом, данный подход позволяет с низкими энергозатратами «разбирать» покрышку на основные компоненты и создает основу для разработки принципиально нового способа утилизации отработанных шин и других резиновых изделий путем их обработки закисью азота. Отметим, что данный процесс позволяет полностью выделять из резин очень ценный металлокорд, без применения специальных устройств.   

В ходе реализации проекта запланированы следующие этапы:

1-й этап: Изучение влияния параметров процесса карбоксидирования резиновой крошки на свойства получаемых продуктов. 

2-й этап: Наработка и характеристика представительных партий продуктов карбоксидирования с разными свойствами, предназначенных для приготовления на их основе резиновых композиций.

3-й этап: Исследование технологических свойств получаемых продуктов и вулканизатов на их основе (совместно с СибГТУ, г. Красноярск).
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Соискателем проведены предварительные исследования карбоксидирования резиновой крошки, полученной из отработанных автомобильных шин [5]. Показано, что при обработке закисью азота разрушается трехмерная вулканизационная сетка резины, а получающиеся пластичные продукты способны повторно вулканизироваться с образованием резиноподобных материалов. Изучены свойства получаемых продуктов, свидетельствующие о перспективности использования предлагаемого метода для утилизации отработанных резин. Этот факт является принципиально важным преимуществом предлагаемой технологии, так как существующие на данный момент способы переработки шин не позволяют получать из них резину повторно.  

В распоряжении соискателя имеется два стальных реактора высокого давления (фирма «Parr»), объемом 100 мл и 2 л. Данное оборудование позволяет проводить исследование реакции карбоксидирования и нарабатывать опытные партии образцов, необходимые для изучения их свойств. Кроме того, отработаны методики исследования получаемых образцов с применением современных аналитических и физико-химических методов высокого уровня. Создание вулканизатов на основе получаемых продуктов и изучение их технических и технологических свойств, планируется проводить совместно со специалистами кафедры Химической технологии пластмасс и эластомеров СибГТУ (г. Красноярск), имеющими в своем распоряжении все необходимое для таких исследований оборудование.
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