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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñåãîäíÿ òåìà ïåðåðàáîòêè èñïîëüçîâàííûõ
ïëàñòìàññîâûõ èçäåëèé îñîáåííî àêòóàëüíà
âî âñåì ìèðå, ïîñêîëüêó îáúåìû ïðîèçâîäè-
ìûõ ïëàñòìàññ è èõ îòõîäîâ íåóêëîííî ðàñ-
òóò. Íàèáîëüøóþ ýêîëîãè÷åñêóþ îïàñíîñòü
ïðåäñòàâëÿþò ïîëèìåðíûå îòõîäû, ñòîéêèå
ê âëèÿíèþ åñòåñòâåííûõ ïðèðîäíûõ óñëîâèé
è íå ïîäâåðæåííûå ñàìîðàçëîæåíèþ. Îñîáåí-
íî îïàñíû ïëàñòèêè, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò
ãàëîãåíû. Ïðè èõ ñæèãàíèè íà âîçäóõå ìîãóò
îáðàçîâàòüñÿ äèîêñèíû � ãëîáàëüíûå ýêîòîê-
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Àííîòàöèÿ

Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â óñëîâèÿõ RAPET (Reaction under Autogenic Pressure
at Elevated Temperatures) ñîïðîâîæäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ïîëèâèíèëõëîðèäà
(ÏÂÕ) ñ ìàññèâíûì ìåòàëëîì è ïðèâîäèò ê åãî ñàìîäèñïåðãèðîâàíèþ. Îáðàçóþùèåñÿ íàíî÷àñòèöû âûñ-
òóïàþò â ðîëè êàòàëèçàòîðà, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðîñò óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí. Ìåõàíèçì òàêîãî
ñàìîäèñïåðãèðîâàíèÿ îáóñëîâëåí ïðîòåêàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé ñ ó÷àñ-
òèåì êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñðåäû, ôîðìèðóþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìîëèçà ÏÂÕ.

Ïðåäëîæåí òåõíîëîãè÷åñêè ïðîñòîé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè îòõîäîâ ÏÂÕ â ïðèñóòñòâèè òàêèõ ñàìîîð-
ãàíèçóþùèõñÿ êàòàëèçàòîðîâ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðîöåññà ïëàñòèê ïîëíîñòüþ ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí. Îáîáùåíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå äëÿ ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîé êîððî-
çèè ìàññèâíûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Èñõîäÿ èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà âûáðàíû îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíà ýâîëþöèÿ ïîëó÷àå-
ìûõ ìàòåðèàëîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 420 äî 1000 °Ñ. Èçó÷åíà ìîðôîëîãèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ïðî-
äóêòà è ïðîâåäåí åãî õèìè÷åñêèé àíàëèç. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ìîðôîëîãèè
îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà. Ïðèâåäåíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ñòðóêòóðèðîâàííûõ
ïðîäóêòîâ ñèíòåçà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèâèíèëõëîðèä, æåëåçîóãëåðîäèñòàÿ ñòàëü, òåðìîëèç, óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà, õëîðèä
æåëåçà, ïåðåðàáîòêà îòõîäîâ, êàòàëèòè÷åñêàÿ êîððîçèÿ, ïðîöåññû ñàìîîðãàíèçàöèè, ìåòîä RAPET

ñèêàíòû, îáëàäàþùèå ìîùíûì ìóòàãåííûì,
èììóíîäåïðåññàíòíûì, êàíöåðîãåííûì, òåðà-
òîãåííûì è ýìáðèîòîêñè÷åñêèì äåéñòâèåì [1].
Îíè ñëàáî ðàñùåïëÿþòñÿ è íàêàïëèâàþòñÿ êàê
â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà, òàê è â áèîñôåðå ïëà-
íåòû, âêëþ÷àÿ âîçäóõ, âîäó, ïèùó.

Ïåðåðàáîòêå ïëàñòèêîâûõ îòõîäîâ ñ ïîëó-
÷åíèåì ðàçíîîáðàçíûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòå-
ðèàëîâ ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò [2�5].
Âñå îíè ïðåäïîëàãàþò ïåðåðàáîòêó ïëàñòìàññ,
íå ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ãàëîãåíû.

Ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) òàêæå ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñûðüå, ïðè ïåðåðàáîòêå êîòîðîãî
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ìîæíî ïîëó÷àòü öåííûå ïðîäóêòû ñ ïîëåç-
íûìè ñâîéñòâàìè. À ïîñêîëüêó îí ñîäåðæèò
óãëåðîä, åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü â òåõíîëî-
ãèÿõ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóðèðîâàí-
íûõ ìàòåðèàëîâ. Èçâåñòíî, ÷òî ñòðóêòóðèðî-
âàííûé óãëåðîä îáëàäàåò ìíîãèìè ïðèâëåêà-
òåëüíûìè ïîòðåáèòåëüñêèìè ñâîéñòâàìè, íà-
ïðèìåð âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ è ìåõàíè÷åñ-
êîé ïðî÷íîñòüþ, ñïåöèôè÷åñêèìè õèìè÷åñêè-
ìè è ïîâåðõíîñòíûìè ñâîéñòâàìè [6].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ãàëîãåíñîäåðæàùèå ïî-
ëèìåðû, òàêèå êàê ÏÂÕ, ìîãóò ñëóæèòü èñ-
òî÷íèêîì ñîëåé ãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîâ. Íàïðè-
ìåð, õëîðíîå æåëåçî ïðèìåíÿþò â ïðîèçâîä-
ñòâå ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå
äîáàâêè ê ïîðòëàíäöåìåíòó äëÿ óñêîðåíèÿ
ïðîöåññà ñõâàòûâàíèÿ. Ðåêîìåíäóåìàÿ âåëè-
÷èíà âîäîöåìåíòíîãî îòíîøåíèÿ (Â/Ö) ðàâíà
0.4�0.5, è äîáàâëåíèå õëîðíîãî æåëåçà ïîçâî-
ëÿåò ïîâûøàòü ýòîò ïàðàìåòð. Ðàñòâîð õëî-
ðèäà æåëåçà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
ñèëèêàòíîãî êèðïè÷à è êàê ãèäðîèçîëÿöèîí-
íàÿ äîáàâêà â ðàñòâîð ïðè ïðîâåäåíèè ñòðî-
èòåëüíûõ ðàáîò.

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäëîæåí îäíîñòóïåí-
÷àòûé, òåõíîëîãè÷åñêè  ïðîñòîé ñïîñîá ïåðåðà-
áîòêè ãàëîãåíñîäåðæàùèõ ïëàñòèêîâûõ îòõîäîâ.
Ìåòîä ðàçðàáîòàí â ëàáîðàòîðèè ïðîô. À. Ãå-
äàíêåíà (óíèâåðñèòåò èì. Áàð-Èëàíà, Èçðàèëü),
îñíîâàí íà òåðìîëèçå îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóð-
ñîðîâ â çàìêíóòîì îáúåìå è ïîëó÷èë íàçâà-
íèå �Ðåàêöèÿ ïîä àóòîãåííûì äàâëåíèåì è
ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ� (Reaction
under Autogenic Pressure at Elevated
Temperatures,  RAPET). Ðàíåå ýòîò ïîäõîä áûë
ïðèìåíåí â ñèíòåçå ðàçíîîáðàçíûõ óãëåðîä-
íûõ è íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîìàòåðèàëîâ [7�10].
Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [8], ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ïîëèýòèëåíà â êà÷åñòâå óãëåðîäñîäåðæà-
ùåãî ñûðüÿ â ïðèñóòñòâèè àöåòàòà êîáàëüòà
(II) ìîæíî ïîëó÷àòü ìíîãîñëîéíûå íàíîòðóá-
êè óãëåðîäà. Ïðîöåññ ïðîâîäèòñÿ ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì è ïðè òåìïåðàòóðå 850 °Ñ. Äàâëå-
íèå ãåíåðèðóåòñÿ çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ ïîëè-
ìåðà â çàìêíóòîé ñèñòåìå.

Ñåãîäíÿ óãëåðîäíûå ñòðóêòóðû ïîëó÷àþò
èç æèäêîãî è ãàçîîáðàçíîãî (íàïðèìåð, äè-
õëîðýòàí) óãëåðîäñîäåðæàùåãî ñûðüÿ íà Fe-
è Ni-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ [6, 11, 12].

