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Аннотация. Изучено влияние температурных режимов процесса этерификации ПЭТ на кинети-
ку процесса, определяемую по количеству выделенной воды. На первом этапе проведено исследование
количества воды в выделенной азеотропной смеси методом рефрактометрии и ИК-спектроскопии.
Проведены исследования образцов выделившейся азеотропной смеси на различных стадиях этерифика-
ции ПЭТФ при различных температурных режимах синтеза. С использованием калибровочного графи-
ка и показателя преломления побочного продукта синтеза ПЭТ получены результаты содержания во-
ды в исследуемом гомогенезированной смеси. Также модельные растворы были исследованы с помо-
щью ИК-спектроскопии. Количественное содержание воды определялось по интенсивности пика коле-
бания гидроксильных групп. Полученные данные ИК-спектроскопии могут быть использованы для ка-
либровки анализируемых растворов. Вторым этапом исследования было подтверждение значений, по-
лученных рефрактометрическим методом, с использованием расчетов кислотного числа этерифика-
та, определённого методом кислотно-основного титрования. Кислотное число для образца ПЭТ-2
снижается практически с 90-%-ной конверсией по терефталевой кислоте и при более высокой темпе-
ратуре на стадии этерификации, чем для образца ПЭТ-1.

Выявлено, что скорость реакции этерификации увеличивается при повышении температуры.
Установлено, что по величине кислотного числа можно судить о глубине протекания стадии этери-
фикации.

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, этиленгликоль, азеотропная смесь, этерификация, ки-
слотное число, рефрактометрия.
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Abstract. The influence of the temperature regimes of the PET esterification process on the kinetics of
the process, determined by the amount of released water, was studied. At the first stage, the amount of water in
the isolated azeotropic mixture was studied by refractometry and IR spectroscopy. Samples of the separated
azeotropic mixture were studied at various stages of PET esterification under various temperature regimes of
synthesis. Using the calibration curve and the refractive index of the by-product of PET synthesis, the results of
the water content in the studied homogenized mixture were obtained. Model solutions were also studied using
IR spectroscopy. The quantitative content of water was determined from the intensity of the peak of vibration of
hydroxyl groups. The obtained IR spectroscopy data can be used to calibrate the analyzed solutions. The sec-
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ond stage of the study was to confirm the values obtained by the refractometric method, using calculations of
the acid number of the ester, determined by the acid-base titration method. The acid number for the PET-2
sample decreases with almost ninety percent conversion to terephthalic acid and at a higher temperature in the
esterification step than for the PET-1 sample.

It was found that the rate of the esterification reaction increases with increasing temperature. It has been
established that the depth of the esterification stage can be judged from the value of the acid number.

Keywords: Polyethylene terephthalate, ethylene glycol, water, azeotropic mixture, homogenized solu-
tion, esterification, acid number, physicochemical properties, refractometry.

Введение
Полиэтилентерефталат (ПЭТ) является одним из материалов, обладающих уникальным комплек-

сом свойств [1]. ПЭТ нашел широкое применение в автомобильной, строительной, пищевой и медицин-
ской отраслях промышленности [2]. Получение ПЭТ сопровождается обратными реакциями, в резуль-
тате которых могут образовываться моноэфиры и дигликолы, что приводит к уменьшению выхода же-
лаемого продукта и усложняет процесс. Для смещения реакции в сторону дальнейшей поликонденсации
необходимо непрерывно удалять низкомолекулярные побочные продукты [3]. В процессе этерификации
образуется эфир и вода. При достижении равновесия реакции количество выделенной воды может
уменьшиться или прекратиться, что может указывать на завершенность реакции. На практике при по-
лучении ПЭТ возникают определенные сложности. В качестве продукта реакции отделяется смесь, со-
стоящая из этиленгликоля и воды [4]. Определение завершенности процесса поликонденсации ослож-
няется отделением этиленгликоля от воды. Цель исследования заключается в использовании методов
рефрактометрии, ИК-спектроскопиии и определении кислотного числа для изучения возможности оп-
ределения количественного содержания воды в побочном продукте синтеза ПЭТ, а также для оценки
завершенности процесса этерификации и поликонденсации, определении влияния температурных ре-
жимов процесса этерификации и поликонденсации на кинетику процесса.

