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Принятые сокращения 

k – константа скорости реакции 

аЕ  – энергия активации 

Vпк – скорость поликонденсации 
n – степень полимеризации 

n  – средняя степень полимеризации 
f – функциональность мономера 
fср – средняя функциональность системы 
Р – степень завершенности реакции  
Рг – критическая степень завершенности реакции в точке гелеобразова-

ния 

рК  – константа равновесия  

прямК  
– константа скорости прямой реакции  

обрК  
– константа скорости обратной реакции 

К – константа скорости реакции поликонденсации 

[ ] oФГ  – начальная концентрация функциональных групп   

[ ]ФГ  – концентрация функциональных групп в данный момент времени τ 

ВМС – высокомолекулярные соединения 
ГМТА – гексаметилентетрамин 
ДФП – дифенилолпропан 
КФС – карбамидоформальдегидные смолы 
ЛКМ – лакокрасочные материалы 
ММ – молекулярная масса 
ММР – молекулярно-массовое распределение 
МФС – меламиноформальдегидные смолы 
НМС – низкомолекулярные соединения 
НС – новолачная смола 
ПК – поликарбамид 
ПУ – полиуретан 
ПЭГ – полиэтиленгликоль 
РС – резольная смола 
ЭС – эпоксидная смола 
ЭХГ – эпихлоргидрин 
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1. СТУПЕНЧАТЫЕ ПРОЦЕССЫ СИНТЕЗА ПОЛИМЕРОВ 

В соответствии с ИЮПАК к ступенчатым процессам получения поли-

меров относятся поликонденсация и полиприсоединение. 

Эти реакции схематично могут быть изображены следующим образом: 

А–R–A  +  B–R’–B   →   A–R–R’–B  +  AB (1.1) 

А–R–A  +  B–R’–B   →   A–R–A-B–R’–B (1.2) 

Здесь А и В функциональные группы двух мономеров, способных реа-

гировать друг с другом. 

Ступенчатый процесс синтеза полимеров сопровождается выделением 

низкомолекулярных соединений (поликонденсация, реакция (1.1)) или без их 

выделения, с образованием новой функциональной группы (–A-B–) за счет 

перегруппировки атомов или функциональных групп А и В (полиприсоеди-

нение, реакция (1.2)).  

В обоих типах процессов рост макромолекул осуществляется путем 

взаимодействия функциональных групп молекул мономеров или таких же 

групп, находящихся на концах уже образовавшихся цепей различной моле-

кулярной массы. Получаемые в результате этих реакций промежуточные по-

лимерные продукты – смесь олигомеров различной молекулярной массы – 

вполне устойчивы и могут быть выделены в свободном виде. При этом они 

содержат на концах цепей реакционноспособные группы, поэтому возможна 

их дальнейшая конденсация как друг с другом, так и с соответствующими 

мономерными молекулами. 

Реакция протекает по ступенчатому механизму (т.е. последовательны-

ми, независимыми актами). Рост цепи происходит весьма медленно (в отли-

чие от цепной полимеризации, где эта стадия происходит очень быстро). Мо-

лекулярная масса нарастает постепенно.  
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Элементарный состав образующегося полимера соответствует или не 

соответствует составу исходного мономера в зависимости от типа ступенча-

того процесса (полиприсоединение или поликонденсация).  

1. 1. Поликонденсация 

Поликонденсация, так же как и полимеризация, является одним из ос-

новных методов синтеза полимеров. 

Поликонденсация – это процесс образования полимеров из двух- или 

полифункциональных соединений, который сопровождается выделением по-

бочного низкомолекулярного вещества (воды, спиртов, галогенводородов и 

др.). 

Поскольку каждый химический акт поликонденсации сопровождается 

выделением молекулы низкомолекулярного продукта, элементарный состав 

полимера не совпадает с составом мономерных соединений, в отличие от по-

лимеризации.  

В общем виде процесс поликонденсации может быть представлен сле-

дующим образом: 

yn x A x  +  n y B x AzB
n
y +  (2n-1) xy

 
(1.3)

 

Здесь x – функциональная группа первого мономера; y – функциональ-

ная группа второго мономера; z – образовавшаяся в результате взаимодейст-

вия групп x и y повторяющаяся структурная группировка; xy – выделивший-

ся низкомолекулярный продукт. 

При поликонденсации образование полимера идет за счет взаимодейст-

вия функциональных групп молекул мономеров друг с другом и с n-мерами, 

накапливающимися в ходе реакции, а также молекул n-меров между собой.  

Сначала взаимодействуют между собой молекулы мономеров с образо-

ванием димеров, затем димеры превращаются в тримеры, тетрамеры и т.д., 

которые реагируют друг с другом до полимера.  



7 

 

мономер + мономер димер

мономер + димер тример

тример + димер пентамер

n мер + m мер (n+m) мер
 

Схема 1 

Например, реакция между дикарбоновыми кислотами и гликолями с 

образованием полиэфиров протекает ступенчато по следующей схеме: 

HO R OH + HOOC R' COOH
-H2O

R' COOHHO R O C

O

-H2O

HO R OH
R' CHO R O C

O O

O R OH
и т.д.

может взаимодействовать 
с любым n-мером, где есть)

 карбоксильная группа0
 

R' CO R O C

O

H OH

O n m
R' CO R O C

O

H OH

O

+

n+m
R' CO R O C

O

H OH   +   H2O

O  

Схема 2 

Исходные и полученные в результате поликонденсации молекулы ус-

тойчивы и могут быть выделены. Однако они содержат на концах реакцион-

носпособные группы и могут участвовать в дальнейших реакциях конденса-

ции, как друг с другом, так и с другими n-мерами. Это используется в про-

мышленности для получения олигомеров и синтеза из них различных поли-

меров, в том числе имеющих структуру пространственно-сшитых (см. ре-

зольные фенолоформальдегидные смолы, схема 10). 

В табл.1.1 указаны отличительные особенности поликонденсации и 

полимеризации. 
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Таблица 1.1 

Особенности процессов полимеризации и поликонденсации 

Полимеризация Поликонденсация 

Цепной процесс, идущий по 
механизму присоединения 

Ступенчатый процесс, идущий 
по механизму замещения 

Без выделения НМС, строение 
составного звена аналогично строе-
нию мономера 

С образованием НМС, строе-
ние составного звена не соответст-
вует строению исходных мономеров 

Содержание мономера умень-
шается постепенно. Рост молеку-
лярной массы происходит за счет 
последовательного присоединения 
молекул мономера к растущей цепи. 

Мономер исчезает в начальный 
момент процесса. Рост молекуляр-
ной массы происходит за счет взаи-
модействия n-меров. 

Полимерные молекулы не 
взаимодействуют, за исключением 
реакции обрыва цепи. 

Любые молекулы в смеси спо-
собны к взаимодействию. 

В смеси находится полимер, 
мономер и растущая цепь. 

На любой стадии присутствуют 
молекулы различной длины. Про-
межуточные продукты на отдель-
ных стадиях процесса могут быть 
выделены и охарактеризованы 

Молекулярная масса полимера, 
как правило, не зависит от продол-
жительности реакции. 

Молекулярная масса увеличи-
вается с увеличением времени реак-
ции. Однако получение высокомо-
лекулярных продуктов ограничено 
из-за наличия побочных реакций. 

1. 1. 1. Мономеры для поликонденсации 

Важную роль играет строение и реакционная способность мономера. 

Для получения полимера необходимо, чтобы каждая молекула прореа-

гировала как минимум двумя реакционными центрами. 
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Реакционные центры – это активная часть функционнальной группы 

(атом, группа атомов), которая непосредственно принимает участие в реак-

ции. 

Можно выделить три вида реакционных центров. 

1. Реакционный центр совпадает с функциональными группами  

мономера 

Функциональная группа определяет принадлежность мономера к тому 

или иному классу соединений и имеет определенную реакционную способ-

ность. Реакционные центры представленных функциональных групп под-

черкнуты: 

C
Cl

O
OHC

OR

O
N

H

H
C

OH

O
ORCl

 

– в зависимости от условий реакции, реакционные центры могут быть 

разными. 

Би- и полифункциональные мономеры такого типа могут быть разделе-

ны на три основных класса: 

1) мономеры, содержащие одинаковые функциональные группы, спо-

собные реагировать между собой, например, гликоли (НО–R–OH). В качест-

ве примера использования таких мономеров может служить реакция получе-

ния простых эфиров из гликоля: 

n HO R OH H O R OH   +   (n-1) H2O
n  

(1.4)
 

Поликонденсация с участием молекул мономера с одинаковыми функ-

циональными группами называется гомофункциональной поликонденсацией; 

2) мономеры, содержащие различные функциональные группы, спо-

собные реагировать между собой, например, гидроксикислоты                  

(HO–R–COOH), аминокарбоновые кислоты (H2N–R–COOH). В качестве при-

мера может служить реакция получения полиамида из аминокарбоновой ки-
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слоты (например, синтез поликапроамида (полиамид-6) из                               

ε-аминокапроновой кислоты): 

 n H2N CH2 СOOH5 5NH CH2 СH

O

OH  +  (n-1) H2O
n

 

(1.5) 

Поликонденсация с участием молекул мономера одного типа, содер-

жащего минимум две функциональные группы, называется гомополиконден-

сацией; 

3) мономеры, содержащие одинаковые функциональные группы, не 

способные в условиях реакции реагировать между собой, но способные реа-

гировать с функциональными группами другого мономера: диамины       

(H2N–R–H2N), дикарбоновые кислоты (HООС–R–COOH), их производные и 

др.. Поэтому для реакции требуется два мономера: диамин и дикарбоновая 

кислота при получении полиамида (например, синтез полигексаметиленсеба-

цинамида (полиамид-6,10) из гексаметилендиамина и себациновой кислоты): 

+ (2n-1) H2O
n

86
H NH CH2 NH C

O

CH2 C

O

OH

86n NH2 CH2 NH2   +   n HOOC CH2 COOH

 

(1.6) 

Поликонденсация с участием двух мономеров, содержащих одинако-

вые функциональные группы на концах своих молекул, которые реагируют 

только с функциональными группами другого мономера, называется гетеро-

поликонденсацией.  

В случае гомополиконденсации мономерное звено и повторяющееся 

звено полимера совпадают, в гетерополиконденсации полимер будет содер-

жать повторяющиеся звенья двух мономеров.  

Реакция, в которой помимо мономеров, необходимых для её протека-

ния, участвует ещё один мономер, называется сополиконденсацией. Приме-

ром может служить синтез смешанных полиамидов из дикарбоновой кислоты 

и двух (или нескольких) диаминов: 
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n NH2 R NH2  +  2n HOOC R' COOH  +

H NH R NH C

O

R' C

O

NH R'' NH C

O

R' C OH

O
n

n NH2 R'' NH2

+ (4n-1) H2O

 

(1.7) 

В этом случае полимерная цепь смешанного полиамида будет содер-

жать повторяющиеся звенья, соответствующие по структуре использованным 

диаминам. Количественное соотношение этих звеньев в цепи будет опреде-

ляться соотношением констант скоростей реакции дикарбоновой кислоты с 

каждым диамином. 

2. Реакционный центр не совпадает с функциональной группой   

мономера 

Примером использования такого типа мономеров является реакция по-

лучения фенолоформальдегидных олигомеров из фенола С6Н5ОН и формаль-

дегида СН2О: 

OH

+  2 CH2O
* *

*

*

OH
CH2OH

CH2OH

OH

OH
CH2

CH2OH

*

OH

+  H2O и т.д.*

 

(1.8) 

В данном случае реакционными центрами фенола являются атомы во-

дорода (отмечены знаком – *), находящиеся в орто- и пара-положениях от-

носительно функциональной группы –ОН, но не совпадают с ней. 
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3. Мономеры со скрытыми реакционными центрами, или скрытой 

функциональностью 

При получении сложных полиэфиров, полиамидов в качестве одного из 

мономеров можно использовать не дикарбоновые кислоты, а их ангидриды, 

например, фталевый ангидрид (ангидрид фталевой кислоты): 

и т.д.

HO R OH  +  
С

С

О

О

О
+ HOROH

+  H2O

С

С

О

О

OH

O R OH

С

С

О

О

O

O R OH

R OH

 

(1.9) 

Некоторые из мономеров, имеющие наибольшее практическое зна-

чение, и классы получаемых из них полимеров представлены в табл. 1.2. 

Таблица 1. 2 

Типы поликонденсационных полимеров 

Функциональные 
группы мономеров Класс исходных моно-

меров 
1 мономер 2 мономер 

Выде-
лившееся 
НМВ 

Класс полимеров, 
получающихся при 
поликонденсации 

1 2 3 4 5 

Гликоль – гликоль 
Алкоголят – гликоль 
Гликоль – дихлоралкан 

–OH 
–OМе 
–OH 

–OH 
–OH 
–Cl 

H2O 
МеОН 
HCl 

Простые          
полиэфиры 

–O– 

Гликоль – дикарбо-
новая кислота 

Гликоль – дихлоран-
гидрид дикарбоновой 
кислоты 

Гликоль – диэфир ди-
карбоновой кислоты 

–OH 
 
–OH 
 
 
–OH 

–COOH 
 
–COСl 
 
 
–COOR 

H2O 
 
HCl 
 
 
ROH 

Сложные  
полиэфиры 

O C

O  
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Окончание табл. 1. 2 

1 2 3 4 5 

Диамин – дикарбоновая 
кислота 

Диамин – дихлорангид-
рид дикарбоновой ки-
слоты 

Диамин – диэфир ди-
карбоновой кислоты 

–NH2 

 

–NH2 

 
 
–NH2 

 

COOH 
 
–COСl 
 
 
–COOR 

H2O 
 
HCl 
 
 
ROH 

Полиамиды 

NH C

O  

Диамин – бисхлорфор-
миат 

–NH2 O C

O

Cl

 

HCl Полиуретан 

O C

O

NH

 

Формальдегид – фенол H C H

O  

ArH H2O Фенолофор-
мальдегидные 

смолы 

СН2

OH

 

Формальдегид –
карбамид (мочевина) 

H C H

O  

H2N C NH2

O

 

H2O 

 

Карбамидофор-
мальдегидные 

смолы 

NH CH2 NH
 

Выбор мономеров определяется функциональностью и его способно-

стью к побочным процессам. 

1. 1. 1. 1. Функциональность мономеров и ее значение 

Функциональность мономера (f) – это число реакционных центров 

(число функциональных групп) в одной молекуле мономера, способных уча-

ствовать в процессе поликонденсации. 
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Очевидно, что конденсация монофункциональных веществ приводит к 

образованию только низкомолекулярных продуктов, поскольку при таком 

взаимодействии получаются вещества, лишенные функциональных групп.  