Îðèãèíàëüíîñòü ïðåäëàãàåìîé íàìè òåõíî-
ëîãèè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âïåðâûå â óñ-

ëîâèÿõ RAPET äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóåòñÿ
òâåðäîå ñûðüå íà îñíîâå îòõîäîâ ãàëîãåíñî-
äåðæàùèõ ïëàñòìàññ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ïðèìåíåíèÿ ìàññèâíîãî æåëåçà â êà÷åñòâå
ñàìîîðãàíèçóþùåãîñÿ êàòàëèçàòîðà ðîñòà óã-
ëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð.

Íåäàâíî ìû èçó÷èëè ïðîäóêòû, îáðàçóþ-
ùèåñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìîëèçà â óñëîâèÿõ
RAPET ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðíûõ îòõîäîâ [13].
Â êà÷åñòâå èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ âûáðà-
íû îáðàçöû ïëàñòèêîâûõ îòõîäîâ: ïîëèýòè-
ëåí, ABS-ïëàñòèê (ñîïîëèìåð àêðèëîíèòðè-
ëà ñ áóòàäèåíîì è ñòèðîëîì), ïîëèõëîðâèíèë,
òåôëîí (ïîëèôòîðèðîâàííûé óãëåðîä). Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè
âñåõ ýòèõ ìàòåðèàëîâ  â îòñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðà-ìåòàëëà îáðàçóåòñÿ ñôåðè÷åñêèé
ñòðóêòóðèðîâàííûé óãëåðîä. Ýòî õîðîøî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [7, 8].

Îáúåêòîì íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ âûá-
ðàí ÏÂÕ. Â îòñóòñòâèå ìåòàëëà-êàòàëèçàòî-
ðà ïðîäóêò åãî òåðìîëèçà â óñëîâèÿõ RAPET
ïðåäñòàâëåí ñôåðè÷åñêèìè ìèêðî÷àñòèöàìè
óãëåðîäà ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî èõ ðàç-
ìåðàì d ~ 1.5 ìêì [13]. Â ñîñòàâ ýòîãî ïîëèìåðà
âõîäÿò è ãàëîãåí (îêèñëèòåëü), è âîäîðîä (âîñ-
ñòàíîâèòåëü), ïîýòîìó îí ìîæåò ñòèìóëèðîâàòü
ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîé êîððîçèè ìàññèâíî-
ãî ìåòàëëà, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ îáðàçîâàíèåì
åãî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ïðîâåðêà ýòîé
ãèïîòåçû è óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè  ïåðå-
ðàáîòêè îòõîäîâ ÏÂÕ ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñ-
êîãî òåðìîëèçà ñ îáðàçîâàíèåì óãëåðîäíûõ
ñòðóêòóð è õëîðèäîâ ìåòàëëîâ äëÿ äàëüíåé-
øåãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ èìè ñòðîèòåëüíûõ
ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ è èõ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà
èñïîëüçîâàí ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèê-
ðîñêîï EVO50 XVP (Karl Zeiss, Ãåðìàíèÿ).
Ðåàêòîðîì ñëóæèëè çàïàÿííûå êâàðöåâûå
àìïóëû, êîòîðûå çàãðóæàëèñü â âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíóþ ïå÷ü.

Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà êàòàëèçàòî-
ðà âûáðàí æåëåçîñîäåðæàùèé ñïëàâ � óãëå-
ðîäèñòàÿ ñòàëü. Õèìè÷åñêèé àíàëèç ñ èñïîëü-
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çîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà ïîêàçàë, ÷òî ñîäåðæàíèå æåëåçà â íåì
ñîñòàâëÿåò 99 %. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçî-
âàëèñü îòõîäû ÏÂÕ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà óãëåðîäíûõ ñòðóê-
òóð, ìîäèôèöèðîâàííûõ õëîðèäîì æåëåçà,
èñïîëüçîâàëàñü àìïóëà èç êâàðöåâîãî ñòåêëà
âìåñòèìîñòüþ 0.35 ñì3. Îáðàçåö ïðîâîëîêè ãî-
òîâèëè èç ñòàëè äëèíîé 3�5 ìì. Îáðàçåö ÏÂÕ
ðàçìåùàëè íà ïðîâîëîêå òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû ÷àñòü ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè áûëà
ñâîáîäíîé. Àìïóëà ñ îáðàçöîì çàïàèâàëàñü è
çàãðóæàëàñü â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ïå÷ü.
Â ðåçóëüòàòå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ óñòàíîâëåíû òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ êà-
òàëèòè÷åñêîãî òåðìîëèçà � 700 è 900 °Ñ. Ïðè
ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ýôôåêòèâíî øëè ïðîöåñ-
ñû êàòàëèòè÷åñêîé êîððîçèè ìàññèâíîãî æå-
ëåçà è ôîðìèðîâàíèÿ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð.

