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В последние годы опубликован ряд работ по выяснению закономерно­
стей термоокислительной и гидролитической деструкции полиэфирных 
пластификаторов (1_3). Исследование продуктов термоокислительной де­
струкции эфиров монокарбоновых кислот позволило авторам работ (4, 5) 
предположить возможность атаки кислорода при инициировании как по 
а-углеродному атому,
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так и по а-углеродному атому в амильной части молекулы
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При протекании реакции по первому механизму образуется кислота, 
имеющая на одну метиленовую группу меньше, чем исходная. Второй 
механизм приводит к образованию метилалкилкетона, причем в алкиль­
ной части (R) число метиленовых группы на две меньше, чем в исходной 
кислоте.

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения 
кислорода при окислении полиэфиров на 
основе диэтиленгликоля и дикарбоновых 
кислот: 1 — деканднкарбоновой; 2 — себа- 
циновой; 3 - азелаиповой; 4 - адипиновой; 
5 — глутаровой; 6 — янтарной; 7 — малоно­
вой. Давление кислорода 200 мм рт. ст., 
температура 200° С. 1', 6' — то же при 150° С, 

1" , 6 " - то же при 130° С
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Нами изучена скорость поглощения кислорода при окислении поли­
эфирных пластификаторов, полученных на основе гомологического ряда 
дикарбоновых кислот и диэтиленгликоля и имеющих бутоксильные кон­
цевые группы. Из рис. 1 видно, что при 130° С скорость окисления мало 
зависит от длины метиленовой цепи в дикарбоновой кислоте, что может

Рис. 2. Спектры я.м.р. диметиладипината (Л) и дибутило­
вого эфира декандикарбоновой кислоты (Б): 1 — исходный;

2 — после окисления, 200° С, 5 час.

служить подтверждением преимущественного окисления по а- или ^-уг­
леродным атомам. При более высоких температурах значительно быстрее 
окисляются полиэфиры на основе кислот с длинной метиленовой цепоч­
кой. Это свидетельствует о том, что окисление затрагивает и более уда­
ленные от карбонилов метиленовые группы. В этом случае можно ожи­

1352



дать образования и других продуктов, помимо указанных в схемах (1) 
и (2).

Для изучения продуктов термоокислительной деструкции использо­
ван метод спектроскопии я.м.р. Исследование термоокислительной дест­
рукции проводилось на примере дибутилового эфира полиэтиленгликоль- 
адипината (ПЭА-4)

и модельных соединений: диметиладипината (ДВА) и дибутилового эфи­
ра декандикарбоновой кислоты (ДБДК). Окисление проводили в за­
паянных ампулах при давлении кислорода 600 мм рт. ст. и температуре- 
2000 С. Спектры снимали в растворах в хлороформе на спектрометре 
JNM-C-60HL на частоте 60 Мгц при температурах 70° С и комнатной.

Сравнение спектров я.м.р. (рис. 2, 3) исходных и окисленных продук­
тов позволяет обнаружить следующие характерные изменения: 1) после 
окисления появляются сигналы протонов ОН-групп (химический сдвиг 
5—6, м.д.), а также сигналы протонов при атоме углерода, соседнем с 
ОН-группой (химический сдвиг 3,3 м.д. для ДМА и 3,6 м.д. для осталь­
ных эфиров). Это подтверждает протекание гидролитического распада 
сложноэфирных связей в ходе термоокисления эфиров. Гидролиз приво­
дит к образованию метилового спирта из ДМА, бутилового спирта из 
ДВА и ДБДК; бутилового спирта и концевых — СН2ОН-групп из ПЭА-4. 
Доля гидролитически расщепленных сложноэфирных связей в окислен­
ном ДМА может быть определена по соотношению площадей сигналов 
в спектре (рис. 2) р=52/(51+52), где St — площадь сигнала СН3ОСО- 
групп при 3,6 м.д. и 52 — площадь сигнала СН3-групп метанола при 3,3 м.д. 
Для образца, спектр которого приведен на рис. 2А, р=0,07. По значению 
кислотного числа (56 мг КОН/г) для этого же образца рассчитано зиаче-

Рис. 3. Спектры я.м.р. полиэтиленгликольадипппата: 1 — ис­
ходный; 2 — после окисления, 200° С, 50 час.

ние />=0,08; 2) появляется синглетный сигнал при ~2 м.д., который 
можно отнести к метильным протонам метилкетонов СН3СОСН2~, обра­
зующихся при окислении по ^-метиленовой группе (схема (2)); 3) появ­
ляется пик при 2,6 м.д., который мы приписываем метиленовым прото­
нам фрагментов янтарной кислоты ~ОССН2СП2СО~. Такой фрагмент 
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имеется в метилкетоне, который может образоваться из ДМА, ДВА и 
ПЭА-4 при окислении по схеме (2). Наличие сигнала при 2,6 м.д. в спект­
ре продукта окисления ДБДК (рис. 25) можно объяснить рядом после­
довательно идущих реакций окисления с прогрессирующим уменьше­
нием длины метиленовой цепочки, или прямым окислением по удаленным 
от карбонилов метиленовым группам. Разрушение метиленовой цепочки 
подтверждается также резким уменьшением интенсивности сигнала 
фрагментов ~СН2СН2СН2~ при 1,3 м.д. При окислении ДМА, ДВА и 
ПЭА-4 по схеме (1) (атака по а-углероду) должеп образовываться фраг­
мент глутаровой кислоты ~ОССН2СН2СН2СО~. Однако обнаружение его 
по спектру затруднено из-за мультиплетного расщепления сигнала цент­
ральной метиленовой группы.

Таким образом, полученные результаты подтверждают (2) роль гид­
ролитического механизма при окислении полиэфиров и свидетельствуют 
о механизме окисления по метиленовым группам в ^-положении к кар­
бонильным группам.
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