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Целью данного исследовании является изучение условий термического отверждении ненасыщенных полиэфиров с 
помощью ИК спектров и термическим анализом. Изучено отверждение синтезированных ненасыщенных полиэфиров на основе 
продуктов алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата. Показано влияние системы отвердителей на процесс отверждения. 
На основе термического анализа показано, что с повышением количества ускорителя от 0,3 до 0,5 масс. ч. у НПЭФ марки ПН-
МА-03 наблюдается уменьшение времени гелеобразования от 13,5 до 12,0 мин., продолжительности саморазогрева полиэфира от 
27,5 до 25,0 мин. и повышение температуры экзотермии от 121 до 135 оС. Исследован процесс отверждения ненасыщенного 
полиэфира марки ПН-МА-03. Выявлено, что в интервале температур 80-140 оС происходят более глубокое структурирование и 
процесс отверждения НПЭФ протекает за счет полимеризации винильных (у стирола) и транс-аллильных групп (у НПЭФ). 
Показано влияние количества ускорителя на технологические параметры отверждения.  

 
Ключевые слова: ненасыщенный полиэфир марки ПН-МА-03, отверждение, термомеханический анализ, ИК спектральный анализ  
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The purpose of this research is to study the conditions of thermal curing of unsaturated polyesters (NPEP) using IR spectra and 
thermal analysis. The curing of synthesized unsaturated polyesters based on the products of alcoholysis of secondary polyethylene tereph-
thalate has been studied. The influence of the system of hardeners on the curing process is shown. Based on thermal analysis, it was shown 
that with an increase in the amount of accelerator from 0,3 to 0,5 wt. part of PN-MA-03 with NPEP grade shows a decrease in the gelation 
time from 13,5 to 12,0 minutes, the duration of self-heating of polyester from 27.5 to 25 minutes, and an increase in the exothermic tempera-
ture from 121 to 135 °C. The curing process of unsaturated polyester of the PN-MA-03 brand has been studied. It was revealed that in the 
temperature range of 80-140 °C deeper structuring occurs and the process of curing of NPEP proceeds due to the polymerization of vinyl 
(for styrene) and trans-allyl groups (for NPEP). 

 
Keywords: unsaturated polyester grade PN-MA-03, curing, thermomechanical analysis, IR spectral analysis 

SANOAT MIQYOSIDA OLINGAN IKKILAMCHI POLIETILENTEREFTALAT 
ASOSIDAGI TŒꞌYINMAGAN POLIEFIRLARNI QOTISHINI IQ SPEKTRI 
YORDAMIDA ŒꞌRGANISH  
 
Asror JURAYEV (asror tcti@mail.ru), Muzafar ALIMUXAMEDOV (MGA1953@mail.ru), Farxad Magrupov 
(farkhad44@mail.ru), Aziza RAXMATULLAYEVA (guliaziza488@gmail.com),  Oyshbonu ERKINOVA (ayhaan_02to@mail.ru 
Toshkent kimyo-texnologiya instituti, Toshkent, Oꞌzbekiston 
 

 
Ushbu maqolaning maqsadi IQ spektroskopiya va termik tahlil usullari yordamida tоꞌyinmagan poliefirlarning termik qotish ja-

rayonini tadqiq qilishdir. Sintez qilingan ikkilamchi polietilentereftalatning alkogoliz mahsuloti asosidagi tоꞌyinmagan poliefirning qotirish 
jarayoni оꞌrganilgan. Qotish jarayoniga qotiruvchilar tizimining ta’siri kоꞌrsatilgan. Termik tahlil asosida tezlatgichning miqdori 0,3 mas.q 
dan 0,5 mas.q gacha  kоꞌpayganda, PN-MA-03 markali tоꞌyinmagan poliefirning gellanish vaqtini 13,5 dan 12,0 minutga, poliefirning о‘z-
о‘zidan qizish haroratining davomiyligini 27,5 dan 25,0  minutga kamayishi va ekzotermiya haroratini 121 dan 135 оС gacha kоꞌtarilishi 
kuzatildi. PN-MA-03 markali tо‘yinmagan poliefirni qotish jarayoni о‘rganildi. 80-1400S harorat oraligꞌida chuqur strukturalanishi sodir 
bоꞌlib, tоꞌyinmagan poliefirning qotishi jarayoni stiroldagi vinil va TPE dagi trans-allil bogꞌlari bоꞌyicha polimerlanishi hisobiga sodir 
bоꞌlishi aniqlandi.  

