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Аннотация

Цели. Накопление полимерных отходов в последнее время обуславливает поиск новых 
подходов к их утилизации. Значительный интерес представляют химические способы 
вторичной переработки, которые позволяют получить исходные мономеры или изме-
нить составы сополимеров. С точки зрения построения экономики замкнутого цикла 
перспективным материалом является полиэтилентерефталат (ПЭТ), из которого в 
процессе химического рециклинга получают аморфные сополиэфиры. Работа посвящена 
исследованию одновременного протекания реакций гликолиза и межцепного обмена ПЭТ 
в присутствии модификатора олигоэтиленфталата с гидроксильными концевыми груп-
пами и изучению изотермической кристаллизации поли(этилен фталат-со-терефтала-
тов) с разным содержанием фталата, полученных таким способом.
Методы. Олигоэтиленфталат синтезирован поликонденсацией. Поли(этилен фта-
лат-со-терефталаты) получены взаимодействием вторичного ПЭТ с олигоэтиленфта-
латом. Состав олигомера и сополимеров был подтвержден с использованием ИК-Фурье 
спектроскопии, термические характеристики и полупериоды кристаллизации определя-
ли методом дифференциальной сканирующей калориметрии.
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Результаты. Разработан процесс получения сополиэфиров, основанный на химическом 
рециклинге вторичного ПЭТ под действием малых количеств модификатора. Отличи-
тельной особенностью процесса является одновременное протекание реакций межцеп-
ного обмена и деструкции сложным олигоэфиром, отличным по природе от ПЭТ. Реакци-
ей в расплаве вторичного ПЭТ и синтезированного олигоэтиленфталата в отсутствие 
катализатора были получены поли(этилен фталат-со-терефталаты). Изучено влияние 
концентрации фталата в полимере на температуру стеклования, температуру и те-
плоту плавления, изотермическую кристаллизацию фталатзамещенного ПЭТ.
Выводы. Подтверждена гипотеза о возможности использования олигоэфирного модифи-
катора для получения сополимера на основе ПЭТ с высокой скоростью и без снижения 
молекулярной массы до значений, характерных для мономера или олигомера. Процесс 
может быть использован для получения статистических сополиэфиров на основе вто-
ричного ПЭТ. С увеличением концентрации звеньев фталата происходит снижение тем-
пературы стеклования, температуры и теплоты плавления, увеличение полупериодов 
кристаллизации. Фталат обладает лучшей способностью замедлять кристаллизацию 
ПЭТ, чем 2-метил-1,3-пропандиол или фурандикарбоновая кислота, но уступает неко-
торым другим известным модификаторам.

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, ПЭТ, ПЭТФ, сополиэфир, химический  
рециклинг ПЭТ, гликолиз, деструкция, межцепной обмен, изотермическая кристаллизация
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Abstract

Objects. Due to the polymer waste accumulation, the search for new directions for their utilization 
is urgent. Chemical recycling methods are of considerable interest, which allow one to obtain 
the original monomers or change the compositions of the copolymers. From the point of view of 
building a circular economy, a promising material is polyethylene terephthalate (PET), on the basis 
of which amorphous copolyesters can be obtained. The study aimed to analyze the simultaneous 
glycolysis and interchain exchange reactions of PET in the presence of the oligoethylene phthalate 
modifier with hydroxyl end groups and the study of isothermal crystallization of poly(ethylene 
phthalate-co-terephthalates) with different phthalate contents obtained in this way.
Methods. Oligoethylene phthalate is synthesized by polycondensation. Poly(ethylene phthalate-
co-terephthalates) were obtained by the interaction of post-consumer PET with oligoethylene 
phthalate. The composition of the oligomer and copolymers was confirmed using Fourier-transform 
infrared spectroscopy, thermal characteristics and crystallization half-times were determined by 
differential scanning calorimetry.
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Results. In this work, the use of the post-consumer PET chemical recycling process, aimed at 
obtaining copolyesters under the influence of small modifier amounts was proposed. The process 
consisted in carrying out the combined interchain exchange and degradation with a complex 
oligoester different from PET. Poly(ethylene phthalate-co-terephthalate) copolymers were obtained 
via reaction of post-consumer poly(ethylene terephthalate) flakes and synthesized oligoethylene 
phthalate resin in the melt phase in the absence of catalyst. The effect of phthalate concentration 
in polymer on the isothermal crystallization of phthalate substituted poly(ethylene terephthalate) 
was estimated.
Conclusions. The hypothesis about the possibility of using an oligoester modifier to obtain 
the PET-based copolymer at the high rate and without reducing the molecular weight to values 
characteristic of a monomer or oligomer has been confirmed. The process can be used to obtain 
random copolyesters based on post-consumer PET. The phthalate unit concentration increase is 
followed by decrease in the glass transition temperature, temperature and heat of fusion, and 
increase in crystallization half-times. Phthalate has a better ability to retard PET crystallization 
than 2-methyl-1,3-propanediol or furandicarboxylic acid, but is inferior to some of the other 
modifiers known.