Например, реакция между этиловым спиртом и уксусной кислотой 

происходит с образованием этилацетата:  

C2H5OH  +  CH3COOH C2H5 O C

O

CH3  +  H2O
f = 1 f = 1

 

(1.10) 

Для получения высокомолекулярного полимера необходимо, чтобы 

функциональность каждого мономера была не меньше двух. Взаимодействие 

бифункциональных соединений приводит к образованию линейных полиме-

ров. Например, взаимодействие этиленгликоля и терефталевой кислоты при-

водит к образованию линейного полимера – полиэтилентерефталата. Процесс 

происходит по стадиям: 

� образование димера: 

HO CH2 CH2 OH + HOOC COOH
- H2O

HO CH2 CH2 O C

O

COOH

f = 2 f = 2

 

(1.11) 

� образование более высокомолекулярных продуктов: 

HO CH2 CH2 O C

O

COH + 

O

HO CH2 CH2 O C

O

COH 

O

- H2O

COOH  и т.д.HO CH2 CH2 O C

O

C

O

O CH2 CH2 O C

O

(1.12) 

Линейные полимеры (термопласты) размягчаются (или плавятся) при 

нагревании и растворяются в растворителях. 
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Трехфункциональные и тетрафункциональные вещества, а также их 

смеси с бифункциональными соединениями образуют при поликонденсации 

разветвленные и трехмерные продукты. При этом обычно первой стадией 

реакции является образование низкомолекулярных олигомерных продуктов 

линейного и разветвленного строения, способных при углублении процесса 

переходить в сшитые трехмерные структуры. Например, конденсация глице-

рина с фталевой кислотой протекает по схеме: 

� образование димера: 

СOOH

COOH

COOH

CH2 CH CH2    +

OH OH OH
f = 3 f = 2

- H2O

CH2 CH CH2

OH

HO O C

O
 

(1.13) 

� образование разветвленных продуктов: 

- 3H2O

СOOH

COOH
+ 2 

COOH

CH2 CH CH2

OH

HO O C

O

+

CH2 CH CH2

O

HO O C

O
С

COOH

O
CH2 CH CH2

O

O O C

O
C

O
С

COOH

O
COOH

COOH

CH2 CH CH2

OH

HO O C

O

 

(1.14) 
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� образование трехмерных структур из разветвленных продуктов, 

полученных в соответствии с предыдущей стадией: 

C

O

CH2 CH CH2

O

O O C

O
С

C

O

O

CH2 CH CH2

O

O OC

O
С

C

O

CH2 CH CH2O O C

O
C

O

O

O

C

O

C

O CH2 CH CH2O OC

O

O

 

(1.15) 

Если оба мономера представляют собой соединения с функционально-

стью больше двух, то вероятность образования сшитой структуры возрастает. 

Полимеры пространственного строения (термореактопласты) рас-

творимы только на начальных стадиях реакции. При дальнейшей поликон-

денсации они переходят в нерастворимое и неплавкое состояние. Это может 

привести к образованию в системе геля (нерастворимого трехмерного поли-

мера), что является одной из особенностей трехмерной поликонденсации (см. 

раздел 1. 1. 3). 

При поликонденсации большое значение имеет средняя функциональ-

ность системы (fср). Если в реакционной системе находятся мономеры         

А, В … С с функциональностью соответственно fА, fВ … fC , то fср может быть 

вычислена как частное от деления суммы функциональностей исходных мо-

лекул (в стехиометрическом соотношении) на количество молекул, участ-

вующих в акте конденсации:  
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∑

∑=
+++
+++=

i

ii

CBA

CCBBAA
ср

N

fN

N...NN

fN...fNfN
f , (1.16) 

где fср – средняя функциональность системы; fА, fВ, fC – количество функцио-

нальных групп в молекулах исходных мономеров; NA, NB, NC – число моле-

кул мономеров с соответствующей функциональностью, участвующих в акте 

конденсации. 

Так, при поликонденсации этиленгликоля (fА = 2) и дикарбоновой ки-

слоты (fВ = 2) образуются полимеры линейного строения:  

При поликонденсации глицерина (fА = 3) и дикарбоновой кислоты      

(fВ = 2) образуются трехмерные полимеры (олигомеры): 

Если в реакции участвует глицерин (fА = 3), фталевый ангидрид (fВ =2) 

и монокарбоновая кислота (fC = 1), то образуются только линейные продук-

ты, т.е. . 

Приведенное уравнение (1.16) для вычисления средней функциональ-

ности справедливо только в случае стехиометрического соотношения компо-

нентов. Если же один из компонентов находится в избытке, то средняя функ-

циональность равна отношению удвоенной функциональности вещества, со-

держащегося в меньшем количестве, к общему числу всех молекул: 

BA

A
ср NN

f2
f

+
= . (1.17) 

Например, реакция между 1 молем глицерина (fА = 3) и 5 молями фта-

левый кислоты (fВ = 2) происходит с образованием только низкомолекуляр-

ных продуктов, причем процесс заканчивается значительно раньше, чем про-

реагирует основное количество карбоксильных групп. В этом случае 

1
51

32
f ср =

+
⋅= . 

.2
11

2121
f ср =

+
⋅+⋅=

.5,2
11

2131
f ср =

+
⋅+⋅=

2
111

112131
f ср =

++
⋅+⋅+⋅=
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Следовательно, величина fср реакционной системы определяет строение 

получаемого полимера. Если fср ≈ 1, то поликонденсация не происходит, об-

разуются только низкомолекулярные вещества. Если fср = 2, то при поликон-

денсации образуются линейные полимеры. Если срf  > 2, то образуются трех-

мерные сшитые полимеры. 

В процессе поликонденсации не всегда создаются возможности для 

реализации полной функциональности, заложенной в исходных соединениях. 

Поэтому следует различать функциональность структурную (максимально 

возможную согласно структурной формуле соединения) и функциональность 

практическую или реакционную (зависящую от условий проводимой реак-

ции). Так, глицерин до 180 ºС ведет себя как бифункциональное соединение, 

образуя плавкий и растворимый в растворителях линейный полиэфир, и 

лишь при более высоких температурах проявляет себя как трехфункциональ-

ный мономер, давая трехмерный полиэфир. Следовательно, практическая или 

реакционная функциональность меняется с изменением температуры поли-

конденсации. 

Можно выделить следующие причины уменьшения практической 

функциональности по сравнению со структурной: 

• влияние условий проведения процесса на реакционную способность 

функциональных групп; 

• возможность химических изменений функциональных групп в про-

цессе реакции (см. раздел 1. 1. 1. 2 ((1.18), схема 3)); 

• возможность образования циклов (см. раздел 1. 1. 1. 2 (1.19 … 1.25)). 

1. 1. 1. 2. Побочные реакции функциональных групп мономеров 

Рассчитанная по указанным формулам (1.16 и 1.17) средняя функцио-

нальность системы, как говорилось ранее, не всегда может быть полностью 

реализована. Это может быть вызвано стерическими затруднениями, усло-

виями проведения синтеза и возможностью протекания побочных реакций 
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функциональных групп. Рассмотрим побочные реакции функциональных 

групп. 

� Химические превращения функциональных групп: 

1) разложение функциональных групп  

Поскольку поликонденсационный процесс обычно проводится при по-

вышенных температурах, то, естественно, возможны побочные реакции, на-

пример, окислительная и термическая деструкция исходных соединений и 

полимера. 

При термической деструкции исходных соединений разрушаются, в 

основном, функциональные группы и образуются либо нереакционноспособ-

ные, либо монофункциональные соединения, что в конечном счете приводит 

к падению молекулярной массы продуктов поликонденсации. Так, в случае 

дикарбоновых кислот возможно их частичное или полное декарбоксилирова-

ние:  

HOOC CH2 CH2 COOH
t

 - CO2
CH2 COOHCH3n n

 
(1.18) 

2) видоизменение функциональных групп 

C

C

ClO

O Cl

H2O

2 H2O

ClOC COOH + HCl
монохлорангидрид 

терефталевой кислоты

HOOC COOH + 2 HCl
терефталевая кислота

Меняются условия проведения реакции

дихлорангидрид
 терефталевой

 кислоты

 

Схема 3 

� Образование циклов. Реакции циклизации встречаются чаще в го-

мополиконденсации, когда циклизация происходит при взаимодействии 

функциональных групп, принадлежащих одной молекуле мономера (Х–R–Y). 

Если радикал (R) состоит только из групп –СН2–, то определяющим факто-
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ром будет число этих групп, т.е расстояние между функциональными груп-

пами. 

Для α-окси и α-аминокислот, при циклизации которых можно ожидать 

образование трехчленных циклов, основным направлением реакции является 

димеризация с последующим образованием шестичленных циклов. Напри-

мер, побочная реакция циклизации при синтезе сложного эфира из оксикис-

лоты:  

HO CH2 COOH

HOOC CH2 OH -2 H2O

CH2O C
O

C O
CH2O

α−оксиуксусная 
кислота

лактид

+  H O CH2 C

O

OH
n

 

(1.19) 

приводит к димеризации с образованием шестичленного цикла и одновре-

менной поликонденсации. 

Побочная реакция циклизации при синтезе полиамида из аминокисло-

ты: α-аминокислоты при нагревании дают наряду с низкомолекулярными 

пептидами дикетопиперазины: 

дикетопиперазин

CH2HN C
O

C NH
CH2O

-2 H2OHOOC CH2 NH2

H2N CH2 COOH +  H NH CH2 C

O

OH
n

α−аминоуксусная
кислота  

(1.20) 

� Дегидратация и деаминирование 

β-Оксикислоты и β-аминокислоты при нагревании претерпевают внут-

римолекулярную реакцию с отщеплением воды и аммиака соответственно и 

образуют ненасыщенные кислоты:  

СH3 CH CH2 C
OH

O

OH
- H2O

СH3 CH CH C
OH

O

β

αβ

- оксимасляная
кислота

бутен-2-карбоновая
кислота

 

(1.21) 
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кислота
- аминомасляная

β α

β

СH3 CH CH C
OH

O
- NH3

СH3 CH CH2 C
OH

O

NH2

 

(1.22) 

γ-Окси и γ-аминокислоты образуют устойчивые пятичленные циклы:  

γ

кислота
- оксивалериановая

β α
СH CH2 CH2 C

O
CH3

O
- H2O

СH CH2 CH2 C
OH

O
CH3

OH
γ лактон

 

(1.23) 

лактам

СH CH2 CH2 C
OH

O
CH3

NH2
- H2O

СH CH2 CH2 C
O

CH3

NH

αβγ

γ-аминовалериановая
кислота  

(1.24) 

δ-Аминокислоты образуют устойчивые шестичленные циклы и в обыч-

ных условиях не образуют полимеров. δ-Оксикислоты циклизуются с одно-

временной поликонденсацией.  

В случае ε-окси- и ε-аминокислоты образуются лактон и лактам соот-

ветственно (семичленные циклы) и линейный полимер.  

Если между функциональными группами больше 6 метиленовых групп, 

как в ξ-окси и ξ-аминокислотах, то восьмичленные циклы не образуются, а 

происходит только поликонденсация (например, 9-аминононановая и          

11-аминоундекановая аминокислоты, по существу, образуют только полиме-

ры).  

Поэтому при поликонденсации мономеры следует выбирать с таким 

расчетом, чтобы исключить возможность внутримолекулярной конденсации, 

приводящей к образованию значительных количеств устойчивых цикличе-

ских продуктов. Это можно достичь применением исходных компонентов, у 

которых реакционные группы отделены друг от друга таким числом угле-

родных атомов, при котором в реакционной системе невозможно образова-

ние пяти- и шестичленных циклов. 
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О преимущественном образовании циклов по сравнению с линейными 

полимерами необходимо помнить также при получении конденсатов из двух 

компонентов, например, при конденсации дикарбоновой кислоты с гликолем 

или диамином. Так, этиленгликоль и щавелевая кислота дают циклический 

этиленоксалат: 

OHCH2

CH2 OH
+

HOOC

HOOC

H2C

H2C
O

CO

CO
O

-2 Н2О

 

(1.25) 

1. 1. 2. Равновесие в поликонденсационных процессах 

В соответствии с термодинамическими характеристиками реакции раз-

личают равновесную (обратимую) и неравновесную (необратимую) поликон-

денсацию.  

Обратимость реакции количественно характеризуется значениями кон-

стант равновесия, которые представляют собой отношение константы скоро-

сти прямой реакции к константе скорости обратной реакции: 

обр

прям

р
К

К
К = .  (1.26) 

Константа равновесия рК  остается неизменной на протяжении всего 

процесса и для каждой конкретной реакции имеет свое значение. Для обра-

тимых реакций значение констант равновесия не превышает 100, а для необ-

ратимых – значительно больше 1000. При промежуточных значениях рК  

равновесность оценивается по условиям проведения реакции. 

Равновесные реакции синтеза полимеров характеризуются малыми 

скоростями (k~10-3 … 10-5 
л/моль·с) и сравнительно большими значениями 

энергии активации (80 … 170 кДж/моль). Неравновесные реакции имеют вы-

сокие скорости (k достигает 105 л/моль·с) и малые значения энергии актива-

ции (8 … 42 кДж/моль). 
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1. 1. 2. 1. Равновесная поликонденсация 

Характерной особенностью такой реакции является обратимость. Это 

определяет и её кинетические особенности, и в значительной мере свойства 

поликонденсационных полимеров. 

При равновесной поликонденсации полученный полимер взаимодейст-

вует с низкомолекулярным веществом в условиях реакции, приводящих к 

распаду полимерных цепей (например, гидролиз образовавшихся функцио-

нальных групп полиамида, полиэфира и др.) (см. (1.41)). 

К равновесной поликонденсации относятся следующие основные про-

цессы: 

• реакции полиэтерификации – поликонденсация двухатомных спир-

тов (гликолей) с дикарбоновыми кислотами с образованием сложных поли-

эфиров: 

+   (2n-1) H2O

n HO R OH   +   n HOOC R' COOH

n
R' CO R O C

O

H OH

O  

(1.27) 

В качестве гликолей обычно используются этиленгликоль или продук-

ты его конденсации: диэтиленгликоль и триэтиленгликоль. Применяются 

также многоатомные спирты, например глицерин, пентаэритрит и др. (см. 

приложение 1). 

В качестве дикарбоновых кислот могут использоваться как насыщен-

ные (адипиновая кислота), так и ненасыщенные (малеиновая (фумаровая) ки-

слота) соединения, а также ангидриды дикарбоновых кислот (фталевый, ма-

леиновый ангидриды), дихлорангидриды и сложные диэфиры дикарбоновых 

кислот (см. приложение 1). 

• реакции полиамидирования – поликонденсация диаминов с дикар-

боновыми кислотами с образованием полиамидов: 
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n

n H2N R NH2   +   n HOOC R' COOH

+   (2n-1) H2OH NH R NH C

O

R' C

O

OH

 

(1.28) 

В качестве диаминов используются гексаметилендиамин, мета-

фенилендиамин и другие соединения (см. приложение 1). 

В качестве дикарбоновых кислот обычно используются те же кислоты, 

их ангидриды и дихлорангидриды, что и при синтезе сложных полиэфиров 

(см. приложение 1). 

1. 1. 2. 1. 1. Общие закономерности равновесной поликонденсации 

Процесс образования макромолекул по механизму равновесной поли-

конденсации, как любого ступенчатого процесса синтеза макромолекул, со-

стоит из следующих основных стадий: 

- образование реакционных центров (создание функциональных групп, 

в случае скрытой функциональности); 

- образование макромолекул; 

- прекращение образования макромолекул. 

Стадия образования реакционных центров – создание в молекуле 

мономеров активных функциональных групп, способных взаимодействовать 

между собой.  

