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Введение
 Полиэфирные смолы имеют самые разнообразные свойства и  

невысокую стоимость, поэтому они находят широкое применение 
в строительстве, дизайне, машиностроении, электро- и радиотех-
нике, лакокрасочной промышленности и даже в искусстве, но
больше всего  в производстве стеклопластиков.
Одним из основных преимуществ полиэфирных смол являются 

хорошие адгезионные свойства, однако их применяют не только
как клеевой компонент, но и как связующее для автомобильных 
шпатлевок и наливных полов. Поэтому разработка новых по-
лиэфирных смол с улучшенными свойствами является перспек-
тивной задачей.
Основные современные тенденции при производстве поли-

мерных материалов  это использование возобновляемого сы-
рья (рапсового, пальмового масел, производных сои) либо поли-
мерных отходов [1–4]. Загрязнение природы биологически  нераз-
лагаемыми пластиками представляет большую проблему для  ох-
раны окружающей среды. В связи с этим разработка технологий  
о переработке полимерных отходов, объемы которых непрерывно  
растут, особенно актуальна. 
Одним из распространенных полимерных материалов являет-

ся полиэтилентерефталат (ПЭТ), который широко используется в 
производстве тары, волокон, пленок. Объем мирового рынка про-
изводства ПЭТ в 2022 году составил 24 миллиона тонн. Ожида-
ется, что к 2029 году объем рынка ПЭТ достигнет 33 миллиона 
тонн, увеличившись в среднем на 4,2% в течение прогнозируемого 
периода с 2022 по 2029 год [1]. Переработка отходов ПЭТ в по-
лиэфирные смолы и получение на их основе композиционных по-
лимерных материалов позволит уменьшить количество отходов и 
создать новые доступные материалы на их основе. Проведенный 
анализ современных методов переработки ПЭТ свидетельствует о 
большом практическом и научном интересе к данной проблеме. В 
работах [5–7] изучены подходы, представляющие собой процесс 
переэтерификации измельченных отходов ПЭТ с многоатомными 
спиртами с получением терефталевых олигомеров, которые могут 

быть совмещены с ангидридами и многоосновными кислотами, с 
целью получения непредельной полиэфирной смолы (НПС). 
Существует много нерешенных проблем, связанных с получени-

ем и применением разрабатываемых терефталевых олигомеров. В 
связи с этим в представленной работе был исследован способ полу-
чения полиэфирных смол, определены оптимальные составы и па-
раметры этапов синтеза. Установлена закономерность изменения 
физико-механических свойств от массовой доли разработанного 
олигоэфирполиола в полимерных материалах.

Объекты и методы исследования
Основой для получения олигоэфирполиола выступала флекса 

вторичного ПЭТ (температура плавления 260°С). В качестве глико-
ля использовался диэтиленгликоль (ДЭГ) – прозрачная вязкая жид-
кость без механических включений с молярной массой 106 кг/кмоль
и температурой кипения 244°C (ООО ПКФ «Химавангард», ГОСТ 
10136-77). Для получения  ненасыщенного олигоэфира исполь-
зовался малеиновый ангидрид – бесцветное или белое твёрдое 
вещество с температурой плавления 52,8°C и молярной массой
98,06 кг/кмоль (ПАО «СИБУР-холдинг» ТУ 20.14.33-022-81060768-
2021). В качестве ускорителя отверждения использовали диме-
тиланилин – маслянистая прозрачная жидкость от светло-желтого 
до желтого цвета с молярной массой 121 кг/кмоль и температурой 
кипения 194°C (ПО «Промет», ГОСТ 5855-78). Основной катали-
затор – 6% раствор стеарата кобальта в стироле, вязкая фиолетовая 
жидкость (ООО «С и С», ТУ 2494-003-539044859-02).
Измерение изменения динамической вязкости осуществлялось в 

