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Syntheses of polyethylene terephthalate were carried out using tetrabutoxytitanium as a catalyst. The 

catalytic activity of the titanium catalyst has been studied and the properties of the obtained polymeric materi-
als have been studied. 
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Введение 
Наиболее распространенными инструментальными методами для качественного анализа полиме-

ров являются ИК-спектроскопия, пиролитическая газовая хроматография, ядерный магнитный резонанс 
и т. д., и т. п. [1, 2]. Для изучения свойств и физико-механических характеристик полиэтилентерефтала-
та (ПЭТФ), синтезированного в Центре прогрессивных материалов и аддитивных технологий КБГУ  
им. Х.М. Бербекова, используется комплекс аналитических методов исследования. В частности, для оп-
ределения концевых карбоксильных групп ПЭТФ применяется кислотно-основной титриметрический 
метод анализа.  

 
Эксперимент 
Синтез ПЭТФ проводили на двухлитровом реакторе с использованием тетрабутоксититана (ТБТ) 

в качестве катализатора. Схемы реакций можно представить следующим образом:  
Синтез дигликолевого эфира терефталевой кислоты (схема 1) 
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(CH2)2(CH2)2 OHn HO + 2n H2O

 
На следующей стадии протекает реакция поликонденсации дигликолевого эфира терефталевой 

кислоты (схема 2) 

CC OO

OO

(CH2)2(CH2)2 OHn HO

CC OO

OO

(CH2)2(CH2)2 OHOH

n

+ (n-1) HO (CH2)2 OH

- H2O

CH3COH  
 
Результаты и их обсуждение 
Для выявления влияния катализатора на процесс синтеза ПЭТФ и качества образующегося поли-

мера было изучено содержание концевых карбоксильных групп и характеристическая вязкость полу-
чаемых образцов полимера (табл. 1). Снимки полученных образцов ПЭТФ приведены на рис. 1.  

 
Таблица 1 

Характеристики образцов ПЭТФ с ТБТ (тетрабутоксититан) 

Т, C Вязкость, дл/г Образцы 
ПЭТФ 

Kt,  
концентрация 

 

t, ч 
I ст. II ст. [] прив 

Концев. 
СООН, 

ммоль/кг 

Выход, 
% 

ПЭТФ 1 ТБТ, 350 ppm 3 240–260 280 0,62 0,65 13 99,2 
ПЭТФ 2 ТБТ, 300 ppm 3 240–260 285 0,59 0,61 28 99,2 
ПЭТФ 3 ТБТ, 250 ppm 3 240–260 280 0,54 0,56 16 99,5 

ПЭТФ 4 ТБТ, 200 ppm 3 240–260 276 0,58 0,61 20 99,1 
ПЭТФ 5 ТБТ, 100 ppm 1,5 230–240 265 0,52 0,54 17 99,7 

Примечание: значение приведенной вязкости было измерено в дихлоруксусной кислоте (ДХУК). 
 

 
 

Рис. 1. Образцы ПЭТФ с титановым катализатор ТБТ 
Как видно из табл. 1, увеличение концентрации титанового катализатора и/или температуры син-
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теза приводит к увеличению числа концевых карбоксильных групп и величины характеристической 
вязкости. С другой стороны, высокая температура поликонденсации может привести к термической де-
струкции макромолекулярной цепи, и добавление фосфорной кислоты является удерживающим факто-
ром таких возможных реакций.  

Увеличение концентрации титанового катализатора ТБТ оказывает положительное влияние на 
рост цепи ПЭТФ, что определяли значениями величин характеристической вязкости. Такое поведение 
было ожидаемо, поскольку алкоксиды титана известны как отличные катализаторы поликонденсации 
сложных полиэфиров.  

Время проведения синтеза (табл. 1) также оказывает значительное влияние на молекулярную мас-
су ПЭТФ. В целом, чем больше время реакции, тем выше будет молекулярная масса. Однако опыт по-
казывает, что влияние времени тесно связано с температурой синтеза: чем выше температура и продол-
жительность проведения процесса поликонденсации, тем более высокомолекулярным получается ко-
нечный полимерный материал (ПЭТФ 3). Как можно заметить, высокая температура синтеза не всегда 
приводит к высокомолекулярному полимеру (ПЭТФ 4), что вереятнее всего обясняется конкурирую-
щими реакциями поликонденсации и термической деструкции. Длительное проведение стадии поли-
конденсации при высоких температурах приводит к разрыву цепи по сложноэфирной связи с образова-
нием соединений с концевыми карбоксильными и виниловыми группами, либо к образованию этиле-
ноксида по следующей схеме [3]: 

CR

O

O CH2 O C

O

R
2

C R

O

OHC

CH2

R C

O

OH + H2C CH2

O
. 

Концевые гидроксильные группы снижают термо- и гидролитическую стойкость, для промыш-
ленных марок ПЭТФ их концентрация не должна превышать 25 ммоль/кг. Виниловые фрагменты на 
концах полимерной цепи могут реагировать друг с другом, приводя к сшиванию ПЭТФ и образованию 
гель-фракций в процессе синтеза [4] по следующей схеме: 

C O
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C O

O
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В свою очередь, полимерная цепь с концевыми виниловыми группами способствует образованию 

ацетальдегида [4] по следующей схеме: 
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Либо 
 

C OH
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OCHH2C

C O

O

CH O C

O

C O C

O O

+ H3C C
O

H . 
 
