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Abstract 
This work provides information about the current understanding of polyethyleneterephthalate destruction. It 
presents overall concepts about the mechanisms of hydrolytic, thermal, thermo-oxidative, thermomechanical and 
photo- destruction of polyethyleneterephthalate. By analyzing a wide range of literature sources, it was found that 
the degradation of polyethylene terephthalate occurs by many mechanisms and almost always causes an 
autocatalytic process of its degradation (hydrolysis) with the formation of polymeric and/or oligomeric derivatives 
with hydroxyl, carboxyl and vinyl ester groups, ethylene, acetaldehyde and cyclic compounds. It has been shown 
that the initiation temperature of hydrolytic degradation is 100–120 ˚C and the rate of hydrolytic degradation is 
~10000 time faster than its thermal and thermo-oxidative destruction. It was determined that during thermal 
degradation, the PET chain breaks by a mechanism that differs from the mechanism of its hydrolytic degradation 
and is accompanied by the formation of PET derivatives with different end groups. However, without oxygen, 
thermal degradation is 3 times faster than in its presence. All products formed during thermo mechanical 
degradation are chromatophores, leading to color changes and reducing the colorability of PET recycled products. 
Photodestruction of PET is based on the mechanism of the Norrish photochemical reaction and is divided into 2 
types – Norrish type 1 and Norrish type 2. 
Keywords: polyethylene terephthalate; hydrolytic degradation; thermal degradation; thermo-oxidative degradation; 
thermomechanical degradation; photodegradation. 

 

СУЧАСНЕ УЯВЛЕННЯ ПРО ПЕРЕБІГ ПРОЦЕСІВ ДЕСТРУКЦІЇ 
ПОЛІЕТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТУ 
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ДВНЗ «Український державний хіміко-технологічний Університет», просп. Гагаріна 8, Дніпро, 49005, Україна 

 

Анотація 
У даній роботі, наведена інформація щодо сучасних уявлень про перебіг процесів деструкції 
поліетилентерефталату. Представлено загальні уявлення про механізми гідролітичної, термічної, 
термоокислювальної, термомеханічної та фотодеструкції поліетилентерефталату. Аналізуючи достатньо 
широкий ряд джерел літератури, встановлено, що деструкція поліетилентерефталату під впливом вологи, 
температури та навантажень зсуву, відбувається за декількома механізмами та має автокаталітичний 
характер. В ході гідролітичної деструкції поліетилентерефталату утворюються його полімерні та/або 
олігомерні похідні з гідроксильними, карбоксильними та вінілестерними групами, етилен, ацетальдегіди і 
циклічні сполуки.  
Ключові слова: поліетилентерефталат; гідролітична деструкція; термодеструкція; термоокиснювальна деструкція; 
термомеханічна деструкція; фотодеструкція. 
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Вступ 
Поліетилентерфталат (ПЕТ) є одним із 

найрозповсюдженішіх термопластичних 
представників ряду поліестерів. На теренах 
України з нього виготовляють «преформи» 
для видування пляшок, пляшки, листи для 
термоформування та допоміжні пакувальні 
засоби («степпінг» тощо). 

Однак, не дивлячись на достатньо широку 
розповсюдженість ПЕТ, його переробка має 
багато ускладнень, пов’язаних з 
різноманітними процесами деструкції, які 
негативно впливають як на здатність його до 
переробки у готові вироби, так і на рівень їх 
фізико-механічних властивостей. 

У відповідності до актуальних досліджень, 
деструкція ПЕТ поділяється на: гідролітичну 
[1–7], термічну [6–10], термоокислювальну 
[9–11], термомеханічну [12–13], фото- [14–16] 
та комбіновану [1]. У свою чергу характер 

перебігу процесів деструкції значною мірою 
відрізняється один від одного. Нижче буде 
надана інформація щодо вивчення механізмів 
цих процесів. 

 

Аналіз літературних даних 
Гідролітична деструкція поліетилен-

терефталату. В процесі гідролітичної 
деструкції ПЕТ відбувається розрив ланцюгів, 
який, на думку багатьох авторів, великою 
мірою є оборотним та може бути обмеженим в 
ході проведення процесу твердофазної 
поліконденсації [1–5]. 

Автори роботи [6] констатували, що 
гідролітична деструкція є автокаталітичним 
процесом, ініціатор якого – вода.  

Розрив ланцюгів ПЕТ відбувається з 
утворенням сполук з кінцевими 
гідроксильними та карбоксильними 
групами[1–6], як показано нижче:  

 

 
 

Автори відмічають, що збільшення 
кількості гідроксильних кінцевих груп в 
продуктах розкладу, не призводить до зміни 
кольору полімеру та утворенню летких 
продуктів.  