 
Каlit soꞌzlar: PN-MA-03 markali tоꞌyinmagan poliefir, qotirish, termomexanik tahlil, IQ spektr analizi  
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Введение 
Ненасыщенные полиэфиры (НПЭФ), обла-

дающие высокой прочностью, коррозионной 
стойкостью, негорючестью, водо- и биостойко-
стью, в качестве связующего широко использу-
ются в строительстве, автомобилестроении, судо-
строении, самолетостроении, машиностроении, 
химической промышленности, электротехниче-
ской промышленности и при производстве това-
ров народного потребления. При этом, как прави-
ло, они используются в сочетании со стеклотка-
нями и наполнителями для усиления механиче-
ских свойств изделия и снижения себестоимости 

материала.   В разных отраслях промышленности 
они успешно конкурируют с такими традицион-
ными материалами, как металлы и их сплавы, 
бетон, стекло, керамика, дерево [1, 2]. 

К достоинствам НПЭФ следуют отнести 
невысокую стоимость и хорошие технологиче-
ские свойства (возможность отверждения при 
комнатной и повышенной температурах, низ-
кая вязкость, отсутствие летучих при отвер-
ждении), удовлетворительные физико-
механические показатели и высокую стойкость 
по отношению к воздействую химически 
агрессивных сред. 
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Литературные источники и наше иссле-
дование показали возможность получения не-
насыщенных полиэфиров на основе вторично-
го полиэтилентерефталата [3-13].  

В большинстве работ исследованы спо-
собы получения ненасыщенных полиэфиров, 
влияние сырья, влияние количества отвердите-
лей на технологические и  прочностные свой-
ства ненасыщенных полиэфиров общего назна-
чении.  Следует отметить, что информация об 
изучении структурирования и формирования 
ненасыщенных полиэфиров ограничена. 
Например, авторы сообщают о механизме тер-
мического отверждения ненасыщенных поли-
эфиров методом ИК спектроскопии [14], при 
этом показано влияние состава и структуры 
исходных реагентов и олигомеров на процесс 
отверждении.  С.С. Спаский и другие провели 
термомеханическое исследование сополимери-
зации ненасыщенных полиэфиров [15, 16], по-
казали влияние константы сополимеризации 
НПЭФ с винильными мономерами. Однако в 
этих работах не представлены структурирова-
ние и формирование ненасыщенных полиэфи-
ров полученных на основе вторичного поли-
этилентерефталата.  

Обычно структирование сополимеров с 
повышением концентрации двойных  связей 
приводит к улучшению прочностных свойств 
[17]. Кроме этого, процесс отверждения можно 
контролировать по изменению времени гелеоб-
разования (технологический параметр), выходу 
гель-фракции, термомеханическому анализу 
отвержденных образцов.  

В этой связи данная статья посвящена 
исследованию условий термического отвер-
ждения ИК спектроскопическим методом.   

Методы исследования 
В качестве основного спиртового компонен-

та использовали продукты алкоголиза ВПЭТ полу-
ченного при соотношении ВПЭТ:диэтиленгликоль 
(ДЭГ)=1:2 моль эл.звена/моль, в течении 6 часов 
по методике [9], а сам НПЭФ синтезировали по 
методике приведенной в работе [8].  

 Объектом исследования был выбран разра-
ботанный НПЭФ марки ПН-МА-03 на основе вто-
ричного полиэтилентерефталата. Марка ПН-МА-03 
имеет следующие технологические свойства: плот-
ность – 1100 кг/м3, вязкость по Брукфильду – 420 
мПа×с, содержание сухого остатка – 66 %. 

В исследованиях в качестве инициатора 
был выбран раствор перекиси метилэтилкето-
на, а в качестве ускорителя использовали 1% 
стирольный раствор нафтената кобальта. 

Пригодность НПЭФ к переработке оце-
нивали по следующим технологическим пара-
метрам, принятым в производстве труб: внеш-
ный вид – визуально, условная вязкость – на 
приборе Брукфильда при 23 °C, время желати-
низации по ГОСТ 22181-91, максимальную 
температуру экзотермии при отверждении и 
продолжительность саморазогрева определяли 
по ГОСТ 21970-70. Термомеханическую кри-
вую определяли методом Каргина [18]. ИК 
спектры образцов снимали на спектрометре 
“Спекорд-75УР”. Массовую долю нелетучих 
веществ определяли по ГОСТ 17537-72.  

