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Утилизация композиционных материалов на основе термореактивных связующих 

является одним из главным аспектов производства и эксплуатации изделий из них. Суще-

ствует множество методов, однако основное внимание исследователей направлено на 

разделение полимерной матрицы и волокнистого наполнителя. В работе представлены 
результаты исследования по оценке возможности вторичной переработки изделий из 

стеклопластиков на основе термореактивного связующего типа АГ-4В, состоящего пре-

имущественно из фенолформальдегидной смолы, путем механической переработки: дроб-

ление, измельчение, истирание. Проведен микроструктурный анализ полученных регене-

ратов, определен их масштаб гетерогенности. После механического воздействия отме-
чены признаки химических реакций на поверхности порошков, полученных в результате 

измельчения и истирания, что подтверждается результатами дифференциально-скани-

рующей калориметрии. Установлено, что механически-активированные порошки спо-

собны к экзотермическим превращениям в диапазоне температур 150-200 °С, соответ-
ствующих области отверждения фенолформальдегидной смолы. Также отмечено усиле-

ние эндотермических эффектов в диапазоне температур, соответствующих размягче-

нию фенолформальдегидных смол. Описан возможный механизм структурообразования 

волокнистых реактопластов на основе вторично переработанного сырья по типу хими-

ческой сварки. Проведена оценка прочности формуемых стеклопластиков на основе реге-
нерированного сырья. Показана принципиальная возможность повторного использования 

продуктов вторичной переработки реактопластов в качестве самостоятельного исход-

ного сырья. Установлено, что введение 7% вспомогательного фенолформальдегидного свя-

зующего позволяет повысить прочность материала в 1,76 раза, а повышение давления до 
100 МПа – в 1,5 раза. Показано, что прочность стеклопластиков на основе вторично пе-

реработанного сырья соответствует прочности реактопластов на основе применяемых 

в промышленности материалов типа АГ-4В. 
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Utilization of composite materials based on thermosetting binders is one of the main aspects 

of the production and operation of products from them. There are many methods, but the main 

attention of researchers is directed to the separation of the polymer matrix and fibrous filler. The 

paper presents the results of a study on assessing the possibility of recycling products made of fi-

berglass based on a thermosetting binder type AG-4V, consisting mainly of phenol-formaldehyde 

resin, by mechanical processing: crushing, grinding, abrasion. A microstructural analysis of the 

obtained regenerates was carried out, and their heterogeneity scale was determined. After mechan-

ical action, there are signs of chemical reactions on the surface of powders obtained as a result of 

grinding and abrasion, which is confirmed by the results of differential scanning calorimetry. It 

has been established that mechanically activated powders are capable to exothermic transfor-

mations in the temperature range of 150-200 °C, corresponding to the curing region of the phenol-

formaldehyde resin. An increase in endothermic effects was also noted in the temperature range 

corresponding to the softening of phenol-formaldehyde resins. A possible mechanism of structure 

formation of fibrous thermosets based on recycled raw materials by the type of chemical welding is 

described. An assessment of the strength of molded glass-reinforced plastics based on regenerated 

raw materials was carried out. The principal possibility of reusing the products of secondary pro-

cessing of thermoplastics as an independent feedstock is shown. It has been established that the 

introduction of 7% auxiliary phenol-formaldehyde binder makes it possible to increase the strength 

of the material by 1.76 times, and an increase in pressure to 100 MPa - by 1.5 times. It is shown 

that the strength of glass-reinforced plastics based on recycled raw materials corresponds to the 

strength of thermoplastics based on industrially used materials of the AG-4V type. 

Key words: thermoset, recycling, regeneration, fiberglass, composite material, phenol-formaldehyde 

resin, grinding, differential scanning calorimetry, strength 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время в нашей стране активно 

развивается отрасль композитных материалов. Об-

ладая комплексом уникальных характеристик, во-

локнистые композиты на основе реактопластов 

находят широкое применение в различных отрас-

лях промышленности: строительной, авиа-, судо- и 

автомобилестроении, в производстве электротех-

нических изделий, спортинвентаря и многого дру-

гого. При этом в случае брака или поломки, а в 

большинстве случаев невозможности его ремонта, 

изделия из таких материалов не используются вто-

рично, а собираются и вывозятся на полигоны за-

хоронения отходов. Кроме этого, существуют и 

технологические отходы производства. Таким об-

разом, основной проблемой применения компози-

ционных материалов на термореактивной матрице 

является их утилизация [1-5]. 

Несмотря на разнообразие способов утили-

зации волокнистых композитов, основной упор ис-

следователи [6, 7] делают на методы разделения 

термореактивной матрицы и волокнистого напол-

нителя: пиролиз [8] и химические методы, осно-

ванные на деполимеризации связующего [9-11]. 

Последний способ достаточно трудоемкий и опас-

ный с точки зрения технологии и применяемых ре-

агентов. В свою очередь в результате пиролиза 

происходит выделение большого числа токсичных 

продуктов, очистка и нейтрализация которых 

также является отдельной важной задачей. 