У роботі [7] запропоновано наступну схему 
перебігу гідролітичної деструкції: 

          
                                                                                  (1) 

 

де Кр – константа швидкості прямої реакції;  
Кр-1 – константа швидкості зворотної реакції 
або реакції деконденсації чи гідролізу.  

Відношення Кр до Кр-1 – це K, константа 
рівноваги для вищезгаданої реакції.  

𝐾 =
Кр−1

𝐾𝑝
      (2) 

 

Виходячи з запропонованої схеми 
рівноважного перебігу гідролітичної 
деструкції (1), константу рівноваги (2), можна 
представити наступним чином:  

𝐾 =
[𝐶𝑂𝑂−𝑅]𝑝[𝐻2𝑂]р

[𝐶𝑂𝑂𝐻]𝑝[𝑂𝐻]𝑝
    (3) 

 

За нормальних умов синтезу ПЕТ 
константа рівноваги буде знаходитись в 
діапазоні від 0.1 до 1. Деполімеризація 
(гідроліз) ПЕТ є швидшою реакцією, ніж його 
синтез, та за цих умов рівняння спрощується: 

К =
р[𝐻2𝑂]

𝑀𝑜(1−р)2     (4) 

де Мо – молекулярна маса полімеру до 
початку гідролізу; 
р – ступень реакції синтезу [7].  

Оскільки 𝑋𝑛 = 1 (1 − р)⁄ , де Xn – ступінь 
поліконденсації (для ПЕТ, що призначений 
для виробництва моноволокон становить 
~90–100 [7]), рівняння може бути 
представлено у наступному вигляді: 

К =
р[𝐻2𝑂]𝑋𝑛

2

𝑀𝑜
     (5) 

𝑋𝑛(𝑋𝑛 − 1) =  
𝐾𝑀𝑜

[𝐻2𝑂]
     (6) 

 

Виходячи з наведеної залежності (6), 
ступінь поліконденсації (Xn) ПЕТ пропорційно 
обернена до кількості води, тобто з 
підвищенням кількості води ступінь 
полімеризації буде швидко знижуватися. 

Враховуючи наведену вище інформацію, 
присутність вологи суттєво прискорює 
деполімерізацію ПЕТ за рахунок гідролітичної 
деструкції. Якщо перед переробкою ПЕТ не 
підсушували, то кожна молекула води 
розриває ланцюг на дві частини, запускаючи 
автокаталітичний процес, який відбувається 
значно швидше, ніж термодеструкція. Слід 
також враховувати, що ПЕТ є гідрофільним 
матеріалом, і для його нормальної переробки 
потрібне проведення додаткових 
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технологічних операцій, напряму пов’язаних з 
проведенням твердофазної поліконденсації. 
Без додаткових технологічних операцій 
міцність розплаву полімеру стає дуже 
низькою, що не дає можливості нормального 
формування виробів в ході його переробки.  

Авторами [5] запропоновано наступну 
математичну модель зменшення 
молекулярної маси в ході перебігу 
гідролітичної деструкції: 

Мм
П =

Мм

[1+𝑊×
Мм

1800
]
    (7) 

 

де Ммп   – молекулярна маса ПЕТ після 
гідролітичної деструкції; 
Мм – молекулярна маса ПЕТ до початку 
гідролітичної деструкції; 
W – вміст води в мас. %.  

За даними проведених досліджень, 
представлених в роботах [17; 18], визначено, 
що температура початку гідролітичної 
деструкції становить 100–120 °С та швидкість 
гідролітичної деструкції в ~10000 разів 
більша, ніж його термо- та 
термоокиснювальна деструкція [19]. 

Експериментально було підтверджено, що 
в ході гідролітичної деструкції показник 
текучості розплаву (ПТР) збільшується від 10 
до 25 разів, що є наслідком зменшення 

молекулярної маси полімеру [19–21]. Слід 
зазначити, що у такому виду деструкції 
значно зменшується весь комплекс 
експлуатаційних властивостей ПЕТ, і без 
проведення додаткових технологічних 
заходів матеріал неможливо переробити у 
вироби.  

Термічна деструкція поліетилен-
терефталату. Виходячи з джерел [6–8], 
термічна деструкція ПЕТ протікає одночасно з 
гідролітичною деструкцією та є незворотнім 
процесом. Температура початку термічної 
деструкції відповідає температурі плавлення 
ПЕТ та становить понад 250 °С [1] за умови 
відсутності кисню. 

У ході деструкції відбувається розрив 
ланцюгу ПЕТ за механізмом, який 
відрізняється від механізму його 
гідролітичної деструкції та супроводжується 
утворенням похідних ПЕТ з різними 
кінцевими групами. 

