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Исследованы закономерности алкоголиза вторичного полиэтилентерефталата 
(ВПЭТ) диэтиленгликолем (ДЭГ). Показано, что с увеличением количества диэтиленгли-
коля, взятого для алкоголиза от 0,1 моль до 0,4 моль на 1 моль элементарного звена ВПЭТ, 
наблюдается уменьшение молекулярной массы от 1480 до 707, температуры плавления 
от 215 до 145 °C и характеристической вязкости от 0,075 до 0,05 дл/г. Определены физико-
химические свойства продуктов алкоголиза ВПЭТ (ПАПЭТ). Выявлено, что ПАПЭТ 
слегка окрашены, и это является нежелательным фактором, сказывающимся на индиви-
дуальности цвета суперконцентратов на их основе. Отмывка ПАПЭТ приводит к неко-
торому возрастанию значений молекулярной массы и связанных с ним других показателей 
конечных олигомеров. Инфракрасной спектроскопией и дифференциальной сканирующей 
калориметрией изучена структура ПАПЭТ. Выявлено, что для получения суперконцентра-
тов наиболее подходит ПАПЭТ, синтезированный при мольном соотношение ВПЭТ : ДЭГ 
1 : 0,4, у которого температура каплепадения по Уббелоде равна 155 °C. На основе ПАПЭТ, 
полученного при этих условиях, разработаны рецептуры суперконцентратов черного и бе-
лого цветов для полиэтилентерефталатных волокон. Для обеспечения равномерного дис-
пергирования белого (TiO2) и черного (сажа марки К-354) пигментов в состав суперконцен-
тратов вводили полиэтиленовый воск. Суперконцентраты получали сухим способом в 
двухшнековом компаундере, снабженном двухручьевой головкой и гранулятором. Опреде-
лены технологические свойства разработанных черных и белых суперконцентратов, ко-
торые оказались весьма близкими показателям суперконцентратов, используемых в про-
изводстве. Проведенные производственные испытания этих суперконцентратов пока-
зали, что они по эксплуатационным показателям не уступают аналогичным промышлен-
ным суперконцентратам, используемым для окрашивания нитей. 
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ричного полиэтилентерефталата, физико-химические свойства, структура, суперконцентраты, техноло-
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Regularities of alcoholysis of secondary polyethylene terephthalate (RPET) by diethylene 
glycol (DEG) have been studied. It is shown that with an increase in the amount of diethylene glycol 
taken for alcoholysis from 0.1 mol to 0.4 mol per 1 mol of the elementary unit of HPET, a decrease 
in molecular weight from 1480 to 707 and the associated melting point from 215 to 145 °C are 
observed, and also intrinsic viscosity from 0.075 to 0.05 dl/g. The physicochemical properties of the 
products of alcoholysis of SPET (PAPET) have been determined. It has been revealed that PAPET 
is slightly colored and this is an undesirable factor affecting the individuality of the color of mas-
terbatches based on them. Washing out with PAPET leads to some increase in the molecular weight 
values and related other indicators of the final oligomers. The structure of PAPET has been studied 
by infrared spectroscopy and differential scanning calorimetry. It has been revealed that PAPET 
synthesized at a molar ratio of SPET : DEG of 1:0.4, in which the dropping point according to 
Ubellode is 155 °C, is most suitable for obtaining superconcentrates. On the basis of PAPET ob-
tained under these conditions, formulations of black and white masterbatches for polyethylene ter-
ephthalate fibers have been developed. To ensure uniform dispersion of white (TiO2) and black (K-
354 carbon black) pigments, polyethylene wax was added to the superconcentrates. Masterbatches 
have been obtained by dry method in a twin screw compounder equipped with a double strand head 
and a granulator. The technological properties of the developed black and white superconcentrates 
have been determined, which turned out to be very close to those of the superconcentrates used in 
production. Conducted production tests of these masterbatches have showed that they are not infe-
rior in terms of performance to similar industrial masterbatches used for dyeing threads. 

Key words: secondary polyethylene terephthalate, diethylene glycol, alcoholysis product of secondary 
polyethylene terephthalate, physical and chemical properties, structure, masterbatches, technological properties, 
production tests 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время заслуживающим внима-
ния направлением НИР является химическая ути-
лизация ПЭТ содержащих отходов [1-3]. В резуль-
тате алкоголиза ВПЭТ образуются гидроксилсо-
держащие полиэфирполиолы, которые могут при-
меняться для получения волокнообразующих по-
лимеров, алкидных олигомеров, полиуретанов, не-
насыщенных полиэфиров [4, 5]. 

