
44

Пластические массы     ИЮЛЬ-АВГУСТ 2024 Переработка

Введение
Полимерные композиты являются одними из наиболее востре-

бованных материалов в современной промышленности, они нахо-
дят применение в строительстве, благоустройстве, машинострое-
нии [1–4]. Высокий спрос на данные материалы вызван их уникаль-
ными свойствами и длительным сроком эксплуатации, который
может достигать 50 лет [5,  6]. Наибольшее распространение на 
сегодняшний день получили стеклопластики и углепластики, при 
этом активно проводятся исследования в направлении внедрения 
базальтопластиков [7] и композитов на основе возобновляемых 
наполнителей природного происхождения. 
Значительная доля используемых композитов изготавливается 

на основе реактопластичных матриц [1, 8, 9], таких как эпоксидные, 
полиэфирные, винилэфирные, фенолформальдегидные, имидные. 
Особенностью таких материалов является невозможность вторич-
ной переработки. В ряде городов предложено использование от-
служивших свой срок изделий из композитов в качестве объектов 
социальной инфраструктуры. Однако в дальнейшем необходимо 
развивать направление утилизации и вторичной переработки из-
делий из композитов на основе термореактопластичных матриц. 
Технологии рециклинга позволят вернуть в производственный 
цикл армирующий наполнитель, что даст возможность снизить 
стоимость изделий. 
Известны методы рециклинга полимерных композитов [10–14]:

механический, химический и термический. Механический ме-
тод реализуется с использованием дробилок и мельниц, данный
метод универсален и позволяет перерабатывать большие объемы 
материала, однако в результате переработки происходит разру-
шение волокон с существенной потерей их товарных качеств. 
Также данный метод не позволяет удалить полимерную матрицу 
с поверхности наполнителя. Перечисленные недостатки сущест-
венно ограничивают область вторичного использования таких ма-
териалов. Термический метод также находит практическую реа-
лизацию для вторичной переработки, но с точки зрения полу-

чения компонентов полимерного композита для вторичного ис-
пользования не является лучшим вариантом. Данный метод энер-
гозатратный и чаще всего связан с проведением процессов сжи-
гания или пиролиза. В результате могут быть получены тканые 
наполнители и сконденсированные продукты горения полимера.
В большинстве реализуемых технологических решений арми-
рующий наполнитель в значительной степени утрачивает свои 
эксплуатационные характеристики. 
Химические методы являются наиболее перспективными с 

позиции вторичного использования компонентов полимерных ком-
позитов, сольволиз позволяет проводить деструкцию полимер-
ной матрицы в более «мягких» условиях. В качестве среды соль-
волиза широкое применение нашли спирты [15]. Особый инте-
рес представляет направление сверхкритических технологий, где
в результате высокой проникающей способности флюида обес-
печивается более высокая степень очистки армирующего на-
полнителя от продуктов деструкции матрицы [14, 16]. Однако 
данные процессы также связаны с высокими температурами и 
длительны, поэтому оптимизация состава растворителей, а также 
поиск эффективных катализаторов процессов деструкции поли-
мерных матриц является актуальной задачей. 
В работе [17] установлено, что присутствие в реакционной среде 

комплекса (2,3,5-трифенилтетразолий)2[CuCl4] оказывает сущест-
венное влияние на скорость алкоголиза эпоксидного стекло-
пластика, вследствие чего интересным представляется исследо-
вать другие соединения d-металлов переходного ряда на примере 
меди(II) и кобальта(II) с целью разработки эффективной методики 
рециклинга стеклонаполненных полимерных композитов с 
эпоксидной матрицей.

Материалы и методы
Объектом исследования выступал полимерный композицион-

ный материал на основе полотняной стеклоткани 1250-Т30-290 
(ТУ 1916-037-90160486-2013, Юматекс, Россия) и двухкомпонент-
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ного эпоксидного связующего SR8100/SD8824 (Sicomin, Фран-
ция), данный материал и его аналоги широко применяются в раз-
личных отраслях машиностроения. Девятислойные пластики были 
изготовлены методом вакуумной инфузии. 
Процесс алкоголиза проводился в реакторе из политетрафтор-