Початковим етапом є розрив естерного 
зв'язку у середині або на кінці 
макромолекули, що призводить до 
зменшення молекулярної маси і збільшення 
кількості кінцевих карбоксильних груп в 
продукті розкладу:  

 
 

Водночас з цим відбувається утворення 
фрагментів з кінцевими вінілестерними 
групами [6–8], розкладання яких в 
подальшому за рахунок перегрупування Мак 
Лафферті може призводити до утворення 
ацетальдегіду.  

З використанням піролітичної хромато-
графії авторами роботи [22] встановлено, що 
окрім CO, CO2, бензолу та дифенілу в ході 
термічної деструкції поліетилентерефталату 
також утворюється і етилен. Утворення 
етилену пов’язують за наступною схемою 
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міжмолекулярної взаємодії поліетилен-
терефталату з його вінілестерними 

похідними: 

 
 
 
 
 
 
 

Швидкість процесу термічної деструкції 
значною мірою залежить від температури та 
взаємодії із зовнішнім середовищем. 
Авторами роботи [23] встановлено, що без 
доступу кисню термічна деструкція 
відбувається в 3 рази швидше, ніж в його 
присутності. Присутність значної кількості 
кисню змінює механізм термічної деструкції 
ПЕТ на переважно термоокиснювальну, проте 
таке явище майже не спостерігається в 
процесі переробки.  

На практиці термічна деструкція ПЕТ 
призводить до зменшення його молекулярної 
маси, знебарвлення, утворення «пухирів» і 
збільшення шорсткості та глянцю на поверхні 
готових виробів [22; 23].  

Термоокиснювальна деструкція 
поліетилентерефталату. Термоокиснюваль-

на деструкція відбувається у присутності 
кисню та за підвищених температур [9]. 
Авторами [10] відзначається, що за такого 
розкладу спостерігається як зниження 
молекулярної маси ПЕТ, так і утворення 
низькомолекулярних сполук, переважно 
ацетальдегіду. Процес деструкції починається 
одночасно як в ароматичних, так і 
аліфатичних сегментах макромолекул, з 
інтенсивним виділенням етилен- і 
діетиленгліколю. Механізми деструкції 
полягають у формуванні гідропероксидів на 
метиленових групах біля поліестерного 
зв’язку [9–11]. Нажаль, механізм 
термоокиснювальної деструкції погано 
вивчено, проте усі автори прогнозують, що 
він відбувається за вільнорадикальним 
механізмом [9–11, 24–25], як показано нижче: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Виходячи з робіт [9–11], гідропероксиди 
нестабільні, й в процесі їх розкладання 
можливо утворення фрагментів з кінцевими 

вінілестерними, гідроксильними та 
карбоксильними групами: 

 
 

На практиці термоокиснювальна 
деструкція призводить до тих самих ефектів, 
що й термічна деструкція [9–11].  

Термомеханічна деструкція поліетилен-
терефталату. Термомеханічна деструкція, 
що відбувається в процесі переробки, майже 
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не залежить від циклів переробки та 
передісторії термічної обробки матеріалу [12–
13]. Нажаль, процеси, що відбуваються за 
рахунок дії підвищених температур та 
навантажень зсуву, погано вивчені, тому 
немає чіткої картини їх перебігу [22–27].  

Механізми термомеханічної деструкції 
поліетилентерефталату, на думку авторів 
[22–29], пов’язані в першу чергу з утворенням 
та подальшим розкладом циклічних 
олігомерів (де m = 1–6):  

 

 
 

Слід зазначити, що утворення циклічних 
олігомерів з температурою плавлення 325–
327 °С, може відбуватися і в процесі синтезу 

ПЕТ [23]. У більшості випадках циклічні 
продукти мають  наступну структуру: 

 

 
 

Встановлено [12–13], що циклічні 
олігомери можуть бути присутні у вихідному 
полімері у кількості 1.3–1.7 мас. %. 

На думку авторів роботи [28], за тривалої 
або повторної переробці поліетилен-
терефталату, найбільш імовірними є процеси 
міжмолекулярної циклізації та процеси, 
аналогічні до термоокислювальної деструкції 
[12–13; 22–29], які призводять до утворення 
вже лінійних олігомерів та/або його 
функціолізованих похідних. Слід відмітити, 
що в ході переробки також можливі процеси 

утворення низькомолекулярних продуктів, 
зокрема ацетальдегіду за механізмом 
розкладу ПЕТ, як у термічній деструкції. 

