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Введение
Среди широкого спектра полимеров, применяемых в различных 

сферах человеческой деятельности, одним из наиболее востребо-
ванных материалов является полиэтилентерефталат (ПЭТ). Объем
мирового рынка ПЭТ в 2024 году составил 30 миллионов тонн.
Ожидается, что в течение прогнозируемого периода до 2035 года
данный показатель будет расти со среднегодовым темпом 3,81%
[1]. ПЭТ используется в пищевой, фармацевтической и текстиль-
ной промышленности. Высокий уровень потребления данного ма-
териала приводит к большому количеству отходов, с которыми 
необходимо бороться. ПЭТ не подвергается биологическому раз-
ложению, что делает традиционные методы утилизации неэффек-
тивными и потенциально опасными для окружающей среды. В свя-
зи с этим особое внимание уделяется разработке и применению ме-
ханических и химических методов его переработки.
В последнее время наибольшее развитие получил химический 

рециклинг ПЭТ, в частности, гликолиз, который представляет собой 
химическую реакцию взаимодействия ПЭТ с соединениями,  имею-
щими в своей структуре две и более гидроксильные группы [2].
В зависимости от условий проведения процесса и степени от-

гонки низкомолекулярных веществ могут быть получены про-
дукты с различной среднечисловой молекулярной массой, что мо-
жет значительно влиять на свойства получаемых материалов.
Синтезированные олигомерные продукты являются основой для

получения конструкционных полиэфирных смол, которые могут 
использоваться для создания изделий технологией стереолито-
графии [3].
Однако в настоящее время остаётся множество нерешённых 

вопросов, касающихся получения ненасыщенных полиэфиров из
вторичного ПЭТ и изучения влияния их молекулярной массы на
свойства материалов. В связи с этим исследования в данных на-
правлениях становятся всё более актуальными.

Материалы и методы исследования
Исходным материалом для получения олигоэфирполиолов явля-

лась флекса вторичного ПЭТ с размером хлопьев от 5 до 10 мм. В ка-
честве многоатомного спирта в процессе гликолиза использо-

вался диэтиленгликоль (ДЭГ марка Б, техн., ПАО «Нижнекамск-
нефтехим», Россия, ГОСТ 10136–77) – прозрачная вязкая жидкость 
с молекулярной массой 106 кг/кмоль и температурой кипения 
244°C. Для модификации олигоэфирполиолов применялся малеи-
новый ангидрид (МА техн., ООО «ЗапСибНефтехим», Россия, 
ГОСТ 11153–75) – белое твёрдое вещество с резким запахом, 
молекулярная масса  98 кг/кмоль. Активным растворителем нена-
сыщенных полиэфиров являлся диметакрилат триэтиленгликоля 
(ТГМ-3 техн., АО «Химколор», Россия, ТУ 2257-004-43007840–
2006) – прозрачная жидкость от белого до желтого цвета с моле-
кулярной массой 286 кг/кмоль. В качестве фотоинициатора ис-
пользовался дифенил (2,4,6-триметилбензоил) фосфиноксид (Ки-
тай) – твердое вещество желтого цвета с молекулярной массой
348 кг/кмоль.
Определение гидроксильного числа олигоэфирполиолов и кис-

лотного числа ненасыщенных полиэфиров проводили методом тит-
рования по ГОСТ 25261–82 и ГОСТ 22304–2015 соответственно.
Измерение динамической вязкости фотополимеризующихся 

композиций (ФПК) осуществляли в соответствии с ISO 6721–
10:2015 на реометре Anton Paar PHYSICA MCR 302 (Австрия) с 
измерительной системой типа «плоскость–плоскость», скорость 
вращения которой при исследованиях изменялась от 1 до 100 с-1. 
Определение прочности при сжатии образцов отвержденных 

полиэфирных смол проводили по ГОСТ 4651–2014 (ISO 604:2002).
Для испытания использовали не менее трех образцов цилиндри-
ческой формы размером: высота 10,1±0,2 мм, диаметр 9,8±0,2 мм. 
Испытания проводили на разрывной машине Shimadzu AG-X Plus 
(Япония) при скорости нагружения 10 мм/мин.
Содержание гель-фракции определяли методом экстракции об-

разцов в кипящем ацетоне в аппарате Сокслета по методике, пред-
ставленной в [4].