этилена, представляющем собой сосуд объемом 25 мл с плотно 
прилегающей крышкой. В реактор помещался образец композита 
массой 2 г и этанола концентрацией 90 масс.%. Также в реактор 
вносился катализатор в количестве 5% от массы растворителя. 
В качестве катализаторов исследовали хлориды, нитраты и суль-
фаты кобальта(II) и меди(II). Реактор с реакционной средой поме-
щался в металлический корпус с винтовой крышкой, обеспечи-
вающей герметичность фторопластового вкладыша в широком диа-
пазоне температур. Алкоголиз проводился при температуре 250°С 
(Ткр = 514,71 К; Ркр = 6,268 МПа).
Термогравиметрия восстановленных волокон проводилась на 

приборе синхронного термического анализа STA 409 PC Luxx 
(Netzsch Geraetebau GmbH, Германия) в тиглях из корундовой ке-
рамики со скоростью нагрева 10 К/мин в воздушной среде.
Кинетика набухания образцов стеклопластиков в результате об-

работки в сверхкритическом этаноле оценивалась по изменению 
массы по формуле:

где ∆m – изменение массы образцов, %; m0 – начальная масса 
образца, г; mτ – масса образца после алкоголиза, г. 
Взвешивание проводилось на аналитических весах с точностью 

0,001 г.
Структурные исследования проводили на сканирующем элект-

ронном микроскопе S-3400N (Hitachi, Япония), оснащенном элект-
ронной пушкой с вольфрамовым катодом. Измерения проводи-
ли при ускоряющем напряжении 5 кВ с использованием детек-
тора вторичных электронов (SE).  Исследование состава объектов 
и поверхности восстановленных волокон проводили с исполь-
зованием приставки энергодисперсионного анализа EDX Thermo
при ускоряющем напряжении 10 кВ.
Оценка прочности элементарных стеклянных волокон осущест-

влялась в соответствии с ГОСТ 6943.5-79 на универсальном испы-
тательном стенде ZQ-21A (Zhiqu, Китай), оснащенном прецизион-
ным динамометром DS2-2N (Zhiqu, Китай).

Результаты и обсуждение
С целью установления влияния солей металлов на процесс ал-

коголиза эпоксидной матрицы полимерных композитов выполнен
ряд экспериментов в лабораторном реакторе с фторопластовым 
вкладышем. На первом этапе исследования необходимо было оце-
нить вклад аниона, входящего в состав соли, на процесс де-
струкции. Для этой цели были выбраны сульфаты, нитраты
и хлориды меди (II), которые были прокалены и хранились в эк-
сикаторе над хлоридом кальция. В рамках серии выполненных 
экспериментов проводили отслеживание изменения массы образца 
композита. Для этого образцы одинаковой массы помещались 
в реакторы, каждый из которых извлекался из печи в установ-
ленное время. Все опыты проводили при равной концентрации 
солей в спиртовом растворе, равной 5%. Данная концентрация 
выбрана исходя из результатов работ [17, 18]. По результатам 
пяти параллельных серий получены средние значения изменения 
массы композита для различного времени выдержки. Данные экс-
периментальных исследований представлены на рисунке 1. 
Максимальное набухание образцов (50%) наблюдается в при-

сутствии хлорида меди (II) через 1 час после начала процесса, 
при этом в присутствии солей нитрата и сульфата кобальта (II) 
степень набухания исследуемых пластиков значительно ниже. В 
присутствии сульфата меди (II) максимальное набухание было до-
стигнуто через 4 часа после начала процесса и составило 29%. 
Для нитрата меди (II) максимум был достигнут через 2 часа и 
составил 20%. Также в ходе экспериментов установлено, что 
после достижения максимального изменения массы происходит 
снижение массы композита, что свидетельствует о начале рас-
творения полимерной матрицы. Спустя два часа выдержки в
спиртовом растворе хлорида меди (II) образец композита пол-
ностью разделился на отдельные листы ткани. Остаточный при-
рост массы наполнителя составил 4%. Образцы, подвергшиеся

алкоголизу в присутствии нитрата и сульфата кобальта (II), час-
тично расслаивались. На поверхности тканого наполнителя на-
блюдалось значительное количество остатков полимерной матри-
цы, что также подтверждается возросшей массой образцов при 
завершении процесса. Установлено, что время до завершения ал-
коголиза эпоксидной матрицы в присутствии хлорида меди (II) 
составляет 2 часа, тогда как для остальных образцов процессы
деструкции, сопровождающиеся снижением массы композита,
занимают значительно больше времени. Для образца, который был 
подвергнут алкоголизу в присутствии нитрата меди (II), процесс 
останавливается спустя 8 часов, что подтверждается выходом на 
плато графика функции изменения массы от времени алкоголиза. 
Для системы сольволиза, содержащей сульфат меди (II), процесс 
был остановлен через 12 часов.

