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Розглянуті питання щодо утилізації сильнозабруднених відходів поліетилентерефталату (ПЕТ) 
та досліджено хімічне розкладання ПЕТ і його кополімеру поліетилентерефталат гліколю (ПЕТГ). 
Обґрунтовані особливості процесу гліколізу та гліцеролізу для ПЕТ і ПЕТГ, визначені відмінності 
кінцевих продуктів деполімеризації. Встановлені переваги та недоліки проведення хімічного 
розкладання в екструзійному устаткуванні та реакторі.

Рассмотрены вопросы утилизации сильнозагрязненных отходов полиэтилентерефталата (ПЭТ) 
и исследовано химическое разложение ПЭТ и его сополимера полиэтилентерефталат гликоля 
(ПЭТГ). Обоснованы особенности процесса гликолиза и глицеролиза для ПЭТ и ПЭТГ, опреде- 
лены различия конечных продуктов деполимеризации. Установлены преимущества и недостат-
ки проведения химического разложения в экструзионном оборудовании и реакторе.

Питання перероблення та утилізації полі-
мерних відходів ніколи не втратить своєї акту-
альності, адже наука не стоїть на місці — у світі 
постійно з’являються нові полімерні композиції 
та добавки. Рівень споживання полімерної тари 
та паковання людиною в побуті не зменшуєть-
ся. Використання новітніх технологій у меди-
цині, авіа- та машинобудуванні без полімерів є 
неможливим. Розроблення методів, що дозво-
ляють багаторазове використання полімерних 
відходів у виробництві, дає можливість раціо-

нально використовувати та зберігати природні 
ресурси без заподіяння шкоди навколишньому 
середовищу.

Основними методами перероблення відхо-
дів полімерів, а саме поліетилентерефталату, є 
механічний, фізичний і хімічний. Найбільший ін-
терес представляє хімічний метод — проведен-
ня деполімеризації до мономерів чи олігомерів, 
які в подальшому можна використовувати у ви-
робництві алкідних клеїв, ненасичених поліес-
терних смол та поліуретанових композицій.

ПОЛІМЕРИ ТА КОМПОЗИЦІЙНІ МАТЕРІАЛИ
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Поліетилентерефталат (ПЕТ) — складний 
ароматичний поліестер, який є одним із найпоши-
реніших полімерів під час виготовлення пляшок, 
контейнерів, плівок та синтетичних волокон.

Вторинний ПЕТ являє собою змішану суміш 
різних марок ПЕТ, забруднених відходів пля-
шок (з етикетками, клеєм), волокон та плівок. 
У порівнянні з первинним ПЕТ вторинний має 
невизначений молекулярно-масовий розподіл 
(ММР) та більш розгалужену структуру. Серед 
загальної кількості відходів є сильнозабрудне-
ний ПЕТ, який не піддається переробленню кла-
сичними методами (механічним, що включає 
подрібнення, миття і грануляцію; спалюванням; 
захороненням та термічним) через низьку в’яз-
кість, велику кількість домішок та колір. Кополі-
мери створені для блокування кристалічності, 
що є необхідним у процесі виготовлення ПЕТ 
пляшок. Новітнім матеріалом з високим вміс-
том кополімеру та відсутністю кристалічності 
є поліетилентерефталат гліколю (ПЕТГ), пере-
роблення якого поки що не досліджено навіть 
класичними методами.

ПЕТГ — це аморфний термопласт (рис. 1), 
що відноситься до поліестерів і представляє 
собою прозорий матеріал, створений шляхом 
кополімеризації терефталевої кислоти (ТФК) і 
циклогександиметанолу (ЦГДМ).

Основними властивостями цього кополі-
меру є прозорість і високий блиск поверхні, 
висока ударостійкість (на рівні полікарбонату), 
неймовірна пластичність, чудова хімічна стій-
кість та легке термоформування [3].

Однією із важливих переваг ПЕТГ у порів-
нянні з ПЕТ є те, що він прозоріший, менш крих-
кий за низьких температур та простіша тех-
нологія його термоформування. У свою чергу 
ПЕТ є дешевшим, більш жорстким і має кращу 
хімічну стійкість.