Экспериментальная часть
Процесс получения олигомерных продуктов с различной сред-

нечисловой молекулярной массой осуществляли в два этапа: 
получение из измельченного вторичного ПЭТ олигоэфирполиола 
и отгонка побочных продуктов гликолиза.
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Синтез олигоэфирполиола проводили путём гликолиза ПЭТ с 
ДЭГ в мольном соотношении 1:6 по методике, представленной в
работе [3]. За молекулярную массу ПЭТ принимали массу, рав-
ную массе одного составного звена. Данное соотношение исход-
ных компонентов является оптимальным для проведения процес-
са, поскольку увеличение количества ДЭГ в реакционной смеси
приводит к увеличению времени, необходимого для отгонки низ-
комолекулярных продуктов, тогда как снижение его содержания 
сопровождается уменьшением скорости протекания реакции гли-
колиза [5]. В качестве катализатора применяли ацетат цинка 
в количестве 0,5 масс.%. Синтез проводили при температуре 
220±10°С в течение 4 часов после полного растворения флексы 
ПЭТ. Температурный режим был выбран, исходя из температуры 
кипения многоатомного спирта. 
По окончании синтеза проводили очистку гликолизированных 

продуктов от остатков катализатора и твердых загрязнений путем 
фильтрования при атмосферном давлении. Поскольку полученные 
продукты обладали высокой вязкостью, для ускорения фильтра-
ции процесс проводили при температуре  140±10°С.
Олигоэфирполиолы с различной молекулярной массой были по-

лучены в результате разной степени отгонки дистиллята. Для об-
разца 1 очистку от многоатомных спиртов методом вакуумной пе-
регонки не проводили. Для образцов 2 и 3 масса отгоняемого дис-
тиллята составила  45% и 65% от массы изначально загруженной сме-
си соответственно. Процесс проводили при температуре 240±10°С
на масляной бане. Температурный режим вакуум-перегонки вы-
бирали, исходя из температуры кипения предполагаемых побоч-
ных веществ (этиленгликоля) и непрореагировавшего спирта [6].
Контроль процесса получения олигомерных продуктов с различ-

ной молекулярной массой осуществляли по гидроксильному числу 
данных соединений. Значения гидроксильных чисел образцов 1, 
2 и 3 составили 546,4±9,8, 285,6 ±10,2 и 132,1±12,7 мг КОН/г со-
ответственно.
Синтезированные олигоэфирполиолы являются бифункциональ-

ными соединениями, следовательно, их гидроксильное число об-
ратно пропорционально среднечисловой молекулярной массе, ко-
торая рассчитывается по формуле: 

(1)

где Mn – среднечисловая молекулярная масса; HV – гидроксильное 
число олигоэфирполиола, мг КОН/г.
Исходя из данных, представленных выше, можно сделать вы-

вод, что наибольшую среднечисловую молекулярную массу имеет 
образец 3.
На основе полученных олигомерных продуктов были синтези-

рованы ненасыщенные полиэфиры, полученные путем модифика-
ции олигоэфирполиолов малеиновым ангидридом (МА) по мето-
дике, представленной в работе [3].
Для определения кинетики реакции каждые 30 минут отбирали 

пробы массой 1,5±0,1 г для определения кислотного числа мето-
дом кислотно-основного титрования. В процессе синтеза полиэфи-
ров протекает реакция присоединения МА к полиолу, что приво-
дит к снижению данного показателя. Процесс осуществляли до 
достижения стабильных значений полного кислотного числа [7].
Кроме того, исходя из гидроксильного числа полиола и его моль-
ного соотношения с МА, было рассчитано минимальное теорети-
ческое значение этого параметра. На основе полученных данных 
были построены зависимости, представленные на рис. 1, и рас-
считана степень завершенности, которую удается достичь в реак-
циях за 3,5 часа.
Таблица 1. Степень завершенности реакций получения и минималь-
ное теоретическое значение полного кислотного числа ненасыщенных 
полиэфиров.

Показатель
Реакция получения

Полиэфир 1 Полиэфир 2 Полиэфир 3
Минимальное теоре-
тическое кислотное 
число, мг КОН/г

279,4 190,3 102,3

Конверсия, % 98,2 95,8 94,5

Рис. 1. Зависимость кислотного числа ненасыщенных полиэфиров от 
продолжительности синтеза: 1 – полиэфир 1; 2 – полиэфир 2; 3 – по-
лиэфир 3.
Степени конверсии реакций получения и минимальное теорети-

ческое значение полного кислотного числа ненасыщенных поли-
эфиров c различной среднечисловой молекулярной массой пред-
ставлены в таблице 1.
На основе синтезированных полиэфиров были получены фото-

полимеризующиеся композиции (ФПК), в состав которых также 
вошли активный мономер-разбавитель и фотоинициатор [8].
Необходимое количество диметакрилового эфира триэтилен-

гликоля (ТГМ-3) определяли в ходе исследования его влияния на 
динамическую вязкость полученных ФПК. Для этого отбирались 
пробы смолы и варьировалось процентное содержание ТГМ-3 
с шагом 10%. Полученные результаты представлены в таблице 2.
Таблица 2. Зависимость динамической вязкости полученных ФПК от 
содержания ТГМ-3.