Для химической переработки ВПЭТ путем 
алкоголиза используются этиленгликоль [6, 7], ди-
этиленгликоль [8, 9], пропиленгликоль [10], три-
этиленгликоль [11]. Процесс обычно катализируют 
ацетатом цинка (0,5-0,8% по массе) [12]. Известны 
случаи химической переработки ВПЭТ аминоли-
зом моно-, ди- и триэтаноламином, диэтиламином 
[13, 14].  

Модификация 2-метил-1,3-пропандиолом 
(МПО) приводит к повышению окрашиваемости во-
локон (полиэстер). Сополимер полиэтилентерефта-
лата с МПО более эффективно поглощает краси-

тель в красильной ванне по сравнению с гомополи-
мером. Так, сополимер, содержащий 2,7 мас. % 
МПО окрашивается значительно глубже и с более 
высокой (2 раза) интенсивностью окрашивания 
(K/S) [15, 16]. 

Следует отметить, что в литературе очень 

скудно освещены вопросы производства волокон, 

нитей из ВПЭТ методом экструзии с одновремен-

ным окрашиванием их в массе путем использова-

ния сухих суперконцентратов. При этом в стороне 

остаются вопросы разработки суперконцентратов 

для этих целей. 

В этой связи целью данной работы явилась 

разработка суперконцентратов на основе ВПЭТ, 

пригодного для окрашивания волокон. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходного сырья использовали 

ВПЭТ (смешанный цвет) в виде дробленной флексы 

размером 3-5 мм, диэтиленгликоль (ДЭГ) по ГОСТ 

10136-77), ацетат цинка по ГОСТ 5823-78 (0,8%).  
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В качестве пигмента – технический углерод 

(сажа марки К-354)) – ГОСТ 7885-86/ASTM D1765, 

TiO2 (TiONA® 470 – 97%, производитель TRONOX).  

В качестве целевых добавок использовали: 

стеарин (марка Т-3) – Тпл – 53-65 С, плотность – 

0,92 г/см3 (20 С), антиоксидант BIONOX® 1010 

(Bioray Chemical Co., Ltd), Тпл – 110,0-125,0 С, 

воск полиэтиленовый (ТУ BY 300041455.020), УФ-

стабилизаторы Light form 1206001 (IPG). 

Для очистки ПАПЭТ использовали: угле-

род четыреххлористый, циклогексанон, диметил-

формамид, диоксан, ацетон, дихлорэтан (ГОСТ 

1942-86). 

Физико-химические свойства ПАПЭТ опре-

деляли по следующим методикам. Показатель теку-

чести расплава (ПТР) – по ГОСТ 11645-73, 

ISO1133 ASTM D1238 (Documentnumber CDN-

17/0517, calibrationdate 20.01.2017, nextcalibrationdate 

20.01.18; плотность – по ГОСТ 15139-69 пикномет-

рическим методом; характеристическую вязкость в 

смеси растворителей фенол – 1,2 -дихлорэтан (требо-

вания ГОСТ 1942-86 для первого сорта), взятых в со-

отношении 2:3, по методике, приведенной [17, 18]; 

среднечисловую молекулярную массу – криоскопи-

ческим методом [19]; температуру каплепадения – 

по Уббелоде. Гидроксильное, эфирное числа, число 

омыления определяли по методике, приведенной в 

[20]. ДСК анализ выполнен на приборе «Perkin 

Elmer, DSC4000» по ГОСТ 11645-73, ISO 11357. 

Алкоголиз проводили в четырехгорлой 

колбе, снабженной мешалкой, термометром, ка-

пилляром для ввода инертного газа. В колбу загру-

жали промытые и высушенные частицы (0,8-10 мм) 

ВПЭТ и ДЭГ (соотношение ВПЭТ:ДЭГ = 1: 0,1; 1: 

0,2; 1:0,3; 1:0,4 моль эл. звено/моль). Далее нагре-

вали до 100 С, включали мешалку и постоянно 

пропускали через реакционную массу высушен-

ный азот, затем поднимали температуру реакцион-

ной массы в течение 20-25 мин до 2205 С. При 

этой температуре реакционную массу выдержи-

вали 6 ч. Затем обогрев отключали и охлаждали ре-

акционную массу до комнатной температуры.  