Для протекания реакции поликонденсации обычно бывает необходимо 

сообщить смеси мономеров дополнительную энергию (например, нагрева-

ние) или снизить потенциальный барьер взаимодействия функциональных 

групп применением катализаторов (обычно минеральных или органических 

кислот). Обычно используется одновременно и катализ, и нагрев. При этом 

мономер исчезает в самом начале реакции, что является отличительной осо-

бенностью реакции поликонденсации. 
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Стадия образования макромолекул – взаимодействие между собой 

функциональных групп мономеров, олигомеров и полимеров. 

Процесс имеет статистический характер, т.е. отличается кинетической 

независимостью множества протекающих в системе реакций. Это является 

одной из причин получения полимеров с широким молекулярно-массовым 

распределением. 

По отношению ко всем реакциям, протекающим на стадии образования 

макромолекул, наименьшую долю составляют реакции взаимодействия        

n-меров с мономерами. Следовательно, макромолекулы создаются не за счет 

постепенного и последовательного присоединения мономера к активному 

центру (как при полимеризации), а за счет взаимодействия реакционных цен-

тров различной длины друг с другом. Однако из сферы реакции быстрее всех  

будут исчезать наиболее подвижные, 

т.е. низкомолекулярные соединения, 

именно за счет них и будет преиму-

щественно происходить наращивание 

цепей макромолекул. В этом же на-

правлении будет действовать и нарас-

тание вязкости среды, снижающей в 

наибольшей степени подвижность бо-

лее высокомолекулярных цепей. 

При этом в течение процесса 

наблюдается резкое уменьшение ко-

личества функциональных групп и 

увеличение вязкости за счет роста 

молекулярной массы макромолекул 

(рис. 1.1). 

 

1

2

 
М, ФГ

Время

η

 

Рис. 1.1. Зависимость концентрации 
функциональных групп, вязкости 
системы и средней молекулярной 
массы от времени синтеза: 
1 – [ ]ФГ  – концентрация функцио-

нальных групп;  

2 – η – вязкость системы и M  – 
средняя молекулярная масса поли-
мера 
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Побочные реакции на стадии образования макромолекул 

В ходе обратимой поликонденсации происходит не только взаимодей-

ствие функциональных групп друг с другом, но и реакции этих групп с уже 

образовавшимися межзвенными связями олигомерных или полимерных мо-

лекул. 

� Деструкция макромолекул с участием исходных компонентов 

Реакция деструкции обусловлена взаимодействием полимерных моле-

кул с мономерами, еще не вступившими в реакцию или находящимися в из-

бытке: 

– при действии кислоты протекает реакция ацидолиза полиэфира: 

O R O C

O

R' C

O

R' C
O

OHСHO
O

O R O C
O

R' C
O

OH

+

HO C

O

R' C

O

+

,

 

(1.29) 

– при действии спирта – реакция алкоголиза полиэфира: 

O R O C

O

R' C

O

H O R OH
+

O R OH

C

O

R' C

O

ORHO

+

,

 

(1.30) 

– при действии амина протекает реакция аминолиза полиамида: 

C

O

R' C

O

HN R NH

H NH R NH 2

+
C

O

R' C

O

NHRH2N

HN R N H
Н+

.

 

(1.31) 
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В случае обменных реакций с участием функциональных групп моно-

меров происходит уменьшение молекулярной массы образующихся полиме-

ров. 

� Наряду с этим при поликонденсации обычно протекают внутри- и 

межмолекулярные реакции обмена – под действием концевых групп макро-

молекул (1.32), а также в результате обменных реакций между самими мак-

ромолекулами (1.33), приводящие к деструкции образовавшихся макромоле-

кул.  

Например, реакция переэтерификация полиэфира в результате взаимо-

действия концевых групп с эфирной связью: 

O R O C

O

R' C

O

O R O C

O

R' C
O

OH

+

O R O C

O

R' C
O

O R O

HO C

O

R' C

O

+ (1.32) 

Аналогичная реакция может происходить при обмене двух эфирных 

связей: 

+

O R O C

O

R' C

O

O C

O

R' C

O

C

O

R' C
O

O R

O R O C
O

R' C

O

O C

O

R' C

O

C

O

R' C

O

O R

+ (1.33) 

При внутри- и межмолекулярных реакциях величина средней молеку-

лярной массы полиэфира не изменяется, но может измениться распределение 

макромолекул по молекулярной массе (ММР), т.е. фракционный состав по-

лиэфира. 

Стадия прекращения образования макромолекул связана с дости-

жением химического равновесия в реакционном объеме. 
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Прекращение образования макромолекул обусловлено наличием двух 

основных типов процессов: 

1) реакций химической дезактивации концевых реакционных центров: 

– разложение функциональных групп (см. (1.18)); 

– видоизменение функциональных групп (см. схема 3); 

– нежелательные реакции функциональных групп с примесями, растворите-

лями, монофункциональными добавками. Например, взаимодействие функ-

циональных групп с монофункциональными соединениями: 

H NH R NH C

O

R' C

O

OH
n

NH2  +  R''

n
H NH R NH C

O

R' C

O

NH R'' +  H2O

 

(1.34) 

Применяя монофункциональные соединения можно регулировать мо-

лекулярную массу полимеров, получаемых поликонденсацией. Монофунк-

циональные соединения, вступая в реакцию с одной из функциональных 

групп, участвующих в поликонденсации, блокируют эту группу, что ограни-

чивает рост полимерной цепи. В данном случае такие монофункциональные 

соединения называются стабилизаторами молекулярной массы; 

2) снижение реакционной способности функциональных групп в ре-

зультате действия физических факторов: 

– исключение функциональных групп из реакции вследствие самопроизволь-

ного выпадения полимера в осадок;  

– блокирование функциональных групп молекулами растворителя; 

– повышение вязкости реакционной системы, приводящее к затруднению от-

вода низкомолекулярного вещества (обратная реакция не дает увеличиваться 

молекулярной массе полимера). 
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Завершение процесса поликонденсации в наибольшей степени опреде-

ляет свойства синтезируемого полимера (молекулярную массу, ММР, содер-

жание остаточных функциональных групп). 

Рассмотрим эти закономерности на примере реакции полиэтерифика-

ции, записав её схематично: 

COOH  + OH C
O

O
+  H2O

Кпрям 

Кобр 

,

 

(1.35) 

где Кпрям и Кобр – константы скорости реакции прямого и обратного процес-

сов. 

Скорость реакции прямого и обратного процесса можно выразить сле-

дующими уравнениями: 

[ ] [ ]OH~COOH~КV прямпрям =  (1.36) 

[ ] [ ]OH~COO~КV 2обробр =  (1.37) 

В случае обратимой поликонденсации равновесие между продуктами 

конденсации и выделяющимися низкомолекулярными соединениями дости-

гается уже при сравнительно небольших степенях превращения.  

В условиях равновесия скорость прямой (Vпрям) и обратной (Vобр) реак-

ций равны: 

[ ] [ ] [ ] [ ]OH~COO~КOH~COOH~К 2обрпрям =  (1.38) 

Константа равновесия рК (1.26) – это отношение констант скорости 

прямой и обратной реакции можно выразить следующим уравнением: 

[ ] [ ]
[ ] [ ]OH~COOH~

OH~COO~

К

К
К 2

обр

прям

р == ,  (1.39) 
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где [ ] [ ] [ ] [ ]OHи~COO~,OH~,COOH~ 2  – равновесные концентрации 

(или мольные доли) кислоты, спирта или их функциональные группы, поли-

мера и воды. 

Из выражения для рК выводится уравнение поликонденсационного 

равновесия, важное для практических целей: 

[ ]OH
n

2

pК
= , (1.40) 

где n – средняя степень полимеризации при поликонденсации 

Из этого следует, что при постоянстве Кр (а ее значение определяется 

природой мономеров и условиями реакции) средняя степень полимеризации, 

то есть молекулярная масса полимера будет зависеть от концентрации по-

бочного продукта (рис. 1.2). 

Из приведенной зависимости 

видно, что высокомолекулярный 

продукт может быть получен только 

при малом содержании воды в реак-

ционной системе. Поэтому для по-

лучения полимера высокой молеку-

лярной массы в случае обратимой 

поликонденсации из системы необ-

ходимо постоянно удалять обра-

зующийся низкомолекулярный про-

дукт. Это достигается обычно: 

• проведением реакции при высоких температурах;  

• продувкой инертным газом; 

• использованием вакуума на заключительной стадии; 

• отгонкой НМВ с несмешивающейся жидкостью. 

30

60

90

120

0               0.5             1.0[H2O]

n

 

Рис. 1.2. Зависимость средней сте-
пени полимеризации от остаточ-
ного содержания воды в реакци-
онной массе 
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Неудаленный побочный продукт реакции поликонденсации вызывает 

деструкцию макромолекул, что соответствует обратной реакции равновесной 

поликонденсации, например, гидролиз за счет образующейся воды, в случае 

синтеза полиамида 

С

O

R NH C R

O

NH C R

O

NH C

O

R NH

+ H OH

+

С

O

R NH C R

O

NH2  + C R

O

NH C

O

R NHHO

 

(1.41) 

1. 1. 2. 1. 2. Кинетика равновесной поликонденсации 

Обычно при рассмотрении механизма поликонденсации с целью упро-

щения кинетических зависимостей принимают, в согласии с экспериментом, 

следующие допущения: 

1) скорость реакции не зависит от длины молекулярной цепи, соеди-

ненной с функциональной группой;  

2) двух- и более функциональные соединения ведут себя тождественно 

однофункциональным при большом расстоянии между функциональными 

группами; 

3) частота столкновения функциональных групп растущих макромоле-

кул соизмерима с частотой столкновения в низкомолекулярных системах. 

Принятие этих допущений позволяет при рассмотрении кинетики поль-

зоваться единой константой скорости реакции конденсации и вместо концен-

трации молекул использовать концентрации функциональных групп. 

Рассмотрим закономерности кинетики равновесной поликонденсации 

на примере реакции полиэтерификации (1.35). 

Скорость линейной поликонденсации определяется скоростью измене-

ния концентрации одной из функциональных групп. Скорость образования 



32 

 

полиэфира оценивается по убыли карбоксильных групп, так как их легко и 

быстро определять титрованием в ходе синтеза: 

[ ] [ ] [ ]ОНСООНК
d

СООНd =−=
τпкV , (1.42) 

где К – константа скорости реакции поликонденсации; [ ] [ ]ОНСООН и  – 

концентрации функциональных групп. 

Кинетика некатализируемой поликонденсации 

В условиях некатализируемого процесса катализ осуществляется либо 

продуктами, либо исходными веществами. 

В отсутствии добавок катализаторов (сильных кислот) равновесная по-

ликонденсация может считаться автокаталитической (самокатализируемой) 

реакцией, причем катализатором служит вторая молекула этерифицирующей 

кислоты. В связи с этим выражение для скорости реакции принимает вид: 

[ ] [ ] [ ] [ ]СООНVпк ОНСООНК
d

СООНd =−=
τ . (1.43) 

Концентрация карбоксильных групп входит в уравнение дважды, по-

скольку эти группы являются одновременно и реагирующими группами и ис-

точниками протонов 

При условии, что исходные мономеры для реакции взяты в эквива-

лентном соотношении, то есть [ ] [ ] [ ]ФГ== ОНСООН , получим кинетиче-

ское уравнение третьего порядка: 

[ ] [ ] 3
ФГК

d

ФГd =−=
τпкV или 

[ ]
[ ]

τd
ФГ

К
ФГd =−

3 . (1.44)  

Если [ ] oФГ  – начальная концентрация функциональных групп (гидро-

ксильных или карбоксильных), а [ ]ФГ  – концентрация функциональных 

групп в данный момент времени τ, то после интегрирования (1.44) получим: 
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[ ] [ ]
τК

1
2

ФГ

1

ФГ
2
о

2
=− . (1.45) 

Обозначим через Р долю функциональных групп, которые прореагиро-

вали ко времени τ (т.е. степень завершенности реакции), тогда концентрация 

функциональных групп [ ]ФГ  в данный момент времени (τ) равна  

[ ] [ ] )Р1(ФГ
о

−⋅=ФГ . (1.46) 

Анализ уравнения показывает: 

при Р = 1, [ ]ФГ  = 0, то есть реакция прошла полностью, 

при Р = 0, [ ]ФГ  = [ ] oФГ , то есть реакция ещё не начиналась. 

Подставив уравнение (1.46) в уравнение (1.45), получим зависимость  

[ ] constФГ2
)Р1(

2

о2
+τ=

−
К

1
. (1.47) 

Из интегрального кинетического уравнения для реакции автокаталити-

ческой полиэтерефикации следует, что степень завершенности реакции по-

ликонденсации пропорциональна продолжительности реакции и начальной 

концентрации функциональных групп. 

Среднюю степень полимеризации при поликонденсации можно пред-

ставить: 
[ ]
[ ]ФГ

n oФГ= . 

Пользуясь введенным ранее коэффицентом завершенности реакции Р, 

получим: 
[ ]
[ ] Р1

1

ФГ
n o

−
== ФГ

, тогда 

[ ] constФГ2n
2

о
2 +τ= К . (1.48) 

Таким образом, из кинетического уравнения (1.48) следует, что квадрат 

средней (числовой) степени полимеризации при поликонденсации является 
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линейной функцией времени и для получения полимеров с высокой степенью 

полимеризации потребуется длительное время (рис. 1.3, а). 

Кинетика катализируемого процесса поликонденсации 

В случае катализируемого процесса поликонденсации весь ход рассуж-

дения остается таким же, как и для автокаталитической реакции, но основное 

кинетическое уравнение примет вид: 

[ ] [ ] [ ] [ ]ktVпк ОНСООНК
d

СООНd =−=
τ , (1.49) 

где К – константа скорости реакции поликонденсации; [ ]kt , [ ]СООН ,   

[ ]ОН  – концентрации катализатора, карбоксильных и гидроксильных групп 

соответственно. 

Концентрация катализатора в течение всего процесса остается посто-

янной, поэтому она может быть включена в значение константы скорости ре-

акции К' = К [ ]kt . 

При условии равенства концентраций функциональных групп, прини-

мающих участие в реакции ([ ] [ ] [ ]ФГ== ОНСООН ), уравнение (1.49) мо-

жет быть преобразовано так: 

[ ] [ ] 2

пкV ФГК
d

ФГd '=−=
τ  или 

[ ]
[ ]

τd
ФГ

'

2
К

ФГd =− . (1.50) 

Интегрируя его и сделав подстановку [ ] [ ] )Р1(ФГ
о

−⋅=ФГ , полу-

чим: 

[ ] constФГ
)Р1(

o
' +τ=

−
К

1
. (1.51) 

Среднюю степень полимеризации при поликонденсации можно пред-

ставить:  
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[ ] constФГn о
' +τ= К . (1.52) 

В этом случае продолжительность реакции будет пропорциональна 

степени полимеризации при поликонденсации уже в первой степени, отсюда 

следует, что для достижения одинаковой степени полимеризации в случае 

автокаталитического процесса потребуется значительно больше времени, чем 

в случае катализируемой. Полученные расчетным путем зависимости хорошо 

совпадают с экспериментальными данными (рис 1.3). 

Экспериментальные точки отклоняются от теоретической прямой в об-

ласти низких (до 50%) и высоких (более 90%) степеней превращения. 