Òåðìîëèç ïðîòåêàë â êàìåðå âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé ïå÷è Nabertherm HTC 01/14-
HTCT 08/16 (Ãåðìàíèÿ). Îïòèìàëüíàÿ ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñîñòàâëÿëà 6 ÷. Ñêîðîñòü
íàãðåâà îáðàçöà çàâèñåëà îò âûáðàííîé òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà. Äëÿ äîñòèæåíèÿ òåìïåðà-
òóðû 900 °Ñ îáðàçöû íàãðåâàëèñü ñî ñêî-
ðîñòüþ 3.5 °Ñ/ìèí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ
â óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî òåðìîëèçà

Êàòàëèòè÷åñêèé ñèíòåç íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ ïðîâîäèòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòàë-
ëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà [11, 12], ïîýòîìó âû-
áðàí ìåòàëëè÷åñêèé ñïëàâ æåëåçà (ñòàëü). Èç-
âåñòíî, ÷òî ìàññèâíûé ìåòàëë èëè åãî ñïëàâ
íå ñïîñîáíû èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ ðîñòà óã-
ëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð: òàêîé ñïîñîáíîñòüþ
îáëàäàþò òîëüêî åãî äèñïåðñíûå ÷àñòèöû.

Íåäàâíî ñîòðóäíèêàìè Èíñòèòóòà êàòàëè-
çà ÑÎ ÐÀÍ áûë îáíàðóæåí ôåíîìåí ñòðóê-
òóðíîé è õèìè÷åñêîé ñàìîîðãàíèçàöèè êàòà-
ëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ðîñòà óãëåðîäíûõ íà-
íîìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî [11, 12], ÷òî ìàññèâ-
íûé ìåòàëëè÷åñêèé íèêåëü è åãî ñïëàâû â
ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðåàêöèîííîé ñðå-
äîé, â ñîñòàâå êîòîðîé èìåþòñÿ õëîðñîäåð-

æàùèå óãëåâîäîðîäû, äèñïåðãèðóþòñÿ è ôîð-
ìèðóþò îäíîðîäíûå ïî ñîñòàâó ìåòàëëè÷åñ-
êèå ÷àñòèöû. Â äàëüíåéøåì ýòè ÷àñòèöû âû-
ïîëíÿþò ôóíêöèþ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ.

Àâòîðû  [11, 12] ïîêàçàëè, ÷òî êàòàëèòè-
÷åñêè àêòèâíûå ÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî Ni
ôîðìèðóþòñÿ â õîäå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé:
Ni + 2HX → NiX2 + 2H Îêèñëåíèå

NiX2 + 2H → Ni + 2HX                    Âîññòàíîâëåíèå

ãäå X � ãàëîãåí, âõîäÿùèé â ñîñòàâ ðåàêöè-
îííîé ñìåñè.

