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ÀÊÒÈÂÀÖÈß ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÏÎËÈÃËÈÊÎËÜ-
ÌÀËÅÈÍÀÒÔÒÀËÀÒÀ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÌÈ ÒÈÒÀÍÀ, ÎËÎÂÀ 
È ÃÅÐÌÀÍÈß Ñ ÃÈÄÐÎÊÑÎÊÀÐÁÎÍÎÂÛÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ 

Â êà÷åñòâå àêòèâàòîðîâ ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîé è ôòàëåâîé êèñëîò ñ 
ýòèëåíãëèêîëåì èññëåäîâàíû êîìïîçèöèè õëîðèäîâ Ti4+, Sn4+, Ti3+ ñ ðÿäîì ãè-
äðîêñîêàðáîíîâûõ êèñëîò: ëèìîííîé, âèííîé, ÿáëî÷íîé, à òàêæå êîìïëåêñû 
Ge4+ñ ïîñëåäíèìè. Ïðåäëîæåíû ñèñòåìû äëÿ ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ 
ïðè ïðîèçâîäñòâå ïîëèýôèðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ ãëèêîëÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèêîíäåíñàöèÿ, ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàò, òåòðàõ-
ëîðèä îëîâà, ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà.

Ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàò (ÏÃÌÔ) èñïîëüçóåòñÿ êàê îñíîâíîé êîìïî-
íåíò íåíàñûùåííûõ ïîëèýôèðíûõ ñìîë (ÍÏÑ) ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèìåðíûõ 
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Áëàãîäàðÿ íåâûñîêîé ñòîèìîñòè è õîðîøèì 
ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàì â îòâåðæä¸ííîì ñîñòîÿíèè ñîïîëèìå-
ðîâ ñ âèíèëîâûìè ìîíîìåðàìè íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÍÏÑ íà îñíîâå ÏÃÌÔ 
èìåþò íàèáîëüøóþ äîëþ â ïðîèçâîäñòâå òåðìîðåàêòèâíûõ îëèãîìåðîâ [1, 2]. 
Èõ ñèíòåç â ïðîìûøëåííîñòè ïðîâîäÿò ïðè 180–200 °Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ 
÷àñîâ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþò ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòó, êîòî-
ðàÿ õîòÿ è ïîçâîëÿåò íåñêîëüêî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà (íà 10–20 °Ñ) 
è óâåëè÷èòü ñêîðîñòü, íî óõóäøàåò êà÷åñòâî ïîëó÷åííîãî ÏÃÌÔ. 

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî [3], ÷òî êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ c òàêèìè 
ãèäðîêñîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè êàê ëèìîííàÿ è ÿáëî÷íàÿ àêòèâèðóþò 
ïðîöåññû ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà ñ ýòèëåíãëèêîëåì. Èõ 
ïðèìåíåíèå ïîçâîëÿåò íå òîëüêî íà ïîðÿäîê óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ðåàêöèè, 
íî è ñíèçèòü åå òåìïåðàòóðó ñ 180 äî 155 °Ñ. Îäíàêî, âûñîêàÿ ñòîèìîñòü 
ãåðìàíèÿ è åãî ñîåäèíåíèé íå ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü òàêèå êàòàëèçàòîðû 
äëÿ ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðèáëèçèòü óñëîâèÿ 
ýêñïåðèìåíòà ê ìàêñèìàëüíî îòâå÷àþùèì òðåáîâàíèÿì ïðîìûøëåííîñòè, 
áûëî ðåøåíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçìåíèòü ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ñèñòåì è 
âìåñòî äîðîãîñòîÿùèõ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àêòè-
âàòîðîâ êîìïîçèöèè õëîðèäîâ Ti4+, Sn4+, Ti3+ ñ ëèìîííîé, âèííîé è ÿáëî÷-
íîé êèñëîòàìè.

