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Начало исследованиям в области полиэтерификации было положено 
классическими работами Н. А. Меншуткина, который еще в 1881 г. изу­
чил кинетику полиэтерификации этиленгликоля и янтарной кислоты (•). 
Впоследствии закономерности полиэтерификации на примере ряда кис­
лот и гликолей изучались в работах (2-12). Эти исследования сильно 
расширили наши сведения о механизме этой интересной реакции, одна­
ко оставались еще невыясненными закономерности, которые управляют 
процессом роста цепи. Выяснение этого вопроса и являлось целью дан­
ного исследования.

В качестве объекта изучения была избрана реакция поликонденса­
ции гексаметиленгликоля с себациновой кислотой. Эти вещества явля­
ются высококипящими, малолетучими соединениями, и поэтому можно 
было не бояться их улетучивания во время реакции и, таким образом, 
избегнуть нарушения эквивалентного соотношения исходных веществ, 
что является важнейшим фактором, определяющим предельную вели­
чину молекулярного веса продуктов поликонденсации, как было пока­
зано в ряде исследований (,3).

В табл. 1 приведены полученные нами результаты опытов. Как вид­
но из этих данных, уже через полчаса в реакционной массе остается 
всего лишь 33% исходных веществ, 60,9% низкомолекулярных поли­
эфиров (до тримера) и только 6,1% полиэфира с молекулярным весом 
около 900 (начиная от тримера и выше).

Низкомолекулярный полиэфир представляет смесь следующих про­
дуктов:

НО (СНа) еООС (СН2)8СООН — кислый эфир гексаметиленгликоля и себациновой кис­
лоты,

НО(СН2)бООС(СН2)8СОО(СН2)8ОН — дигексаметиленгликолевый эфир себациновой 
кислоты,

НООС(СН2)8СОО(СН2)8ООС(СН2)8СООН— кислый эфир гексаметиленгликоля и себа­
циновой кислоты,

НО(СН2)бООС(СН2)8СО2ОН — димер.

Через 1,5 часа исходных продуктов остается только 16,1%, количе­
ство низкомолекулярного полиэфира падает до 37,1% а количество 
высокомолекулярного полиэфира возрастает до 46,8%. В этот период 
реакция образования полиэфира протекает как за счет исходных моно­
меров, так и в еще большей мере за счет реакции молекул низкомоле­
кулярного полиэфира друг с другом, о чем свидетельствует как умень­
шение количества низкомолекулярного полиэфира, так и рост молеку­
лярного веса полиэфира. С углублением процесса все больше падает 
значение исходных мономеров для роста цепи и все большую роль при­
обретает реакция молекул полиэфира друг с другом. После 3 час. этот 
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путь роста цепи становится основным. Это видно из того, что количест­
во низкомолекулярного полиэфира все более уменьшается и падает ко­
личество свободных гидроксильных и карбоксильных групп. К концу 

10-го часа рост молекуляр­
ного веса полиэфира прак­
тически прекратился, как 
это можно видеть на рис. 1, 
где показано изменение ко­
личества исходных мономе­
ров, низкомолекулярного и 
высокомолекулярного поли­
эфиров и рост молекуляр­
ного веса по времени.

Ранее мы убедились, что 
дальнейшее, даже длитель­
ное нагревание полиэфира 
уже не дает никакого ре­
зультата. Поэтому мы под­
вергли продукт дальнейше­
му нагреванию в вакууме 
2 мм в течение 10 час. Как 
видно из табл. 1 и рис. 1, 
это нагревание дало лишь 
незначительный эффект, так 
как молекулярный вес повы­
сился лишь на 450. Более 
эффективным оказалось на­

гревание в вакууме при более высокой температуре (260°), приведшее к 
значительному скачку молекулярного веса (на 1500). На основании по­
лученных данных была вычислена константа скорости, которая имела 
наиболее постоянное значение при вычислении по формуле для второго

Рис. 1. Изменение в реакционной массе количества: 
1 — полиэфира; 2 — высокомолекулярного поли­
эфира; 3 — низкомолекулярного полиэфира; 4 — 
свободной кислоты; 5 — изменение молекулярно­
го веса по вязкости при проведении рзакци

200°; аЬ — в токе азота, Ьс — в вакууме

Таблица 1

Продолжи­
тельность 

нагревания 
в час.

Выход полиэфира в вес. % 
от всей реакционной массы

Колич. кисло­
ты, не всту- 
пивш. в реак­
цию, в вес. % 
от всей реак­
ционной массы

Мол. вес 
полиэфира 
по вязкости

Условия проведения 
реакциивысокомоле­

кулярного
низкомолеку­

лярного

0,5 6,1 60,9 20,8 885 200° в токе азота
1,5 46,8 37,1 10,1 1192
2,5 82,3 13,3 2,7 1271
3,5 85,6 11,9 1,5 2028
4,5 89,3 8,5 1,4 2350
5,5 91,3 6,7 1,2 2589
6,0 91,8 6,2 1,2 2623
7,0 93,0 5,8 0,72 2896
9,0 96,0 4,0 — 3507

10 96,1 3,9 — 3507

1,5 96,1 3,9 — 3507 200° в вакууме,
2,0 96,1 3,9 — 3577 2 мм рт. ст.
4,0 97,3 2,7 — 3665
6,0 97,6 2,4 — 3717
8,0 98,6 1,4 — 3747

10 99,07 0,93 — 3952

2,0 99,64 0,36 — 5451 260° в вакууме, 2 мм 
рт. ст.
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порядка; на этом основании можно сделать вывод, что полиэтерифика­
ция протекает как реакция второго порядка с константой скорости, 
равной 0,16 мин.-1 гр.-1.