Одним из распространенных термореак-

тивных полимеров, используемых в качестве свя-

зующего в составе волокнистых композитов, явля-

ются фенолформальдегидные смолы резольного 

типа [12-15]. В результате их пиролиза остается 

большое количество коксового остатка, что сни-

жает эффективность данного метода [16]. 
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Перспективным методом утилизации во-

локнистых композиционных материалов на термо-

реактивной матрице является их механическое из-

мельчение, в результате чего получается дисперс-

ный продукт, включающий как полимерные ча-

стицы, так и волокна наполнителя [17-20]. На дан-

ный момент регенерат, получаемый по данной ме-

тодике, находит применение лишь в качестве доба-

вок к другим полимерным связующим и неоргани-

ческим вяжущим веществам. 

Использование высокоинтенсивных мето-

дов измельчения приводит к разогреву перераба-

тываемого материала. Несмотря на структурную 

стабильность при повышении температуры, термо-

реактопласты, входящие в состав волокнистых 

композитов, способны к так называемой химиче-

ской сварке, где в результате воздействия высоких 

температур на контактирующей поверхности про-

исходит активация не прореагировавших в ходе от-

верждения функциональных групп [21]. На основа-

нии этого можно предположить, что в результате 

высокоинтенсивного механического воздействия 

на композиционный материал в ходе измельчения 

произойдет локальный разогрев частиц получае-

мого регенерата, что приведет к активации поверх-

ности термореактопласта. При этом произойдет 

увеличение удельной поверхности порошка и, как 

следствие, увеличение площади контакта активи-

рованных частиц полимера, что также облегчит и 

интенсифицирует процесс активации. Такой реге-

нерат будет являться активным наполнителем, а в 

перспективе станет самостоятельным прессмате-

риалом. 

Таким образом, целью данной работы было 

изучение методов механической утилизации стек-

лопластиков на основе фенолформальдегидной 

смолы и возможности их вторичного использования 

в качестве основы термореактивных композитов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных материалов использо-

вались детали, изготовленные из стеклонаполнен-

ных пресс-материалов марки АГ-4В. 

Переработка стеклопластиков осуществля-

лась тремя способами: 

1) дробление на режущей мельнице 

PULVERISETTE 15 без установленного сита; 

2) измельчение на режущей мельнице 

PULVERISETTE 15 с установленным ситом (раз-

мер ячейки 0,25 мм); 

3) истирание на вибрационном истирателе 

ИВЧ-3. 

Диспергирование исходного материала на 

режущей мельнице PULVERISETTE 15 осуществ-

ляется в результате дробления установленными на 

роторе ножами. Дополнительно в камере измельче-

ния непосредственно под вращающимися ножами 

устанавливается металлическое сито, что обуслов-

ливает дальнейшее измельчение материала за счет 

принудительного продавливания материала через 

ячейки сита вращающимися ножами. После этого 

материал попадает в приемный бункер. 

Принцип действия прибора ИВЧ-3 заклю-

чается в истирающем действии размольных тел 

(кольца и установленного в нем ролика) в замкну-

том объеме чаши за счет центробежных сил, созда-

ваемых круговыми колебательными движениями 

вибратора, на котором установлена чаша. 

Оценка физико-механических показателей 

осуществлялась с использованием универсальной 

испытательной машины «Quasar 100» со скоро-

стью нагружения 20 мм/мин (ГОСТ 4651-2014 (ISO 

604:2002)). Для этого изготавливались образцы ме-

тодом горячего прессования при давлении прессо-

вания 100 МПа, температуре прессования 150 °С и 

времени выдержки под давлением 15 мин. 

В качестве вспомогательного связующего в 

некоторых образцах применялась фенолфор-

мальдегидная смола резольного типа марки СФ-

340А. Содержание связующего в образцах соста-

вило 7 масс. %. Введение фенолформальдегидной 

смолы осуществлялось в виде 50% спиртового рас-

твора. Полученная смесь высушивалась при темпе-

ратуре 40 °С до полного удаления растворителя. 

Дифференциально-сканирующая калори-

метрия (ДСК) выполнялась на приборе TGA/DSC 1 

фирмы "Mettler-Toledo AG". Микроструктурные 

исследования проводились с использованием мик-

роскопа Olympus BX51. Определение удельной по-

верхности осуществлялось на приборе ПСХ-12. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе рассмотрены три метода диспер-

гирования материалов: дробление; измельчение, 

включающее в себя предварительное дробление 

режущими ножами, и затем принудительное про-

тирание через сетку с размером ячейки 0,25 мм, а 

также истирание. 

Результаты микроструктурного исследова-

ния показали, что после дробления вторичный про-

дукт представляет собой светло оранжевую круп-

нодисперсную массу, состоящую из кусков исход-

ного волокнистого материала размерами 1-2 мм. 

Удельная поверхность продукта составила 

407,56 см²/г. 
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После измельчения и истирания вторичный 

продукт представляет собой высокодисперсный 

порошок насыщенно рыжего и серого цвета соот-

ветственно, состоящий из разделенных частиц мат-

ричного материала и стеклянных волокон. По-

рошки обладают полидисперсным составом. Раз-

мер частиц матричного материала колеблется в 

пределах 20-40 мкм. Волокнистый наполнитель 

присутствует в виде штапельного волокна длиной 

400-1500 мкм. Удельная поверхность порошков со-

ставила 1549,92 см²/г после измельчения и 

1573,21 см²/г после истирания. 