Отклонение на начальных стадиях поликонденсации от линейной зави-

симости может объясняться большими изменениями, происходящими в ре-

акционной среде. При степени превращения Р = 50% прореагировала поло-

вина карбоксильных групп, при этом резко меняется полярность среды, так 

как карбоксильные группы более полярны по сравнению с образованными 

сложноэфирными. 
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Рис. 1.3. Кинетика реакции взаимодействия диэтиленгликоля с адипи-
новой кислотой в отсутствие катализатора (а) и при введении катализатора – 
0.4% (мол.) п-толуолсульфокислоты (б) 
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Отклонение в области высоких степеней превращения связано с не-

сколькими причинами: 

o процесс поликонденсации, как правило, проводят при высоких тем-

пературах часто в вакууме, при этом часть мономера может либо удаляться 

из зоны реакции, либо разлагаться при высокой температуре (декарбоксили-

рование дикарбоновых кислот, дегидратация диола); 

o вклад обратной реакции, так как отвод низкомолекулярного продук-

та затруднен в связи с ростом вязкости. 

1. 1. 2. 1. 3. Влияние различных факторов                                                
на равновесную поликонденсацию 

1. Влияние температуры реакции 

Температура оказывает значительное влияние на скорость поликонден-

сации и молекулярную массу образующегося полимера. Подобно большин-

ству химических реакций, поликонденсация протекает с большей скоростью 

при более высокой температуре. Величина энергии активации реакций рав-

новесной поликонденсации составляет 80 … 170 кДж/моль.  

Повышение температуры уско-

ряет приближение системы к равнове-

сию, облегчает удаление выделяюще-

гося низкомолекулярного продукта ре-

акции, в результате чего равновесие 

смещается в сторону образования бо-

лее высокомолекулярных полимеров. 

На определенных промежуточных ста-

диях реакций до достижения системой 

равновесия молекулярная масса выше 

при более высокой температуре, но после достижения равновесия молеку-

лярная масса выше при более низкой температуре. На практике это использу-

Т1

Т2

Время реакции

Т1 < T2

 
М 

 

Рис. 1.4. Влияние температуры ре-
акции на скорость поликонденса-
ции и равновесную молекулярную 
массу 
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ется для сокращения времени поликонденсации: сначала реакцию проводят 

при более высокой температуре, что сокращает время достижения равнове-

сия, а затем проводят реакцию при более низкой температуре, что позволяет 

получить полимер большей молекулярной массы. 

2. Влияние катализатора 

Катализаторы повышают скорость реакции и ускоряют достижение 

равновесия в системе. Если реакция доводится до равновесия, то катализато-

ры на молекулярную массу полимера не влияют (т.е. катализатор достаточно 

выгодно использовать, т.к. он, не уменьшая молекулярную массу, позволяет 

быстрее достигать состояние равновесия). 

3. Влияние соотношения исходных компонентов 

Большую роль в равновесной поликонденсации играет соотношение 

компонентов реакционной смеси. Для получения полимеров с большой мо-

лекулярной массой  необходимо  строго  эквивалентное  соотношение функ- 

циональных групп мономеров (рис.1.5). 

При избытке одного из мономеров про-

цесс поликонденсации идет до тех пор, 

пока не будет израсходован компонент, 

присутствующий в меньшем количест-

ве. В этот момент все макромолекулы 

будут иметь на концах своих цепей та-

кие же функциональные группы, как у 

мономера, взятого в избытке, поликон-

денсация останавливается. 

Присутствующий в реакционной системе избыточный мономер спосо-

бен вызвать деструкцию (распад) образующегося полимера, приводящую к 

снижению его молекулярной массы. К реакциям деструкции относятся аци-

долиз (избыток в реакционной смеси кислоты) (1.29), алкоголиз (избыток 

n

Избыток М1Избыток М2

1:1
 

Рис. 1.5. Зависимость степени по-
лимеризации от соотношения мо-
номеров в исходной смеси 
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спирта) (1.30), аминолиз (избыток амина) (1.31), гидролиз (в случае, когда 

плохо удаляется низкомолекулярный продукт реакции – вода) (1.41). 

Аналогично влияет добавка монофункционального вещества. Если к 

эквимолярному количеству бифункциональных соединений добавить моно-

функциональное соединение, например, моноамин при синтезе полиамидов 

(1.34), то монофункциональное вещество блокирует функциональные группы 

другого типа, в результате чего процесс поликонденсации прекращается.   

Таким образом, присутствие даже небольших добавок монофункциональных 

веществ резко снижает молекулярную массу. Добавление монофункциональ-

ных соединений используют для регулирования молекулярной массы. 

4. Влияние глубины проведения процесса 

Зависимость степени полимеризации продукта поликонденсации (n ) 

от глубины превращения (Р) может быть выражена следующим образом:  

[ ]OH

K

Р1

1
n

2

p=
−

= . (1.53) 

Из приведенной зависимости (рис. 1.6) 

видно, что степень полимеризации при 

поликонденсации, т.е. размер молекул по-

лимера и их молекулярная масса, тем 

больше, чем глубже прошла реакция сту-

пенчатого синтеза полимера. Так, напри-

мер, для получения полимера с n=10, не-

обходимо, чтобы реакция прошла на 90% 

(Р=0,9). Только при завершении реакции 

на 99,5% n  достигает 200. 

Таким образом, как следует из уравнения (1.53), высокомолекулярный 

продукт может быть получен только при большой степени завершенности 

процесса (рис. 1.6) и малом содержании воды в реакционной системе (рис. 1.2). 

     0,2   0,4   0,6   0,8  0,9 1,0

20

10

0

n

Р  

Рис. 1.6. Зависимость степени 
полимеризации от глубины 
реакции для линейной поли-
конденсации 
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1. 1. 2. 2. Неравновесная поликонденсация 

Неравновесная поликонденсация – это процесс, характеризующийся от-

сутствием взаимодействия между полимером и низкомолекулярным продук-

том реакции. 

К таким реакциям относятся следующие основные процессы синтеза 

полимеров:  

� полиамидирование при взаимодействии диаминов с дихлорангид-

ридами дикарбоновых кислот, например, реакция получения полигексамети-

ленсебацинамида (полиамида-6,10) из гексаметилендиамина и дихлорангид-

ридасебациновой кислоты: 

+ (2n-1) HCl
n

86
H NH CH2 NH C

O

CH2 C

O

Cl

86n NH2 CH2 NH2   +   n        C CH2 C
O

Cl Cl

O

;

 

(1.54) 

Образующийся хлористый водород (HCl) не приводит к разрушению 

амидной группы, следовательно, обратная реакция не пойдет. 

� полиэтерификация при взаимодействии диолов с дихлорангидридами 

дикарбоновых кислот, в общем виде запишется: 

R' CO R O C

O

H Cl

O n

n HO R OH   +   n ClOC R' COCl

+   (2n-1) HCl;

 

(1.55) 

� синтез простых эфиров из гликолей, см. (1.4); 

� реакции образования фенолоальдегидных смол (см. раздел 1. 1. 3. 3. 1);  

� реакции образования аминоальдегидных смол (см. раздел 1. 1. 3. 3. 2); 

� процессы синтеза эпоксидных олигомеров при взаимодействии эпи-

хлоргидрина и диолов различного строения (см. раздел 1. 1. 3. 3. 3). 
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1. 1. 2. 2. 1. Кинетика неравновесной поликонденсации 

Как и в равновесной, в неравновесной поликонденсации полимерная 

цепь образуется в результате реализации трех основных этапов: 

� образования реакционных центров; 

� образования макромолекул; 

� прекращения образования макромолекул. 

Каждый этап характеризуется образованием устойчивых промежуточ-

ных соединений, которые могут быть выделены в свободном виде. 

Прекращение роста цепи осуществляется под действием тех же физи-

ческих и химических факторов, что и в процессах равновесной поликонден-

сации. Важнейшими из них являются: 

� уменьшение вероятности столкновения функциональных групп вслед-

ствие значительного повышения вязкости реакционной смеси; 

� изменение растворимости полимера в процессе поликонденсации, или 

выпадение полимера в осадок, т. е. нарушение гомогенности системы; 

� неэквивалентное соотношение исходных веществ; 

� влияние добавок монофункциональных соединений; 

� химическое изменение концевых функциональных групп макромоле-

кулы и т. д. 

В процессе неравновесной поликонденсации полностью или частично 

отсутствуют обменные деструктивные реакции, что накладывает отпечаток 

на кинетические закономерности. 

Если исходные мономеры взяты в эквимолекулярных количествах, то 

кинетическое уравнение процесса будет иметь вид: 

[ ] [ ] 2
ФГК

d

ФГd =−
τ , (1.56) 

где К – константа скорости реакции поликонденсации; [ ]ФГ  – концентрация 

функциональных групп обеих типов. 
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Если обозначить через [ ] oФГ  – начальную концентрацию функцио-

нальных групп, а через Р – глубину превращения, то после интегрирования 

кинетическое уравнение примет вид 

[ ] τoФГ
Р1

К
Р =
− )(

. (1.57) 

Большинство необратимых процессов характеризуется высокой скоро-

стью (К до 105 л/моль·с), низкими значениями энергии активации (8…42 

кДж/моль). 

Степень полимеризации продукта поликонденсации определяется кон-

куренцией реакции роста макромолекулы с параллельно протекающими про-

цессами дезактивации реагирующих групп. Таким образом, молекулярная 

масса полимера определяется не только термодинамическими, но и ки-

нетическими факторами. 

1. 1. 3. Трехмерная поликонденсация 

1. 1. 3. 1. Общие закономерности трехмерной поликонденсации 

Трехмерной поликонденсацией называется процесс, приводящий к обра-

зованию макромолекул трехмерной структуры, что обеспечивается участием 

в реакции молекул с тремя или большим числом функциональных групп. 

Соединение нескольких полимерных цепей в одну трехмерную моле-

кулу осуществляется с помощью поперечных мостиков, называемых сшив-

ками. 

Характерным признаком трехмерной поликонденсации является геле-

образование, наступающее в определенный момент реакции.  

Точка гелеобразования – момент образования геля, т.е. нерастворимого 

полимера. Это момент, когда система теряет текучесть, в ней не могут пере-

двигаться пузырьки воздуха. 
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Гель – бесконечная сетка, гигантская макромолекула. Он нерастворим в 

различных растворителях при повышенных температурах, при которых еще 

не идет деструкция полимера. Кроме гель-фракции система в процессе трех-

мерной поликонденсации содержит золь-фракцию, растворимую часть поли-

мера, которая может быть экстрагирована из геля. При продолжении поли-

конденсации после точки гелеобразования количество геля увеличивается за 

счет золя, и все больше и больше молекул золя превращается в гель. При 

этом изменяется физическое состояние системы. Из вязкой жидкости она 

превращается в полимер с бесконечно большой вязкостью, при этом теряется 

текучесть полимера. 

Реакции сшивания имеют важное практическое значение. Сшитые пла-

стики применяются в качестве конструкционных материалов благодаря их 

высокой термо- и теплостойкости. Жесткая сетчатая структура обеспечивает 

высокую стабильность таких полимеров в самых различных условиях экс-

плуатации. При получении полимерных покрытий из жидких лакокрасочных 

материалов именно процессы гелеобразования обеспечивают переход из 

жидкого состояния в твердое, что определяет защитные и декоративные 

свойства покрытия и изделия при их эксплуатации. Подобные полимеры на-

зываются термореактивными полимерами или реактопластами. 

Чтобы эффективно использовать реакцию сшивания, надо уметь ее ре-

гулировать, а для этого необходимо знать соотношение между гелеобразова-

нием и степенью завершенности реакции, что может быть выявлено на осно-

вании уравнения Карозерса. 

1. 1. 3. 2. Уравнения Карозерса 

Уравнения Карозерса связывают между собой величины степени за-

вершенности процесса (Р), средней степени полимеризации продукта поли-

конденсации (n ) и средней функциональности системы (fср). 
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Если No и N – начальное и конечное число молекул в реакционной сис-

теме, то число функциональных групп – fср·No. За время реакции расходуется 

(No - N) число молекул и 2(No - N) функциональных групп, так как в каждом 

элементарном акте взаимодействия участвуют две группы. 

Степень завершенности реакции Р равна доле прореагировавших 

групп: 

oo

o

N

N22

N

NN2
P

срсрср fff
−=−= )(

. (1.58) 

Поскольку средняя степень полимеризации при поликонденсации 

N
oNn =  и NnNo = , то в окончательном виде 

n

22
P

⋅
−=

срср ff
. (1.59) 

Преобразовав это уравнение относительно n , получим: 

срf⋅
=

P-2

2
n . (1.60) 

Оба эти выражения получили название уравнений Карозерса. Несмотря 

на то, что эти уравнения являются достоверными только для реакционных 

систем, в которых функциональные группы взяты в эквивалентных соотно-

шениях и не учитывают обратимость реакций, они широко используются для 

расчета рецептур синтеза поликонденсационных полимеров. 

Частным случаем уравнения (1.59) является выражение для точки геле-

образования, когда степень полимеризации стремится к бесконечности, т.е. 

при больших степенях полимеризации n , можно пренебречь вторым членом, 

тогда критическая степень завершенности реакции в точке гелеобразования 

(Рг) равна  

Рг срf2= .  (1.61) 
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Из этого следует, что при средней функциональности, равной двум 

(fср=2 – бифункциональные мономеры), Рг = 1, т.е. реакцию теоретически 

можно доводить до конца с образованием только линейных полимеров, без 

гелеобразования; при средней функциональности, равной трем (fср=3), реак-

цию можно завершить не более чем на 2/3 до  точки гелеобразования, а при 

fср=4 – лишь наполовину; то есть до величины Рг = 1/2, при которой следует 

ожидать гелеобразование в данной реакционной системе – явления нежела-

тельного в технологическом процессе.  

Период после точки гелеобразования в трехмерной поликонденсации 

называется отверждением. Отвержденный термореактивный полимер теряет 

текучесть, и его нельзя переработать в изделие.  

В процессе синтеза термореактивные полимеры, т. е. полимеры, спо-

собные переходить в сшитое, неплавкое, нерастворимое состояние, проходят 

три стадии – А, В и С, каждая из которых характеризует определенное со-

стояние системы.  

В основу классификации стадий положено отношение степени завер-

шенности реакции для данного полимера (Р) и степени завершенности реак-

ции в точке гелеобразовання (Рг). 

Стадия А: полимер имеет Р < Рг. Он хорошо растворяется и плавится. 

Стадия В: полимер имеет Р ≈ Рг. Он размягчается, но плохо растворя-

ется; способен набухать в органических растворителях.  

Стадия С: полимер имеет Р > Рг. Он не растворяется и не размягчается, 

это сильно сшитая структура. 

Поэтому полимер перерабатывают на промежуточной стадии его обра-

зования, на стадиях А (или, в некоторых случаях, на стадии В); такой поли-

мер называют преполимером, завершение же его синтеза, то есть отвержде-

ние, идет в изделии в процессе переработки или в нанесенном покрытии. 



45 

 

Молекулярная масса преполимеров (олигомеров) не превышает 500 … 5000, 

они могут быть как жидкими, так и твердыми веществами. 