соответствии с ISO 6721–10:2015 на реометре Anton Paar PHYSICA 
MCR 302 (Австрия) с измерительной ячейкой типа плоскость
плоскость, скорость вращения которой при исследованиях изменя-
лась от 1 до 50 с-1. Образцы представляли собой вязкие жидкости 
и не проходили специальную обработку.
Методом основно-кислотного титрования были определены кис-

лотное и гидроксильное числа олигоэфирполиолов в соответствии 
с ASTM D4662-20, а также кислотное число ненасыщенных поли-
эфирных смол в соответствии с ISO 2114:2000.
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Определение прочности при изгибе образцов отвержденных по-
лиэфирных смол проводили по ГОСТ 4648 «Пластмассы. Метод 
испытания на изгиб» 2014 (ISO 178:2010). Испытания проводили 
на разрывной машине Shimadzu AG-X Plus (Япония) при скорости
нагружения 10 мм/мин, использовали не менее трех образцов в 
форме брусков размером: ширина 12 ± 0,2 мм, толщина 6 ± 0,2 мм, 
длина 75 ± 0,2 мм, изготовленных методом заливки в подготовлен-
ные силиконовые формы с ровной поверхностью.  
Определение твердости полимерного материала проводилось в 

соответствии с ГОСТ 4670–2015.
Результаты и обсуждение

Получение полиэфирных смол из измельченного вторичного
ПЭТ проводили в соответствии с методом, представленным в
статье [8].
Были проведены исследования среднечисловой молекулярной 

массы кубового остатка олигоэфирполиола с содержанием ПЭТ/
ДЭГ 1:6 в зависимости от потери массы кубового остатка (рис. 1), 
и времени перегонки (рис. 2).

Рис. 1.  Зависимость среднечисловой молекулярной массы олигоэфир-
полиола от потери массы кубового остатка  

Рис. 2. Зависимость молекулярной массы олигоэфирполиола от вре-
мени перегонки.
Исходя из полученных графиков можно заметить, что при кубо-

вом остатке менее 55% резко возрастает молекулярная масса, 
вследствие чего наблюдается сильное возрастание вязкости смолы. 

На рисунке 2 наблюдается заметный перелом линии после трёх 
часов перегонки. Данный переход также сопровождается ростом 
температуры паров до 190°C, что является признаком начала от-
гонки фракции остаточного диэтиленгликоля.
На основе полученных данных было выбрано оптимальное вре-

мя перегонки для полиолов, равное 5 ч. При таком времени было 
достигнуто незначительное остаточное содержание ДЭГ, опти-
мальная вязкость композиции при 130°C, равная 14 Па·с, для даль-
нейшей работы с олигоэфирполиолом, а его среднечисловая моле-
кулярная масса находилась в пределах от 408 до 504 г/моль.
Как видно из представленных результатов (рис. 3), среднечисло-

вая  молекулярная масса олигоэфирполиола напрямую зависит от 
количества использованного диэтиленгликоля в процессе синтеза. 
Его увеличение ведёт к снижению среднечисловой молекулярной 
массы олигоэфирполиола. Данный факт объясняется, с одной сто-
роны, увеличением доли остаточного гликоля, имеющего мень-
шую по сравнению с целевым продуктом молекулярную массу, а с 
другой увеличением доли переработки ПЭТ в олигоэфирполиол, 
что, вероятно, приводит к более узкому молекулярно-массовому 
распределению целевого продукта.

Рис. 3. Зависимость среднечисловой молекулярной массы олигоэфир-
полиола от мольного содержания ДЭГ. 