Keywords: polyethylene terephthalate, PET, copolyester, chemical recycling of PET, glycolysis, 
degradation, interchain exchange, isothermal crystallization
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуальной проблемой яв-
ляется переработка полимерных отходов, значи-
тельную часть из которых составляет крупнотон-
нажный полиэфир – полиэтилентерефталат (ПЭТ) 
(англ. polyethylene terephtalate, PET) [1].

Наиболее перспективными являются спо-
собы переработки ПЭТ, основанные на химиче-
ских реакциях, при этом наиболее исследуемыми 
являются реакции деструкции: гликолиз, гидро-
лиз, алкоголиз, ацидолиз и другие [2–4].

Среди них значительный интерес представля-
ет гликолиз ПЭТ. Наиболее широко распростра-
нен гетерогенный гликолиз, однако также извест-
ны примеры проведения процесса в гомогенных 
условиях как в растворе [5–7], так и в расплаве  
[8–10]. Отдельный интерес представляет деструк-
ция ПЭТ олигоэфирами. Возможность гликолиза 
ПЭТ олигоэтилентерефталатами различных мо-
лекулярных масс описана в работе [7]. Подобный 

процесс также исследован в работе [10], однако в 
этом случае гликолиз ведут с большими количе-
ствами модификатора (сложного олигоэфира, от-
личного по природе от ПЭТ), что приводит к по-
лучению продукта низкой молекулярной массы. 
При этом известно, что для получения более вы-
сокомолекулярного продукта необходимо исполь-
зовать низкие концентрации агента гликолиза [6]. 
Так как в работе авторы получали статистический 
сополимер, в их исследовании гликолиз совмещен 
с другим химическим способом переработки – 
межцепным обменом.

Сегодня реакция межцепного обмена для мо-
дификации макромолекул ПЭТ в промышленности 
является менее значимой, чем гликолиз [11–14]. 
Хотя полученные этим способом полимерные 
материалы могут быть загрязнены добавками из 
первичной композиции ПЭТ или продуктами де-
струкции, межцепной обмен позволяет в одну 
стадию и при относительно низких затратах энер-
гии получить сложные сополиэфиры. Скорость  
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реакции межцепного обмена зависит от концен-
трации в реакционном пространстве концевых 
групп [12, 14], содержание которых будет больше 
в случае использования того же количества моди-
фикатора, но с низкой молекулярной массой.

Чаще всего целью такой модификации явля-
ется получение аморфных полимеров [1], обла-
дающих меньшей кристалличностью и больши-
ми полупериодами кристаллизации. Например, 
для получения аморфного сополимера в цепь 
ПЭТ вводят звенья 1,4-циклогенсандиметанола 
(ЦГДМ) [15–19], совместно ЦГДМ и изофталата 
[20], только изофталата [21], 2,5-фурандикарбо-
новой кислоты как альтернативы изофталату [22], 
1,3-пропандиола [23], 2-метил-1,3-пропандиола 
[24] и трициклодекандиметанола [25]. Также из-
вестны аморфные полимеры на основе терефта-
лата, а также ЦГДМ и изосорбида [26], ЦГДМ, 
1,4-бутандиола и олиго-l-лактида [27]. Одним из 
малоизученных сомономеров является недорогой 
фталат [28, 29], причем продукты гликолиза, мета-
нолиза и гидролиза такого сополимера легко раз-
делимы.

