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Введение 

Развивающимся направлением последних десятилетий является 

разработка биоразлагаемых полимеров. Мировые объемы производства 

биопластиков на 2024 год составили 2,47 млн тонн, что составляет всего 0,5% 

от общего количества полимерных материалов, но с каждым годом объем 

производства биопластиков растет. 

Лишь 56,3% биополимеров являются полностью разлагаемыми до СО2 и 

Н2О. Основными коммерчески доступными представителями биоразлагаемых 

материалов являются полиэфиры, такие как поли(молочная кислота), 

поли(гидроксиалканоаты), поли(бутиленсукцинат-адипат). Чтобы снизить 

негативное воздействие на окружающую среду за счет утилизации в условиях 

компостирования, полиэфиры производят с использованием природного 

возобновляемого сырья.  

Алифатические полиэфиры на растительной основе нашли широкое 

применение в медицинской и фармацевтической областях промышленности. 

Самыми распространенными материалами являются полилактид, поли(ε-

капролактон), полигликолид и их сополимеры. Однако они обладают высокой 

гидрофобностью, что негативно влияет на биосовместимость и, 

следовательно, приводит к ограничению их медицинского применения. 

Например, разложение полилактида в живом организме приводит к 

образованию кислых продуктов, которые в свою очередь могут вызывать 

воспалительные процессы. 

В последнее время в мире возник значительный интерес к яблочной 

кислоте как к мономеру для получения биоразлагаемых и биосовместимых 

полимеров. Уникальность данной кислоты заключается в ее 

полифункциональности, т.к. полиэфиры на основе яблочной кислоты 

содержат в структуре карбоксильные и гидроксильные группы. Наличие 

перечисленных функциональных групп значительно повышает скорость 

биоразложения и биосовместимость с живым организмом.  
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Подбирая сомономеры и условия синтеза сополимеров на основе 

яблочной кислоты, можно получать такие материалы, как биопластики, 

биоэластомеры и сшитые 3D-каркасные материалы, применяемые в медицине. 

Изучение научных основ получения полиэфиров на основе яблочной кислоты 

является значимым для развития тканевой инженерии, для создания 

скаффолдов, а также материалов с памятью формы. В зависимости от 

назначения конечных изделий к полимерам предъявляются требования и по 

механическим свойствам. Так, к скаффолдам – материалам в виде трехмерных 

пористых или волокнистых матриц – предъявляются требования по прочности 

и пластичности, для материалов нитей важна гибкость и прочность, для 

гидрогелей – высокая гидрофильность и т.д. Варьированием типа и количеств 

сомономеров по отношению к полиэфиру яблочной кислоты, а также условий 

синтеза можно получать материалы, пригодные для всех перечисленных ранее 

медицинских изделий. В этом заключается актуальность данного 

исследования. 

Степень разработанности темы исследования. Разработкой 

полимерных материалов медицинского назначения в настоящее время 

занимаются отечественные и зарубежные исследователи. Большинство 

исследований в России направлено на получение сополимеров молочной 

кислоты с различными гидроксикарбоновыми кислотами и полигликолями 

(НИЦ «Курчатовский институт», ИФПМ СО РАН). Отдельное внимание 

привлекают полиэфиры янтарной кислоты и их сополимеры. Так, 

Полибутиленсукцинат (ПБС) является превосходным алифатическим 

биополимером для медицинского применения, например, в качестве 

биоимплантатов, благодаря своей химической стойкости, хорошей 

биосовместимости и термическим свойствам, превосходящим полилактид. 

Однако существуют некоторые ограничения его применимости с точки зрения 

механических свойств и качества поверхности. Зарубежные ученые исследуют 

яблочную кислоту как мономер для получения линейных, разветвленных и 

сверхсшитых полимерных материалов. Однако исследований по изучению 
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влияния структуры и условий получения сополиэфиров яблочной кислоты на 

эксплуатационные свойства получаемого биополимера пока недостаточно. 

