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Аннотация. Вопросы рециклинга термореактивных полимерных материалов являются 
актуальными во всем мире. Данные материалы стабильны длительное время при воздей-
ствии внешних факторов, что приводит к образованию устойчивых техногенных отходов. 
В данной работе рассматривается сольволиз полимерных композиционных материалов в 
среде этанола, в частности, рассматриваются стеклопластики на основе эпоксидного и 
эпоксивинилэфирного связующих. Установлено, что эпоксивинилэфирную матрицу не уда-
ется разрушить полностью при 280 ºC. Сольволиз в сверхкритическом этаноле эпоксидного 
пластика при 280 ºC способствовал деструкции полимерной матрицы и освобождению стек-
лянных волокон. При более низких температурах происходит набухание матрицы с после-
дующей частичной деструкцией. По данным SEM, установлено, что на поверхности регене-
рированных волокон имеется остаточное полимерное покрытие, толщина которого зави-
сит от режима сольволиза. Диметр волокна, извлеченного из эпоксивинилэфирного пласти-
ка, на 1‒1,5 мкм больше исходного. При этом волокна из эпоксидного пластика при темпе-
ратуре обработки 280 ºC всего лишь на 100‒300 нм больше в диаметре первичных волокон. 
Поверхность волокон гладкая без следов коррозии. Исследование сольволизной жидкости, 
полученной в результате алкоголиза эпоксидного стеклопластика, методом ГХМС показа-
ло, что большая часть представлена соединениями фенола и олигомеров на их основе. При 
этом полученные продукты можно использовать повторно в органическом синтезе. 

Ключевые слова: полимерные композитные материалы, стеклопластик, рециклинг, 
сольволиз, сверхкритическое состояние, деструкция. 
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Abstract. Issues of thermosetting polymer materials recycling have become important in the 
modern society. These materials are very stable, which leads to the formation of sustainable man-
made waste. In this paper, the solvolysis of polymer composite materials in ethanol is considered. As 
the polymer composite used glass-reinforced plastics based on epoxy and epoxy vinyl ester binders. It 
has been established that the epoxy vinyl ester matrix can not be completely destroyed even at 280 
°C. Solvolysis in supercritical ethanol of epoxy plastic at 280°C contributed to the destruction of the 
polymer matrix and the release of glass fibers. At lower temperatures, the matrix swells and only par-
tial destruction were observed. According to SEM data, it was found that there is a residual polymer 
coating on the surface of the regenerated fibers, the thickness of which depends on the solvolysis 
mode. The diameter of the fiber extracted from epoxy vinyl ester plastic is 1-1.5 um larger than the 
original one. At the same time, fibers from epoxy plastic at a processing temperature of 280 °C  are 
only 100-300 nm larger in diameter than primary fibers. The surface of the fibers is smooth without 
traces of corrosion. The study of the solvolysis liquid obtained as a result of the alcoholysis of epoxy 
fiberglass by the GCMS method showed that most of it is represented by phenol compounds and oli-
gomers based on them. In this case, the obtained products can be reused in organic synthesis. 

Keywords: polymer composite materials, fiberglass reinforced plastic, recycling, solvolysis, su-
percritical state, destruction. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Вопросы рециклинга термореактивных 
пластмасс являются актуальными в совре-
менном обществе. Данные материалы отли-
чаются высокой стабильностью химических 
структур, и даже после окончания жизненного 
цикла изделия не разрушаются длительное 
время, что приводит к образованию устойчи-
вых техногенных отходов [1–3].  

В тоже время термореактопласты и ком-
позиты на их основе могут являться ценным 
источником сырьевых компонентов для орга-
нического синтеза.  

В настоящее время принято выделять 
три основных метода рециклинга: механиче-
ский, термический и химический [4]. В резуль-
тате механической обработки происходит 
разрушение полимерной матрицы и армиру-
ющего наполнителя. При этом термореакто-
пласт, лежащий в основе композита, остается 
[5]. Вследствие чего данный метод, несмотря 
на аппаратурную простоту, нельзя отнести к 
эффективным. Термические методы рецик-
линга также просты, для их обеспечения до-
статочно печи с возможностью создания за-
щитной атмосферы [6]. Отличительной ха-
рактеристикой процесса являются высокие 
температуры и большое количество выделя-
ющихся летучих продуктов в результате тер-
модеструкции полимеров. Во многих работах, 

направленных на исследование термического 
рециклинга, отмечается существенное сни-
жение прочностных свойств армирующего 
наполнителя, особенно стекловолокна [7, 8]. 
Химический метод является наиболее пер-
спективным ввиду того, что позволяет одно-
временно выделить армирующий наполни-
тель практически в исходном состоянии и про-
дукты деструкции полимерной матрицы [9–11]. В 
работе [12] представлены данные о возможно-
сти применения сверхкритических спиртов для 
рециклинга углеродного волокна при температу-
ре 300–400 ºС. Использование высоких темпе-
ратур способствует интенсификации алкоголиза, 
однако, в отличие от углеродных волокон, стек-
лянные более восприимчивы к высоким темпе-
ратурам. Вопросы рециклинга стеклянных 
наполнителей изучены недостаточно. 