Целью работы является исследование од-
новременно протекающих реакций гликолиза и 
межцепного обмена ПЭТ в присутствии малых 
количеств модификатора олигоэтиленфталата с 
гидроксильными концевыми группами, а также 
изучение изотермической кристаллизации по-
ли(этилен фталат-со-терефталатов) (ПЭФТ) (англ. 
poly(ethylene phtalate-co-terephtalate), PEPT) с 
разным содержанием фталата, полученных таким 
способом. Использование в реакции межцепного 
обмена модификатора низкой молекулярной мас-
сы должно позволить достичь высокой скорости 
процесса [12, 14] и избежать термодеструкции, 
причем при исследуемых концентрациях фталата 
снижение молекулярной массы практически не 
повлияет на свойства жесткоцепных ПЭФТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве основного сырья использовали 
прозрачный ПЭТ-флекс, который представляет со-
бой промышленный продукт дробления ПЭТ-тары 
[7]. Для расчетов степеней поликонденсации ис-
пользовали данные работы [8], в которой указано 
значение среднечисловой молекулярной массы, 
равное 26000 г/моль. Такое значение молекуляр-
ной массы ПЭТ соответствует степени поликон-
денсации порядка 135. 

Фталевый ангидрид, х.ч. (Sigma-Aldrich, США) 
использовали без предварительной очистки. Эти-
ленгликоль, х.ч. (Sigma-Aldrich, США) был предва-
рительно очищен вакуумной дистилляцией перед 
использованием. 

Олигоэтиленфталат (OEP-1) получали поли-
конденсацией фталевого ангидрида и этиленгли-
коля. В колбу объемом 250 мл, снабженную холо-
дильником Либиха, к расплавленному фталевому 
ангидриду при 140 °C добавляли этиленгликоль в 
мольном соотношении 1.25:1. Смесь выдерживали 
в течение 1.5 ч. Температуру поддерживали с по-
мощью колбонагревателя. После этого температу-
ру поднимали до 190 °C в течение 3 ч, затем смесь 
выдерживали под вакуумом 40 мбар до окончания 
выделения образующейся в реакции воды.

ПЭФТ различного состава получали реакцией 
межцепного обмена в расплаве при отсутствии ка-
тализатора. Заранее подготовленный ПЭТ-флекс и 
синтезированный OEP-1 были совместно расплав-
лены в колбе. Расплав перемешивали при темпера-
туре 280 °C в токе инертного газа азота до дости-
жения постоянной вязкости. Время достижения 
постоянной вязкости расплава составило для всех 
образцов не более 1.5 ч.

Кривые дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) получены на калориметре DSC 
204 F1 Phoenix (NETZSCH Geratebau GmbH, Гер-
мания) в инертной среде (аргон) при скорости ска-
нирования 10 град/мин, а также в изотермическом 
режиме.

Состав продуктов подтвержден методом инфра-
красной спектроскопии с Фурье преобразованием 
(ИК-Фурье) на спектрометре Spectrum 65 FT-IR 
(Perkin Elmer, США) с разрешением 1 см−1 в об-
ласти от 500 до 4000 см−1 при температуре 25 °C. 
Среднечисловую молекулярную массу олигомера 
определяли по ИК-инфракрасному спектру со-
гласно методике [6, 30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученный олигоэтилентерефталат иссле-
довали методом ДСК. Отсутствие пиков кристал-
лизации, плавления и увеличения теплоемкости 
на кривой ДСК свидетельствует о получении 
полностью аморфного олигомера. Значение сред-
нечисловой молекулярной массы олигомера, 
определенное по ИК-спектру (рис. 1), составило 
800 г/моль. Степень поликонденсации олигомера 
приблизительно равна 4.

Термические свойства и изотермическая 
кристаллизация были исследованы методом 
ДСК. Термические характеристики полученных 
сополимеров приведены в таблице.