Традиційно процес деполімеризації здій-
снюють в реакторах. Але більш перспектив-

ним є використання екструзійного обладнання 
для здійснення різних реакцій: полімеризації 
в масі, поліконденсації, реакції прищеплення, 
кополімеризації, зшивання, контрольованого 
розщеплення і модифікації функціональних 
груп. У разі об’єднання реактора і екструде-
ра в одній системі доцільною стає реакційна 
екструзія, що використовується для процесу 
модифікації ПЕТ вторинних пластівців. Багато 
дослідників використовували системи реакцій-
ної екструзії для того, щоб змінити хімічні та 
реологічні властивості первинного ПЕТ [1].

Для реакційних процесів екструзії вторин-
них ПЕТ пластівців можуть бути використані 
одно- або двошнекові екструдери. Одношнеко-
ві екструдери мають перевагу перед двошне-
ковими через більшу економічність. Це є при-
чиною, чому вони широко використовуються в 
екструзійній промисловості. У свою чергу дво-
шнекові екструдери характеризуються висо-
коякісним змішуванням полімерів. Зворотний 
тиск та його пульсація є серйозними пробле-
мами під час проведення реакційної екструзії. 
Bulters і Elemans стверджують, що конструкція 
шнека є важливим параметром стабільності 
процесу реакційної екструзії. Дегазація або 
вакуумна система, передбачені в процесі ре-
акційної екструзії, можуть призвести до коли-
вання тиску під час роботи [2–3].

Реакція гліколізу є хімічним розщеплен-
ням ПЕТ гліколем (етиленгліколем, пропілен-
гліколем, діетиленгліколем, 1,4-бутандіолом 
або їх сумішшю) у присутності каталізаторів 
трансетерифікації. В основному, це ацетати 
металів, де ефірні зв’язки замінені на гідро-
ксильні термінали. Типовими каталізаторами 
є аміни, алкоксиди металів або солі оцтової 
кислоти. Зазвичай час реакції гліколізу триває 
3–8 годин, залежно від обраного гліколю, за 
нормального чи підвищеного тиску і темпера-
тури 180÷250 °С. Тривалість та завершеність 
процесу залежать від співвідношення ПЕТ/глі-
коль. ПЕТ відходи деполімеризують за реакці-
єю гліколізу для отримання олігомерних діолів і 
поліолів або мономерних блоків для отримання 
біс-гідроксиетилтерефталату (БГЕТ) чи диме-
тилтерефталату (ДМТ) [4].Рис. 1. Хімічна структура ПЕТ і ПЕТГ

HO CH2CH2O C C O CH2 CH2 O C C OH

m n

O O O O

ЕГ ТФК ЦГДМ ТФК
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Таблиця 1
Характеристики ПЕТ і ПЕТГ

Матеріал

Характеристика

Щільність, г/см3 Температура  
склування, °C

Характеристична  
в’язкість, дл/г

Середня молекулярна 
маса, а.о.м.

ПЕТ 1,3–1,4 76 0,70 23000

ПЕТГ 1,27 81 0,65 16000
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Гліцероліз — реакція ПЕТ з гліцерином або 
моногліцеридами, яка дає можливість отриму-
вати проміжні олігомерні продукти для синте-
зу алкідних смол, призначених для покриттів. 
Реакції гліцеролізу включають наступні стадії: 
деструкція ПЕТ під дією гліцерину з розривом 
естерного етиленглікольфталатного зв’язку 
головного ланцюга та заміна його на гліце-
ринфталатний; видалення поліолу, утворення 
тривимірних сполук, що являють собою желе-
подібну масу.

Для проведення деполімеризації в реакто-
рах і екструдерах як вихідна сировина викорис-
товувались відходи ПЕТ і ПЕТГ, пропіленгліколь 
(ПГ) та гліцерин (ГЛ). Хімічну деполімеризацію 
методом гліцеролізу проведено на лаборатор-
ному одношнековому екструдері L/d 25/16  
(рис. 2) з трьома зонами обігріву. Завантажен-
ня вихідних продуктів здійснено роздільним 
методом. Відходи ПЕТ/ПЕТГ у зв’язку з їх неод- 
норідною насипною щільністю завантажува-
ли через живильник 2, а гліколь з розчиненим 
каталізатором — за допомогою перистальтич-
ного насоса-дозатора 3. Під час загрузки спо-
стерігалось википання гліколю, тому в цій зоні 
шнек охолоджувався. Тривалість проходжен-
ня реакційної суміші в екструдері складає 2–4 
хвилини в залежності від швидкості обертання 
шнека, що контролюється. Стабільність проце-
су деполімеризації забезпечувалась контролю-
ванням тиску в системі за допомогою датчика 
тиску 7. Продукт деполімеризації фільтрувався 
через фільтрувальну сітку, що встановлена пе-
ред головкою 6, після чого рециклат капав на 
транспортерну стрічку 9, виготовлену із термо-
стійкого матеріалу, і охолоджувався системою 
вентиляторів. Температура розплаву на виході 
з головки 6 реєструвалась датчиком темпера-
тури 5.