Разработки ведутся также в области сополимеризации янтарной кислоты с 

различными функциональными мономерами. Следовательно, модификация 

ПБС яблочной кислотой или ее сложными эфирами может уменьшить 

недостатки продукта, например, повысить гидрофильность и увеличить 

скорость биодеструкции. 

Цель и задачи исследования. Цель работы – исследование особенностей 

синтеза и биоразложения полиэфиров медицинского назначения со 

свободными гидроксильными группами на основе янтарной кислоты, 1,4-

бутандиола, яблочной кислоты или дибутилового эфира яблочной кислоты. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- синтез сополимеров на основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола, 

яблочной кислоты или дибутилового эфира яблочной кислоты со свободными 

гидроксильными группами; 

- установление влияния соотношения исходных мономеров на структуру, 

термические свойства, твердость синтезированных полиэфиров и 

гидрофильность поверхности; 

- исследование влияния состава и структуры сополимеров на скорость 

биоразложения в широком диапазоне рН. 

Научная новизна. Впервые определены кинетические характеристики 

реакции получения дибутилового эфира яблочной кислоты на отечественном 

катализаторе КУ-23. Впервые на основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и 

дибутилового эфира яблочной кислоты получены линейные полиэфиры 

медицинского назначения со свободными гидроксильными группами. 

Показано, что применение яблочной кислоты в качестве сомономера приводит 

к образованию разветвленных фрагментов и непредельных связей в 

макромолекуле за счет реакций самоконденсации и дегидратации. 

Установлено, что повышение концентрации гидроксильных групп в цепи 
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сополимера приводит к снижению степени кристалличности и увеличению 

скорости биоразложения.  

Личный вклад автора заключается в выполнении литературного 

анализа, синтезе серии полиэфиров на основе яблочной кислоты и 

дибутилмалата, исследовании структуры и физико-химических свойств 

синтезированных образцов, проведении расчетов, обобщении и анализе всех 

полученных результатов совместно с руководителем, подготовке и написании 

научных публикаций и рукописи диссертации. 

Теоретическая и практическая значимость. 

Результаты исследования вносят вклад в развитие теоретических 

представлений о зависимости свойств получаемых сополимеров от 

количественного и качественного состава исходных соединений, что 

позволяет получать биоразлагаемые материалы с заранее заданными 

свойствами и сроками биодеградации. Выявлено, что модификация 

полибутиленсукцината яблочной кислотой и сложным эфиром яблочной 

кислоты на этапе синтеза приводит к снижению степени кристалличности 

полиэфира.  

Полученные кинетические данные по реакции этерификации яблочной 

кислоты н-бутанолом вносят вклад в развитие представлений о реакционной 

способности яблочной кислоты и могут быть использованы для разработки 

современных технологий синтеза дибутилмалата, предназначенного для 

синтеза сополиэфиров. 

Методология и методы исследования. 

Методология работы заключается в изучении свойств полиэфиров и 

сополиэфиров на основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола яблочной кислоты 

или дибутилмалата, исследовании влияния состава образцов на термические и 

физико-механические характеристики полученных материалов. Для 

определения свойств синтезированных полимеров в работе использовались 

методы ИК-Фурье спектроскопии, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), сканирующей 
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электронной микроскопии (СЭМ). Определение вязкостных характеристик 

проводили на лабораторных капиллярных вискозиметрах.  

Кинетические исследования реакции этерификации яблочной кислоты 

н-бутанолом проводили по начальным скоростям суммарного расходования 

кислотных групп от времени. Для анализа и идентификации сложных эфиров 

яблочной кислоты использовали хроматографический анализ на базе 

программно-аппаратного комплекса «Кристалл-2000М» и хромато-масс-

спектрометрию на приборе Finnigan Trace DSQ. 