Ïðåäâàðèòåëüíî, ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ áûëè èçó÷åíû ïðîöåññû ïîëèêîí-
äåíñàöèè ôòàëåâîé êèñëîòû (ÔÊ) ñ ýòèëåíãëèêîëåì (ÝÃ) â ïðèñóòñòâèè 
ðàçëè÷íûõ êèñëîò: ÿáëî÷íîé (H

3
Mal), âèííîé (H

4
Tart), ëèìîííîé (H

4
Citr), 
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ìîëî÷íîé (H
2
Lact), ãàëëîâîé (H

4
Gal), ñàëèöèëîâîé (H

2
Sal), ìèíäàëüíîé 

(H
2
Mand). Óêàçàííûå êèñëîòû êëàññèôèêàöèè ÷.ä.à. ïðåäâàðèòåëüíî ñó-

øèëè ïðè 80 °Ñ â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå äî ïîñòîÿííîé ìàññû, à ÝÃ ÷.ä.à. 
èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè è äåãèäðàòàöèè. Ñîñòàâ ñìåñè: 
0,25 ìîëü ÔÊ, 0,55 ìîëü ÝÃ è 0,25 ìîëü êèñëîòû. Äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè 
ïîëèêîíäåíñàöèè áûëà ñîáðàíà óñòàíîâêà (ðèñ. 1).

Ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè ïðîâîäèëè íà ìàñëÿíîé áàíå ïðè ïîñòîÿííîì 
ïåðåìåøèâàíèè è ïåðèîäè÷åñêîì îòáîðå ïðîá ñ ïîñëåäóþùåì îïðåäåëå-
íèåì êèñëîòíîãî ÷èñëà ñìåñè ïî ìåòîäèêå [4]. Ïðîáó ìàññîé 150–200 ìã 
ïîìåùàëè â ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûé ñòåêëÿííûé áþêñ, îïðåäåëÿëè 
ìàññó ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0001 ã, ðàñòâîðÿëè â 10 ìë àöåòîíà, çàòåì òèòðî-
âàëè 0,01 í. ðàñòâîðîì ÊÎÍ â ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè ôåíîëôòàëåèíà äî 
óñòîé÷èâîé â òå÷åíèå 30 ñåêóíä ðîçîâîé îêðàñêè.

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ïîëèêîíäåíñàöèè:
1 — ýëåêòðîïëèòêà, 2 — ïîäñòàâêà, 3 — ìàñëÿíàÿ áàíÿ, 4 — ýëåêòðîìåøàëêà, 
5 — êîíòàêíûé òåðìîìåòð, 6 — ðåëå, 7 — òåðìîìåòð, 8 — êîëáà íà 250 ìë, 

9 — íàñàäêà Äèíà-Ñòàðêà, 10, 11 — îáðàòíûé õîëîäèëüíèê

Ïðè èçó÷åíèè èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðîãðåâ óñòàíîâêè äî çàäàí-
íîé òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ñ ïóñòîé êîëáîé, à çàòåì ïðîâîäèëè çàìåíó 
êîëá. Òàêèì îáðàçîì, íàãðåâ êîëáû ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ äî çàäàííîé 
òåìïåðàòóðû çàíèìàë íå áîëåå 5 ìèí. Ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè ãëóáèíû 
ïîëèêîíäåíñàöèè îò òåìïåðàòóðû, êîíòàêòíûé òåðìîìåòð îòêëþ÷àëè îò 
ðåëå, ýëåêòðîïëèòêó ïîäêëþ÷àëè ê ËÀÒÐó è ðåãóëèðîâàëè òåìïåðàòóðó, 
ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàÿ íàïðÿæåíèå íà 10–15 Â ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïî-
ñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ êèñëîòíîãî ÷èñëà (Ê×).
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ êèñëîòû è ÝÃ íåîá-
õîäèìî áûëî âûÿñíèòü, íàñêîëüêî àêòèâíû ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ïðî-
öåññàõ ýòåðèôèêàöèè ñ ÝÃ. Äëÿ ýòîãî ñðàâíèâàëè èçìåíåíèå Ê× ïðè ïî-
ëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì: 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü H

4
Tart 

(ðèñ. 2, êðèâàÿ 7) è 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,30 ìîëü ÝÃ + 0,25 ìîëü H
4
Tart (ðèñ. 

