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Деструкция полиэтплентерефталата (ПЭТФ) в водных растворах сер­
ной кислоты представляет сложный физико-химический процесс, вклю­
чающий диффузию агрессивной среды в полимер и химическую реакцию — 
гидролиз эфирных связей. Данная работа посвящена исследованию кине­
тики и механизма деструкПии пленок ПЭТФ различной толщины в раство­
рах серной кислоты концентраций 53—70% по массе и в интервале темпе­
ратур 90—126°.

Кинетика деструкции изучалась по изменению средпечислеппого моле­
кулярного веса ПЭТФ, определяемого в ж-крезоле при 25°. Скорость рас­
пада эфирных связей в полимере равна

W = dCn/dt = к (С°п — Сп) Ch2so4Ch2o> (1)

где Сп° — начальная концентрация эфирных связей, С,, — концентрация 
распавшихся эфирных связей, CIl2SOt и Сн,о — соответственно концентрации 
серной кислоты и воды в полимере, к — константа скорости распада эфир­
ных связей.

Концентрация катализатора — серной кислоты в полимере может быть 
найдена из уравнения

dCS2sOi/dt = Z)iT2sos<52Cn2soi/ дх~, (2)

где Hii2so4 — коэффициент диффузии серной кислоты в ПЭТФ, х - коорди­
ната диффузии. Серная кислота в ходе реакции не расходуется, так как 
пи эфирные связи в ПЭТФ, ни продукты реакции — терефталевая кислота 
п этиленгликоль в заметной степени в исследуемых растворах серной кис­
лоты не протонизуются (*).

Вода расходуется при актах распада эфирных связей в ПЭТФ и кон­
центрацию воды в полимере находим из уравнения

дС-ц^д! — Dn2od2Cii2o;dx2 — к (С°п — Сп) • С’н2щ4 Сн2о, (3)

где £>н!0 — коэффициент диффузии воды в ПЭТФ. Для определения Пц2во, 
и £)ц2о были проведены следующие эксперименты. По привесу изучалась 
сорбция водных растворов серной кислоты в образцы ПЭТФ при темпера­
турах 25—80° и концентрациях до 46,3% H^SOs, в условиях, когда практи­
чески не происходит деструкции ПЭТФ за время эксперимента. После 
установления сорбционного равновесия делались срезы толщиною 30—40 ц 
с образцов, которые прокрашивались различными кислотными индикато­
рами и анализировались в счетчике ^-излучения при использовании в ка­
честве диффузата серной кислоты, меченной S35. Таким образом, при кон­
такте ПЭТФ с водными растворами серной кислоты диффузия воды в по­
лимер происходит гораздо быстрее, чем серной кислоты. ДН2о не зависит 
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от концентрации серной кислоты и изменяется с температурой по урав­
нению

£>н2о =4,5-10 2ехр ( 10000+1000’

Попытки определить Dtt2SOi пе дали положительных результатов из-за 
очень малой растворимости серной кислоты. Можно только констатиро­
вать, что Da2sot D1W. Таким образом, можно считать, что концентрация 
воды в ПЭТФ в течение экспериментов по деструкции является постоян­
ной и равна растворимости воды в ПЭТФ Сн.о , т. е. задача сводится толь­
ко к решению уравнений (1) и (2). При решении этих уравнений были 
сделаны предположения: а) к и Z>h2so4 сохраняются неизменными в тече-

Рпс. 1. Зависимость степени превращения 
(а = С„ / Сп°) от времени для процесса де­
струкции пленок ПЭТФ разной толщины 
в 53% H,SO4 при 116° С. 7 — 5п, 2—19, 

3 — 80

Рис. 2. Зависимость lg Сп от lg I 
для процесса деструкции пленок 
ПЭТФ разной толщины в 53% 
H2SO4 при 116° С. 1 -19ц, 2 — 80

ние эксперимента; б) реакция распада эфирных связей в ПЭТФ практи­
чески пеобратпма; в) С„° — Сп ~ С„°, так как эксперименты по деструкции 
плеиок ПЭТФ проводились до небольших степеней превращения (<0,02).

Решение уравнений (1) и (2) можно представить в виде

л’О 
^1I2SO

оо
- 2 [1 - ех₽ (2« + lm (4)

где /%,м, кС^С^о, У = n2^n2so4 / Р, 
лоты в ПЭТФ, I — толщина пленки.

Таблица 1
Зависимость произведения эффективной 

константы скорости и растворимости 
серной кислоты в пленках ПЭТФ 
от температуры и концентрации 

кислоты в растворе 
^'эфф CH2SO4'J °S' ce’rl ■ Г-ЭКБ ■ СЛ1~3

II р и меча и и е. Средняя ошибка при 
определении ^’Эфф ^h2SO4 составляет +1°%-

[H2SOJ 
по массе, % 126° 116° 90°

53,0 4 1,7 0,3
60,0 8 3,7 0,7
70,0 17 8,0 1,6

/г ОЬнл —растворимость серной кпс-
Для очень тонких пленок у » 1 и

Сп = ^ЭффСнгЗо/• (5)

При у < 1

Сп ^эффСн2ЗО/ ф (//), (6)
со

где ф (у) = 2 [exp — (2п %- 1 )2у — 1 +
11=0

+ (2n+ I)2] -д—С помощью рас­

четов, проведенных на ЭВМ, была 
установлена связь

ф (у) = 0,5896 V у
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и, таким образом.

п
4

(7)

На рис. 1 приведена зависимость степени превращения а от времени для 
процесса деструкции пленок ПЭТФ различной толщины в 53% H2SO4 при 
116°. Для пленки толщиной 5 ц начиная с 30 мин. имеется линейная зави­
симость от времени t. Используя уравнение (5), находим произведение 
/сЭффСн2804 • Значение T>n2so4 может быть определено из уравнения (7) 
(рис. 2). Средние значения ZlH2so4 при разных температурах приведены 
ниже:

Т-ра, °C 126 116 90
-DhsSOZЮ12, см2/еек 7 + 2 4,5 + 1,5 1,5 + 0,5

7)1125о4 изменяется с температурой по уравнению

7?h2so4= 2,9-10 7 exp 12000 + 1000
НТ

В табл. 1 приведены произведения АуффСнгЗО, при различных температу­
рах и концентрациях серной кислоты в растворе.

Таким образом, процесс деструкции пленок ПЭТФ в водных растворах 
серной кислоты описывается уравнением

Сп = M2so4exp (-20000/ЛТ) t х
со

х ~ 2 — ех₽ — (2?г + !)2 ^2,9-10-’ехр — X
J п=0 L J

(2ге + l)3n2t2,9-10-’ exp (12 000/НТ) ’

которое позволяет количественно прогнозировать хемостойкость ПЭТФ 
в широком интервале температур, концентраций серной кислоты и вре­
мени. При выводе уравнения использовали эмпирическое соотношение 
(%ффСн2804)° = T7h2so4, где Jfn2so4 — молярная концентрация серной кислоты 
в растворе.
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