Отмывку ПАПЭТ проводили ацетоном (АЦ), 

взятым при соотношении ПАПЭТ:АЦ = 1:1,5 г/г. В 

конце дважды промывали осадок ацетоном. Далее 

осадок отделяли и сушили в сушильном шкафу при 

(50-60) С и остаточном давлении 200 мм.рт.ст. до 

постоянной массы.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Алкоголиз является самым распространен-

ным методом химической утилизации ВПЭТ. По-

лученные продукты могут широко использоваться 

в производстве, в частности полиэфирных волокон 

и полиуретанов [21]. При этом определяющим фак-

тором, с точки зрения агрегатного состояния ко-

нечных продуктов, является количество деструкти-

рующего агента, взятого для алкоголиза.  

 
Таблица 1 

Физико-химические свойства синтезированных продуктов алкоголиза ВПЭТ 

Table 1. Physicochemical properties of the synthesized products of SPET alcoholysis 

Показатели 

Соотношение ВПЭТ: ДЭГ моль эл. звено/моль 

Неотмытые образцы ПАПЭТ 
Образцы ПАПЭТ,  

промытые ацетоном 

1:0,1 1:0,2 1:0,3 1:0,4 1:0,1 1:0,2 1:0,3 1:0,4 

Плотность, г/см3 1,14 1,13 1,12 1,11 1,17 1,15 1,13 1,14 

Температура каплепадения по Уб-

белоде, С 
- - 170 143-145 - - 180 155 

Температура плавления, С - 186 170 - - - - - 

Температура плавления на полиме-

ризационной плите, °С 
205-215 189 - - 220-226 195 - - 

Характеристическая вязкость, дл/г 0,075 0,057 0,051 - 0,11 0,09 0,071 - 

Молекулярная масса, г/моль, 

(Криоскопический метод) 
- - - 707-735 - - - 1030 

Молекулярная масса, г/моль, (Вис-

козиметрия) 
1480 1071 954 - 2436 1912 1400 - 

Показатель текучести расплава, 

г/10мин 
32,40 30,20 27,40 23,00 35,40 33,80 30,5 28,2 

Обьемная скорость плавления, 

см3/10мин 
25,15 21,64 18,07 13,81 27,5 22,4 20,60 19,90 
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С целью получения ПАПЭТ, пригодного 

для использования в качестве полимер-основы су-

перконцентратов, исследовали влияние соотноше-

ния ВПЭТ:ДЭГ на физико-химические свойства 

конечных олигомерных продуктов. Количество де-

структирующего агента варьировали в пределах 

ВПЭТ:ДЭГ = 1: 0,1; 1: 0,2; 1:0,3; 1:0,4  моль эл. 

звено/моль ДЭГ). Процесс алкоголиза проводили 

в присутствии катализатора ацетата цинка 

(Zn(CH3COO)2 в количестве 0,8% от массы ВПЭТ), 

при температуре 2205 С. Продолжительности ал-

коголиза – 6 ч.  

Полученные результаты приведены в табл. 1. 

Из данных табл. 1 видно, что с увеличением 

количества ДЭГ, взятого для алкоголиза от 0,1 до 

0,4 моль на 1 моль эл. звено ВПЭТ, происходит зако-

номерное снижение молекулярной массы ПАПЭТ. 

Уменьшение молекулярной массы приводит к сим-

батному снижению характеристической вязкости, 

температуры плавления и показателя текучести 

расплава. В результате химической деструкции 

происходит аморфизация продуктов алкоголиза, 

что приводит к уменьшению плотности олигоме-

ров. Отмывка продуктов алкоголиза выявленные 

общие закономерности не изменяет, только удале-

ние низкомолекулярных фракций из состава про-

дуктов алкоголиза приводит к некоторому возрас-

танию значений молекулярной массы и связанных 

с этим других показателей конечных олигомеров. 