2, êðèâàÿ 4) ïðè 150 °Ñ. Ðàñ÷åò ãëóáèíû ïîëèêîíäåíñàöèè ïî äàííûì, 
ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 2 ïîêàçàë, ÷òî ïðè ó÷¸òå ó÷àñòèÿ ÎÍ ãðóïï H

4
Tart 

â ïðîöåññå ýòåðèôèêàöèè, ãëóáèíà ïîëèêîíäåíñàöèè ñíèæàåòñÿ ñ 30,5% äî 
22 %, ïðè÷åì ýòà ðàçíèöà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (ðèñ. 
3, êðèâûå 4 è 7). Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè 220 °Ñ ãëóáèíà ñíèæàåòñÿ ñ 78% äî 
49% ïðè çàíèæåííîì ñîäåðæàíèè ÝÃ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î êðàéíå íèç-
êîé àêòèâíîñòè ãèäðîêñîãðóïï â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ.

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) â ñèñòåìàõ ñîñòàâà: 0,25 ìîëü ÔÊ 
+ 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü À, ãäå À = ÔÊ (1), H

3
Mal (2), H

4
Citr (3), H

4
Tart 

(ñ ó÷¸òîì ÎÍ-ãðóïï) (4), H
4
Gal (5), H

2
Mand (6), H

4
Tart (7), H

2
Sal (8), H

2
Lact (9) 

Ðèñ. 3. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü À, ãäå À = ÔÊ (1), H

3
Mal (2), H

4
Citr (3), 

H
4
Tart (ñ ó÷¸òîì ÎÍ-ãðóïï) (4), H

4
Gal (5), H

2
Mand (6), H

4
Tart (7), H

2
Sal (8), H

2
Lact 

(9) ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå 
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Ïîýòîìó ïðè äàëüíåéøèõ ðàñ÷¸òàõ ÝÃ áðàëè â ñòåõèîìåòðèè ïî îòíî-
øåíèþ ê êàðáîêñèëüíûì áåç ó÷¸òà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï êèñëîò. Èç ðèñ. 
3 òàêæå âèäíî, ÷òî èç âñåõ èçó÷åííûõ êèñëîò íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü 
ïðîÿâëÿþò H

3
Mal, H

4
Tart è H

4
Citr, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè 

òîëüêî ýòè ãèäðîêñîêàðáîíîâûå êèñëîòû. 
Êîìïîçèöèè SnCl

4
⋅2H

4
Citr, SnCl

4
⋅H

4
Tart, SnCl

4
⋅2H

3
Mal, TiCl

4
⋅2H

4
Citr, 

TiCl
4
⋅H

4
Tart, TiCl

4
⋅2H

3
Mal, TiCl

3
⋅2H

4
Citr, TiCl

3
⋅H

4
Tart, TiCl

3
⋅2H

3
Mal ïîëó÷à-

ëè äîáàâëåíèåì õëîðèäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ ê íàñûùåííûì âî-
äíûì (â ñëó÷àå TiCl

4
 — ñïèðòîâûì) ðàñòâîðàì ãèäðîêñîêàðáîíîâûõ êèñ-

ëîò. Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâëÿëè íà íåñêîëüêî ñóòîê, çàòåì ñóøèëè ïîä 
âàêóóìîì ïðè 50–60 °Ñ è 5 ìì.ðò.ñò. Ïðîäóêòû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñòå-
êëîîáðàçíóþ ìàññó, ñïîñîáíóþ ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâûõ ñóñïåíçèé â ÝÃ 
ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Êîìïîçèöèè Sn4+, Ti3+ , â îòëè÷èè îò 
Ti4+ õîðîøî ðàñòâîðÿëèñü â âîäå ïðè 20 °Ñ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè 
òàêæå èçó÷åííûå ðàíåå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ (IV) H