1. 1. 3. 3. Полимеры трехмерной структуры 

1. 1. 3. 3. 1. Получение фенолоальдегидных олигомеров 

Фенолы реагируют с альдегидами в кислой и щелочной среде с образо-

ванием линейных и разветвленных олигомеров, способных к дальнейшему 

превращению в полимеры пространственного строения. Наиболее изучена 

реакция фенолов с формальдегидом. 

Фенол является трифункциональным соеди-

нением, его молекула содержит три активных атома 

водорода в орто- и пара-положениях по отноше-

нию к углеродному атому, соединенному с гидро-

ксильной группой. Наибольшей активностью обла-

дают атомы водорода в о-положении. 

Формальдегид является бифункциональным соединением за счет нали-

чия двойной связи >С=О – полярной карбонильной группы. 

С
Н

Н
О С

Н

Н
О

 

(1.62) 

Он, как правило, используется в виде 36-37% -х растворов формальде-

гида в воде, называемых формалином. 

В результате взаимодействия фенола с формальдегидом образуются 

либо линейные (или слабо разветвленные) термопластичные продукты, ко-

торые называются новолаками, либо сильно разветвленные термореактив-

ные олигомеры, названные резолами. 

Строение продуктов реакции определяется соотношением мономеров в 

исходной смеси, а также природой катализатора и условиями проведения ре-

акции. 

OH

**

*
f = 3

C O
H

H

f = 2
фенол формальдегид)
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 В кислой среде (рН < 7) и при избытке фенола процесс протекает 

с образованием олигомеров линейной структуры, называемых новолачными 

смолами (НС), или новолаками. 

В начале реакции образуются главным образом орто- и пара- гидро-

ксиметилфенолы (метилолфенолы), преимущественно о- гидроксиметилфе-

нол (салигенин): 

+  CH2 O

OH
H

OH
CH2OH

OH

CH2OH

или

 

(1.63) 

Моногидроксиметилфенолы, имеющие одну метилольную группу, мо-

гут реагировать с фенолом и друг с другом, при этом процесс идет с выделе-

нием воды. По мере протекания конденсации образуются 4,4'- и 2,4'-

дигидроксидифенилметаны, а затем в меньшем количестве 2,2'-

дигидроксидифенилметан:  

OHCH2

OH

+  H2O

OH
CH2

OH

+

OH

OH
CH2OH

OH

СH2OH

OHHO CH2

+  H2O

+  H2O
 

Схема 4 

В продуктах поликонденсации почти отсутствуют ди- и тригидрокси-

метилфенолы и дигидроксидибензиловые эфиры, которые образуются при 

взаимодействии гидроксиметильных производных фенола друг с другом: 
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+ 

OH
CH2OH

OH
CH2

OH
O CH2

OH
CH2OH

- H2O
 

(1.64) 

Малая концентрация этих соединений в реакционной массе объясняет-

ся их низкой стойкостью. Простая эфирная связь в кислых средах при повы-

шенных температурах (~ 130ºС) разлагается с выделением формальдегида: 

+  CH2O
CH2

OH
O CH2

OH
CH2

OH OH

 

(1.65) 

На последующих стадиях химического процесса происходит взаимо-

действие моногидроксиметильных производных фенола с дигидроксидифе-

нилметанами или растущими олигомерами: 

HO CH2 OH  +  HO CH2OH
*

* *

*

*

*
HO CH2 OH

CH2 OH

- H2O

OH
CH2OH

+

- H2O
и т.д.

 

Схема 5 

В результате последовательного повторения описанных выше реакций 

конденсации образуется новолак.  

Образование НС может быть представлено следующим образом  

(n+1) C6H5OH + n CH2O → 

→ H[C6H3(OH)CH 2]nC6H4OH + n H2O.
 

(1.66) 

Здесь n – от 4 до 12.  

Молекулярная масса НС порядка 600 … 1400. 
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Новолаки – термопластичны, вследствие отсутствия функциональных 

групп в структуре новолачного олигомера, способных взаимодействовать 

между собой при термической обработке. 

Однако наличие свободных реакционных центров в НС (в орто- и    

пара-положении к гидроксилу фенольного ядра) определяет способность 

этих смол переходить в неплавкое и нерастворимое состояние при обработке 

формальдегидом или гексаметилентетрамином (ГМТА, уротропин). Следы 

воды, содержащиеся в новолачных смолах, разлагают ГМТА до образования 

аммиака и формальдегида:  

а также вызывают гидролиз ГМТА с образованием аминометилольных со-

единений NH(CH2OH)2 и N(CH2OH)3. Взаимодействуя с фенольными ядрами, 

аминометилольные соединения образуют вторичные и третичные бензила-

мины. 

HO CH2 NH CH2

HO      

HO CH2 N CH2
CH2

OH

HO

 

На первой стадии отверждения НС образуются промежуточные про-

дукты, содержащие диметилениминовые мостики –CH2–NH–CH2–. Установ-

лено, что НС, содержащая свободный фенол, реагирует с ГМТА таким обра-

зом, что сначала из свободного фенола и ГМТА образуются производные ди-

бензиламина и аммиак, а затем уже смола взаимодействует с производными 

дибензиламина с выделением аммиака и сшитых продуктов. Наличие сво-

N

CH2

H2C CH2

N

N N
CH2

H2C CH2

6 CH2O   +   4 NH3+   6 H2O ,

 

(1.67) 
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бодного фенола в смоле, таким образом, облегчает ее сшивание. Термически 

отвержденные смолы содержат до 6% химически связанного азота, в том 

числе в форме азометиновых групп (–СH=N–), которые ответственны за жел-

тый цвет продуктов реакции. 

Строение отвержденных НС может быть представлено следующим об-

разом: 

CH2

OH

OH
CH2 N CH2

CH2

CH2

OH

CH2

OH

OH

CH2

HO
N CH2 CH2

OH
CH2CH

OH

OH
CH2

OH

CH2CH2CH2
OH

CH2

N

CH2

CH2

 

Схема 6 

 В щелочной среде (рН > 7) и при недостатке фенола образуются 

резольные смолы (РС), или резолы. 

Обычно при мольном отношении фенол:формальдегид = 6:7 на 1 моль 

прореагировавшего фенола приходится до 1,5 моль формальдегида. При 

взаимодействии фенола с формальдегидом в щелочной среде так же, как и в 

случае кислотного катализа, сначала образуются о- и п-гидрокси-

метилфенолы (1.63), затем 2,4- и 2,6-дигидроксиметилфенолы и, наконец, 

2,4,6-тригидроксиметилфенолы (схема 7) и часть фенола остается непрореа-

гировавшей. 
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OH
CH2OH

CH2OH

OH
CH2OH

CH2OH

HOH2C
OH

CH2OHHOH2C

 

Схема 7 

Образующиеся в щелочной среде гидроксиметилфенолы (в отличие от 

кислой среды) весьма устойчивы. Поэтому при температуре реакции не выше 

60 °С гидроксиметилфенолы остаются практически единственными продук-

тами реакции. С повышением температуры гидроксиметилпроизводные на-

чинают взаимодействовать как между собой, так и с фенолом.  

*+

OH
CH2OH

OH
CH2OH

СH2OH*

*
- H2O

OH
CH2OH

СH2OH
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+

+
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CH2OH

СH2

OH
CH2

OH       и т.д.

CH2OH

CH2

CH2OH

- H2O

 

Схема 8 



51 

 

В поликонденсации преимущественно участвуют пара-гидрокси-

метильные группы и незамещенные пара-положения фенольных ядер. Обра-

зуются метиленовые связи, и выделяется вода. Формируются разветвленные 

макромолекулы. 

В целом резолы представляют собой смесь линейных и разветвленных 

продуктов общей формулы: 

Здесь n + m = 4 … 10, n = 2 … 5.  

Молекулярная масса РС от 400 до 800 … 1000 ниже, чем новолачных 

олигомеров, поскольку для предотвращения структурирования (гелеобразо-

вания) поликонденсацию проводят очень быстро, до неглубоких степеней 

превращения. 

Резольные смолы имеют сложное строение, главной особенностью ко-

торых является наличие некоторого количества метилольных групп               

(–СН2ОН), способных к дальнейшим превращениям при углублении процес-

са. Количественное содержание группировок различного строения в составе 

резола зависит от условий проведения реакции. 

При нагревании резолы постепенно отверждаются, т. е. превращаются 

в полимеры пространственного строения.  

Y

Y Y

X Y

X

X

Y

ZZ
Y

Z

Y
+

исходный конечный

+  3 xy

 

Y – атомы водорода в орто- и пара-положениях фенольных ядер; 

X – гидроксиметильные группы 

Схема 9 

(n + m) C6H5ОН + (n + 2m) CH2O → 

→ H[C6H3(OH)CH 2]n [C6H2(OH)(CH 2OH)CH 2]mOH. 

(1.68) 
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В процессе отверждения резольных олигомеров различают три стадии.  

В стадии А, называемой также резольной, олигомер по своим физиче-

ским свойствам аналогичен новолачному олигомеру, поскольку так же, как и 

новолак, он плавится и растворяется в щелочах, спирте и ацетоне. Но в отли-

чие от новолака резол представляет собой нестойкий продукт, который при 

нагревании переходит в неплавкое и нерастворимое состояние.  

В стадии В полимер, называемый резитолом, представляет собой час-

тично отвержденный продукт, лишь частично растворяется в спирте и ацето-

не, не плавится, но еще сохраняет способность размягчаться (при нагревании 

переходить в высокоэластическое, каучукоподобное состояние) и набухать в 

растворителях.  

В стадии С – конечной стадии отверждения – полимер, называемый 

резитом, представляет собой неплавкий и нерастворимый продукт, не раз-

мягчающийся при нагревании и не набухающий в растворителях.  

В стадии резита полимер имеет высокую разнозвенность и очень слож-

ное пространственное строение, характеризующееся довольно редкой про-

странственной сеткой (небольшое число узлов в трехмерной сетке), в образо-

вании которой участвует, как правило, не более 25% реакционноспособных 

функциональных групп, остальные не имеют возможности провзаимодейст-

вовать в виду стерических затруднений. 

Отверждение РС можно представить схемой 10. 

В отвержденной РС остается часть свободных метилольных групп, ко-

торые при дополнительном нагревании при высокой температуре реагируют 

друг с другом. При 170 ºС образуется продукт с высокой концентрацией по-

перечных связей в виде метиленовых мостиков. Все ранее возникшие эфир-

ные связи –СН2–О–СН2– разрушаются и также переходят в метиленовые 

мостики. 
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Схема 10 

Отверждение – поликонденсационный процесс, сопровождающийся 

выделением побочных продуктов реакции (воды, формальдегида). Протека-

ние таких реакций обуславливает меньшую скорость отверждения по сравне-

нию с НС. Чтобы повысить скорость отверждения РС, необходимо добавлять 

некоторые вещества: ГМТА, оксиды кальция и магния, минеральные кисло-

ты, сульфокислоты и др. Предполагают, что в процессе горячего прессования 

они связывают гидроксильные группы фенольных ядер и являются, таким 

образом, дополнительным сшивающим агентом. 
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Фенолоформальдегидные смолы в чистом виде используются в ограни-

ченной степени. В основном они входят в состав различных композиционных 

материалов. Их применяют в производстве пресс-порошков, волокнитов, 

слоистых пластиков, клеев и лаков. Кроме того, их используют в производст-

ве формовочных и углеграфитовых материалов, на их основе получают сото- 

и пенопласты. 

1. 1. 3. 3. 2. Получение аминоальдегидных олигомеров 

Взаимодействие карбамида, меламина и других азотсодержащих ве-

ществ с альдегидами. Все они являются термореактивными и в неотвержден-

ном состоянии имеют небольшую молекулярную массу, что позволяет отне-

сти их к олигомерам.  

� Карбамидоформальдегидные смолы (КФС) 

Получают по реакции поликонденсации карбамида и формальдегида в 

присутствии щелочных и кислотных катализаторов.  

Карбамид (мочевина) является диамидом 

угольной кислоты. Хотя в некоторых реакциях 

все атомы водорода при азоте могут быть за-

мещены, при образовании карбамидоформаль-

дегидных полимеров карбамид является трифункциональным, а не тетра-

функциональным соединением. Поэтому карбамид правильнее рассматривать 

OH
CH2

CH2

OH

CH2OH

+ СaO
- H2O

CH2

O

CH2OH

O
CH2

Ca

 

(1.69) 
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как амид карбаминовой кислоты. Предполагается, что карба-

мид вступает в химические реакции в таутомерной форме, в 

которой имеются две различные азотсодержащие группы. 

На первой стадии в нейтральной или слабощелочной среде (рН 7–8) 

образуются промежуточные продукты – гидроксиметильные производные: 

моно-, ди- и тригидроксиметилкарбамиды в соотношении 9:3:1.  

N
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C O

NH2

+ CH2 O

NH

C O

NH2

CH2OH
+ CH2 O

NH

C O

NH

CH2OH
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CH2OH

CH2OH

CH2OH

дигидрокси-
метилкарбамид

моногидрокси-
метилкарбамид

тригидрокси-
метилкарбамид0  

Схема 11 

В слабокислой среде метилольные производные взаимодействуют друг 

с другом по реакции поликонденсации, образуя олигомер линейной или раз-

ветвленной структуры: 
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Схема 12 

H2N C NH

OH
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Неотвержденные карбамидоформальдегидные смолы представляют со-

бой смесь молекул небольшой молекулярной массы (олигомеров). Основной 

их особенностью является присутствие метилольных групп, способных к 

дальнейшей поликонденсации. Содержание метилольных групп в смоле тем 

выше, чем больше участвовало в реакции формальдегида. В общем виде 

КФС имеют следующее строение: 

Отверждение карбамидоформальдегидных олигомеров происходит в 

том случае, если они содержат свободные метилольные группы. Скорость 

процесса отверждения увеличивается с повышением температуры и в при-

сутствии кислотных катализаторов (сильнокислая среда). В качестве отвер-

дителей используют как органические (щавелевую и фталевую), так и неор-

ганические (фосфорная) кислоты. Сильные неорганические кислоты, напри-

мер соляная, снижают жизнеспособность (время, в течение которого олиго-

мер можно переработать) карбамидных олигомеров. Поэтому часто в качест-

ве отвердителей используют соли, которые в условиях переработки разлага-

ются с выделением кислот. Наиболее важными катализаторами этой группы 

являются аммониевые соли сильных и средних кислот (NH4Cl). 

Процесс взаимодействия молекул сопровождается выделением воды и 

формальдегида и образованием поперечных связей между молекулами. Чем 

больше метилольных групп в смоле, тем выше плотность сшивки молекул и 

лучше качество отвержденного продукта. Возможно протекание четырех ос-

новных реакций: 

n H2N C NH2   +  (n+1)CH2O

O

H NH C

O

NH CH2 N C

CH2OH

O

NH CH2OH   +   n H2O
n-1

 

(1.70) 
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NH CH2OH  +  H2N C NH

O
- H2O

NH CH2 NH C NH

O

1) ;

 

(1.71) 

- H2O
NH CH2OH   + CH2NH NH CH2 N CH22) ;

 
(1.72) 

NH CH2 O CH2 NHNHHOCH2NH CH2OH +
- H2O

3) ;
 

(1.73) 

- H2O, CH2O
NH CH2OH   + NHHOCH2 NHNH CH24) .