У процесі досліджень були підібрані темпе-
ратурні режими для проведення деполімериза-
ції ПЕТ та ПЕТГ на екструдері (табл. 2).

Процес гліколізу відходів ПЕТ і ПЕТГ здій-
снювався в реакторі (рис. 3) протягом 5 годин за 
температури 180÷220 °С. Для досліджень були 
обрані співвідношення за масою ПЕТ/ПГ 1:1, 
1:2, 1:3, 1:4 і 2:1. Гліцероліз проводився в таких 
же умовах за співвідношення ПЕТ (і ПЕТГ) /ГЛ  
1:1, 1:3, 3:1.

Реактор (рис. 3) оснащений системою 
контролю та регулювання технологічних па-
раметрів процесу з виходом на ПК-1. Для пе-
ремішування і гомогенізації реакційної маси 
слугувала мішалка з приводом 2. Визначення 
температури реакційної суміші здійснюва-
лось за допомогою термопар 3. Реактор 4 об-
лаштований електронагрівачем 5 потужністю  
1 кВт·с. Процес деполімеризації здійснювався 
у вакуумі, який створювався вакуумною сис-
темою 6, у присутності азоту. Азот подавався 
генератором 7, а його подача контролювалась 
ротаметром 8.

Протягом усього часу реакції проводився 
запис даних зміни температури в залежності 
від часу (рис. 4). Одержані дані дають можли-
вість контролювати стабільність процесу де-
полімеризації.

У разі надлишку ПЕТ процес деполімериза-
ції відбувається за більш низької температури, 
що можна пояснити утворенням продуктів, від-
мінних за складом від продуктів, одержаних за 
інших співвідношень.

Визначення кислотного і гідроксильного 
чисел та молекулярної маси продуктів депо-
лімеризації проводили за стандартною мето-
дикою ГОСТ 50490–93. Вміст БГЕТ та олігомеру 
визначали за методикою, основаною на влас-
тивості БГЕТ розчинятися в гарячій воді.

У разі використання ПГ у великому надлиш-
ку отримують рециклат з високим вмістом БГЕТ, 
а за надлишку ПЕТ — суміш олігомерів. Відсот- 
ковий вміст олігомерів у рециклаті залежить 
від типу і вмісту обраного гліколю. Середня 
молекулярна маса (ММ) олігомерів залежить 

1

2 3 4 5 6 7 8 9

Рис. 2. Одношнековий черв’ячний прес реакційної 
екструзії: 1 — двигун; 2 — живильник; 3 — перис-
тальтичний насос-дозатор; 4 — шнек; 5 — датчик 
температури розплаву; 6 — головка; 7 — датчик 
тиску; 8 — вентилятори; 9 — транспортерна стрічка

Таблиця 2

Параметри деполімеризації ПЕТ та ПЕТГ на одношнековому екструдері

№ Матеріал
Температура по зонах, °С

Швидкість обертання шнека, об/хв
I II III

1 ПЕТ 150 265 180 10–12

2 ПЕТГ 100 200 150 10–12

ПОЛІМЕРИ ТА КОМПОЗИЦІЙНІ МАТЕРІАЛИ
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від вмісту гліколю, за більшого вмісту ПЕТ ММ 
вища. Присутність реакційних груп (переважно 
гідроксильних) на кінцях молекул дає можли-
вість отримати продукти різноманітного скла-
ду, застосовуючи різні гліколі.

Щоб оцінити характер зв’язку між моле-
кулами продукту гліколізу (рециклату) ПЕТ та 
охарактеризувати зміни їх положення, було 
застосовано інфрачервону спектроскопію. 
ІЧ спектроскопії піддавались продукти гід-
ролізу (рис. 5) з різним вмістом ПГ (мас. ч.):  
П1 — ПЕТФ/ПГ=1:1; П2 — ПЕТФ/ПГ=1:2; П3 —  
ПЕТФ/ПГ=1:3; П4 — ПЕТФ/ПГ=1:4; П5 —  
ПЕТФ/ПГ=2:1.