 Непредельный олигоэфир получали из кубового остатка олиго-
эфирполиола с рассчитанным количеством малеинового ангидри-
да и выбранным оптимальным временем отгонки остаточных про-
дуктов синтеза. Смесь компонентов загружали в реактор, снабжен-
ный перемешивающим устройством и обратным холодильником, 
затем полученную смесь нагревали до 130°С и выдерживали до 
полного растворения ангидрида. Время полного растворения счи-
талось временем начала реакции. Затем поднимали температуру до
200°С и проводили синтез до стабильных значений кислотного 
числа. Массовую долю малеинового ангидрида рассчитывали,
исходя из методики, представленной в статье [8].
Для получения смолы, пригодной для отверждения, разработан-

ный ненасыщенный олигоэфир смешивали с 40 масс.% стирола 
при 60°С при периодическом перемешивании в течение 2 ч. 
Для получения изделий в остывшую до комнатной температуры 

смолу вводили каталитическую систему, состоящую из раствора 
изооктаната кобальта в стироле и Бутанокс М50. Отверждение 
проводили при комнатной температуре в течение суток и последу-
ющим доотверждением при 105°С в течение 2 ч. 

Таблица 1. Физико-механические свойства отверждённых полиэфиров.

Наименование показателя
НПС на основе олигоэфирполиола с содержанием ДЭГ на 1 моль ПЭТ, моль

4 5 6 7
Разрушающее напряжение при растяжении, МПа 40,8 ± 3,3 46,1 ± 3,2 62,3 ± 2,4 33,0 ± 3,8
Относительное удлинение при разрыве, % 3,1 ± 0,5 2,9 ± 0,3 6,6 ± 0,9 6,5 ± 0,5
Разрушающее напряжение при изгибе, МПа 93,0 ± 4,3 103,0 ± 14,2 112,5 ± 13,7 95,1 ± 2,1
Относительное удлинение при изгибе, % 6,5 ± 0,4 3,8 ± 0,7 4,3 ± 0,5 6,0 ± 0,8
Разрушающее напряжение при сжатии, МПа 93,0 ± 5,3 109,3 ± 1,8 104,0 ± 2,9 84,5 ± 4,8
Относительная деформация при сжатии, % 10,7 ± 1,5 9,1 ± 1,6 8,8 ± 1,7 9,1 ± 1,5
Твердость по Бринеллю, МПа 67 ± 5 75 ± 3 65 ± 8 92 ± 15
Упругость, % 90 ± 15 86 ± 13 67 ± 5 64 ± 8
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Рис. 4. Зависимость кислотного числа синтезируемых ненасыщенных 
полиэфиров от времени синтеза.
Анализ результатов физико-механических испытаний отверж-

денных образцов НПС показал, что степень отгонки побочных 
продуктов значительно влияет на свойства полученных НПЭС
(таблица 1). 
Установлено, что увеличение молекулярной массы и уменьше-

ние остаточных низкомолекулярных продуктов синтеза олиго-
эфирполиола существенно влияет на изменение механических 
характеристик отвержденных материалов: разрушающее напряже-
ние при изгибе увеличилось от 93,0 до 112,5 МПа, при растяжении  
 от 33,0 до 62,3 МПа, при сжатии от 84,5 до 109,3 МПа, твер-
дость по Бринеллю от 65 до 92 МПа, упругость от 64 до 90%.

Вывод
Проведено системное исследование особенности процесса син-

теза полиэфирных смол из продуктов гликолиза ПЭТ. 
Изучены физико-химические свойства полученных олигоэфи-

ров. Продукты гликолиза представляют собой жидкости со сред-
нечисловой молекулярной массой 440580 кг/кмоль и характери-
зуются кислотным числом от 2,9 до 3,7 мг КОН/г, гидроксильным 
числом от 210 до 280 мг КОН/г. 
На основе разработанных продуктов гликолиза ПЭТ получены не-

насыщенные полиэфиры с кислотным числом от 68 до 100 мг КОН/г.
Все синтезированные ненасыщенне олигоэфиры растворимы в 
стироле.

Подобраны и оптимизированы рецептуры получения ненасы-
щенных полиэфирных композиций на основе разработанного оли-
гоэфирполиола и 40 масс.% стирола, которые отверждаются под 
действием системы из 0,5% изооктаната кобальта и 2% перекиси 
этилметилкетона.
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