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî àíàëîãè÷íûå ðåàê-
öèè ïðîòåêàþò è â íàøåì ñëó÷àå ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ìàññèâíîãî æåëåçà. Îíè ìîãóò ñîïðî-
âîæäàòüñÿ ñóùåñòâåííûì �ðàçðûõëåíèåì�
ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è ïîÿâëåíèåì íà íåé
÷àñòèö ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàç-
ìåðàì. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ îáðàçóþòñÿ ãàëîãåíèäû ìåòàëëîâ è çíà-
÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, êîòîðûé ñïî-
ñîáñòâóåò èõ âîññòàíîâëåíèþ. Â ðåçóëüòàòå
îáðàçóþòñÿ äèñïåðñíûå ÷àñòèöû ìåòàëëà ñ
ðàçìåðîì d = 150�200 íì [11, 12, 14, 15].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäâàðèòåëüíî èçó-
÷åíî ïîâåäåíèå ìàññèâíîãî æåëåçà â óñëî-
âèÿõ RAPET ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå òîëüêî
ãàëîãåíñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé óãëåðîäà
(C6Cl6, òåôëîí) ëèáî òîëüêî âîäîðîäñîäåðæà-
ùèõ ïëàñòìàññ (ïîëèýòèëåí). Îáíàðóæåíî, ÷òî
â ïåðâîì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ ãàëîãåíèäû æå-
ëåçà, à âî âòîðîì ñëó÷àå äèñïåðãèðîâàíèÿ
ìàññèâíîãî æåëåçà íå íàáëþäàåòñÿ, ðåãèñò-
ðèðóåòñÿ ëèøü îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðèðîâàí-
íîãî ñôåðè÷åñêîãî óãëåðîäà, êîòîðûé ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí è â îòñóòñòâèå ìåòàëëà.

Ïîëèâèíèëõëîðèä ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå
è ãàëîãåí, è âîäîðîä, ïîýòîìó ìîæåò èíèöèèðî-
âàòü ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîé êîððîçèè ìàññèâ-
íîãî ìåòàëëà, ôîðìèðîâàíèå åãî íàíî÷àñòèö è
äàëüíåéøèé ðîñò íà íèõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð.

Òåðìîëèç ÏÂÕ
â ïðèñóòñòâèè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòàëè

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ìîðôîëîãèÿ ïðîäóê-
òîâ ïðîöåññà òåðìîëèçà ÏÂÕ â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà. Íà êàæäîì ýòàïå ïîâû-
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øåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðû ñ
ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèåé è ðàçìåðàìè. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ ïðîâî-
äèëîñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 420, 500, 600, 900 è
1000 °Ñ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü íàãðåâà áûëà ïî-
ñòîÿííîé.

Ïðè òåìïåðàòóðå 420 °Ñ ñòðóêòóðèðîâàí-
íûé óãëåðîä íå îáðàçóåòñÿ. Èç äàííûõ ðèñ. 1
âèäíî, ÷òî ïðîöåññ òåðìîëèçà ïðè 420 °Ñ íà-
õîäèòñÿ íà íà÷àëüíîé ñòàäèè, èìåþòñÿ çà÷àò-
êè ñòðóêòóðíûõ ôîðì óãëåðîäà è ñôåðè÷åñ-
êèé ñòðóêòóðèðîâàííûé óãëåðîä (ñì. ðèñ. 1,
á), êîòîðûé èçó÷åí íàìè ðàíåå [13].

Ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ îáðàçóþòñÿ ñòðóê-
òóðû, êîòîðûå ïîêðûâàþò âåñü ìåòàëëè÷åñ-
êèé ïðåäøåñòâåííèê (ðèñ. 2).

Ïðè 600 °Ñ ïðîäîëæàåòñÿ àêòèâíîå ôîð-
ìèðîâàíèå ñòðóêòóð íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõ-

íîñòè. Èç äàííûõ ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî ìîðôî-
ëîãèÿ ñòðóêòóð èçìåíÿåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû. Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî ìèêðîàíà-
ëèçà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ (ñì. ðèñ. 3, ã)
óêàçûâàþò íà ïîÿâëåíèå õëîðèäîâ æåëåçà (II).
Çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãà-
çîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé ñîçäàþòñÿ âûñîêèå
äàâëåíèÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñìåùåíèþ õèìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ, à õëîðèä æåëåçà (II) � èíòåðìåäèàò
ïðîöåññà, ñïîñîáíûé ñóùåñòâîâàòü ïðè 600 °Ñ.
Â çàâèñèìîñòè îò ñðåäû ïðîöåññà òåðìîëèçà
ãàçîîáðàçíûå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ â
îáúåìå ðåàãèðóþùåé ñìåñè, ìîãóò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíû õëîðîâîäîðîäîì, õëîðîì, äèîêñèäîì
è îêñèäîì óãëåðîäà, âîäîðîäîì, ïàðàìè âîäû.