2
[GeMal

2
], H[GeTart], 

H
2
[GeHCitr)

2
], êîòîðûå ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêàì, ïðèâåä¸ííûì â ðàáîòàõ [5, 

6]. Ïîëó÷åííûå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëû áåëîãî 
öâåòà, õîðîøî ðàñòâîðèìûå êàê â âîäå, òàê è â ÝÃ.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà ïîëèýôèðíûõ ñìîë 
íàèáîëåå îïòèìàëüíîé ñèñòåìîé ÿâëÿåòñÿ ÔÊ : ÌÊ : ÝÃ = 1:1:2, äëÿ äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé ìû èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 
0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ (èçáûòîê 10%, êàê ðåêîìåíäîâàíî â [1, 4]).

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4, òîëüêî TiCl
4
⋅2H

3
Mal íåñêîëüêî àêòèâèðóåò ïî-

ëèêîíäåíñàöèþ, à TiCl
4
⋅2H

4
Citr è TiCl

4
⋅H

4
Tart ñíèæàþò ñêîðîñòü ýòîãî ïðî-

öåññà. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè óêàçàííûõ 
êîìïîçèöèé ñêîðîñòü ðåàêöèé ïðè 150 °Ñ ðàçëè÷íà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû äî 220 °Ñ (òàáëèöà) â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ ñòåïåíü ïîëèêîí-
äåíñàöèè ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé (ðèñ. 5). 

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 
1 ìîë%: 1- TiCl

4
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà
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Ðèñ. 5. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 

1- TiCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñèñòåì TiCl
4
-ãèäðîêñîêàðáîíîâàÿ êèñ-

ëîòà ìîæåò óñêîðèòü èëè çàìåäëèòü ïîëèêîíäåíñàöèþ â çàâèñèìîñòè îò 
ïðèðîäû êîìïîçèöèè, íî íå èçìåíèòü ìàêñèìàëüíóþ ãëóáèíó ïðåâðàùå-
íèÿ. ÏÃÌÔ, ïîëó÷åííûé áåç àêòèâàòîðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âÿçêóþ ïðî-
çðà÷íóþ æèäêîñòü ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà. Êîìïîçèöèè íà îñíîâå TiCl

4
 

îêðàøèâàþò ÏÃÌÔ â áîëîòíî-çåë¸íûé öâåò, ïðè îñòûâàíèè íèæå 60–70 °Ñ 
ñìîëà ìóòíååò.

Àíàëîãè÷íûå êîìïîçèöèè SnCl
4
 ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè âåäóò ñåáÿ ãî-

ðàçäî àêòèâíåå (ðèñ. 6, 7). Ìåíåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü àêòèâàòîðîâ íà 
îñíîâå Ti4+ ïî ñðàâíåíèþ ñî Sn4+, âîçìîæíî, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ñèñòåìû ñ 
ó÷àñòèåì ïåðâûõ ïîëíîñòüþ ãîìîãåíèçèðîâàòü íå óäàëîñü. Åñëè ñðàâíè-
âàòü íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå àêòèâàòîðû TiCl

4
⋅2H

3
Mal è SnCl

4
⋅2H

3
Mal, òî 

ïîëó÷åííûå âî âòîðîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ Ê× ïðè îäèíàêîâîì âðåìåíè è òåì-
ïåðàòóðå áîëåå ÷åì â 1,5 ðàçà ìåíüøå.

Ðèñ. 6. . Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 

1 ìîë%: 1- SnCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — SnCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -SnCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà. 

Ò = 150 °Ñ
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Ðèñ. 7. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 1- 

SnCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — SnCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -SnCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Êîìïîçèöèè íà îñíîâå TiCl
3
 ïî ñâîåìó âëèÿíèþ íà àêòèâèðîâàíèå ïîëè-

êîíäåíñàöèè ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ 
ñ TiCl

4
, íî î÷åíü ïîõîæè íà êîìïîçèöèè SnCl

4
 è êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ (ðèñ. 