Данная работа посвящена актуальным 
вопросам рециклинга полимерных компози-
ционных материалов, в частности, рассмат-
риваются стеклопластики на основе эпоксид-
ного и эпоксивинилэфирного связующих. 

 

МЕТОДЫ 
 

Объектом исследования выступал поли-
мерный композиционный материал (EP-
62004) на основе полотняной стеклоткани 
1250-Т30-290 (Umatex) и двухкомпонентного 
эпоксидного связующего SR8100/SD8824 
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(Sicomin). Второй стеклопластик (Der-62004) 
изготавливался на основе той же ткани и свя-
зующего Derakane Momentum 411-350 
(Ashland). Данный материал и его аналоги ши-
роко применяются в различных отраслях ма-
шиностроения. Девятислойные пластики были 
изготовлены методом вакуумной инфузии. 

Сольволиз проводился в лабораторном 
фторопластовом реакторе объемом 25 мл. Фто-
ропластовый вкладыш с плотно прилегающей 
герметичной крышкой помещался в металличе-
скую колбу и плотно закрывался. В реактор по-
мещался образец композита массой 2 г и этанола 
концентрацией 90 масс. %. Сольволиз продолжал-
ся до достижения полного разделения матрицы и 
наполнителя в диапазоне температур до 250 ºС.  

Термоанализ образцов выполнялся на 
приборе синхронного термического анализа STA 
409 PC Luxx (Netzsch Geraetebau GmbH). В про-
цессе эксперимента проводилась регистрация 
ТГ и ДСК данных. Анализ выполнялся в тиглях 
из корундовой керамики. Нагрев осуществлялся 
со скоростью 10 К/мин в воздушной атмосфере. 

Кинетика набухания образцов стекло-
пластиков в результате обработки в сверх-
критическом этаноле оценивалась по изме-
нению массы по формуле: 

∆m =
𝑚𝜏−𝑚0

𝑚0
100% ,                  (1) 

где ∆m – изменение массы образцов, %;  
 m0 – начальная масса образца, г;  
 mτ – масса образца после сольволиза, г.  

Взвешивание проводилось на аналити-
ческих весах с точностью 0,001 г. 

Структурные исследования проводились 
на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
S-3400N, оснащенном электронной пушкой с 
вольфрамовым катодом. Измерения проводи-
лись при ускоряющем напряжении 5 кВ с исполь-
зованием детектора вторичных электронов (SE). 

Хромато-масс-спектрометрия. Количе-
ственный и качественный состав продуктов 
деструкции полимерной матрицы проводился 
на хромато-масс-спектрометре Shimadzu 
GCMS-QP 2010 Ultra. Для анализа использо-
валась хроматографическая колонка Rtx-5MS 
длиной 30 м. Температурный режим нагрева 
печи: от 30 ºС до 300 ºС со скоростью 
5 ºС/мин с последующей выдержкой в тече-
ние 25 минут. Температура инжектора 280 ºС. 
Объем пробы 0,2 мкл вводился автосемпле-
ром AOC -20i, деление потока не осуществ-
лялось. В качестве газа носителя использо-
вался гелий 6.0. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Экспериментальное исследование соль-
волиза полимерных композитов проводилось 
в герметичном реакторе. Реактор помещался 
в печь, разогретую до температуры процесса 

и выдерживался необходимое время, после 
чего охлаждался в токе холодной воды. 

В результате были получены волокна 
стеклоткани различной чистоты и сольволиз-
ная жидкость, представляющая собой про-
дукты распада полимерной матрицы в этило-
вом спирте. Параметры сольволиза пред-
ставлены в таблицах 1,2. 