Положения, выносимые на защиту: 

• влияние типа катализатора на чистоту дибутилового эфира яблочной 

кислоты и кинетические характеристики его получения на отечественном 

катализаторе КУ-23; 

• особенности синтеза линейных биоразлагаемых полиэфиров со 

свободными гидроксильными группами на основе янтарной кислоты, 1,4-

бутандиола, яблочной кислоты или дибутилового эфира яблочной 

кислоты; 

• экспериментальные закономерности влияния соотношения сомономеров 

на структуру, содержание непредельных групп, термические свойства, 

твердость синтезированных полиэфиров и гидрофильности поверхности;  

• результаты исследования гидролитической деструкции сополимеров 

янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и яблочной кислоты или дибутилмалата 

при различных рН среды; 

Достоверность полученных выводов и рекомендаций обусловлена 

надежностью применяемых современных методов исследования, а также 

взаимной согласованностью полученных экспериментальных данных. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены 

на XXIV Всероссийской конференции молодых ученых-химиков (с 

международным участием) (г. Нижний Новгород, 20-22 апреля 2021 г.), XVIII 

Международной научно-практической конференции «Новые полимерные 

композиционные материалы» (пос. Эльбрус, 4-9 июля 2022 г.), ХХVI 
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Всероссийской конференции молодых учёных-химиков (г. Нижний Новгород, 

18-20 апреля 2023 г.). 

Публикация результатов. По материалам диссертационной работы 

опубликовано 10 работ, в том числе 3 статьи в научных журналах, включенных 

в перечень российских рецензируемых научных журналов и изданий для 

опубликования основных научных результатов диссертаций, 

рекомендованных ВАК, зарегистрированные в базах Scopus и Web of Science, 

6 тезисов научных докладов, получен патент РФ на изобретение. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных 

проектов № 20-08-01050/20, 18-08-00574/20 и базовой части государственного 

задания № 0778-2020-0005. 

Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 124 

страницах, содержит 67 рисунков, 21 таблицу, включает введение, 3 главы, 

заключение, список литературы из 154 источников. 

Благодарности. Особую благодарность автор выражает доценту 

кафедры ТОиНХС СамГТУ к.х.н. Портновой С.В. и профессору кафедры 

ТОиНХС СамГТУ д.х.н. Левановой С.В. за неоценимую помощь в выполнении 

работы и обсуждении результатов. 
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ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ МОНОМЕРОВ 

И БИОРАЗЛАГАЕМЫХ ПОЛИЭФИРОВ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ 

КИСЛОТ (ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

1.1. Способы получения полиэфиров 

1.1.1. Полиэфиры на основе яблочной кислоты 

Яблочная кислота в настоящее время является востребованным сырьем 

для создания биоразлагаемых полимеров.  

Поли(яблочная кислота) (ПЛМА, PLMA) является природным 

водорастворимым полиэфиром. Она может быть получена из природных и/или 

бактериальных ресурсов, а также синтетическим путем по реакциям 

поликонденсации и полимеризации с раскрытием кольца [1, 2]. 

 В структуре полиэфира имеется много боковых карбоксильных групп, 

способных взаимодействовать с другими функциональными группами.  

 

Рисунок 1 – Реакция получения поли(яблочной кислоты) 

Поли(яблочная кислота) нашла свое применение в медицинской и 

фармацевтической областях благодаря способности к биоразложению и 

биосовместимости [3]. Наличие боковых групп в ПЛМА позволяет ввести 

лекарственные вещества в ее полимерную цепь. Так, в работах [4-

8] рассмотрено применение полиэфира в качестве эффективного 

наноконъюгата для доставки терапевтических реагентов против рака. 
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Рисунок 2 – Схематическая формула, показывающая состав наноконъюгата 

на основе поли(яблочной кислоты) [9] 

Однако поли(яблочная кислота) может применяться не во всех областях 

медицинской промышленности. Например, немодифицированная PMLA не 

может использоваться для получения наночастиц из-за его высокой 

растворимости в воде. В результате высокой кислотности поли(яблочной 

кислоты) ее использование для культивирования клеток ограничено. Введение 

в структуру полиэфира менее кислого компонента, например, капролактона 

или полиэтиленгликоля, позволяет снизить значение pH [10]. Перспективно 

направление использования яблочной кислоты в качестве сомономера, для 

увеличения скорости биоразложения. 