8–11). Ïîñëåäíèå â ðåçóëüòàòå àêòèâèðîâàíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè ïåðåõîäÿò 
â âûñîêîäèñïåðñíûé äèîêñèä ãåðìàíèÿ, íåçàâèñèìî îò ñèñòåì: ÔÊ-ÌÊ-ÝÃ 
èëè, êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [3], ìàëåèíîâûé àíãèäðèä — ÝÃ. Èçó÷åííûå 
êîìïîçèöèè Ti3+ íå îáðàçóþò îñàäêà, íî öâåò ñìîëû èçìåíÿåòñÿ ñ ò¸ìíî-
ôèîëåòîâîãî â íà÷àëå äî ñâåòëî-çåë¸íîãî â êîíöå ïðîöåññà.

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 
1 ìîë%: 1 — áåç àêòèâàòîðà; 2- TiCl

3
⋅2H

4
Citr; 3 — TiCl

3
⋅H

4
Tart; 4 -TiCl

3
⋅2H

3
Mal; 

Ò=150 °Ñ



11

Àêòèâàòîðû ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàòà

Ðèñ. 9. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 

1 — TiCl
3
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

3
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

3
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Äëÿ èçó÷åííûõ ñèñòåì áûëè ðàññ÷èòàíû ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè: íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïðè 150 °Ñ è ãëóáèíà ïîëèêîíäåíñàöèè 
(òàáëèöà). Îïðåäåëåíû âÿçêîñòü (ïðè ïîìîùè êàïèëëÿðíîãî âèñêîçèìåòðà 
ÂÇ-2) è ñðåäíÿÿ ìîëÿðíàÿ ìàññà (òèòðîâàíèåì êîíöåâûõ êàðáîêñèëüíûõ 
ãðóïï ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ÊÎÍ) ïîëó÷åííîãî ÏÃÌÔ ïî ìåòîäèêàì [4] 
(òàáëèöà).

Ðèñ. 10. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 
ìîë%: 1 — Í

2
[Ge(ÍCitr)

2
]; 2 — Í[GeTart]; 3 — Í

2
[GeMal

2
]; 4 — áåç àêòèâàòîðà. 

Ò=150 °Ñ
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Ðèñ. 11. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 

1 ìîë%: 1 — Í
2
[Ge(ÍCitr)

2
]; 2 — Í[GeTart]; 3 — Í

2
[GeMal

2
]; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, áîëåå âûñîêàÿ íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèêîíäåí-
ñàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïîçèöèè TiCl

3
⋅2H

3
Mal. Îäíàêî 

íàèáîëüøàÿ ãëóáèíà ïðîöåññà è ëó÷øåå êà÷åñòâî ïîëó÷åííûõ îëèãîýôèðîâ 
äîñòèãàþòñÿ â ñëó÷àå àêòèâàòîðà SnCl

4
⋅2H

3
Mal.

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ è ïðîäóêòîâ ïîëèêîíäåíñàöèè ôòàëåâîé 
è ìàëåèíîâîé êèñëîò ñ ýòèëåíãëèêîëåì

Àêòèâàòîð

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü ÏÊ 
ïðè 150 °Ñ,

W, ìîëü⋅ë-1⋅ñ-1⋅102

Ãëóáèíà ÏÊ
S,%

150 / 220 °Ñ

Âÿçêîñòü,
Ïà⋅ñ, 
80 °Ñ

äëÿ ÏÊ ïðè 220 °Ñ

Ñðåäíÿÿ 
ìîëÿðíàÿ 

ìàññà ÏÃÌÔ,
Ì, ã/ìîëü

— — — 1365* 4980 *

— 7,5 24 / 71 685 1115

Í
2
[Ge(ÍCitr)