Ñîãëàñíî äàííûì [16], õëîðèä æåëåçà (II)
íà÷èíàåò ðàçðóøàòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïîëèâèíèëõëîðèäà ïðè 420 °Ñ íà ïîâåðõíîñòè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòà-
ëè (à) è â ñâîáîäíîì îáúåìå àìïóëû (á).

Ðèñ. 2. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïîëèâèíèëõëîðèäà â ïðèñóòñòâèè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòàëè ïðè 500 °Ñ
ñ âûñîêèì (à) è íèçêèì (á) ðàçðåøåíèåì.
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600 °Ñ. Âî èçáåæàíèå îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäè-
àòîâ òåìïåðàòóðó ïðîöåññà ïîâûñèëè äî 900 °Ñ.
Ñîãëàñíî äàííûì ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé è õèìè-
÷åñêîãî ìèêðîàíàëèçà, â ðåçóëüòàòå òåðìî-
ëèçà ïðè òåìïåðàòóðå 900 °Ñ îáðàçóåòñÿ óã-

ëåðîäíûé ïðîäóêò (ðèñ. 4). Õèìè÷åñêèé àíàëèç
îáðàçóþùèõñÿ ñòðóêòóð ïîêàçàë, ÷òî îíè ïîë-
íîñòüþ ñîñòîÿò èç óãëåðîäà.

Ïðè 1000 °Ñ ìîðôîëîãèÿ óãëåðîäíûõ íàíî-
ñòðóêòóð íå èçìåíÿåòñÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò-

Ðèñ. 3. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïîëèâèíèëõëîðèäà â ïðèñóòñòâèè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòàëè
ïðè 600 °Ñ (à�â) è ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ã).

Ðèñ. 4. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïîëèâèíèëõëîðèäà ïðè 900 °Ñ â ñâîáîäíûì îáúåìå àìïóëû (à)
è íà ïîâåðõíîñòè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòàëè (á).
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ñÿ äàííûìè ðèñ. 5 è õèìè÷åñêîãî ìèêðîàíàëè-
çà. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçóþùèå ïðè 900 °Ñ
ñòðóêòóðû ñòàáèëüíû â óñëîâèÿõ RAPET è ïðè
1000 °Ñ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ
ïîâåðõíîñòü ïîêðûòà óãëåðîäíûì ïðîäóêòîì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî â
óñëîâèÿõ RAPET ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîäóê-
òîâ ðàçëîæåíèÿ ÏÂÕ è ìàññèâíîãî ìåòàëëà
ïðîèñõîäèò åãî ñàìîäèñïåðãèðîâàíèå. Îáðà-
çóþùèåñÿ íàíî÷àñòèöû âûñòóïàþò â ðîëè êà-
òàëèçàòîðà, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðîñò óã-
ëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðè-
ðîâàííîãî óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà â óñëîâèÿõ
RAPET. Îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ
òåìïåðàòóðà ñèíòåçà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì

ïóòåì óñòàíîâëåíî, ÷òî â äèàïàçîíå 900�
1000 °Ñ îáðàçóþòñÿ óãëåðîäíûå ñòðóêòóðû è
îáåñïå÷èâàåòñÿ õîðîøàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü
ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ. Õëîðèä æåëåçà â
äàííûõ óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå
íåäîñòàòêà âîäîðîäà è áîëüøîãî èçáûòêà ìå-
òàëëà è ïðè ýòîì íå ïðåïÿòñòâóåò ïðîòåêà-
íèþ ïðîöåññà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 500�800 °Ñ
îáðàçóþòñÿ ãàëîãåíèäû æåëåçà, óñòîé÷èâûå
â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è óñëîâèÿõ ïðî-
âåäåíèÿ ïðîöåññà. Ìîðôîëîãèÿ ãàëîãåíèäîâ
æåëåçà ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè
ñïëàâà æåëåçà â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîé ñðåäå, êîòîðóþ ñîçäàþò ïðîäóêòû
ðàçëîæåíèÿ ÏÂÕ, âîçìîæíû ïðîöåññû ñàìî-
îðãàíèçàöèè. Ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä ïåðå-
ðàáîòêè îòõîäîâ ÏÂÕ, îñíîâàííûé íà êàòà-
ëèòè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ïîëèìåðà, ñ ïîëó÷å-
íèåì ïðîäóêòîâ, îáëàäàþùèõ öåííûìè ôè-