Содержание ТГМ-3, %
Динамическая вязкость, Па·с

ФПК-1 ФПК-2 ФПК-3
0 12,40 9,70 286,60
10 2,90 4,82 43,40
20 0,70 1,97 13,89
30 0,44 0,86 4,40
40 0,13 0,21 1,17
50 0,04 0,15 0,39
60 0,03 0,05 0,13
70 0,02 0,03 0,07

Анализ данных, представленных в таблице 2, позволяет сде-
лать вывод о том, что наибольшей вязкостью обладает ФПК-3.
Это связано с тем, что данная смола была получена на основе
олигоэфирполиола с высокой среднечисловой молекулярной мас-
сой. Наименьшей вязкостью обладает ФПК-2, так как данный по-
лиэфир имеет оптимальное соотношение молекулярной массы и 
количества карбоксильных групп.
Поскольку ТГМ-3 обладает высокой термодинамической сов-

местимостью с полученными полиэфирными смолами, увеличение 
его содержания приводит к снижению динамической вязкости по-
лиэфиров.
Оптимальное значение динамической вязкости смолы для трех-

мерной печати на LCD-принтере составляет 0,3–0,6 Па·с. В свя-
зи с этим в композициях на основе полиэфира-1 количество ТГМ-3
варьировалось от 30% до 50%, в композициях на основе поли-
эфира-2 – от 35% до 45%, а в композициях на основе полиэфира-3 
– от 45% до 60%.
Затем в полученные растворы добавляли фотоинициатор в ко-

личестве 2 масс.%, и композицию тщательно перемешивали в те-
чение 20 минут. ФПК помещали в 3D-принтер (Elegoo Mars 5 
ULTRA, Elegoo, Китай), где происходила послойная печать посред-
ством полимеризации по свободно-радикальному механизму под 
действием ультрафиолетового излучения. После печати каждый 
образец промывали в изопропиловом спирте в течение 10 минут в 
специализированной машине (Anycubic Wash&Cure 2.0, Anycubic, 
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Китай), в дальнейшем проводили доотверждение полученных из-
делий под воздействием УФ-излучения в течение 15 минут при 
постоянном вращении. 
Для исследования физико-механических характеристик полу-

ченных образцов были проведены испытания на сжатие. За зна-
чения прочности при сжатии принималось максимальное напря-
жение при деформации 20%. Оценку степени сшивки ФПК про-
водили по содержанию гель-фракции. Результаты исследований 
представлены в таблице 3.
Таблица 3. Прочность при сжатии и содержание гель-фракции в образ-
цах ФПК в зависимости от количества ТГМ-3. 

Композиция Содержание
ТГМ-3, масс. %

Прочность 
при сжатии, 

МПа

Содержание 
гель-

фракции, %

ФПК 1

30 5,2±0,4 37,3±0,1

40 8,1±0,6 42,0±0,3
45 10,4±0,4 45,3±0,2
50 16,3±1,2 50,9±0,3

ФПК 2

35 5,8±0,1 40,5±0,2
36 3,7±0,1 41,2±0,5
39 9,7±0,1 44,4±0,5
45 12,2±0,1 49,8±0,1

ФПК 3

45 18,7±0,1 51,5±0,2
50 21,7±0,1 56,1±0,1
55 24,3±0,2 60,5±0,1
60 37,2±0,1 65,1±0,1

На основании полученных данных можно сделать вывод, что 
на физико-механические характеристики отвержденных образцов 
существенное влияние оказывает количество остаточных низко-
молекулярных веществ и продуктов их реакции с МА, содержа-
щееся в ФПК. Уменьшение содержания таких соединений в полу-
ченных композициях приводит к росту среднечисловой молеку-
лярной массы ФПК, что способствует улучшению прочностных 
характеристик изделий.
Установлено, что физико-механические свойства конструкци-

онных материалов зависят также от содержания в ФПК активного 
мономера-разбавителя. Увеличение его количества способствует 
более качественной трехмерной сшивке олигомерных молекул,
в результате чего полученный полиэфир имеет меньшую длину 
межузлового отрезка цепи, что приводит к увеличению прочности 
при сжатии отвержденных образцов.

Заключение
Проведено исследование особенностей получения ненасыщен-

ных полиэфирных смол с различным содержанием остаточных 
низкомолекулярных реакционных продуктов, регулируемым сте-
пенью отгонки дистиллята в процессе вакуум-перегонки.
Установлена закономерность изменения прочности при сжатии 

конструкционных материалов на основе полученных ФПК в зави-
симости от содержания остаточных низкомолекулярных реакци-
онных соединений и ТГМ-3. Уменьшение содержания остаточных 

побочных веществ и продуктов их реакции с МА приводит к 
улучшению прочностных характеристик отвержденных образцов. 
Увеличение количества мономера-разбавителя способствует по-
вышению плотности сшивки олигомерных молекул, что также 
приводит к повышению прочностных свойств изделий.
Наибольшей прочностью при сжатии обладают материалы, по-

лученные из композиций на основе ФПК-3 с содержанием ТГМ-3
60%, обладающие также и наиболее высокой степенью сшивки 
(65%). Последующее увеличение содержания ТГМ-3 в ФПК огра-
ничено оптимальными значениями динамической вязкости ком-
позиций для трехмерной печати.
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