В научной литературе можно встретить раз-
ногласия в значениях термических характеристик 
таких сополимеров [28, 29]. Это может быть свя-
зано как с разницей в молекулярной массе, так 
и с составом исходного ПЭТ. Несмотря на это, 
полученные термические характеристики хорошо 
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коррелируют с известными данными как по тем-
пературам стеклования [28], так и по снижению 
теплот [28] и температур [29] плавления. При уве-
личении соотношения в образце фталата к терефта-
лату с 0 (образец PET-1) до 15 (образец PEPT-15:85)  
снижение температуры плавления с 250 до 221 °C  
и теплоты плавления с 71 до 45 Дж/г подтвержда-
ет нарушение структуры кристаллов при измене-
нии регулярности цепи. Также происходит сни-
жение температуры стеклования с 78 до 70 °C 
при том же увеличении концентрации фталата в 
полимере.

Состав полученных ПЭФТ подтвержден ме-
тодом ИК-спектроскопии. Положение и интен-
сивность пиков на спектрах образцов (рис. 2) со-
ответствует теоретическим данным [6, 29].

Полупериоды кристаллизации были рассчи-
таны по изотермическим кривым ДСК сополиме-
ров. Полупериоды кристаллизации сополимеров 
при разных температурах приведены на рис. 3.

Рис. 1. ИК-Фурье спектр образца OEP-1 (олигоэтиленфталат).
Fig. 1. Fourier-transform infrared (FTIR) spectrum of the OEP-1 sample (oligoethylene phthalate).

Таблица. Состав, степень поликонденсации и термические характеристики сополимеров
Table. Composition, polycondensation degree and thermal characteristics of copolymers

Полимер
Polymer

Соотношение 
терефталата 

и фталата
Terephthalate to 
phthalate ratio

Степень 
поликонденсации

Degree 
of polycondensation

Температура 
стеклования, °C
Glass transition 
temperature, °C

Температура 
плавления, °C

Melting point, °C 

Теплота 
плавления, Дж/г
Heat of fusion, J/g

PET-1 100:0 135 78.4 250.4 71.2

PEPT-5:95 95:5 53 75.3 242.4 61.1

PEPT-10:90 90:10 33 72.2 233.3 53.6

PEPT-15:85 85:15 24 69.5 220.8 45.4

Рис. 2. ИК-Фурье спектры образцов ПЭТ, ПЭФТ-5:95, 
ПЭФТ-10:90 и ПЭФТ-15:85.

Fig. 2. FTIR spectra of PET, PEPT-5:95, PEPT-10:90,  
and PEPT-15:85 samples.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одновременно протекающие реакции гликоли-
за и межцепного обмена могут быть использованы 
как способ получения аморфных сложных сополи- 
эфиров на основе вторичного ПЭТ. Подтверждена 
гипотеза о возможности использования малого ко-
личества олигоэфирного модификатора для получе-
ния сополимера на основе ПЭТ с высокой скоростью 
и без снижения молекулярной массы до значений, 
характерных для мономера или олигомера.

Введение фталата в макромолекулы ПЭТ по-
зволяет снизить температуру стеклования, темпе-
ратуру и теплоту плавления сополимера. Также 
можно наблюдать замедление кристаллизации при 
увеличении концентрации фталата, о чем свиде-
тельствуют полупериоды кристаллизации. Сравне-
ние изотерм кристаллизации ПЭФТ с изотермами 
кристаллизации других сложных сополиэфиров по-
зволяет сделать вывод о хорошей способности фта-
лата замедлять кристаллизацию.
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Рис. 3. Изотермические полупериоды кристаллизации 
t1/2, мин, образцов PET [32], PEPT-5:95, PEPT-10:90  

и PEPT-15:85 при разных температурах T, °C.
Fig. 3. Isothermal crystallization half-times t1/2, min,  

of PET samples [32], PEPT-5:95, PEPT-10:90,  
and PEPT-15:85 at different temperatures T, °C.

Полупериоды кристаллизации с увеличением 
концентрации сомономера показывают рост, типич-
ный для сополимеров на основе ПЭТ.

С точки зрения снижения кристалличности 
фталевый ангидрид как модификатор уступает 
ЦГДМ [15] и изосорбиду [31], но превосходит 
2-метил-1,3-пропандиол [24] и фурандикарбоно-
вую кислоту [32].
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