 

Таблица 1 – Параметры сольволиза EP-62004 
 

Table 1 – Parameters of solvolysis EP-6204 
 

№ Температура, К 
Время вы-
держки, ч 

Масса образца, г 

 

250 

0 12,2 

1 1 14,5 

2 2 14,8 

3 4 15,1 

 7 15,5 
 10 13,3 

 

280 

0 11,8 

 1 14,6 

 2 15,3 

 4 12,2 
 

Таблица 2 – Параметры сольволиза Der-62004 
 

Table 2 – Parameters of solvolysis Der-62004 
 

№ Температура, К Время 
выдержки, 

ч 

Масса образца, г 

 

250 

0 11,4 

 1 13,9 

 4 14,2 

 7 15,0 

 10 15,1 

 12 15,0 

 

280 
 

0 11,8 
 1,5 14,6 

 3 15,5 

 4 15,2 

 5 12,9 
 

Сольволиз в сверхкритическом этаноле 
эпоксидного пластика при 280 ºC способствовал 
деструкции полимерной матрицы и освобожде-
нию стеклянных волокон. Кинетика изменения 
массы образцов стеклопластика в процессе 
сольволиза представлена на рисунках 1, 2 

Эпоксивинилэфирная матрица достигает 
максимума набухания в 31,5 % при обработке в 
среде этанола при 250 ºC через 7 часов. Даль-
нейшая экспозиция материала приводит к не-
значительному росту степени набухания на 1 % 
по достижении 10 часов. Выход кривой на плато 
свидетельствует об неэффективности данного 
режима для деструкции эпоксивинилэфирной 
матрицы. Максимальная степень набухания 
эпоксидного стеклопластика составила 30 % при 
времени обработки 7 часов. При более длитель-
ной обработке в данных условиях масса образ-
цов снижается, что свидетельствует о начале 
процессов деструкции эпоксидной матрицы и 
растворении продуктов ее распада в этиловом 
спирте. 
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Рисунок 1 ‒ Изменение массы образцов стеклопластика (∆m) от температуры и времени 
сольволиза: а) Der-62004; б) EP-62004 

 

Fig. 1 – Change in the mass of fiberglass samples (∆m) on temperature and time of solvolysis:  
a) Der-62004, b) EP-62004 

 

 

 

 
   

 

 

 
   

 
 

Рисунок 2 ‒ Микроструктуры стекловолокон, полученных сольволизом композитов  
в сверхкритическом этаноле: EP62004: а) 250 ºС, 10 ч, х200; б) 280 ºС, 4 ч, х200;  
Der62004 280 ºС, 5 ч; в) х100; г) х1k; д) первичные необработанные волокна х1k 

 

Fig. 2 – Microstructures of glass fibers obtained by solvolysis of composites in supercritical ethanol: 
EP62004 a) 250 °C, 10 h, x200, b) 280 °C, 4 h, x200; Der62004 280 °С, 5 h c) x100; d) х1k e) virgin 

raw fibers х1k 
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Обработка стеклопластиков при 280 ºC 
сопровождается резким увеличением массы 

образцов в связи с набуханием. Снижение 

массы образцов после максимума на кривых 

изменениях массы свидетельствует о значи-

тельном разрушении полимерных матриц. 

При извлечении из реактора образцы 
композитов Der-62004, обработанных при 

250 ºC, расслаиваются вдоль слоев стеклот-

кани, но на поверхности волокон остается 

нерастворимый органический компонент в 

большом количестве, извлечение индивиду-

альных волокон затруднено.  
На основании данных, полученных со 

снимков SEM, следует, что в зависимости от 

типа материала и используемого режима 

сольволиза диаметры элементарных волокон 

стеклоткани отличаются. В отличие от случа-
ев применения высокотемпературных мето-

дов деструкции полимерных матриц [7], где 

стеклянные волокна утолщаются в 1,2 раза, 

что, по-видимому, вызвано процессами ре-

лаксации при температурах свыше 400 ºC. 

В данном случае диметр волокна, извлечен-

ного из эпоксивинилэфирного пластика, на 1–
1,5 мкм (что составляет 6,7 %) больше ис-

ходного. Данный факт объясняется наличием 

на поверхности волокна матричного покры-

тия, которое полностью не удалилось в про-

цессе сольволиза. При этом волокна из эпок-

сидного пластика при температуре обработки 
280 ºC всего лишь на 100‒300 нм больше в 

диаметре первичных волокон. 

На волокнах, регенерированных из стек-

лопластика EP-62004, присутствуют в неболь-

шом количестве частицы диаметром до 2 мкм, 

имеющие органическое происхождение. По-
верхность волокон гладкая, без следов корро-

зии.  

На сегментах волокон ткани, обработан-

ной при 280 ºC, находившейся в толщине об-

разца, наблюдаются куски эпоксивинилэфир-
ной матрицы размерами свыше 500 мкм (ри-
сунок 2, б, в). На волокнах с пограничных 

слоев размеры частиц значительно меньше и 

не превышают 2 мкм. Данные наблюдения 

также подтверждаются результатами син-

хронного термического анализа (рисунок 3). 