 
(1.74) 

Образование сшитых карбамидоформальдегидных смол можно пред-
ставить схемой:   

NH C NH CH2 N

CH2

C

N

O

NH

O

CH2

C CH2HN

N

CH2OH

NCH2N

CH2

C

O

OO

CH2

NH

N CCH2

O

N NHC

O

NH

CH2OH

CH2N

CH2

 
Схема 13 

� Меламиноформальдегидные смолы (МФС) 

Эти смолы получают из 

меламина и формальдегида. За-

кономерности их образования и 

отверждения близки к законо-

мерностям образования и от-

верждения карбамидофор-

мальдегидных смол. 

N

C
N

C

N
C

NH2

NH2H2N

меламин
(2,4,6-триамино-1,3,5-триазин)

формальдегид
f = 2

C O
H

H

f = 6
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Характер образующихся начальных продуктов реакции в значительной 

степени зависит от соотношения исходных компонентов и температуры реак-

ции. Присоединение первых трех молекул формальдегида с получением три-

гидроксиметилмеламина протекает с большой скоростью при 40 ºС. Наиболее 

благоприятной является нейтральная или слабощелочная среда (рН 7–8,5): 

Следующие три моля формальдегида присоединяются в более жестких 

условиях (при значительном избытке формальдегида и температуре выше 

80ºС), причем в процессе реакции можно выделить тетра-, пента- и гексагид-

роксиметилмеламин.  

Однако подобные продукты на практике используются крайне редко. 

C O
H

H

N

C
N

C

N
C

NH2

NH2H2N
+   3

N

C
N

C

N
C

NH

NHHN

CH2OH

CH2OHHOCH2

тригидроксиметилмеламин
 

(1.75) 

C O
H

H

N

C
N

C

N
C

NH2

NH2H2N
+   6

N

C
N

C

N
C

N

NN

CH2OHHOCH2

CH2OH

CH2OHHOCH2

HOCH2
гексагидроксиметилмеламин

 

(1.76) 
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Поликонденсация по гидроксиметильным группам меламина может 

происходить в кислой, нейтральной и щелочной средах. При этом протекают 

следующие реакции: 

1) R NHCH2OH  +  HN

CH2OH

R
- H2O

R NH CH2 N R

CH2OH
;

 

(1.77) 

R NHCH2 O CH2NH R
- H2O

2) R NHCH2OH + HOCH2NH R ;
 

(1.78) 

3) R NHCH2OH + HOCH2NH R
- H2O, CH2O

R NH CH2 NH R;
 

(1.79) 

4) R NHCH2OH  +  NH2 R
- H2O

R NH CH2 NH R,
 

(1.80) 

где R:  

 

 

 

В указанных реакциях метиленовые и простые эфирные связи возни-

кают за счет взаимодействия метилольных групп, и процесс образования 

смолы сопровождается выделением воды. Характер образующихся продук-

тов существенно зависит от мольного соотношения меламина и формальде-

гида. При поликонденсации тригидроксиметилмеламина в нейтральных и 

щелочных средах образуются диметиленэфирные связи, а в кислой среде 

(рН<7) происходит отщепление формальдегида с превращением эфирных 

связей в метиленовые: –CH2–O–CH2–  →  –CH2–  +  CH2O. Аналогичное дей-

ствие оказывает и повышение температуры (150 … 180 ºC).  

Поскольку в каждой молекуле имеется как минимум три реакционных 

центра, получаются смолы разветвленного строения. 

 

N

C
N

C

N
C

NHHN CH2OHHOCH2
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На стадии образования меламиноформальдегидных смол их строение в 

общем виде можно изобразить следующим образом: 

N

C
N

C

N
C

NH

NHHN CH2OCH2H OH

CH2

OH

n
 

Схема 14 

При высокой температуре (130 … 150 ºC) и в присутствии кислотного 

катализатора отверждение МФС происходит быстро. В промежуточных про-

дуктах синтеза содержится большое количество реакционноспособных 

групп, поэтому отверждение сопровождается образованием полимеров с 

большим числом узлов в трехмерной сетке. В связи с этим МФС обладают 

лучшими, чем КФС, водо- и теплостойкостью, твердостью и блеском. 

N

C
N

C

N
C

NHHN CH2CH2 NH

N

C
N

C

N
C

NH CH2

N

C
N

C

N
C

NHN

N

C
N

C

N
C

NH

NHHN

CH2

CH2CH2N N CH2

N CH2HOCH2

CH2

N

N

C
N

C

N
C

HN

CH2OH

N CH2OHCH2

HOCH2

 

Схема 15 

Аминоформальдегидные смолы находят широкое применение в качест-

ве связующих для производства древесностружечных плит, фанеры, слои-

стых пластиков, пресс-порошков, клеев и лаков. 
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1. 1. 3. 3. 3. Получение эпоксидных олигомеров 

Эпоксидные смолы (ЭС) являются сравнительно низкомолекулярными 

полимерами (олигомерами), которые превращаются в неплавкое и нераство-

римое состояние под влиянием веществ, химически с ними взаимодейст-

вующих (полиаминов, поликарбоновых кислот и их ангидридов, различных 

полимеров), и катализаторов (третичных аминов, металлорганических соеди-

нений и др.) 

Наибольшее применение в качестве исходных веществ для образования 

ЭС нашли дифенилолпропан (ДФП) и эпихлоргидрин (ЭХГ):  

HO С

СН3

СН3

OH Н2С

О

СН СН2 Сl

дифенилолпропан эпихлоргидрин
(диан)  

При нагревании ДФП и ЭХГ происходит взаимодействие эпоксидных 

групп ЭХГ с гидроксильными группами ДФП, присутствие оснований (NaOH 

и др.) ускоряет эту реакцию. 

Образующийся дихлоргидриновый эфир дифенилолпропана содержит 

две вторичные гидроксильные группы, находящиеся в α-положении к атомам 

хлора. В щелочной среде происходит быстрое отщепление хлористого водо-

рода (щелочь катализирует реакцию присоединения дифенилолпропана к 

эпоксидной группе и одновременно связывает выделяющийся хлористый во-

Н2С

О

СН СН2 СlСl CH2 CH
O

CH2  +  С

СН3

СН3

OH  +HO

NaOH

Н2С СН СН2 СlС

СН3

СН3

Сl CH2 CH CH2

OH

O O

OH
 

(1.81) 
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дород), образуется диглицидиловый эфир дифенилолпропана с новыми кон-

цевыми эпоксигруппами: 

Образование более высокомолекулярных эпоксидов идет последова-

тельным взаимодействием диглицидилового эфира дифенилолпропана с 

ДФП и ЭХГ: 

Н2С СН CH2   С

СН3

СН3

CH CH2 O OH2C
O O

С

СН3

СН3

OH+  HO

С

СН3

СН3

OHOН2С СН CH2С

СН3

СН3

CH CH2 O OH2C
O OH

+  Н2С

О

СН СН2 Сl - HCl

С

СН3

СН3

OOН2С СН CH2С

СН3

СН3

CH CH2 O OH2C
O OH

CH2 CH
O

CH2

 

Схема 16 

Реакции образования более высокомолекулярных ЭС сопровождаются 

образованием в их структуре вторичных гидроксильных групп, количество 

которых растет с ростом молекулярной массы олигомера (число которых в 

молекуле соответствует n – степени полимеризации при поликонденсации) и 

Н2С СН СН2 ClС

СН3

СН3

Сl CH2 CH CH2

OH

O O

OH

Н2С СН CH2С

СН3

СН3

CH CH2 O OH2C
O O

 + 2 NaOH
- 2 NaCl
- 2 H2O

 

(1.82) 
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каждая молекула характеризуется наличием двух концевых эпоксидных 

групп. 

Образующаяся линейная олигомерная эпоксидиановая смола имеет 

следующую общую формулу: 

С

СН3

СН3

OOН2С СН CH2С

СН3

СН3

CH CH2 O OH2C
O OH

CH2 CH
O

CH2

n , 

где n = 0 … 7 

Схема 17 

В зависимости от величины молекулярной массы ЭС могут быть жид-

кими и твердыми продуктами, их ценным свойством является способность 

участвовать в различных реакциях, обусловленная наличием в их молекулах 

реакционноспособных эпоксидных и гидроксильных групп. Они реагируют 

со многими веществами, содержащими подвижные атомы водорода (фенола-

ми, спиртами, аминами, кислотами и т.п.). 

Трехмерные полимеры из ЭС могут быть получены при использовании 

НМВ бифункционального строения, которые называются сшивающими аген-

тами. Эти вещества, взаимодействуя с эпоксидными или гидроксильными 

группами различных молекул, осуществляют их соединение друг с другом с 

образованием химических связей. С этой целью применяют дикарбоновые 

кислоты и их ангидриды (малеиновый, фталевый, пиромеллитовый и др.), 

первичные и вторичные диамины алифатического и ароматического ряда 

(этилендиамин, гексаметилендиамин, м-фенилендиамин и др.) и другие со-

единения. 

� Взаимодействие ЭС с диаминами обычно протекает с участием 

эпоксидных групп по схеме: 
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NH2

R

NH2

+

CH CH2

OH

NH

R

NHCH2CH

OH

CH
O

CH2

CH
O

CH2

 

(1.83) 

При повышении температуры образующиеся вторичные аминогруппы 

также могут участвовать в реакциях взаимодействия с эпоксидными группа-

ми, образуя узлы сшивки следующего строения: 

O
CHH2C

O
CHH2CCH CH2

OH

NH

R

NHCH2CH

OH

+

CH CH2

OH

N

R

NCH2CH

OH

CH2

CH2

CH

CH

OH

OH
 

(1.84) 

� Взаимодействие ЭС с ангидридами кислот на первой стадии про-

исходит по гидроксильным группам ЭС и сопровождается раскрытием ан-

гидридного цикла: 

СН CH2

OH

R
C

O
C

O

O

+ СН CH2

O C

O

R C OH

O  

(1.85) 

На второй стадии кислота или карбоксилсодержащий продукт реагиру-

ет с эпоксигруппами: 

O
CH+   H2CСН CH2

O C

O

R C OH

O

СН CH2

O C

O

R C O

O

CH2 CH

OH  

(1.86) 

Образовавшаяся гидроксильная группа реагирует со следующей моле-

кулой ангидрида и таким образом происходит наращивание цепи. 

� Каталитическое отверждение ЭС связано с полимеризацией        

α-оксидных циклов по ионному или ионно-координационному механизму. 

Под действием третичных аминов осуществляется ионный процесс: 
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CH
O

CH2   +   R3N CH
O

CH2 : NR3 CH CH2

O-
NR3
+

+
CH CH2

O-
NR3

O
CH+   H2C

+
CH CH2

O

NR3

CH2 CH

O-

и т.д.

 

Схема 18 

Широко используются также комплексы трифторида бора, например 

ВF3О(С2Н5)2. Такие комплексы, содержащие свободные орбитали в наружной 

оболочке атома металла, присоединяются к атому кислорода, обладающему 

повышенной электронной плотностью и вызывают полимеризацию эпокси-

олигомеров по ионно-координационному механизму: 

CH
O

CH2CH
O

CH2  +  BF3O(C2H5)2

 BF3O(C2H5)2+
 OBF3(C2H5)2CH CH2

-

-
 OBF3(C2H5)2CH CH2

+

O
CH+  H2C

+
 OBF3(C2H5)2CH CH2

O CH2 CH

-

 

Схема 19 

Эпоксидные полимеры широко применяются как высокопрочные кон-

струкционные материалы в ракетной и космической технике, авиации, судо-

строении, машиностроении. В качестве электроизоляционных и герметизи-

рующих материалов они используются в радиоэлектронике, приборострое-

нии, электротехнике. Очень эффективно применение эпоксидных компози-

ций для изготовления технологической оснастки, в качестве изоляционных и 

антифрикционных покрытий, связующих для полимербетонов и т. д.  

Эпоксидные полимеры применяются также для изготовления клеев, ла-

кокрасочных покрытий. 
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1. 1. 3. 4. Способы получения полимеров трехмерной структуры 

Существуют два основных способа получения полимеров трехмерной 

(сетчатой) структуры: 

1. Поликонденсацией соединений с функциональностью больше двух. 

К таким процессам относятся: 

�  синтез полиэфиров на основе фталевого ангидрида и глицерина 

(трехатомного спирта) (1.13 – 1.15); 

�  получение фенолформальдегидных олигомеров резольного типа 

(схема 10).  Стадия А для них – резол, стадия В – резитол или сильно раз-

ветвленный полимер, стадия С – резит, сшитая структура; 

�  получение карбамидоформальдегидных олигомеров (1.71 – 1.74, схе-

ма 13); 

�  получение меламиноформальдегидных олигомеров (схема 15). 

2. Поликонденсация с получением линейных полимеров и отверждение 

их в присутствии катализатора или какого-либо реагента. 

Трехмерные полимеры такого типа получаются из линейных полиме-

ров, содержащих реакционноспособные центры вдоль полимерной цепи или 

на ее концах.  

Перевод таких полимеров в сшитое состояние осуществляется взаимо-

действием с бифункциональными реагентами по механизму поликонденса-

ции или полимеризации. Например: 

� отверждение новолачной смолы гексаметилентетрамином (схема 6); 

�  взаимодействие ЭС с диаминами (1.83, 1.84) и ангидридами кислот 

(1.85, 1.86); 

� каталитическое отверждение ЭС (схемы 18 и 19); 

� отверждение ненасыщенных полиэфиров и полиэфиракрилатов со-

полимеризацией их с ненасыщенными мономерами. 
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При поликонденсации смеси ненасыщенных дикарбоновых кислот или 

их производных (малеинового ангидрида, фумаровой кислоты) и других ки-

слот (фталевой, адипиновой, себациновой) с диолами получаются ненасы-

щенные полиэфиры: 

H O R O C CH

O

CH C

O

O R O C

O

R' C OH  +  2(m+n) - 1 H2O

On m

(m+n) HO R OH   +   n CH CH   +   m HO

C CO O
O

C R'

O

C

O

OH

,

 

где R – остаток двухатомного спирта; R′ – остаток дикарбоновой кислоты. 

Схема 20 

Такие полиэфиры могут переходить в трехмерное состояние в резуль-

тате сополимеризации их с ненасыщенными мономерами (CH2=CH(X)), на-

пример, стиролом (CH2=CH(С6Н5)). Трехмерный полимер обладает свойст-

вами, зависящими от числа и длины поперечных связей, его структура в об-

щем виде следующая: 

n
CH(X)

O R O C

O

R' C

O

O R O C CH

O

CH C

O

CH2

O R O C CH

O

CH C

O

O R O C

O

R' C

O

O R O C

O

R' C

O

O R O C CH

O

CH C

O

2 +   n CH2 CH

X

 

Схема 21 

Ненасыщенные группы, способные к сшиванию, могут содержаться на 

концах цепи. Например, полиэфиракрилаты имеют строение: 
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O R O C

O

R' C O

O

C

O

CHH2C R O C

O

CH CH2

n  

(1.87) 

Образование на их основе трехмерных полимеров также происходит за 

счет сополимеризации с ненасыщенными мономерами и олигомерами. Рас-

стояние между поперечными сшивками регулируется строением и длиной 

олигомерного блока между концевыми акрилатными звеньями. Сшитый по-

лимер имеет структуру: 

n

O R O C

O

R' C O

O

C

O

CHH2C R O C

O

CH CH2

CH

X

CH2

CH2 CH(X)
m

n

O R O C

O

R' C

O

C

O

CHH2C .