При рассмотрении табл. 1 бросается в глаза то обстоятельство, что 
скорость роста молекулярного веса полиэфира резко падает с умень­
шением количества исходных мономеров в реакционной массе. После 
9 час. нагревания, когда исходные мономеры уже полностью израсхо­
дованы, рост цепи почти совсем прекращается, и даже нагревание в 

же температуре не вызывает такоговакууме в течение 10 час. при той 
изменения молекулярного веса, 
как нагревание без вакуума, но 
при наличии в реакционной мас­
се только 1,4% оебациновой 
кислоты. Отсюда можно сделать 
вывод, что наличие хотя бы 
небольшого количества исходных 
мономеров необходимо для 
активирования процесса поли­
этерификации, в котором они, 
очевидно, играют роль катализа­
торов.

Для проверки этого предполо­
жения были поставлены опыты, в 
которых полиэфир нагревался о 
добавкой различных количеств 
себациновой кислоты, гексамети- 
ленгликоля и других веществ; в 
качестве исходного применялся 
полиэфир, приготовленный из се­
бациновой кислоты и гексамети- 
ленгликоля в таких же условиях, 
как и ранее. Кислота и гликоль в 
тех случаях, когда они применя­
лись одновременно, добавлялись 
в эквимолекулярных соотношени­
ях. При проведении опытов к на­
веске полиэфира прибавлялась 
навеска кислоты или гликоля или
же смесь их обоих, и затем поли- рис. 2. 1 — изменение молекуляронго веса по 
эфир нагревался при 200° в токе вязкости; 2— £то же с добавкой к полиэфи- 
азота. После этого определялся ру 1,5% гександиола; 3 — 5% исходных мо-

» , номеоов: 4'— 1.5% себациновои кислоты; о—молекулярный вес полиэфира по исходных'мономеров; 6— 0,5% камфа-
вязкости его бензольного раство- ' росульфокислоты
ра (0,5%). Полученные результа­
ты приведены в табл. 2.

Как видно из этих данных, которые изображены графически на 
рис. 2, прибавление каждого из исходных мономеров, так же как и их 
обоих вместе, приводит к повышению молекулярного веса полиэфира, в 
то время как нагревание без этих добавок не дает почти никаких изме­
нений. Гексаметиленгликоль оказывается менее эффективным, чем себа- 
циновая кислота, а последняя уступает одновременной добавке кислоты 
и гликоля вместе. Существенно также и количество добавки, так как с 
увеличением ее количества эффективность действия падает. Возможно, 
что при больших добавках проявляется уже деструктирующее действие 
прибавляемого вещества.

Интересно отметить, что камфаросульфокислота оказалась еще более 
эффективной и в количестве всего 0,5% привела к росту молекулярного 
веса почти вдвое, т. е. дала больший результат, чем нагревание в ваку-
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Таблица 2

Д о б а в к а
Добавка 
в вес. %

Продол­
жит, 

нагревания 
в час.

Уд. вязкость 
0,5% раствора Мол. вес

Без добавки ................
Себациновая кислота и гексаметилен-

0 5 0,105 3577

гликоль ................... 1,5 1 0,123 4196
То же........................... 1,5 2 0,134 4565

1,5 3 0,142 4887
1,5 4 0,154 5247
1,5 5 0,164 5587
1,5 10 0,165 5621
2,5 5 0,142 4887
5,0 5 0,142 4887

Себациновая кислота . 1,5 5 0,146 4974
Гексаметиленгликоль . 1,5 5 0,136 4633
Камфаросульфокислота ........................... 0,5 5 0,205 6984

уме при 260° в течение 20 час. ;(в последнем случае нам удалось до­
стигнуть молекулярного веса 6400).

Полученные результаты подтвердили наше предположение о способ­
ности исходных мономеров действовать как катализаторы реакции 
полиэтерификации, которая в их отсутствие протекает весьма медленно. 
Этот каталитический эффект присущ как кислоте, так и гликолю, при­
чем более сильная кислота, как это видно на примере камфаросульфо­
кислоты, при меньшем количестве может дать больший результат. Во 
всех исследованных случаях каталитическое действие добавки с тече­
нием времени уменьшается, что можно объяснить постепенным ее из­
расходованием, как это наблюдается в процессе полиэтерификации (см. 
табл. 1).

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что к 
числу причин, вызывающих остановку роста цепи в реакции полиэтери­
фикации, помимо ранее указанных (14), нужно добавить еще исчерпа­
ние исходных мономеров или специально добавленных катализаторов.
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