Для подтверждения обоснованности полученных результатов 
о влиянии аниона на процесс деструкции эпоксидной матрицы 
в этиловом спирте была проведена серия экспериментов 
алкоголиза композита в растворах хлорида, нитрата и сульфата 
кобальта (II) с концентрацией 5%. Графики изменения массы 
образцов от времени процесса представлены на рисунке 2.

   Рис. 1.  Зависимость изменения массы композита от времени алкого-
лиза в присутствии солей меди (II ): 1 – CuCl2, 2 – CuSO4, 3 – Cu(NO3)2.

Рис. 2. Зависимость изменения массы композита от времени алкоголи-
за в присутствии солей кобальт а(II): 1 – CoCl2, 2 – CoSO4, 3 – Co(NO3)2.
В присутствии хлорида кобальта (II) так же, как и с хлоридом 

меди (II), наблюдается максимальное набухание, которое со-
ставило 32%. При этом через 4 часа процесса алкоголиза были 
получены очищенные волокна. В присутствии солей нитрата и 
сульфата кобальта (II) образцы эпоксидных композитов ограни-
ченно набухают. Снижение массы набухшего образца после двух 
часов выдержки в реакционной среде свидетельствует о частичной 
деструкции эпоксидной матрицы, однако полного удаления по-
лимера с поверхности волокон не происходит. При более дли-
тельной выдержке удается получить восстановленные волокна 
армирующего наполнителя. 
В соответствии с результатами, представленными в работе [16], 

в процессе сольволиза в среде этилового спирта практически пол-
ное удаление эпоксидной матрицы с поверхности волокон 
стеклопластика происходит в автоклаве через 10 часов при 250°С. 
При проведении алкоголиза в аналогичных условиях в присутствии 
солей нитратов и сульфатов меди (II) и кобальта (II) происходит 
незначительное ускорение процесса. 
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Фотографии образцов композитов, полученных после алкого-
лиза с различными солями после двух часов выдержки в реакторе, 
представлены на рисунке 3.

Рис. 3. Фотографии образцов, полученных в результате алкоголиза 
в присутствии солей: а – СoCl2, б – CoSO4, в – Co(NO3)2, г – СuCl2,
д – CuSO4, е – Cu(NO3)2.
Как видно по представленным снимкам, образцы, полученные в 

присутствии хлоридов кобальта(II) и меди(II) достигли значитель-
но большей степени деструкции полимерной матрицы, в отличие 
от остальных. С целью количественной оценки деструкции эпок-
сидной матрицы композита восстановленные волокна исследова-
ли методом термогравиметрического анализа. Результаты пред-
ставлены на рисунке 4.

Рис. 4. Термогравиграммы восстановленных волокон.
Данные термогравиметрического анализа подтверждают эффек-

тивность спиртовых растворов хлоридов меди (II) и кобальта (II).
Остаточное содержание продуктов деструкции полимерной мат-
рицы не превышает 1%. Также подтверждаются результаты ис-
следования набухания и изменения массы композита в процессе 
алкоголиза в присутствии нитратов и сульфатов металлов. При-
сутствие сульфат-ионов в реакционной среде в меньшей степени 
оказывает влияние на процесс деструкции. Нитрат-ионы способ-
ствуют незначительному ускорению процесса. Так, по прошествии 
двух часов выдержки образца в спиртовом растворе, содержащем 
нитрат кобальта (II), при температуре 250°С остаточное содер-
жание органических компонентов составило 24,3 и 25,4% для 
нитрата меди (II). 
Данные растровой электронной микроскопии образцов, полу-

ченных по истечении 2 часов алкоголиза в присутствии различных 
солей, представлены на рисунке 5.
Данные микроскопического анализа подтверждают результаты 

термогравиметрии. Образцы, полученные в присутствии CoCl2 и 
CuCl2, состоят из параллельно уложенных волокон, образующих 
нити ткани. Между волокнами отсутствует матрица. На поверх-
ности волокон, восстановленных в присутствии CoCl2, наблюда-
ются множественные включения размером до 0,8 мкм  (CoCl2), 
отдельные частицы достигают размера 1–2 мкм. Волокна, вы-
деленные из композита в спиртовом растворе хлорида меди (II), 
характеризуются большей чистотой поверхности. 