 

(1.88) 

Полимеры трехмерной структуры обладают комплексом ценных 

свойств: высокая прочность, теплостойкость, химическая стойкость, твер-

дость и т.п. Это обеспечивает им широкое техническое применение. 

1. 2. Реакции полиприсоединения 

Реакции полиприсоединения протекают как типично ступенчатые не-

обратимые реакции, но без выделения низкомолекулярного продукта. Поэто-

му элементарный состав полимера и мономеров идентичен (в отличие от по-

ликонденсации, сопровождающейся выделением низкомолекулярного про-

дукта, когда составы различаются). 

К их числу следует отнести хорошо изученные реакции синтеза олиго-

меров и полимеров на основе изоцианатов с числом функциональных групп 2 

или 3. При взаимодействии таких изоцианатов с многоатомными спиртами 

получаются полиуретаны (ПУ), а при взаимодействии с многофункциональ-

ными аминами – поликарбамиды (ПК). 
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Таблица 1. 3 

Примеры функциональных групп в мономерах и типы полимеров, образую-
щихся в реакциях полиприсоединения 

Функциональные 
группы мономеров Класс исходных моно-

меров 
1 мономер 2 мономер 

Выде-
лившееся 
НМВ 

Класс поли-
меров 

Гликоль – диизоцианат 
 

–OH 

 

–N=C=O 

 

---- 

 

Полиуретан 

O C

O

NH

 

Диамин – диизоцианат –NH2 

 

–N=C=O 

 

---- 

 

Поликарбамид 

NH C

O

NH

 

Поскольку реакции полиприсоединения, как и реакции поликонденса-

ции, протекают по ступенчатому механизму, для них характерны многие об-

щие закономерности реакций поликонденсации. Как и в случае поликонден-

сации, при использовании исходных мономеров с функциональностью, рав-

ной двум, получаются полимеры линейной структуры, при использовании 

мономеров с более высокой функциональностью – разветвленные и сетчатые. 

В реакционной системе мономеры исчезают, как правило, уже на на-

чальных стадиях процесса. В дальнейшем процесс протекает за счет взаимо-

действия олигомерных продуктов, активные центры которых аналогичны ак-

тивным центрам исходных мономеров. Прекращение роста макромолекул 

происходит при израсходовании функциональных групп, а также при их де-

зактивации за счет протекания побочных реакций. 

Согласно общим принципам ступенчатых процессов при полиприсое-

динении линейные полимеры с наибольшей молекулярной массой (при от-

сутствии побочных процессов) образуются при эквимольном соотношении 

исходных мономеров. Замена части бифункциональных мономеров на моно-

функциональные (при сохранении эквимолекулярного соотношения разно-
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родных функциональных групп) приводит к снижению молекулярной массы 

образующегося полимера. 

Технологические способы проведения реакций полиприсоединения 

аналогичны поликонденсационным. Однако поскольку при этих реакциях не 

образуются низкомолекулярные побочные продукты, оформление техноло-

гического процесса упрощается. Выбор того или иного способа обусловлен в 

первую очередь структурой и реакционной способностью исходных мономе-

ров. 

В качестве изоцианатов чаще всего используются мономеры, приве-

денные в приложении 3. 

Скорость реакции зависит от реакционной способности мономеров и 

определяется как электронными, так и стерическими факторами. 

Наличие электроноакцепторных заместителей на бензольном кольце 

ароматических изоцианатов приводит к увеличению доли положительного 

заряда на атоме углерода изоцианатной группы и увеличению тем самым 

скорости реакции. Это обуславливает увеличение активности ароматических 

изоцианатов по сравнению с алифатическими.  

Стерические факторы также играют важную роль. Реакции ароматиче-

ских изоцианатов тормозятся заместителями, находящимися в орто- поло-

жении, а алифатических – разветвленными заместителями, расположенными 

вблизи реакционного центра (1). Так, введение группы СН3– в орто- поло-

жение (2) фенилдиизоцианата снижает скорость реакции в 25 раз, а в пара- 

положение (3) – только в два раза. 

CH2 CH N C O

C

CH3

CH3H3C

 

CH3

N C O

N C O 

N C O

N C O

CH3  

(1) (2) (3) 
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В качестве спиртов наряду с низкомолекулярными соединениями, та-

кими как этиленгликоль – НОСН2СН2ОН; диэтиленгликоль – 

НО(СН2СН2О)2Н, используются простые полиэфиры, например, полиэти-

ленгликоль (ПЭГ) – НО(СН2СН2О)nН и др., а также сложные олигомерные 

полиэфиры, триолы и ряд других мономеров. 

Кинетические особенности процесса связаны с различной реакционной 

способностью мономеров. При взаимодействии изоцианатов с нуклеофиль-

ными агентами (содержат подвижный атом водорода) теоретически возмож-

но раскрытие как C=N, так и C=O связей. Однако энергия связи С=O значи-

тельно больше связи C=N (635 и 384 кДж/моль соответственно). Поэтому 

присоединение протона происходит именно по связи С=N: 

O C N R N C O  +  HO R' OH

O C N R NH C

O

O R' OH

 

(1.89) 

В результате первого акта присоединения образуется соединение из-

вестное под названием уретан. При дальнейшем взаимодействии мономеров 

с ди- и n-мерами , а также n-меров друг с другом получаются полиуретаны.  

Присоединение каждого последующего мономера к растущей цепи, ко-

торая является такой же устойчивой частицей, как и мономер, осуществляет-

ся путем перемещения (миграции) атома водорода.  

В общем виде взаимодействие диизоцианатов с гликолями приводит к 

получению полиуретанов по схеме:  

n O C N R N C O  +  n HO R' OH

O C N R NH C

O

O R' O C

O

NH R NH C

O

O R' OH

n-1  

(1.90) 
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В качестве катализаторов процесса используются различные соедине-

ния. Наиболее распространенными из них являются третичные амины, из ко-

торых наиболее активный – триэтилендиамин:           .  

 

Широко используются металлоорганические соединения: алкилгалогениды, 

оловоорганические катализаторы, ацетаты К, Na, Co, Ca, Mg и др., стеараты 

Cr, Ni, Fe, Co. 

Линейные кристаллизующиеся полиуретаны характеризуются высокой 

жесткостью, небольшим водопоглощением и используются обычно в качест-

ве пластмасс. Сшитые полиуретаны применяются в качестве эластомеров, 

пенопластов, для изготовления лакокрасочных материалов, волокон, клеёв, 

герметиков и др. 

При взаимодействии диизоцианатов с аминами образуются замещен-

ные карбамиды: 

O C N R NH C

O

NH R' NH2

O C N R N C O  +  H2N R' NH2

 

(1.91) 

С алифатическими аминами реакция протекает быстро при температу-

рах 0…25 ºС без катализатора. 

Ароматические амины реагируют аналогичным образом, но с меньшей 

скоростью.  

Общая схема получения поликарбамидов выглядит следующим обра-

зом: 

n O C N R N C O  +  n H2N R' NH2

n-1

C

O

NH R NH C

O

NHR'O C N R NH C

O

NH NH R' NH2

 

(1.92) 

N CH2 CH2 N

CH2

CH2

CH2

CH2
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При использовании алифатических первичных аминов вместо ожидае-

мых линейных олигомеров в большинстве случаев получаются неплавкие 

сшитые поликарбамиды. Это объясняется присоединением атомов водорода 

аминогрупп поликарбамида к молекулам диизоцианата, приводящим к сши-

ванию линейных макромолекул в трехмерный полимер: 

R'R NH C NH

O

O C N R N C O

R NH C

O

NH R'

+

+

R N C NH R'

O

C O

NH

R

NH

C O
R NH C

O

N R'

 

(1.93) 

Сетчатые полимеры получаются также в тех случаях, когда функцио-

нальность исходных мономеров больше двух. 

Поликарбамиды используются для получения волокон, из которых 

производят рыболовные сети и трикотаж. Они перспективны для изготовле-

ния труб, стержней, листовых материалов, морского кабеля, лакокрасочных 

материалов, пленок и др. 

1. 3. Способы проведения ступенчатых процессов 

Ступенчатый синтез полимеров проводят различными способами, 

главными из которых являются: поликонденсация в твердой фазе, в расплаве, 

в растворе, межфазная поликонденсация (на границе раздел фаз), поликон-

денсация в эмульсии. Последние два способа характерны для неравновесной 

поликонденсации. Каждый способ производства имеет свои характерные 

особенности. 

Поликонденсация в расплаве проводится тогда, когда исходные моно-

меры и полимер устойчивы к высоким температурам, при которых обычно 
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проходит реакция (200 … 300 °С). В данном процессе мономеры берутся 

строго в эквимолекулярном соотношении. Проводят процесс в атмосфере 

инертного газа для предотвращения побочных реакций деструкции, окисле-

ния. Завершающую стадию проводят под вакуумом, чтобы облегчить удале-

ние низкомолекулярных продуктов реакции. По окончании поликонденсации 

расплавленный полимер обычно выдавливается из реактора в виде ленты или 

жгута с последующей грануляцией.  

Преимуществом этого способа является возможность применения ма-

лореакционноспособных мономеров, сравнительная простота технологиче-

ской схемы, высокие выход и степень чистоты образующегося полимера, 

возможность формования из полученного расплава полимера волокон и пле-

нок, отсутствие технологических операций, связанных с удалением и регене-

рацией растворителя. Недостатком является необходимость получения рас-

плава полимера, что затруднительно или невозможно для высокоплавких по-

лимеров, длительность процесса. Поликонденсация в расплаве может прово-

диться периодически или непрерывно. По этому способу получают большин-

ство полиэфиров и полиамидов. 

Поликонденсация в растворе обычно проводится при 25 … 180°С, пе-

риодически или непрерывно, может использоваться, когда исходные компо-

ненты или полимер неустойчивы при высоких температурах. Мономеры на-

ходятся в жидкой фазе в растворенном состоянии. При этом образующийся 

полимер может быть полностью растворим, частично или совсем нераство-

рим в реакционной среде. Для получения полимеров высокой ММ мономеры 

и полимер должны, как правило, полностью растворяться в реакционной сре-

де, что достигается использованием смеси двух и более растворителей или 

повышением температуры реакции.  

Преимущества способа: возможность проведения процесса при сравни-

тельно невысоких температурах; способность растворителя выполнять функ-
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ции катализатора; хорошая теплопередача; возможность непосредственного 

использования полученных растворов полимеров для изготовления пленок и 

волокон.  

Данный способ применяется в промышленности для синтеза полиме-

ров, которые используются в производстве лаков, эмалей (в том числе и тер-

мостойких) или необходимо предусмотреть дополнительную стадию выделе-

ния полимера. 

Процесс эмульсионной поликонденсации относится к числу гетерофаз-

ных. Он протекает в двухфазных жидких системах (эмульсия органических 

жидкостей в воде), причем основная реакция образования полимера протека-

ет полностью в одной из фаз. Эмульсии термодинамически неустойчивы, и 

поэтому в случае концентрированных эмульсий в систему вводят эмульгатор. 

Эмульгаторы – это поверхностно-активные вещества, адсорбирующиеся на 

поверхности раздела фаз. Роль эмульгаторов сводится к образованию меха-

нически прочных адсорбционных слоев, предотвращающих слияние капель 

мономера и полимера. Эмульсии полимера в воде, полученные в результате 

эмульсионной поликонденсации, называются синтетическими латексами. Их 

используют непосредственно или выделяют полимер различными способами. 

Процесс межфазной поликонденсации, так же как и эмульсионный, 

осуществляется в двухфазной системе. Однако реакция протекает не в объе-

ме, а на границе раздела двух фаз. В качестве одной из фаз можно использо-

вать ароматический растворитель (бензол, хлороформ), в котором растворя-

ется исходный мономер; например, бифункциональный галогенангидрид. В 

качестве второй фазы берется вода, в которой растворяется другой мономер; 

например, диамин, дифенол (с добавлением соды или щелочи). Поликонден-

сация протекает на поверхности двух несмешивающихся фаз с большой ско-

ростью при низких температурах, причем образующийся полимер в виде 

пленки непрерывно извлекается из реакционной среды. Выделяющийся при 
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реакции хлористый водород быстро уходит в водную фазу, где связывается 

щелочью. Образующиеся полимеры имеют наибольшую молекулярную мас-

су по сравнению с другими способами поликонденсации. Другим преимуще-

ством метода является возможность получения высокоплавких полимеров. К 

числу недостатков метода относится невысокая чистота и неоднородность 

получаемых полимеров и достаточно большая величина ММР. 

Таким способом можно синтезировать полиэфиры, полиамиды из хло-

рангидридов дикарбоновых кислот и диолов или диамиов соответственно, 

полиуретаны, поликарбамиды и другие высокомолекулярные соединения. 

Реакцию поликонденсации в твердой фазе проводят при смешивании 

твердых мономеров, при температурах меньше температуры плавления мо-

номеров и полимера на 5 … 10 °С. Такой способ применяется для мономеров, 

разлагающихся при плавлении. Реакция имеет автокаталитический характер. 

Скорость реакции зависит от величины кристаллов мономера и возрастает с 

ростом размера кристаллов.  

 
 

Контрольные вопросы 

1. В чем заключаются особенности ступенчатых процессов? 

2. Что такое поликонденсация?  

3. Укажите основные закономерности поликонденсации. 

4. Молекулярная масса полимеризационного полимера равна суммар-

ной массе образующих его молекул. Распространяется ли это положение на 

полимеры, получаемые поликонденсацией? Почему? 

5. Каковы отличия реакции поликонденсации от полимеризации? 

6. Какого типа реакции называют гомофункциональной поликонденса-

цией? Приведите пример. 
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7. Что называют гомо-, гетеро- и сополиконденсацией? 

8. Приведите пример гомо-, гетеро- и сополиконденсации.  

9. Какие типы полимеров могут быть получены в результате реакции 

поликонденсации? Приведите примеры реакций. 

10. Заполните таблицу 

Исходные мономеры 

мономер 1 мономер 2 

Выделившееся 
НМВ Полимер 

Дикарбоновая ки-
слота 

Двухатомный 
спирт (гликоль) 

  

Дикарбоновая ки-
слота 

  Полиамид 

Бисхлорформиат Диамин   

  H2O Простые поли-
эфиры 

Диэфир дикарбоно-
вой кислоты 

Гликоль ROH  

Дихлорангидрид 
дикарбоновой ки-

слоты 

Диамин   

  H2O Полиамид 

  HCl Сложные поли-
эфиры 

Фенол Формальдегид   

 Формальдегид  Карбамидофор-
мальдегидные 

смолы 

 Двухатомный 
спирт 

 Эпоксидные  
смолы 
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11. Заполните таблицу 

Исходные мономеры 

мономер 1 мономер 2 

Выде-
лившееся 
НМВ 

Повторяющееся (струк-
турное) звено полимеров 

R' COOHHOOC  HO R OH     

С

С

О

О

О

 

HO CH2 CH2 OH

 

  

   
n

H O R OH
 

  H2O С

O

CH2 O
x

 

  HCl R' CC

O

ORO

O n 
  СН3OH 

CCO

O

CH2

O

O
n

2

 

H2N CH2 C
OH

O

5  

  

R' CC
Cl

OO

Cl
 

H2N R NH2 
  

  H2O NH R NH C R'

O

C

O n 

OH

 

H C H

O  

  

H2N C NH2

O  

H C H

O  
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12. Составьте уравнение поликонденсации аминоэнантовой кислоты и 

выделите структуру элементарного звена образующегося полимера. 