 
Результаты и их обсуждение 
В результате процесса алкоголиза вторич-

ного полиэтилентерефталата с диэтиленглико-
лем и поликонденсацией образуется следующая 
структура гидроксилсодержащего полиэфирпо-
лиола и ненасыщенного полиэфира: 
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После добавлении инициатора и ускорителя  

Процесс отверждения ненасыщенных 
полиэфиров сопровождается интенсивным теп-
ловыделением, скорость и время которого 
определяют условия переработки этих олиго-
меров. Результаты термического анализа при 
варьировании количества ускорителя от 0,3 до 
0,5 масс. ч. Представлены на рисунках 1 и 2. 

Из 
эк-

зотермических кривых (рис. 1 и 2) видно, что с 
повышением количества ускорителя от 0,3 до 
0,5 масс. ч. у НПЭФ марки ПН-полиэфир МА-
03 (кр. 1) наблюдается уменьшение времени 
гелеобразования с 13,5 до 12 мин., продол-  

приобретает следующую структуру: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

жительности саморазогрева с 27,5 до 25 мин. и 
повышение температуры экзотермии с 121 до 
135 оС. Значения этих величин для промыш-
ленного образца меньше. Кроме этого, выход 
гель фракции этих образцов составил 97-98%.  

Полученные данные показывает, что по-
вышение количества нафтената кобальта при-
водит к повышению скорости отверждения 
изучаемых образцов. Для уточнения получен-
ных данных было сняты термомеханические 
кривые на весах Каргина (рис. 3).   

Из рисунка 3 видно, что образец 1, отвер-
жденный в течении двух суток частично начи-
нает размягчаться уже при температурах 40-70 
оС и проявляет высокую эластичность в интер-
вале температур 80-140 оС. При этих темпера-
турах в них происходят более глубокое струк-
турирование. Это приводит к уменьшению зна-
чения относительной деформации. Начиная с 
170 оС все образцы уже не деформируются (кр. 
1). А у образца 2 также начинается деформация 
в интервале 40-70 оС, но высокая эластичность 
наблюдается в интервале 60-160 оС, после 160 
оС она не меняется. Полученные данные под-
тверждают глубину отверждения гель фракции 
образцов. 

Рисунок 1. Экзотермические кривые отверждения полиэфи-
ров с содержанием ускорителя нафтената кобальта – 0,3 

масс. ч.: 1-ПН-МА-03; 2-промышленный образец. 

Рисунок 2. Экзотермические кривые отверждения полиэфи-
ров с содержанием ускорителя нафтената кобальта – 0,5 

масс. ч.: 1-ПН-МА-03; 2-промышленный образец. 

Рисунок 3. Термомеханические кривые отвержденных 
НПЭФ образцов: 1 – ПН-МА-03; 2 - промышленный 

образец. Условия отверждения: ПМЭК:НК=1,0:0,5 масс.ч/
масс.ч; время отверждения 2 суток при комнатной 

температуре. 
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Процесс отверждения, кроме стандартных ме-
тодов, изучали ИК спектральным анализом. Спектры 

образцов – полиэфир, раствор полиэфира в стироле и 
отвержденный, представлены на рисунке 4 и таблице. 
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Рисунок 4. ИК спектры: 1-полиэфир; 2-раствор полиэфира в стироле; 3-отвержденный образец. 

ИК спектроскопическое исследование 
структуры и процесса отверждения НПЭФ 
марки ПН-МА-03 показало, что НПЭФ, полу-
ченные из продуктов алкоголиза ВПЭТФ, так-
же подчиняются общим закономерностям про-
цессов отверждения НПЭФ [17].   