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïîëèâèíèëõëîðèäà â ïðèñóòñòâèè æåëåçîóãëåðîäèñòîé ñòàëè
ïðè 1000 °Ñ (à�â) è ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ýëåìåíòû Ñïåêòð 1 Ñïåêòð 2

ìàñ. % àò. % ìàñ. % àò. %

C 54.57 75.46 59.54 78.63

Cl 18.06   8.46 16.18   7.24

Fe 15.76   4.69 13.34   3.79

O 10.61 11.02 10.12 10.04
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çèêî-ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ïðîöåññ ïå-
ðåðàáîòêè ïëàñòèêà èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü
îáðàçîâàíèÿ òîêñè÷íûõ ñîåäèíåíèé, òàê êàê
ïðîòåêàåò â çàìêíóòîé ãåðìåòè÷íîé ñèñòåìå.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ôåäîðîâ Ë. À. Äèîêñèíû êàê ýêîëîãè÷åñêàÿ îïàñíîñòü:
ðåòðîñïåêòèâû è ïåðñïåêòèâû. Ì.: Íàóêà, 1993. 223 ñ.

2 Pol V. G., Thiyagarajan P. // Environ. Monit. 2010. No. 12.
Ð. 455�459.

3 Pol V. G. // Environ. Sci. Technol. 2010. No. 44. Ð. 4753�4759.
4 Bazargan A., McKay G. // Chem. Eng. J. 2012. Ð. 377�391.
5 Zhuo C., Levendis Y. A. // J. Appl. Polym. Sci. 2014.

No. 131. Ð. 39931.
6 Ìèùåíêî Ñ. Â., Òêà÷åâ À. Ã. Óãëåðîäíûå íàíîìàòå-

ðèàëû. Ïðîèçâîäñòâî, ñâîéñòâà, ïðèìåíåíèå. Ì.: Ìà-
øèíîñòðîåíèå, 2008. 320 ñ.

7 Pol V.G., Motiei M., Gedanken A., Calderon-Moreno J.,
Yoshimura M. // Carbon. 2004. No. 42. Ð. 111�116.

8 Pol V. G., Pol S. Vilas, Moreno Jose M. C., Gedanken A.
// Carbon. 2006. Vol. 44, No. 15. P. 3285�3292.

9 Pol S. V., Pol V. G., Frydman A., Churilov G. N., Gedanken
A. // J. Phys. Chem. 2005. No. 109. P. 9495�9498.

10 Pol V.G., Pol S.V., Gedanken A. // Adv. Mater. 2011.
No. 23. Ð. 1179�1190.

11 Áàóìàí Þ. È., Êåíæèí Ð. Ì., Âîëîäèí À. Ì., Ìèøà-
êîâ È. Â., Âåäÿãèí À. À. // Õèìèÿ óñò. ðàçâ. 2012. Ò. 12,
¹ 2. Ñ. 157�165.

12 Áàóìàí Þ. È., Ìèøàêîâ È. Â., Áóÿíîâ Ð. À., Âåäÿãèí
À. À., Âîëîäèí À. Ì. // Êèíåòèêà è êàòàëèç. 2011.
Ò. 52, ¹ 4. Ñ. 557�564.

13 Øóòèëîâà Ä. Â. (Ñû÷åíêî Ä. Â.), Âîëîäèí À. Ì., Ëà-
ðè÷êèí Â. Â., ×åðêàñîâà Í. Þ. // Ýêîëîãèÿ è ïðîì-
ñòü Ðîññèè. 2014. ¹ 10. Ñ. 30�32.

14 Ãëàäêèé À. Þ., Êàè÷åâ Â. Â., Åðìîëàåâ Â. Ê., Áóõòè-
ÿðîâ Â. È., Ïàðìîí Â. Í. // Êèíåòèêà è êàòàëèç. 2005.
Ò. 46, ¹ 2. Ñ. 1.

15 Schmid B., Aas N., Grong O., Odegard R. // Appl. Cat.
A. 2001. Vol. 215, No. 1�2. P. 257.

16 Ðàáèíîâè÷ Â. À. Êðàòêèé õèìè÷åñêèé ñïðàâî÷íèê. Ì.:
Õèìèÿ, 1978. Ñ. 64.