Материалы и методы исследования
Исследования проводились на образцах смесей побочных продуктов и этерефикатов, полученных

в процессе этерификации и поликонденсации синтезов ПЭТ-1 и ПЭТ-2, причем синтез ПЭТ-1 прово-
дился в присутствии катализатора тетраизопропоксититана, при температурных режимах синтеза
220–240 °С, а синтез ПЭТ-2 проводился в присутствии катализатора тетраизопропоксититана, при темпера-
турных режимах синтеза 240–260 °С. Исследуемые образцы отбирались с периодичностью в 10 мин. Перед
началом исследований гомогенизированная смесь была отфильтрована от возможных дисперсных час-
тиц примеси с использованием стеклянных фильтров Шота. Образцы исследовались с использованием реф-
рактометра ИРФ-454Б2М, в соответствии с ГОСТ 18995.2-2022. Анализ ИК-спектроскопии проводился на
ИК-Фурье спектрофотометре Spectrum Two, фирмы Perkin Elmer, в диапазоне от 4000 до 450 см-1. Кислотное
число, характеризующее число непрореагировавших СООН групп определяли методом титрования в соот-
ветствии с ГОСТ 22304-2015 с использованием автоматического титратора ВК-PT960 PRO [5].

Кинетику процесса этерификации исследовали по количеству выделенной воды, рассчитанной в соот-
ветствии со схемой 1 [6]. При расчете учитывалось, что синтез ПЭТ проводился при количественном соотно-
шении мономеров кислоты к двухатомному спирту 2,6043:5,2083 моль, соответственно. Согласно расчетам,
теоретическое количество воды, образующееся в процессе синтеза полимера, составляет 94 мл.

COOHn HOOC + 2n HO (CH2)2 OH

CC OO
OO

(CH2)2(CH2)2 OHn HO + 2n H2O

Схема 1. Реакция образования бис(2-гидроксиэтил)терефталата и воды на стадии этерефикации
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Теоретический расчет количества выделенной воды с использованием кислотного числа произво-
дился в соответствии с формулой 1 [7].

КЧт = 2·nк·56·103/(nк·Mк + nэг·Mэг), (1)
где 2 – число, определяющее функциональность кислоты; nк – количество терефталевой кислоты, моль;
nэг – количество этиленгликоля, моль; Mк – молекулярная масса терефталевой кислоты, г/моль; Mэг –
молекулярная масса этиленгликоля, г/моль.

Как указывалось ранее, количественное соотношение кислоты к двухатомному спирту составляет
1:2 моль. Подставив значение в уравнение (1) получаем выражение, отображенное в (2).

КЧт = 2·1 моль·56·103 /(1 моль·166,13 г/моль + 2 моль·62,07 г/моль) =385,84 мгКОН/г, (2)

где КЧт – теоретическое кислотное число и КЧф – кислотное число полученного полимера.
Из уравнения реакции (схема 1) следует, что на 1 моль кислоты, вступившей в реакцию поликон-

денсации, выделяется 2 моль воды. Тогда масса воды m(H2O), выделившейся в процессе получения
продукта с определенным кислотным числом (КЧф), будет равна:

m(H2O)= (1 – КЧф / КЧт)·18·nк, (3)

используя уравнение (3) были произведены расчёты теоретического количества воды, выделенного на
различных этапах этерификации.

Результаты и их обсуждение
На первом этапе проведено исследование количества воды в выделенной смеси побочных про-

дуктов методом рефрактометрии [6]. Вторым этапом исследования было подтверждение значений, по-
лученных рефрактометрическим методом, с использованием расчетов кислотного числа этерификата,
определённого методом кислотно-основного титрования.

С целью определения показателя преломления смесей этиленгликоль-вода были приготовлены
модельные растворы, по результатам которых построен калибровочный график (рис. 1).

Рис. 1. График зависимости показателя преломления от массовой доли этиленгликоля

Полученные данные могут быть использованы для определения фактически выделенной воды на
стадии этерификации.

Также модельные растворы были исследованы с помощью ИК-спектроскопии (рис. 2). В инфра-
красном спектре наблюдаются колебания в области 1640 см-1, что свидетельствует о наличии воды, и ее
количество определялось по интенсивности пика колебания [8]. Полученные данные ИК-спектроскопии
могут быть использованы для калибровки анализируемых растворов [9].
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Рис. 2. ИК-спектры модельных растворов: 1 – ЭГ; 2 – ЭГ/вода – 90/10 %; 3 – ЭГ/вода – 80/20 %;
4 – ЭГ/вода – 70/30 %; 5 – ЭГ/вода – 60/40 %; 6 – ЭГ/вода – 50/50 %; 7 – ЭГ/вода – 40/60 %;

8 – ЭГ/вода – 30/70 %; 9 – ЭГ/вода – 20/80 %; 10 – ЭГ/вода – 10/90 %

На рис. 3 представлены результаты исследований синтеза ПЭТ-1. Следует отметить, что после 80
мин не наблюдается отгона побочного продукта.