Сказанное подтверждено ДСК анализом образцов 

ПАПЭТ, полученных при различных соотноше-

ниях ПЭТ:ДЭГ (рис. 1 а-г и табл. 2).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. ДСК кривые: ПАПЭТ (при соотношении ВПЭТ:ДЭГ, моль эл. звено/моль) – а- 1:0,1; б-1:0,2; в-1:0,3; г-1:0,4 

Fig. 1. DSC analysis: PAPET (at the ratio of SPET:DEG, mol e. unit/mol) - a- 1:0.1; b-1:0.2; v-1:0.3; g-1:0.4 

 

Результаты ДСК анализов свидетельствуют 

о том, что с увеличением количества ДЭГ, взятого 

для алкоголиза, у конечных олигомеров происхо-

дит аморфизация структуры. В результате умень-

шения молекулярной массы происходит пониже-

ние Тпл и Т кр, а также степени кристалличности. 

В результате проведенных исследований 

синтезированы олигомерные ПАПЭТ. Значения 

температуры плавления и ПТР позволяют на их ос-

нове разработать суперконцентраты для окрашива-

ния ПЭТ [23, 24]. В производстве Partially oriented 

yarn (POY) волокон на основе ПЭТ, ВПЭТ наибо-

лее широко применяются белые и черные супер-

концентраты. Поэтому мы приступили к разра-

ботке белых и черных суперконцентратов. Осно-
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вой суперконцентратов явились ПАПЭТ, получе-

ные при соотношении ВПЭТ:ДЭГ = 1,0 : (0,1-0,4), 

белый пигмент TiO2 в количестве 70 мас.ч., черный 

пигмент сажа – 30 мас.ч. на 100 масс частей компо-

зиции. В состав суперконцентратов вводили анти-

оксиданты, УФ-стабилизаторы, диспергаторы и 

внутренные смазки. Суперконцентраты получали 

сухим способом в двухшнековом компаундере, снаб-

женном двухручьевой головкой и гранулятором. 
 

Таблица 2 

Исследование методом ДСК ГОСТ 11645-73,  

ISO 11357 ПАПЭТ 

Table 2. DSC study GOST 11645-73, ISO 11357 on 

PAPET 

Продукты ал-

коголиза ПЭТ 

(соотношение 

ВПЭТ:ДЭГ, 

моль 

эл.звено/моль 

Тпл, 

(°С) 

ΔНкр, 

(J/g) 

Ткр, 

(°С) 

 

ΔНпл, 

(J/g) 

Xкр, 

(%) 

1:0,1 175,90 44,95 234,45 63,333 13,62 

1:0,2 157,64 83,3907 227,46 127,8562 32 

1:0,3 150,66 94,8669 217,17 118,5225 18,19 

1:0,4 163,68 85,9091 214,59 101,5225 12 
Примечание: cтепень кристалличности ПАПЭТ вычисляли 

по формуле: 
100п k

kp

по

H H
X

H

 




, где ΔНп – энтальпия 

плавления; Нк–энтальпия кристаллизации; ΔHпo – энталь-

пия плавления ПЭТ в абсолютно кристаллическом состоя-

нии (135 Дж/г) [22] 

Note: The degree of crystallinity of PAPET was calculated by 

the formula 
100п k

kp

по

H H
X

H

 




, where ΔHp is the enthalpy of 

melting; Hc - enthalpy of crystallization; ΔHpo is the enthalpy of 

melting of PET in an absolutely crystalline state (135 J/g) [22] 

После достижения необходимой темпера-

туры по зонам экструдера включали двигатель и 

экструдировали композицию. Выходящие из фор-

мующей головки стренги гранулировали. У полу-

ченных суперконцентратов определяли технологи-

ческие свойства, которые приведены в табл. 3 и 4. 

Там же для сравнения приведены технологические 

свойства суперконцентратов, применяемых в про-

изводстве. 

 
Таблица 3 

Технологические свойства черного суперконцентр-

ата, полученного на основе ПАПЭТ и первичного 

ПЭТ 

Table 3. Technological properties of black masterbatch 

obtained on the basis of PAPET and virgin PET 

Показатели 

Суперконцентрат ПАПЭТ 

(ВПЭТ:ДЭГ  

 

Суперкон-

цен-трат 

(черный) 

ПЭТ 

(LunaFarm) 
1:0,1 1:0,2 1:0,3 1:0,4 

Температура 

плавления (По-

лимеризацион-

ная плита), °С 

212 200 178 - 245-255 

Температура 

каплепадения по 

Уббелоде, °С 

- - - 147 - 

Показатель те-

кучести рас-

плава, г/10мин 

36,60 35,00 33,05 30,10 36, 50 

 