Самым распространенным биополимером является поли(молочная 

кислота) (полилактид, ПЛА, PLA).  Несмотря на то, что PLA обладает 

высокими показателями прочности на растяжение, множество работ 

направлено на его модификацию из-за высокой кристалличности, внутренней 

хрупкости и плохой термостойкости, которая не позволяет достичь высокой 

эластичности [11-14]. В случае применения полилактида в медицине 

возникает другая проблема: из-за высокой гидрофобности материала 

наблюдается плохая адгезия клеток при их культивировании in vitro или при 

имплантации образца из полилактида в организм in vivo [15].  Процесс 

биодеструкции ПЛА заключается в гидролизе полимера с образованием 
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молочной кислоты. Накопление молочной кислоты приводит к закислению 

межклеточного вещества, что вызывает субклинический воспалительный 

процесс. 

Для решения вышеописанных недостатков было изучено влияние 

введения яблочной кислоты на свойства поли(молочной кислоты). В 

исследовании [16] показана эффективность введения олигомера яблочной и 

молочной кислот в структуру ПЛА, в результате которого происходит 

возрастание гидрофильности. 

Олигомер был получен при мольном соотношении яблочной и молочной 

кислот равное 1:10. Синтез проводили в течение 30 часов при температуре 

135°C и 10 мм рт.ст. в присутствии тетраизопропоксида титана 

Ti{OCH(CH3)2}4 в качестве катализатора [17]. Смесь полилактида, яблочной и 

молочной кислот готовили путем перемешивания расплава в заданных 

соотношениях (5, 10, 20% олигомера) при температуре 175°C в течение 5 мин 

при частоте вращения 50 об/мин. 

Температура стеклования (Тс) полученных сополимеров снижалась с 

увеличением концентрации олигомера: соответствующие Tс для (95/5), (90/10) 

и (80/20) составляли 58,6°C, 56,7°C и 54,8°C, в то время как Tс чистого 

полилактида составляла 44°C. Также наблюдали заметное снижение 

молекулярной массы полученных образцов в процессе гидролитической 

деструкции (буферный раствор при pH 7,4 и 40°C) с повышением содержания 

олигомера в полилактиде, в то же время Mn полилактида практически не 

изменилась. Боковые функциональные группы яблочной кислоты выступают 

в качестве ускорителя гидролитической деструкции поли(молочной кислоты) 

(рис.3).  
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Рисунок 3 – Химическая структура олигомера яблочной кислоты и молочной 

кислоты 

C использованием сополиэфира молочной и яблочной кислот был 

получен полиэлектролитный комплекс, основанный на комплексообразовании 

между карбоксильными группами яблочной кислоты и аминогруппами 

хитозана [18]. Данные наночастицы могут быть использованы в качестве 

носителей лекарственных веществ. Получение сополимера проходило путем 

прямой поликонденсации. Яблочную и молочную кислоту с различными 

молярными соотношениями добавляли в колбу, хлорид олова использовали в 

качестве катализатора (0,1 мас.%). На первом этапе поликонденсацию 

проводили при 110°C в течение 2 часов при атмосферном давлении. Затем 

поликонденсацию проводили при 135°C в течение 8 часов и давлении до 8-9 

кПа для быстрого удаления воды. Полученные полиэфиры имели значения 

молекулярной массы в интервале 1070-2140 г/моль. 

Установлено, что сополиэфиры на основе яблочной и лимонной кислот 

обладают хорошими антибактериальными свойствами против Bacillus и E. coli 

[19]. Полученные результаты показывают, что данные сополимеры обладают 

ранозаживляющей активностью. 

