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МЕХАНИЗМЫ ТЕРМИЧЕСКОЙ И ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА 

Аннотация: данная работа посвящена изучению механизмов расщепления 

полибутилентерефталата при высоких температурах, а также механизмов 

расщепления ПБТФ при совместном действии на него температуры и кисло-

рода. Подробно представлены в виде реакций все стадии расщепления полибу-

тилентерефталата. Процесс термоокислительной деструкции ПБТФ проте-

кает через псевдомоно- (если формируются перекисные радикалы) или бимоле-

кулярный (если образуются гидроперекиси) распад. 
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Целью данной работы является изучение механизмов термической и термо-

окислительной деструкции полибутилентерефталата и их сравнение. 

Термическая деструкция ПБТФ протекает по закону случая. Накопление 

концевых карбоксильных групп также происходит по линейному закону. Иссле-

дования, проводившиеся в этом направлении 2,3,8 свидетельствуют, о двух ста-

дийном механизме термического распада: на стадии инициирования происходит 

образование циклического переходного состояния в произвольном месте цепи с 

последующим разрывом, затем от образовавшейся концевой группы отщепля-

ется бутилен (рис. 1). 

 

Рис. 1 

 

В свою очередь, процесс не осложнён побочными реакциями. 

Учитывая механизм термоокислительной деструкции ПЭТФ 1,2,4,5,7, 

предложено, что деструкция ПБТФ также протекает по радикальноцепному ме-

ханизму (схема 1–3) 6; 9. 
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Рис. 2. Cхема I 

 

 

Рис. 3. Схема II 
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Рис. 4. Cхема III 

 

Формальдегид 

На первой стадии, как показано на схемах I–III, образуются гидроперекиси и 

гидроперекисные радикалы. В схемах I–II показано образование гидроперекисей, 

которые в дальнейшем бимолекулярно распадаются с образованием различных 

кислотных продуктов. Как показано на схеме III, наряду с гидроперекисями обра-

зуются перекисные радикалы. В свою очередь, перекисные радикалы могут изо-

меризоваться. В дальнейшем происходит псевдомономолекулярный распад мак-

ромолекулы по связи О-О с образованием молекулы формальдегида (схема III). 

Процесс термоокислительной деструкции ПБТФ протекает через псевдо-

моно- (если формируются перекисные радикалы) или бимолекулярный (если об-

разуются гидроперекиси схем I–II) распад. Однако нельзя исключить и возмож-

ность взаимного перехода псевдомоно- и бимолекулярных процессов. Так, если 

предположить реакцию между гидроперекисью и другим радикалом, то это мо-

жет привести к образованию перекисных радикалов (схема IV), которые в даль-

нейшем претерпевают мономолекулярные превращения. И наоборот, если имеет 

место реакция между перекисным радикалом и другой макромолекулой 

(схема V), то продукт представляет собой гидроперекись, которая подвержена 

бимолекулярным превращениям согласно схемам I или II. 
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Рис. 5. Схема IV 

 

Далее по схеме III переход бимолекулярной реакции в псевдомономолеку-

лярную. 

 

Рис. 6. Схема V 

 

 далее по схемам I или II. 

Исходя из приведённых схем, можно сделать вывод, что процесс термоокис-

лительной деструкции ПБТФ протекает через псевдомоно- (если формируются 

перекисные радикалы) или бимолекулярный (если образуются гидроперекиси 

схем I–II) распад. Процесс термической деструкции ПБТФ не осложнён побоч-

ными реакциями и может служить удобной моделью для исследования законо-

мерностей термической деструкции поликонденсационных полимеров. 
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