Рис. 3. Объемная доля воды в побочном продукте синтеза ПЭТ-1: 1 – 10 мин, 2 – 20 мин,
3 – 30 мин, 4 – 40 мин, 5 – 50 мин, 6 – 60 мин; 7 – 70 мин, 8 – 80 мин

С использованием калибровочного графика было определено содержание воды в исследуемых про-
бах (табл. 1). Как следует из полученных данных, практическое количество воды соответствует теорети-
ческому значению, что свидетельствует о завершенности процесса этерефикации на 80 минуте. Следует
отметить, что наибольший объем побочного продукта отделяется на последних десяти минутах процесса
этерефикации, что вероятнее всего свидетельствует о том, что реакция этерефикации протекает более ин-
тенсивно и способствует образованию большего количества побочных продуктов (табл. 1) [10].

Таблица 1

Количество побочного продукта синтеза ПЭТ-1 и количественное содержание в нем воды

Время отбора, мин. 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Количество побочного продукта, мл 14,8 8,6 12,4 18,4 27,4 29,8 19 16,6 0
Количество воды в побочном про-
дукте, мл 5,76 5,28 8,93 9,34 19,57 16 14,12 16 0
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Как следует из полученных данных, практическое количество воды соответствует теоретическому
значению, что свидетельствует о завершенности процесса этерефикации на 80 минуте. Следует отме-
тить, что наибольший объем побочного продукта получен на последних 10 минутах процесса этерефи-
кации. Вероятнее всего, это связано с тем, что на данном этапе происходит максимальный температур-
ный подъем процесса.

Аналогично синтезу ПЭТ-1 был проведен анализ отобранного побочного продукта процесса эте-
рефикации синтеза ПЭТ-2. С использованием калибровочного графика и показателя преломления по-
бочного продукта синтеза ПЭТ-2 были получены результаты содержания воды в исследуемом гомоге-
незированной смеси (рис. 4). На основании калибровочного графика был произведен расчет количества
воды в побочном продукте (табл. 2). Как показали результаты исследований, этап этерификации и пол-
ное отделение побочного продукта завершилось на 60 минуте синтеза ПЭТ-2. Данный эффект, вероят-
нее всего, связан с повышенными температурами синтеза ПЭТ-2 [11].

Рис. 4. Объемная доля воды в побочном продукте синтеза ПЭТ-2:
1 – 10 мин, 2 – 20 мин, 3 – 30 мин, 4 – 40 мин, 5 – 50 мин, 6 – 60 мин

Таблица 2

 Количество побочного продукта синтеза ПЭТ-2 и количественное содержание в нем воды

Время отбора, мин. 10 20 30 40 50 60 70
Количество побочного продукта, мл 26,8 28 50 25 41 12 0
Количество воды в побочном продукте, мл 13 18 21,5 13,75 21,775 6,975 0

В табл. 3 представлены значения кислотного числа этерификатов синтеза ПЭТ-1, отобранных в
определённые промежутки времени и теоретический объем воды, определенное с использованием фор-
мул (1)–(3).

Аналогично синтезу ПЭТ-1 был проведен сравнительный анализ значений кислотного числа эте-
рефиката ПЭТ-1 и теоретического объема отделяемой воды (табл. 4).

Таблица 3

Значение кислотного числа этерефиката синтеза ПЭТ-1 и теоретический объем отделяемой воды

Время отбора, мин 10 20 30 40 50 60 70 80
Кислотное число, мгКОН/г 445,03 336,8 258,6 228,5 204,5 174,4 126,3 10
Теоретический объем воды, мл 5,76 5,28 8,93 9,34 19,57 16 14,12 16

6
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Таблица 4

Значение кислотного числа этерефиката и отделяемой воды при синтезе ПЭТ-1

Время отбора, мин 10 20 30 40 50 60
Кислотное число, мгКОН/г 445,03 336,8 258,6 228,5 204,5 174,4
Теоретический объем воды, мл 13 18 21,5 13,75 21,775 6,975

Как видно из табл. 4, кислотное число для образца ПЭТ-2 снижается практически с 90 %-ной про-
центной конверсией по терефталевой кислоте и при более высокой температуре на стадии этерифика-
ции, чем для образца ПЭТ-1. Это говорит о том, что скорость реакции этерификации увеличивается при
повышении температуры, что имеет большое значение в промышленном синтезе. Также следует отме-
тить, что по величине кислотного числа можно судить о глубине протекания стадии этерификации.

Выводы
Проведенные исследования подтвердили факт завершенности процесса этерификации. Таким об-

разом, можно сделать вывод, что используемые в работе методы позволят более полно и точно опреде-
лить количественное содержание воды в побочном продукте синтеза ПЭТ, и оценить завершенность
процесса этерификации и поликонденсации. Также сравнение результатов при различных температур-
ных режимах процесса позволит изучить влияние температуры на кинетику процесса и оптимизировать
условия синтеза.
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