Рис. 5. Снимки поверхности восстановленных волокон: а, б – CoCl2, 
в – Co(NO3)2, г – CoSO4, д, е – CuCl2, ж – Cu(NO3)2, з – CuSO4.

Рис. 6. Точки исследования энергодисперсионным анализом.
С целью установления природы загрязнений поверхности во-

локон проведен энергодисперсионный анализ с использованием 
приставки растрового электронного микроскопа Hitachi S-3400N 
(рис. 6). В точках 1 и 2 исследовался состав на поверхности стек-
лянного волокна. В точке 1, соответствующей непосредственно 
поверхности волокна, идентифицированы такие элементы, как 
кислород, кремний, алюминий, кальций, что соответствует хими-
ческому составу стеклянных волокон. Также в данной точке об-
наружено небольшое количество углерода, который указывает на 
наличие остатков продуктов деструкции матрицы, которые нерав-
номерно распределены по всей поверхности волокон и образуют 
тонкий слой [16]. В точке 2, расположенной на загрязнении, иден-

С б C C
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тифицированы углерод, кислород и азот, эти элементы входят в 
состав эпоксидной матрицы. Также на поверхности исследуемой 
частицы обнаружены небольшие количества меди и хлора. Таким 
образом, можно сделать вывод об органическом происхождении 
выявленных включений, которые адсорбировали небольшое коли-
чество солей. Загрязнения на поверхности волокон, восстанов-
ленных в присутствии хлорида кобальта (II), также имеют комби-
нированную природу.
На снимках остальных образцов (рис. 5) наблюдаются значи-

тельные фрагменты эпоксидной матрицы, связывающей волокна и 
нити, что свидетельствует о низкой эффективности использования 
данных систем. 
С целью установления возможности вторичного использования 

восстановленных наполнителей исследовалась прочность волокон. 
В соответствии с ранее полученными данными длительность про-
цесса и температура оказывают существенное влияние на проч-
ностные свойства стеклянных волокон [13, 15]. По данным, пред-
ставленным в таблице 1, прочность на разрыв волокон, полу-
ченных в результате сольволиза эпоксидного стеклопластика в 
среде этанола, содержащего 5% CuCl2, составляет 98% от исход-
ной. Волокна, полученные алкоголизом раствора, содержащего 
5% CoCl2, сохраняют 95% прочности. 
Таблица 1. Прочность восстановленных волокон.

Катализатор Разрывное 
напряжение, МПа

Остаточное содержание 
продуктов матрицы, %

CoCl2 2771 0,9
CuCl2 2868 0,14
Первичное 
стекловолокно 2918 

Заключение
Полученные результаты подтверждают выдвинутую гипотезу 

о влиянии солей металлов на процесс деструкции эпоксидной 
матрицы в среде этилового спирта. Установлено, что введение в
раствор 5% хлорида металла способствует ускорению процесса
деструкции в 5 раз. При этом  разрывное напряжение восстанов-
ленных волокон составляет не менее 95% от прочности первичных 
волокон, остаточное содержание органических компонентов на 
поверхности волокон не превышает 0,9%. В отличие от хлоридов, 
сульфаты и нитраты не оказывают существенного влияния на 
процесс алкоголиза. Остаточное содержание органических ком-
понентов матрицы в этих образцах после двух часов сольволиза 
превышает 24%. 
Таким образом, разработанные методики рециклинга стекло-

пластиков с эпоксидной матрицей позволяют получить и вернуть
в производственный цикл армирующий наполнитель. В дальней-
шем также требуется более подробное изучение продуктов дест-
рукции эпоксидной матрицы с целью установления механизмов 
процесса. В рамках данной работы рассмотрены хлориды только 
двух металлов, в перспективах дальнейшего исследования – уста-
новление влияния катиона соли на процесс алкоголиза.
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