Після деполімеризації відбулася зміна 
інтенсивності піків на частотах С=О групи  
(1721 см–1), бензольних циклів (1576, 1524 см–1),  
метиленових груп (2940, 2891, 1452 см–1), прос- 
тих етерних груп –С–О–С, складних естерних 
груп (1271, 1124, 1020 см–1); метиленових 
груп, з’єднаних кисневим містком (733 см–1), 
гідроксильних груп ОН (3400 см–1).

Інтенсивність піка 3400 см–1 (рис. 6), що 
відповідає ОН групам, зросла при збільшен-
ні вмісту гліколю. Кінетика процесу деполі-

меризації в екструдері і реакторі аналогічна. 
Рециклат ПЕТГ, отриманий на одношнековому 
екструдері, має більший вміст БГЕТ (табл. 3), 
що пояснюється більш інтенсивним перебігом 
процесу деполімеризації.

Висновок
У процесі досліджень був проведений глі-

цероліз ПЕТГ і встановлено, що кінетика цього 
процесу аналогічна процесу гліцеролізу ПЕТ.

Визначена відмінність рециклатів ПЕТ і 
ПЕТГ за ММ, яка оцінювалася кислотним та 
гідроксильним числами. За більшої ММ реци-
клату вміст олігомерної частки більший, а за 
меншої ММ — більший вміст БГЕТ.

На склад рециклату впливає тип гліколю. У 
разі використання ГЛ вміст олігомерів більший, 
а при використанні ПГ — більший вміст БГЕТ.

Отриманими ІК спектрами встановлена змі-
на інтенсивності піків на частотах 730, 1020, 
1274, 1720, 2800–3000 і 3400 см–1, що свідчить 
про зміну хімічної структури поліестеру.

Проведено порівняння продуктів деполі-
меризації, отриманих методом гліколізу і глі-
церолізу, які відрізняються вмістом олігомеру 
і БГЕТ. Встановлено, що в разі застосування 
процесу гліцеролізу за більшого вмісту гліколю 
вміст БГЕТ та олігомерної частки більший, ніж 
у процесі гліколізу.

Виявлений ряд переваг у разі проведен-
ня деполімеризації на екструзійному облад-
нанні в порівнянні з реактором, а саме: чіткий 
контроль параметрів системи — температури, 
інтенсивності перемішування, тиску в реакцій-
ній системі, температури розплаву рециклатів. 

Рис. 3. Схема реактора: 1 — система управління; 
2 — привід мішалки; 3 — термопара; 4 — реактор; 
5 — система нагрівання; 6 — вакуумна система;  
7 — генератор азоту; 8 — ротаметр азоту
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Таблиця 3

Вплив вмісту гліколей на склад та властивості рециклатів ПЕТ і ПЕТГ

Матеріал
Облад-
нання

Співвідно-
шення

Кислотне 
число,  

мг NaOH/г

Гідро-
ксильне 
число,  

мг NaОН/г

Моле-
кулярна 

маса, 
а.о.м.

Вміст  
олігомеру, 

%

Вміст БГЕТ, 
%

Вміст інших 
домішок, %

ПЕТФ/ПГ  
(мас. ч.)

Х
ім

іч
н

и
й

 р
е

а
кт

о
р

2/1 13,0 16,0 3080 64 28 8

1/1 8,0 20,0 2860 41 52 9

ПЕТФ/ПГ  
(мас. ч.)

1/2 5,0 37,0 1900 28 61 11

1/3 4,5 50,0 1470 15 75 10

1/4 3,0 72,0 1070 8 82 10

ПЕТФ/гліце-
рин (мас. ч.)

3/1 12,5 18,0 2620 82 6 12

1/1 11,0 38,0 1630 72 12 16

1/3 8,5 70,0 1020 58 31 9

ПЕТГ/гліце-
рин (мас. ч)

3/1 7,5 27,0 2320 83 8 9

1/1 6,0 54,0 1330 75 10 15

1/3 4,0 80,0 950 68 11 21

ПЕТГ/гліце-
рин (мас. ч.)

Е
кс

тр
у-

д
е

р

3/1 12,0 20,0 2500 78 10 12

1/1 10,0 42,0 1540 71 13 16

1/3 9,0 58,0 1190 66 14 20

Можливість отримання чистих продуктів, без 
забруднень, досягнута завдяки фільтрувальній 
сітці, що встановлена перед головкою екстру-
дера. Важливим фактором є зменшення трива-
лості процесу, що є вигідним як з технологічної,  
так і з енергоефективної точок зору.
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