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Рисунок 1. Температурная зависимость внутренней энергии на одну частицу  

при разных ангармонических константах D потенциала подложки 
 
 
Таким образом, предложенная модель позволяет 

проследить структурные фазовые переходы в плён-
ках, а также рассчитать интересующие различные 
динамические и термодинамические свойства с учё-
том летерального взаимодействия между частицами и 
влияния поля подложки. 
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Композиционные полимерные материалы с 

улучшенными свойствами находят широкое примене-
ние в современной технике. Одним из наиболее про-
грессивных направлений создания наполненных ма-
териалов, где наполнитель определяет кинетику син-
теза, структуру и свойства конечного продукта и од-
новременно выполняет роль катализатора, является 
синтез полимеров в присутствии неорганических на-
полнителей [1]. 

Насыщенные сложные полиэфиры, в частности 
полибутилентерефталат (ПБТ), используют в качестве 
конструкционных термопластов, обладающих хоро-
шей тепло- и износостойкостью, прекрасной формуе-
мостью. Эти свойства позволяют также применять их 
в качестве матричного материала для полимерных 
композитов [1]. Одним из перспективных путей поис-
ка эффективных наполнителей-катализаторов являет-
ся кинетическое исследование модельной реакции 
переэтерификации, проводимой в присутствии раз-
личных неорганических соединений. Выяснение на 
примере модельной системы круга наиболее эффек-
тивных наполнителей-катализаторов позволит ис-
пользовать их для получения наполненного ПБТ и 
сравнить каталитическую активность наполнителя и 

традиционных катализаторов. Цель настоящей работы 
– выяснение моделирования кинетических кривых 
степень конверсии – время (Q-t) для синтеза ПБТ в 
расплаве по данным исследований кинетики модель-
ной реакции переэтерификации. 

Кинетику модельной реакции переэтерификации 
метилбензоата гептанолом-1 в присутствии слюды и 
без нее исследовали при 443 К на газовом хромато-
графе «Биохром» с использованием в качестве внут-
реннего стандарта дифенилоксида по ранее описан-
ной методике [1]. 

Использована слюда флагопит с полидисперсно-
стью 0,749 и средневероятностным размером частиц 
0,23×10-6 м. Применяли слюду, химически модифици-
рованную серной кислотой (СМК). 

Экспериментальные кинетические кривые Q-t 
для синтеза ПБТ при двух температурах (Т=473 и 488 
К) получены по данным работы [2] следующим обра-
зом. Как известно [3], кинетику реакции второго по-
рядка можно описать уравнением: 

[ ] [ ] tkАА 2
1

0
1 2+= −− ,    (1) 

где [A]0 и [A] – начальная и остающаяся к моменту 
времени t концентрации реагирующих веществ, k2 – 
константа скорости реакции второго порядка. 

Приняв величины k2 по данным работы [2] и по-
лагая Q=1-[A], можно получить кинетические кривые 
Q-t в случае синтеза ПБТ. При этом интервал t был 
принят равным 0-480 мин. 

В рамках фрактальной кинетики химических ре-
акций величина Q как функция времени t определяет-
ся следующим образом: 

( ) 2/3
0

fDtQ −≈η ,    (2) 
где η0 – исходная вязкость реакционной среды, Df – 
фрактальная размерность структуры продукта реак-
ции (молекулы гептилбензоата в случае модельной 
реакции или макромолекулярного клубка в случае 
синтеза ПБТ). 

Поскольку моделирование кривых Q-t для ПБТ 
выполняется по характеристикам модельной реакции 



МАТЕРИАЛЫ КОНФЕРЕНЦИЙ 

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 2 2006 

73 

переэтерификации, то в качестве Df использованы 
размерности продукта этой реакции – гептилбензоата, 
величины которых для исследуемых реакций приве-
дены в работе [5]. Это предполагает независимость 
(или слабую зависимость) Df от молекулярной массы, 
что подтверждается экспериментально [6]. Однако, 
различие условий синтеза ПБТ и модельной реакции 
(первая протекает в расплаве, вторая – в растворе) 
требует внести коррекцию в определение фракталь-
ной размерности расплава ∆f в первом случае. Как 
известно [7], при переходе от раствора, где окружени-
ем реагирующих веществ являются молекулы раство-

рителя, к расплаву (конденсированному состоянию), 
где окружением являются аналогичные макромолеку-
лы, фрактальная размерность ∆f повышается по срав-
нению с Df и для линейных полимеров их соотноше-
ние имеет вид [7]: 

ff D5,1=∆ .     (3) 

Как показано в работе [8], величина η0 связана со 
структурной характеристикой ∆f (или Df) следующим 
уравнением: 

( )8
0 585,0 f∆=η .    (4) 

 

 
Рисунок 1. Кинетические кривые степень конверсии – время (Q-t) для синтеза ПБТ при Т=473 (1)  

и 488 К (2) (уравнение (1)) и модельные кривые Q-t для синтеза ПБТ без слюды (3) и в присутствии СМК (4). 
 
 
Таким образом, соотношение (2) с учетом урав-

нений (3) и (4) позволяет моделировать кинетические 
кривые Q-t без использования подгоночных парамет-
ров. На рис. 1 приведено сравнение эксперименталь-
ных (рассчитанных по уравнению (1)) и модельных 
кривых Q-t.  