Ацетальдегид нежелательный компонент в полиэфире ПЭТФ, так как эти молекулы могут мигри-

ровать в содержимое упаковки пищевых продуктов, вызывая изменение вкуса [5].  
Помимо ацетальдигида, в присутствии этиленоксида в процессе поликонденсации может образо-

вываться диэтиленгликоль (ДЭГ) 
 

H2C CH2

O
H2C CH2

OHOH
+ H2C CH2

OH

O CH2 CH2

OH , 
 

который в дальнейшем может вступить в реакцию по следующей схеме: 
 

CR

O

OH + H2C CH2 O CH2 CH2

OH OH

R C O

O

CH2 CH2 O CH2 CH2

OH . 
 

Если в реакционной среде при этом присутствует даже небольшое количество кислорода, то это 
вызывает термоокислительную деструкцию полимера и, следовательно, пожелтению полимера [6] 
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Изменение цветности ПЭТФ в атмосфере кислорода начинается с гидроксилирования терефтале-

вого кольца, что приводит к пожелтению при дальнейшем окислении [6]. В работе [7] сравнили цвето-
образование на воздухе ПЭТФ, синтезированного с использованием триоксида сурьмы и катализатора 
на основе титана.  

C
O R

OH

RO-Ti(OR)3

C
O R

O
O Ti(OR)3

+ ROH .
 

 
Формирование структуры хинонового типа предложено в качестве завершающей стадии процесса 

окисления, которые ответственны за пожелтение ПЭТФ.  
К пожелтению полиэфиров может также привести реакция титанового катализатора с первичны-

ми продуктами термической деструкции, то есть с концами цепей карбоновых кислот и концами вини-
ловых цепей 

 

C O

O

CH CH2  +  RO-Ti(OR)3

C O

O

R  +  (RO)3-Ti-O-CH CH2 .
 

 
Титановый катализатор может заменить одну из групп R на сложный виниловый эфир с образо-

ванием винилового титаната, который, как известно, имеет темно-красный цвет (Dupont).  
Реакция титанового катализатора с концевыми карбоксильными группами протекает с образова-

нием ацилатов титана [8]: 

Ti(OR)4 + x R/COOH (RO)4-x-Ti-(O-C-R/)x + x ROH .
 

В зависимости от типа соединения ацилаты полиалкоксититана могут быть сильно окрашены, от 
желтого до темно-коричневого. Однако, принимая во внимание низкую концентрацию концевых кар-
боксильных групп и их плохую подвижность, вероятность протекания данной реакции с титановыми 
катализаторами очень мала.  
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Использование ТБТ в качестве катализатора повышает молекулярную массу и сокращает про-
должительность синтеза ПЭТФ, даже при очень низкой концентрации титана. Однако титановые ката-
лизаторы оказывают более значительное влияние на концевые карбоксильные группы, т. е. на термиче-
скую деструкцию полимера влияет не только добавление металлического катализатора, но и концен-
трация, и природа этих металлов. Невысокие значения концевых карбоксильных групп (13–
28 ммоль/кг) позволяют говорить о том, что реакция поликонденсации идет без побочных процессов 
и/или концевые карбоксильные группы сами вовлекаются в нежелательные побочные реакции, что при-
водит к снижению их количества.  

На количество концевых карбоксильных групп оказывает влияние и фосфатный стабилизатор. 
Титановые катализаторы на стадии поликонденсации могут катализировать пиролиз цепей ПЭТФ, и эта 
каталитическая активность снижается при использовании фосфорсодержащих стабилизаторов на этой 
стадии. Фосфатные соединения реагируют и/или образуют комплексы с алкоксидом титана, что снижа-
ет его каталитическую активность отношении поликонденсации и пиролиза, т. е. между катализатором 
и стабилизатором протекает химическое взаимодействие. Реакции пиролиза являются нежелательным 
побочным явлением стадии поликонденсации 

CH
CH2

C
O

O
CO

O

C

O

OH + CHCH2 CO

O

H

M

.
 

Температура синтеза является одним из важных факторов, оказывающих наибольшее влияние на 
концентрацию концевых карбоксильных групп. Повышение температуры приводит к увеличению ско-
рости пиролиза, т. е. к большему количеству разрывов в макроцепи. Для сдерживания и контроля воз-
можных термических деструкций синтез ПЭТФ проводят при более низких температурах. 

Также можно заметить, что увеличение скорости перемешивания при низких температурах синте-
за способствует образованию концевых карбоксильных групп, в то время как при высоких температу-
рах реакции, влияние перемешивания пренебрежимо мало. Это наблюдение может быть объяснено 
лучшей гомогенизацией реакционной среды и особенно в отношении титанового катализатора. Хоро-
шее распределение катализатора при низких температурах синтеза, когда расплав является достаточно 
вязким, безусловно, будет способствовать эффективности катализа реакции пиролиза. При высоких 
температурах синтеза надлежащая гомогенизация легко достигается, и скорость перемешивания оказы-
вает незначительное влияние. 

Время проведения синтеза также оказывает значительное влияние на концентрацию концевых 
карбоксильных групп. Чем дольше будет время реакции, тем выше будет степень термической деструк-
ции, что неизбежно приведет к нежелательным побочным реакциям. Независимо от условия синтеза, 
будет происходить пиролиз ПЭТФ, и следовательно, концентрация концевых карбоксильных групп бу-
дет увеличиваться с течением времени реакции. 

 
Выводы 
Выбранные концентрационные количества (100–350 ppm) ТБТ при синтезе ПЭТ дают оптималь-

ные результаты характеристической вязкости и количества концевых карбоксильных групп. Наиболее 
оптимальным концентрационным количеством ТБТ выявлено добавление его в количестве 200 ppm при 
температуре реакционной среды 270–275 С и продолжительностью 3 часа. 
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