Использование методов высокоинтенсив-

ного механического воздействия позволяет умень-

шить размеры частиц регенерата и тем самым уве-

личить его удельную площадь поверхности в при-

близительно 3,8 раза. Вне зависимости от метода 

(измельчение или истирание) показатель удельной 

площади поверхности находится на одном уровне, 

однако получаемые порошки имеют разный цвет 

(насыщенный рыжий и серый соответственно) как 

относительно друг друга, так и исходного матери-

ала (светло оранжевый). Изменение цвета свиде-

тельствует о протекании различных химических 

реакций на поверхности частиц в результате меха-

нического воздействия в зависимости от использу-

емого метода. 

Проведен анализ полученных вторичных ма-

териалов с использованием метода ДСК (рисунок). 

Известно, что полимеризация фенолфор-

мальдегидных связующих происходит при повы-

шенных температурах около 150 С. Данная реак-

ция является экзотермической, поэтому свойства 

образцов рассматривали в температурном диапа-

зоне 50-250 ℃.  

Результаты исследования показывают, что 

в образцах, полученных путем дробления исход-

ного материала, в диапазоне температур 150-250 ℃, 

не происходит каких-либо реакций. Для образцов, 

полученных путем измельчения в области 160-165 ℃ 

фиксируется начало экзотермического процесса, 

что может свидетельствовать о протекании реак-

ции между не полимеризованными молекулами и 

возможности связывания частиц порошка при по-

вторной переработке. В случае истирания начало 

экзотермической реакции фиксируется ближе к 

200 ℃, что соответствует началу разложения фе-

нолформальдегидных смол. Во всех образцах при 

нагреве до 150-180 ℃ протекают эндотермические 

процессы, сопоставимые с процессами размягче-

ния фенолформальдегидных смол. Интенсивность 

реакции может свидетельствовать о количестве не-

связанных макромолекул. 

 
Рис. Сравнительный анализ технологии переработки:  

1 – дробление, 2 – измельчение, 3 – истирание 

Fig. Comparative analysis of processing technology: 1 - crushing, 

2 - grinding, 3 – attrition 

 

Полученные данные дают основание пола-

гать, что наиболее целесообразным является ис-

пользование регенерата, полученного путем из-

мельчения. 

Проведен сравнительный анализ прочност-

ных характеристик образцов, сформованных из по-

лученного регенерата, регенерата с добавкой вспо-

могательного связующего и применяемых в про-

мышленности пресс-материалов (таблица).  

 
Таблица 

Сравнительный анализ прочности композитов, по-

лученных из пресс-материалов различного типа 

Table. Comparative analysis of the strength of compo-

sites obtained from various types of press materials 

Тип пресс-материала 
Предел прочности, 

МПа 

АГ-4В 130 

ГСП 127 

ДСВ 127 

Регенерат (50 МПа) 58 

Регенерат+СФ-340А (50 МПа) 102 

Регенерат (100 МПа) 87 

Регенерат+СФ-340А (100 МПа) 153 

 

Результаты показывают принципиальную 

возможность формирования изделий из вторично 

переработанного композиционного материала. 

Введение вспомогательного связующего СФ-340А 

позволяет увеличить прочность формуемого мате-

риала в 1,76 раза относительно материала на ос-

нове регенерата. Повышение давления прессования 

до 100 МПа позволяет повысить прочность матери-

ала на основе регенерата в приблизительно 1,5 раза 

как без, так и с использованием вспомогательного 

связующего. 

Материалы, полученные в результате вто-

ричной переработки, обладают достаточной проч-
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ностью для производства изделий, не воспринима-

ющих больших механических нагрузок. Регулиро-

вание параметров формования позволяет повысить 

прочностные характеристики композита на основе 

вторично переработанного сырья до уровня, сопоста-

вимого с применяемыми в производстве аналогами. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

показана принципиальная возможность вторичной 

переработки стеклопластиков на основе фенолфор-

мальдегидных смол. Показано, что в результате из-

мельчения происходит активация поверхности ча-

стиц регенерата, что способствует их химической 

сварке при горячем прессовании. Введение 7 масс. % 

вспомогательного фенолформальдегидного связу-

ющего позволяет повысить прочность материала 

из вторично переработанных стеклопластиков в 

1,76 раза, а повышение давления прессования до 

100 МПа в 1,5 раза. Прочность стеклопластиков на 

основе вторично переработанного сырья соответ-

ствует прочности реактопластов на основе приме-

няемых в промышленности материалов типа АГ-

4В. Необходимо дальнейшее исследование законо-

мерностей вторичной переработки для определе-

ния условий активации поверхности частиц реге-

нерата и технологических особенностей формова-

ния стеклопластиков на его основе, что позволит 

создать новые материалы на основе вторично пере-

работанных композитов с термореактивной матри-

цей, а также изделия на их основе, удовлетворяю-

щие требуемым характеристикам. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
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