 

 

 
а 

 
б 

 
в 

          
                                                           г                                                  д 
Рис. 2. Суперконцентраты, полученные при соотношении ВПЭТ:ДЭГ, моль эл. звено/моль – а- 1:0,1; б-1:0,2; в-1:0,3; д-1:0,4 и 

промышленный ПЭТ суперконцентрат (г) 

Fig. 2. Obtained superconcentrates at the ratio of SPET:DEG, mol el. unit/mol - a- 1: 0.1; б-1:0.2; в-1:0.3; д-1:0.4 and industrial PET 

masterbatch (г) 
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Данные табл. 3 показывают, что темпера-
тура плавлении и показатель текучести расплава 
соответствуют технологическим показателям про-
мышленного суперконцентрата черного цвета. 

Визуально цвет черных суперконцентратов 
на основе ПАПЭТ и применяемых в промышлен-
ности не отличаются (рис. 2). 

По внешнему виду и технологическим 
свойствам разработанные белые суперконцен-
траты не отличаются от применяемого в промыш-
ленности (рис. 3). 

Таким образом, проведены комплексные 
исследования по разработке суперконцентратов на 
основе продуктов переработки вторичного поли-
этилентерефталата. Проведена оптимизация усло-
вий проведения алкоголиза вторичного полиэти-
лентерефталата диэтиленгликолем. Определены 
структура и технологические свойства продуктов 
алкоголиза. На основе синтезированных продуктов 
алкоголиза разработаны суперконцентраты белого 
и черного цветов. Сравнение технологических 
свойств разработанных и используемых в произ-
водстве суперконцентратов показало их идентич-
ность, что позволяет рекомендовать их к производ-
ственным испытаниям. 

 
Таблица 4 

Показатель текучести расплава белого суперкоцен-

трата, полученного из ПАПЭТ 

Table 4. Melt flow index of white super concentrate, ob-

tained from PAPET 

Показатели 

Суперконцентрат ПАПЭТ 

ВПЭТ:ДЭГ 

Суперкон-

центрат 

ПЭТ 

(LunaFarm 

White Mas-

ter batch 

268-WT-

072) 

1:0,1 1:0,2 1:0,3 1:0,4 

Полимеризаци-

онная плита, 

(°С) 

225 210 190  252-258 

Температура 

каплепадения 

по Уббелоде, 

(°С) 

- - - 175 - 

Покозатель те-

кучести рас-

плав, (г/10мин) 

37,8 35,8 34,4 31,4 38,50 

 

 

 

 
а 

 
б 

 
в 

      
г                                        д 

Рис. 5. Суперконцентраты белого цвета из отмытых ПАПЭТ, полученных при соотношении ВПЭТ:ДЭГ – а-(1:0,1), б-(1:0,2),   

в-(1:0,3), д-(1:0,4)) и первичного белого ПЭТ (г) 

Fig. 5. White masterbatches from washed PAPET at the ratio of SPET:DEG - a-(1:0.1), б-(1:0.2), в-(1:0.3), д-(1:0.4)) and primary white 

PET master batch (г) 

 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

нами изучено влияние химического деструктирую-

щего агента – диэтиленгликоля на структуру и фи-

зико-химические свойства продукта алкоголиза 

вторичного полиэтилентерефталата. Определено, 

что с увеличением количества диэтиленгликоля у 

продуктов алкоголиза наблюдается уменьшение 

температуры плавления от 215 до 145 С, молеку-

лярной массы от 1480 до 707, характеристической 
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вязкости от 0,075 до 0,05 дл/г. С помощью ДСК ис-

следовали структуру синтезированных ПАПЭТ. 

Выявлено, что для получения суперконцентратов 

для производства ПЭТ волокон необходимо ис-

пользовать продукты алкоголиза ВПЭТ с темпера-

турой плавления выше 145 С. Разработаны на ос-

нове продуктов алкоголиза ВПЭТ черные и белые 

суперконцентраты для ПЭТ волокон, которые по 

технологическим свойствам не уступают промыш-

ленным. Изложенное позволяет рекомендовать 

разработанные суперконцентраты к опытно- про-

изводственным испытаниям. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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