 
Рисунок 3 – Термогравиграммы образцов стеклоткани композитов 

 

Fig. 3 – Thermogravigrams of samples of fiberglass composites 
 

По данным термического анализа, образ-
цы эпоксидного и эпоксивинилэфирного ком-
позита на основе стеклоткани 1250-Т30-290 
(Umatex) содержат 33 % остатков матрицы. 
Первичное стекловолокно на своей поверх-
ности содержит 2,14 % компонентов, которые 
удаляются при термической обработке и яв-
ляются аппретом. Волокна, полученные из 
эпоксидного пластика при сольволизе и тем-
пературе 280 ºC в течение 4 часов, содержат 

0,96 % органической составляющей, что сви-
детельствует о практически полном удалении 
не только матрицы, но и аппрета. Образцы 
регенерированных волокон, полученных при 
сольволизе эпоксивинилэфирного стеклопла-
стика в среде сверхкритического этанола при 
280 ºC в течение 5 часов, содержат 24,5 % 
остатков матрицы. Данный факт свидетель-
ствует о недостаточной эффективности про-
цесса для данного материала. 

Первичная стеклоткань: потеря массы 2,14 % 

Стеклопластик EP-62004: доля матрицы 34 % 

Сольволиз EP-62004 при 280 С: потеря массы 1 % 

Сольволиз Der-62004 при 280 С: 

потеря массы 25 % 

Стеклопластик Der-62004: доля матрицы 33 % 
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Исследование методом ГХМС состава 
жидкости после сольволиза эпоксипластика 
показало наличие следующих основных ком-
понентов, представленных в таблице 4. 

На основании имеющихся данных о со-
ставе эпоксидного связующего SR8100 и 
отвердителя SD8824 представлена возможная 
структура отвержденного полимера (рисунок 4). 
Также предложена схема протекания деструк-
ции эпоксидной матрицы с указанием вероят-
ных участков разрыва связей. Одним из основ-
ных продуктов деструкции является 3-{4-[2-(4-
гидроксифенил)пропан-2-ил]фенокси}пропан-
1,2-диол, являющимся элементарным звеном 
полимерной цепи на основе бисфенола-А. Дан-
ная молекула также может подвергаться раз-
рушению с образованием более простых низ-
комолекулярных веществ. Схема процесса 
представлена на рисунках 4, 5 

Таблица 4 – Состав сольволизной жидкости 
 

Table 4 – The composition of the solvolysisfluid 
 

№ Компонент 
Концентрация, 

% 

1 Бисфенол F 27 

2 Ацетон 20 

3 
Производные метилфенилового  

эфира 
16 

4 Бисфенол А 7 

5 Производные фенола 6,7 

6 
3-{4-[2-(4-гидроксифенил)пропан-2-

ил]фенокси}пропан-1,2-диол 
6 

7 1-этил-4-пиперидон 5,6 

8 3-метил-4-пентен-1-ол 1,7 

9 триэтиламин 1,3 

10 1-(этоксиметил)-3-метилбензол 1 

11 Тетраэтиленэтилдиамин 0,7 

12 диэтиламин 0,5 

13 
Продукты взаимодействия этанола и 

ацетона 
6,5 

 

 
Рисунок 4 – Схема деструкции эпоксидной матрицы пластика EP-62004  

в условиях сольволиза 
 

Fig. 4 - Scheme of the destruction of the epoxy matrix of EP-62004 plastic under solvolysis conditions 

 
Рисунок 5 – Схема деструкции эпоксидной олигомера пластика EP-62004  

в условиях сольволиза 
 

Fig. 5 – Scheme of the destruction of the EP-62004 epoxy plastic oligomer under solvolysis conditions 
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Полученные при сольволизе химические 
соединения возможно использовать в орга-
ническом синтезе. В частности, бисфенол 
является основным продуктом для синтеза 
эпоксидных смол, фенол находит применение 
в производстве красителей и фенолфор-
мальдегидных олигомеров. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, в рамках данной работы 
проведена сравнительная оценка эффектив-
ности сверхкритического сольволиза в среде 
этанола эпоксидного и эпоксивинилэфирного 
композитов. Установлено, что в среде этано-
ла до 280 ºC успешно протекают процессы 
алкоголиза в эпоксидной матрице. В резуль-
тате получены регенерированные волокна, 
которые, как показано в ряде работ [11], мож-
но использовать повторно. Полученные соль-
волизные жидкости преимущественно состо-
ят из низкомолекулярных продуктов феноль-
ного ряда, полученных в результате распада 
олигомера. Полученные вещества имеют ши-
рокое применение в химической промышлен-
ности. 
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