13. Составьте уравнение поликонденсации себациновой кислоты с эти-

ленгликолем. Приведите структуру элементарного звена образующегося по-

лимера. Назовите продукт реакции поликонденсации. 

14. Волокно анид (найлон 6,6) получают из продукта поликонденсации 

гексаметилендиамина и адипиновой кислоты. Составьте уравнение этой ре-

акции поликонденсации. 

15. Напишите схему реакции поликонденсации этиленгликоля и тереф-

талевой кислоты. Назовите продукт реакции поликонденсации.  

16. Напишите схему реакции получения полиэфира из этиленгликоля и 

диметилового эфира терефталевой кислоты. Под какими торговыми назва-

ниями этот полиэфир поступает в продажу и где он используется? 

17. Составьте уравнения реакций синтеза полигексаметиленадипин-

амида, полиэтилентерефталата и поли-м-фениленизофталамида. 

18. Выберите десять соединений, которые могут быть использованы в 

качестве мономеров для поликонденсации. Назовите их. 

C

C

O

O

O

 

HOOC

COOH

 

H2C CH

 

HC

HC

C

C
O

O

O  

H3C COOH HO CH2 CH2 OH H2C CH2  
H3C CH СH2

О  

C

O

CH3H3C

 

C

O

ClCCl

O  
NH2

 

H2C CH

СOOCH3  

H2C CH

СOOH 
Н2N CH2 СOOH

5  

СООН

 

CH2 CH CH2

OH OH OH  

H3C CH2 OH 
NH2

H2N  

ClOC CH2 COCl
8  

НО CH2 СOOH
6  
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19. Напишите схему реакции образования полимера из следующих мо-

номеров. Назовите полимеры, образовавшиеся в ходе синтеза. 

а) H2N CH2 C
OH

O

5
;

 

б) 

NH2

NH2

COCl

COCl

+ ;

 

в) С С
OCH3

OO

H3CO
+  HO CH2 CH2 OH;

 
г) 

H2N CH2 NH2   +   HOOC CH2 COOH
6 8

.
 

Классифицируйте реакции на гомо- и гетерополиконденсацию. 

20. Напишите химические формулы мономеров: м-фенилендиамин, ди-

этиленгликоль, фенолфталеин, терефталоилхлорид, изофталевая кислота, 

фталевый ангидрид, дифенилолпропан, фосген, фенол, карбамид, меламин, 

формальдегид, эпихлоргидрин выделите их функциональные группы и пока-

жите реакционные центры и функциональности в процессе поликонденсации. 

21. Функциональность исходных веществ в реакции поликонденсации. 

Приведите примеры зависимости функциональности мономеров от конкрет-

ных условий проведения поликонденсации.  

22. Что такое функциональность реакционной системы? Приведите 

примеры расчетов. 

23. Какое строение имеет полимер, исходными соединениями которого 

являются пентаэритрит и себациновая кислота? 

24. Чем различаются термопластичные и термореактивные полимеры?  

25. Почему полимеры с пространственной структурой оказываются не 

плавкими и нерастворимыми? 

26. Как влияет строение исходных мономеров на их способность к по-

ликонденсации? 
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27. Рассмотрите возможность циклизации в процессе поликонденсации 

следующих мономеров: 

а) H2N CH2 C
OH

O

x
;
 

б) HO CH2 C
OH

O

x
. 

при х от 1 до 10. 

28. Напишите структуры сложных полиэфиров, образующихся в ре-

зультате следующих реакций поликонденсаций: 

а) HO R OH   +   HO C R''

O

C OH

O

;

 

б) HO R' OH   +   HO C R''

O

C OH

OOH

;

 

в) HO R' OH   +   HO C R''

O

C OH   +  

OOH

HO R OH.

 
Зависит ли строение этих полимеров от относительного содержания реа-

гентов в реакционной смеси? Если да, то объясните, в чем заключается разли-

чие? 

29. В чем отличие равновесной поликонденсации от неравновесной? В 

каком случае получается полимер с более высокой ММ? 

30. Приведите пример неравновесной поликонденсации с образованием 

полимера линейного строения. Исходные соединения и образовавшиеся про-

дукты назовите. 

31. Приведите пример реакции равновесной поликонденсации с обра-

зованием полимера разветвленного строения. Исходные соединения и обра-

зовавшиеся продукты назовите. 

32. Напишите реакцию равновесной поликонденсации, приводящую к 

образованию полимера, имеющего структуру повторяющегося звена: 

а) NH NHC C

O O n
;
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б) (CH2)6NH NH C

O

(CH2)4 C

O
n

;

 

в) CH2 OC CCH2O

O O n
.

 
Исходные соединения и образовавшиеся продукты назовите. 

33. Напишите реакцию неравновесной поликонденсации, в результате 

которой образуется полимер, имеющий структуру повторяющегося звена: 

а) CO

NH C

O

HN

n
;

 
б) 

CH2 OC CCH2O

O O n
;

 
в) 

n
(CH2)6NH NH C

O

(CH2)8 C

O

.

 
Исходные соединения и образовавшиеся продукты назовите. 

34. Опишите стадии процесса равновесной поликонденсации.  

35. Охарактеризуйте реакции, осложняющие поликонденсацию (реак-

ции ацидолиза, алкоголиза, аминолиза, гидролиза, внутри- и межмолекуляр-

ные реакции обмена). Какова их роль при получении полимеров по реакции 

поликонденсации? 

36. При получении каких типов полимеров может протекать реакция 

гидролиза? Продолжите уравнения химических реакций и назовите классы 

приведенных олигомеров. 

а) R O R +   H2O ;
 

б) +  H2OR O C

O

R' C

O

O ;

 

в) +  H2OC

O

R' C

O

HNRHN .
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37. Приведите условия вывода кинетических закономерностей процес-

са равновесной поликонденсации. Выведите уравнение для катализируемого 

процесса. 

38. Выведите кинетическое уравнение для некатализируемого процесса. 

39. Какие факторы влияют на скорость и молекулярную массу полиме-

ра при равновесной поликонденсации?  

40. Какими способами можно регулировать молекулярную массу по-

лимеров, получаемых равновесной поликонденсацией? 

41. Дать общую характеристику неравновесной поликонденсации. 

Приведите примеры получения полимеров неравновесной поликонденсацией. 

42. Дать общую характеристику процесса трехмерной поликонденса-

ции (точка гелеобразования, гель-, золь-фракция, отверждение и др.). 

43. Используя уравнение Карозерса, рассчитайте глубину превращения 

реакции поликонденсации адипиновой кислоты со следующими мономера-

ми:  

а) триэтиленгликоль; 

б) глицерин; 

в) пентаэритрит; 

в условиях эквивалентного соотношения функциональных групп мономеров. 

44. Вычислите степень завершенности реакции в точке гелеобразова-

ния для следующих смесей: 

а) фталевый ангидрид и глицерин; стехиометрические количества; 

б) фталевый ангидрид и глицерин в молярном отношении 1,50 : 0,98; 

в) фталевый ангидрид, глицерин и этиленгликоль в молярном отноше-

нии 1,500 : 0,990 : 0,002;  

г) фталевый ангидрид, глицерин и этиленгликоль в молярном отноше-

нии 1,50 : 0,50 : 0,70. 

45. Привести пример реакции образования пространственных структур 

полимеров при поликонденсации. 

46. Дайте общую характеристику сырья для получения фенолформаль-

дегидных олигомеров.  
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47. Напишите реакции, протекающие при поликонденсации фенола и 

формальдегида в кислой среде. 

48. Напишите реакции, протекающие при поликонденсации фенола и 

формальдегида в щелочной среде. 

49. Дайте общую характеристику сырья для получения аминоформаль-

дегидных олигомеров. 

50. Напишите уравнение реакции поликонденсации карбамида и фор-

мальдегида с образованием сшитого полимера. 

51. Напишите уравнение реакции поликонденсации меламина и фор-

мальдегида с образованием сшитого полимера. 

52. Напишите уравнения реакций, лежащих в основе синтеза эпоксид-

ных олигомеров при взаимодействии эпихлоргидрина и дифенилолпропана. 

53. Особенности образования трехмерных полимеров из эпоксидных 

олигомеров. 

54. Опишите способы получения полимеров трехмерной структуры. 

55. Каковы характерные особенности реакции полиприсоединения? 

Строение и свойства используемых мономеров, типы катализаторов. 

56. Сравните реакцию полиприсоединения с реакцией поликонденса-

ции. 

57. Какие типы полимеров могут быть получены в результате реакции 

полиприсоединения? Привести примеры реакций. 

58. Заполните таблицу 

Исходные мономеры Полимер 

Диизоцианат  Полиуретан 

Диизоцианат Диамин  

O C N R' N C O HO R OH    

 H2N R NH2 C

O

NHR'R NH C

O

NH NH
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59. Общая характеристика реакций получения полиуретанов: типы ис-

пользуемых мономеров, их свойства; типы катализаторов; химизм процесса. 

60. Напишите схему реакции образования полимера из следующих мо-

номеров. Назовите полимеры, образовавшиеся в ходе синтеза. 

а) 
+  HO CH2 CH2 CH2 CH2 OH

CH3
NN CC OO

; 

б) 
n

HO CH2 CH2O H6O C N CH2 N C O   + ;
 

в)  +   O C N CH2 N C OH2N CH2 NH26 .
 

61. Напишите химические формулы мономеров: гексаметилендиамин, 

этиленгликоль, триметилолметан, гексаметилендиизоцианат, 4,4’,4’’-

трифенилметантриизоцианат выделите их функциональные группы и пока-

жите реакционные центры и функциональности в процессе полиприсоедине-

ния. 

62. Приведите схемы получения полиуретанов и поликарбамидов.  

63. Охарактеризуйте основные способы проведения поликонденсации, 

их достоинства и недостатки. 
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Приложение 1 
Таблица 1  

Мономеры для гетерополиконденсации 

Многоатомные спирты 

HO CH2 CH2 OH 
этиленгликоль 

CH2CH2 O CH2CH2 OHHO  
диэтиленгликоль 

HO CH2 CH2 O CH2 CH2 O CH2 CH2 OH
 

триэтиленгликоль 

HO CH2 CH2O H
n  

полиэтиленгликоль (ПЭГ) 
HO CH2 CH

CH3

OH 
пропиленгликоль 

HO CH2 CH CH2 OH

OH  
глицерин 

HC

CH2

CH2

CH2

OH

OH

OH  
триметилолметан 

HO CH2 C CH2

CH2

CH2

OH

OH

OH  
пентаэритрит 

C

C

O

O

OHHO

 

фенолфталеин 

OH

OH 
резорцин                                             

(м-диоксибензол) 

HO C

CH3

CH3

OH

 
4,4’-дигидроксидифенил-2-пропан, 

(дифенилолпропан, диан, бисфенол А) 

Диамины 

H2N CH2 CH2 NH2  
этилендиамин 

6NH2 CH2 NH2
 

гексаметилендиамин                       
(1,6-диамингексан) 
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Окончание табл. 1 

NH2

NH2  
м-фенилендиамин 

H2N NH2  
п-фенилендиамин 

Дикарбоновые кислоты и их производные 

4CH2 COOHHOOC
 

адипиновая кислота 
8CH2 COOHHOOC

 
себациновая кислота 

HOOC COOH
 

терефталевая кислота 

COOH

COOH 
изофталевая кислота 

COOH

COOH 
фталевая кислота 

C

C

O

O

O

 
фталевый ангидрид 

HOOC CH CH COOH
 

транс-изомер – фумаровая кислота 
цис-изомер – малеиновая кислота 

CHC

HC C
O

O

O 
малеиновый ангидрид 

CC

OO

ClCl

 

терефталоилхлорид (дихлорангидрид 
терефталевой кислоты) 

CC
OCH3

OO

H3CO
 

диметилтерефталат (диметиловый 
эфир терефталевой кислоты) 

Cl C Cl

O
 

фосген  
(дихлорангидрид угольной кислоты) 

O C

O

O

  

дифенилкарбонат (дифениловый 
эфир угольной кислоты) 
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Таблица 2  

Мономеры для гомополиконденсации 

Оксикарбоновые кислоты 

HO CH2 C
OH

O

5   
ε-оксикапроновая кислота 

HO CH2 C
OH

O

6   
ξ-оксиэнантовая кислота 

Аминокарбоновые кислоты 

H2N CH2 C
OH

O

5  
ε-аминокапроновая кислота 

H2N CH2 C
OH

O

6  
ξ-аминоэнантовая кислота 

H2N CH2 C
OH

O

10  

аминоундекановая кислота 

Многоатомные спирты 

HO CH2 CH2 OH 
этиленгликоль 

и другие спирты, см. табл. 1 
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Приложение 2 
Таблица  

Мономеры для феноло-, аминоформальдегидных и                     
эпоксидных олигомеров 

C O
H

H
 

формальдегид 

СН

СН

СН

С

О

С
Н

О

 

фурфурол 

OH

 

фенол 

п-крезол
м-крезол

о-крезол

OH

CH3

OH

CH3

OH
CH3

 

OH
CH3

СH3

OH
СH3

CH3

OH
CH3

H3C

2,3-ксиленол
OH

CH3H3C

OH

CH3
CH3

OH
CH3H3C

2,4-ксиленол 2,5-ксиленол

3,5-ксиленол

3,4-ксиленол2,6-ксиленол

 

H2N C NH2

O
 

карбамид (мочевина) N

C
N

C

N
C

NH2

NH2H2N
 

меламин 

Н2С

О

СН СН2 Сl

  
эпихлоргидрин  

(3-хлор-1,2- эпоксипропан) 

протонодонорные соединения (двух- 
и многоатомные фенолы, спирты, 

амины, кислоты 
(см. приложение 1) 
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Приложение 3 
Таблица 

Мономеры для полиприсоединения 

Диизоцианаты 

O C N CH2 N C O
6

 
гексаметилендиизоцианат 

O C N CH2 N C O
 

4,4’-дифенилметандиизоцианат 

CH3
N

N

C

C

O

O  
2,4-толуилендиизоцианат 

CH3
N C ONCO

 
2,6-толуилендиизоцианат 

O C N CH N C O

N C O  
4,4’,4’’-трифенилметантриизоцианат 

N C

N

O

CO  
1,5- нафтилендиизоцианат 

Гликоли 

HO CH2 CH2 CH2 CH2 OH 
1,4 бутандиол 

и другие двухатомные спирты  
(см. приложение 1) 

Простые олигоэфиргликоли 

H OCH2 CH OH

CH3 n  
олигооксипропиленгликоль 

H O CH2 OH
4

n  
олигоокситетраметиленгликоль  

(полифурит) 

Сложные олигоэфиргликоли 

2
O CH2 OH C

O

CH2 C

O

O CH2 OH
4 2

n
 

олигомерный полиэтиленадипинат 
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