Например на ИК спектрах полиэфира (1) 
имеются полосы поглощения при 3530, 3048, 
1599, 1580 см-1 ароматических колец, 1730, 1161 

см-1 характерные для сложноэфирных групп, 
полосы поглощения при 1644, 980, 775 см-1 сви-
детельствуют о присутствии С=С связей (содер-
жит смесь цис и транс конфигурации), 2956, 
2885, 1451 см-1 указывают на наличие метилено-
вых групп. После растворения на ИК спектрах (2 
образец) кроме всех перечисленных полос по-
глощения при 1957 см-1 появляется ароматиче-
ский обертон относящейся к стиролу, 1133 см-1 
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соответствует сложноэфирной группе [19, 20]. 
После отверждения на ИК спектрах сши-

того полимера исчезают полосы поглощения 
винильных групп (обертон –СН=СН2) при 1957 
см-1, транс аллильных групп при 1645, 980, 775 
см-1 и резкое снижение полос поглощения при 
732-731 см-1 относящиеся к цис-аллильным 
связям. 

Резкое уменьшение полос поглощения 
отвержденных НПЭФ свидетельствует о том, 
что полимеризация сначала протекает за счет 
винильных (у стирола) и транс-аллильных 

групп (у НПЭФ), а затем после израсходования 
транс аллильных групп, за счет полимеризации 
цис-аллильных групп. При этом также проис-
ходит и гомополимеризация стирола с образо-
ванием олигомеров, которые участвуют в 
сшивке НПЭФ.  

 
Заключение 
Исследование процесса отверждения не-

насыщенных полиэфира марки ПН-МА-03 на 
основе продуктов алкоголиза вторичного поли-
этилентерефталата показало, что с повышени-

ИК спектры образцов 

Образец-1 (полиэфир) Образец-2 
(раствор полиэфира в стироле) 

Образец-3 (отвержденный поли-
эфир) 

Частоты 
поглоще-
ния, см-1 

Группы 
Частоты 
поглоще-
ния, см-1 

Группы 
Частоты 
поглоще-
ния, см-1 

Группы 

3524 Связанное аромати-
ческое кольцо 3541 Связанное арома-

тическое кольцо 3523 Связанное арома-
тическое кольцо 

3076 Ароматическое 
кольцо 3077 Ароматическое 

кольцо 3058-3028 Ароматическое 
кольцо 

2956 -СН2 2956 -СН2 2952 -СН2 

2885 -СН2 2880 -СН2 -   

- - 1957 Обертон стирола - Обертон стирола 

1729 С=0 1730 С=0 1728 С=0 

1644 СН=СН 1645 СН=СН - СН=СН 

1599-1580 Ароматическое 
кольцо 1600-1570 Ароматическое 

кольцо 1601-1580 Ароматическое 
кольцо 

1451 
Ароматическое 

кольцо 
-СН2-СО- 

1453 
Ароматическое 

кольцо 
-СН2-СО- 

1494-1453 
Ароматическое 

кольцо 
-СН2-СО- 

    1394 -СН2     

1377 -СН2 1377 -СН2 1376 -СН2 

1294-1258 -С-О 1296 -С-О 1273 -С-О 

1224 С=0 1225 С=0     

1161 С-О-С 1160 С-О-С 1122 С-О-С 

    1133 С-О-С     

1072-1042 С=0 1073-1042 Ароматические 
кольцо 1071 Ароматические 

кольцо 
980 СН=СН 980   -   

864 Аллильная группа 867 Аллильная группа 874 Аллильная груп-
па 

775 -С=С- 774 - С=С-   -С=С 

746 -СН2 746 -СН2 732 -СН2 

706   706   701   

670 
Монозамешенное 

ароматические 
кольцо 

672 
Монозамешенное 

ароматические 
кольцо 

-   
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ем количества ускорителя  (% раствор нафте-
ната кобальта) от 0,3 до 0,5 масс. ч. у НПЭФ 
марки ПН-МА-03 наблюдаются уменьшение 
времени гелеобразования от 13,5 до 12 мин., 
продолжительности саморазогрева от 27,5 до 
25 мин. и повышение температуры экзотермии 
со 121 до 135 оС.  

Определено, что деформация начинается 
при температурах 40-70 оС и высокая эластич-

ность наблюдается до 180 оС, сопровождаю-
щейся с невысокой величиной относительной 
деформации, сохраняющейся без изменения 
после 180 оС. Полученные данные подтвержда-
ют глубину отверждения гель фракции. 

Сравнение с промышленным аналогам 
показало, что отверждение НПЭФ протекает за 
счет полимеризации винильных (у стирола) и 
транс-аллильных групп (у НПЭФ).  
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