За даними робіт [22–27], більшість 
циклічних олігомерів – похідних ПЕТ, мають 
низьку гідролітичну стабільність. Низька 
гідролітична стабільність за високих 
температур і навантажень зсуву призводить 
до розкриття циклічних продуктів та 
утворення цілого ряду похідних ПЕТ за 
схемою, наведеною нижче: 
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Усі продукти, які утворюються в ході 
термомеханічної деструкції, є хромофорами, 
тобто приводять до зміни кольору та 
зменшують здатність продуктів переробки 
ПЕТ до забарвлення [23–25]. 

На практиці поява у складі ПЕТ циклічних 
олігомерів може приводити до збільшення 
ступеня кристалічності полімеру, утворення 
на поверхні виробів мікродефектів, особливо 
тих, що формуються у тонкому шарі 
(наприклад, в процесі формуванні волокна). 
Наслідком цього є зменшення стійкості 
виробів з ПЕТ до дії динамічних навантажень 
та отримання матеріалів з підвищеною 
крихкістю [22–29]. 

Фотодеструкція поліетилентерефталату. 
Фотодеструкція ПЕТ [14–16] відбувається 

за механізмом Норріша за 2 типами: «Норріш 
тип 1» та «Норріш тип 2». В ході реакції за 
механізмом «Норріш тип 1» відбувається 
розрив ланцюга з утворенням вільних 
радикалів біля естерної групи і ароматичного 
ядра та моно- і діоксиду карбону. В процесі 
перебігу реакції за механізмом «Норріш типом 
2» відбувається розрив ланцюга з утворенням 
вінілестерних груп.  

Перебіг реакцій «Норріш тип 1» 
складається з 3-х стадій: ініціювання, 
передача та обрив ланцюга [14–16] і 
відбувається наступним чином:  

 

Ініціювання       Передача ланцюга 
 
 
 
 
 

 
 
 

Обрив ланцюга (матеріальний)  
 
 
 
 
 
 
 

де – RH – ПET; R• – алкільний радикал; RO• – 
алкоксильний радикал; ROO• – пероксильний 
радикал; ROOH – гідропероксид ПЕТ; HO• – 
гідроксильний радикал; HОO• – 
гідропероксидний радикал; HOOH – перекис 
водню. 

Перебіг реакцій «Норріш тип 2» 
відбувається з відщепленням метиленових 
груп у β- положенні до карбоксильних груп та 
розривом ланцюгу з формуванням 
вінілестерних груп [14–16]. 

 
 
 
 
 
 

Слід відмітити, що ПЕТ є більш стабільним 
до фотодеструкції у порівнянні з іншими 
термопластичними полімерами [30], тому цей 
чинник на практиці майже не впливає на 
зміну рівня властивостей ПЕТ.  

Комбінована деструкція поліетилен-
терефталату. Комбінована деструкція ПЕТ є 
наслідком цілого ряду процесів, пов’язаних з 
формуванням готових виробів, та, значною 
мірою, залежить від умов підготовки 

сировини до переробки і самих умов та 
методів переробки.  

На практиці перебіг комбінованої 
деструкції відбувається за декількома 
одночасними механізмами з різною 
інтенсивністю. Найбільш інтенсивною є 
гідролітична деструкція, незалежно від 
температури та часу сушіння (в ході 
проведення процесу твердофазної полікон-
денсації інтенсивність значною мірою 
зменшується) [1]. Другою за інтенсивністю є 
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термічна, а третьою – термомеханічна 
деструкція. Останні дві значною мірою 
впливають на зовнішній вигляд готових 
виробів та знижують технологічність 
матеріалу, що переробляється. 

 

Висновок 
Виходячи з вищенаведеного, деструкція 

ПЕТ відбувається за багатьма механізмами, із 
формуванням полімерних та/або олігомерних 
сполук лінійної або циклічної будови з 
кінцевими гідроксильними, карбоксильними 
та вінілестерними групами, а також 
низькомолекулярних сполук (ацетальдегід та 
етилен). 

Інтенсивність перебігу процесів деструкції 
значною мірою пов’язана з умовами 

підготовки сировини до переробки і саме 
методами переробки.  

Відзначено, що найбільш інтенсивною є 
гідролітична деструкція, незалежно від 
температури та часу сушіння, однак її вплив 
може бути значно зменшений у разі 
проведення процесу в умовах твердофазної 
поліконденсації. Продукти розкладу ПЕТ, які 
утворюються в процесі всіх наведених видів 
деструкції, можуть підлягати модифікації з 
використанням так званих «подовжувачів 
ланцюга» для отримання полімерів з 
підвищеним рівнем фізико-механічних, 
теплофізичних та експлуатаційних 
властивостей. 
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