Как можно видеть, для синтеза ПБТ при Т=488 К 
кривые Q-t хорошо описываются характеристиками 
модельной реакции без слюды, а при Т=473 К - реак-
ции в присутствии СМК. Отметим, что модельная 
реакция в присутствии СМК протекает гораздо быст-
рее, чем реакция без слюды [5]. Иначе говоря, каких-
либо прямых аналогий между кинетикой модельной 
реакции и синтеза ПБТ в расплаве проводить нельзя. 
Это обусловлено различными значениями η0, которые 
определяются очень сильной временной зависимо-
стью η0 от ∆f (уравнение (4)). 
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Одним из наиболее прогрессивных направлений 

создания наполненных материалов, где наполнитель 
определяет кинетику синтеза, структуру и свойства 
конечного продукта и одновременно выполняет роль 
катализатора, является синтез полимеров в присутст-
вии неорганических наполнителей [1]. 

Насыщенные сложные полиэфиры, в частности 
полибутилентерефталат (ПБТ), используют в качестве 
конструкционных термопластов, обладающих хоро-
шей тепло- и износостойкостью, прекрасной формуе-
мостью. Эти свойства позволяют также применять их 
в качестве матричного материала для полимерных 
композитов [1]. Одним из перспективных путей поис-
ка эффективных наполнителей-катализаторов являет-
ся кинетическое исследование модельной реакции 
переэтерификации, проводимой в присутствии раз-
личных неорганических соединений. Выяснение на 
примере модельной системы круга наиболее эффек-
тивных наполнителей-катализаторов позволит ис-
пользовать их для получения наполненного ПБТ и 
сравнить каталитическую активность наполнителя и 
традиционных катализаторов. Цель настоящей работы 
– выполнить прогнозирование вязкости ПБТ, синте-
зируемого в расплаве, по данным модельной реакции 
переэтерификации. 

Кинетику модельной реакции переэтерификации 
метилбензоата гептанолом-1 в присутствии слюды и 
без нее исследовали при 443 К на газовом хромато-
графе «Биохром» с использованием в качестве внут-
реннего стандарта дифенилоксида по ранее описан-
ной методике [1]. 

Использована слюда флагопит с полидисперсно-
стью 0,749 и средневероятностным размером частиц 
0,23×10-6 м. Применяли исходную слюду, а также 
слюду, химически модифицированную гидроксидом 
натрия и серной кислотой. 

В рамках фрактальной кинетики химических ре-
акций можно записать следующее простое соотноше-
ние [2]: 

( ) 2/3~ fDMQ − ,     (1) 
где Q – степень конверсии, М – молекулярная масса, 
Df – фрактальная размерность структуры продукта 
реакции (в случае ПБТ – макромолекулярного клуб-
ка). 

Поскольку прогнозирование вязкости ПБТ вы-
полняется по характеристикам модельной реакции 
переэтерификации, то в качестве Df использованы 
размерности молекулы продукта этой реакции – геп-

тилбензоата, величины которых для исследуемых ре-
акций приведены в работе [3]. Это предполагает неза-
висимость (или слабую зависимость) Df от молеку-
лярной массы, что подтверждается экспериментально 
[4]. Далее, произвольно полагая в случае реакции пе-
реэтерификации без слюды М=10000, можно опреде-
лить константу пропорциональности в соотношении 
(1), которая равна 11,4, и затем рассчитать теоретиче-
скую величину М (Мт) для трех реакций синтеза ПБТ 
в расплаве в присутствии слюды, приняв Q=100 %. 

Определить теоретические значения характери-
стической вязкости [η]т ПБТ можно с помощью урав-
нения Марка-Куна-Хаувинка: 
[ ] α

ηη тт МК= ,     (2) 

где Кη - коэффициент пропорциональности, α - пока-
затель, связанный с Df уравнением [2]: 

f

f

D
D−

=
3

α .     (3) 

В свою очередь, величина Кη может быть оцене-
на следующим образом [5]: 

α

η 







=

00 2500
121

mm
К ,   (4) 

где m0 – средний вес элементарного звена полимера, 
т.е., ПБТ (без боковых заместителей). Поскольку со-
гласно соотношениям (1) и (2) величины [η]т опреде-
ляются в относительных единицах, то произвольно 
выбираем m0=50. 

Определенные экспериментально величины при-
веденной вязкости ηпр для ПБТ можно пересчитать в 
соответствующие значения характеристической вяз-
кости [η]эксп с помощью уравнения Шульца-Блашке 
[2]: 

[ ]
пр

пр
эксп Ксη

η
η

+
=

1
,    (5) 

где К – коэффициент, равный 0,28, с – концентрация 
полимера в растворе при определении ηпр. 

Таким образом, используя полученные для мо-
дельной реакции переэтерификации значения фрак-
тальной размерности Df структуры молекулы гептил-
бензоата и уравнения (1)-(5), можно оценить величи-
ны [η]т и сравнить их с соответствующими экспери-
ментальными значениями [η]эксп для ПБТ, синтезиро-
ванного в расплаве. Такое сравнение показано на рис. 
1, из которого следует хорошее соответствие теории и 
эксперимента, несмотря на применение ряда упро-
щающих допущений. Следовательно, полученные при 
исследовании кинетики модельной реакции переэте-
рификации результаты могут быть использованы для 
прогнозирования вязкости продукта полипереэтери-
фикации в расплаве, т.е., полибутилентерефталата. 

 