2
] 45,4 49 / 72 545 1095

Í[GeTart] 45,9 51 / 73 605 1105

Í
2
[GeMal

2
] 46,2 52 / 75 675 1185

SnCl
4
⋅2H

4
Citr 16,7 54 / 75 850 1305

SnCl
4
⋅H

4
Tart 18,2 61 / 78 920 1490
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Àêòèâàòîðû ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàòà

Àêòèâàòîð

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü ÏÊ 
ïðè 150 °Ñ,

W, ìîëü⋅ë-1⋅ñ-1⋅102

Ãëóáèíà ÏÊ
S,%

150 / 220 °Ñ

Âÿçêîñòü,
Ïà⋅ñ, 
80 °Ñ

äëÿ ÏÊ ïðè 220 °Ñ

Ñðåäíÿÿ 
ìîëÿðíàÿ 

ìàññà ÏÃÌÔ,
Ì, ã/ìîëü

SnCl
4
⋅2H

3
Mal 26,5 64 / 81 1155 2440

TiCl
4
⋅2H

4
Citr 9,7 23 / 71 685 1130

TiCl
4
⋅H

4
Tart 8,4 27 / 72 710 1190

TiCl
4
⋅2H

3
Mal 20,3 31 / 73 730 1230

TiCl
3
⋅2H

4
Citr 30,3 55 / 72 790 1305

TiCl
3
⋅H

4
Tart 37,9 56 / 72 875 1520

TiCl
3
⋅2H

3
Mal 50,5 59 / 74 995 2015

Ïðèìå÷àíèå: ñîñòàâ ñìåñè: 0,25 ìîëü ÔÊ, 0,25 ìîëü ÌÊ, 0,55 ìîëü ÝÃ, 
1 ìîë% àêòèâàòîðà. Äàííûå äëÿ ñìîëû (*) îòíîñÿòñÿ ê ïðîìûøëåííîìó 
ÏÃÌÔ, ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåííîìó Æèë¸âñêèì çàâîäîì ïëàñòìàññ.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïîçèöèÿ òåòðàõëîðèäà îëîâà ñ ÿáëî÷íîé êèñëîòîé 
SnCl

4
⋅2H

3
Mal îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíóþ ñêîðîñòü è ãëóáèíó ïîëèêîí-

äåíñàöèè, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ïðîìûøëåííî-
ãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå ÏÃÌÔ êàê íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ èç 
èçó÷åííûõ àêòèâàòîðîâ. 
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Ðåçþìå
Â ÿêîñò³ àêòèâàòîð³â ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâî¿ òà ôòàëåâî¿ êèñëîò ç åòèëåíãë³êîëåì 
äîñë³äæåíî êîìïîçèö³¿ õëîðèä³â Ti4+, Sn4+, Ti3+ ç ðÿäîì ã³äðîêñîêàðáîíîâèõ êèñ-
ëîò: öèòðàòíî¿, òàðòðàòíî¿, ìàëàòíî¿, à òàêîæ êîìïëåêñè Ge4+ ç îñòàíí³ìè. Çàïðî-
ïîíîâàíî ñèñòåìè äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñòàííÿ ïðè âèðîáíèöòâ³ ïîë³åñòåð³â 
êàðáîíîâèõ êèñëîò ç ãë³êîëÿìè. 
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ACTIVATION OF POLYGLYCOLMALEATEPHTHALATE SYNTHESIS 
PROCESSES BY COMPOUNDS OF TITANIUM, TIN AND GERMANIUM 
WITH HYDROXYCARBOXYLIC ACIDS

Summary
The compositions of Ti4+, Sn4+, Ti3+ chlorides with a number of hydroxycarboxylic 
acids: citric, tartaric, malic and complexes of Ge4+ with these acids have been 
investigated as activators of polycondensation of maleic and phthalic acids with 
ethyleneglycol. The systems for industry use by production of polyesters of 
dicarboxylic acids with glycols have been proposed.

Key words: polycondensation, polyglycolmaleatephthalate, tin tetrachloride, malic 
acid.