Другим направлением исследований является взаимодействие 

поли(яблочной кислоты) с диолами, материалы на основе которых обладают 

широким спектром механических свойств, например, хорошей жесткостью и 

прочностью. Подбирая соотношение СООН:ОН групп исходных мономеров, 

можно регулировать физико-химические параметры полиэфиров под 

конкретное применение.  
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В работе [20] был получен материал с эффектом памяти, который может 

быть использован для получения биомедицинских интеллектуальных 

материалов. Материалы с эффектом памяти могут использоваться в качестве 

полимерных стентов, которые обладают способностью восстанавливать свою 

первоначальную форму после деформации.  Сшитая структура образовалась 

при взаимодействии свободных карбоксильных групп поли(яблочной 

кислоты) с 1,8-октандиолом при мольном соотношении 1:2 при 130°С без 

катализатора (рис. 4).  

 

Рисунок 4 – Способ получения сшитого полиэфира яблочной кислоты и  

1,8-октандиола 

Кроме того, процесс сшивания поли(яблочной кислоты) также сильно 

зависит от длины цепей диолов и мольного соотношения функциональных 

групп.  Дальнейшее изучение полиэфира яблочной кислоты и 1,8-октандиола 

[21] выявило оптимальное соотношение COOH:OH, равное 4:3, при котором 

получен образец с наибольшим эффектом памяти формы.  

В работе [22] исследованы полиэфиры яблочной кислоты с диолами 

различной длины: четыре полиэтиленгликоля и шесть диолов (1,5-пентандиол, 

1,6-гександиол, 1,7-гептандиол, 1,9-нонандиол, 1,11-ундекандиол и 1,14-тет-

радекандиол). Сшитые образцы были получены трехэтапным методом, 

аналогично схеме 2. На первой стадии получали олигомеры яблочной кислоты 

(Mn=906) с помощью поликонденсации в расплаве под вакуумом при 130°C в 

течение 10 мин с последующей полимеризацией при 110°C в атмосфере N2 в 
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течение 45 ч. Далее очищенные олигомеры расплавляли при 130°C и 

смешивали с диолами или полиэтиленгликолями (мольные соотношение 

COOH/OH 2/1). Образец, сшитый 1,7-гептандиолом, демонстрирует 

наилучшую жесткость и прочность материала (2,4 ГПа / 71 МПа), что 

сопоставимо с другими биоразлагаемыми полиэфирами, применяемыми в 

качестве упаковки продуктов питания или косметических средств. Образец, 

сшитый 1,14-тетрадекандиолом, обладает наилучшей устойчивостью к 

возвратно-поступательным движениям с крупномасштабной деформацией, и, 

следовательно, может использоваться в качестве биоразлагаемых резиновых 

изделий.  

В результате поликонденсации яблочной кислоты с 1,12-додекандиолом 

был получен материал, пригодный для создания кровеносных сосудов, 

сердечных мышц и мягких тканей [23]. Было установлено, что при изменении 

мольного отношения кислоты к диолу от 1:1 к 1:2 значение предела прочности 

при растяжении и модуль Юнга снижается примерно в 3 и 4,5 раза 

соответственно. Увеличение концентрации ОН-групп диола приводит к 

увеличению удлинения при разрыве в 2 раза. 

Материалы на основе ОН-функциональных полиэфиров имеют большой 

потенциал для медицинского применения. Как правило, химический синтез 

линейных полиэфиров, имеющих свободные гидроксильные группы, 

затруднен, поскольку требует многостадийного протекания реакции. 

Например, в работе китайских ученых [24] описан способ защиты ОН-группы 

яблочной кислоты бензильным фрагментом с последующим его снятием. В 

исследовании [25] алифатические полиэфиры были синтезированы из 

производных винной кислоты с защищенными гидроксильными группами с 

использованием методов объемной и растворной поликонденсации (рис. 5). 

Ацеталь-защитные группы в полиэфирах затем селективно гидролизовали с 

образованием полиэфиров с боковыми гидроксильными группами. 
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Рисунок 5 – Химическая структура полиэфиров винной кислоты с 

защищенными и свободными ОН-группами  

Другая группа исследователей реализовала одностадийный способ 

получения алифатических полиэфиров с боковыми ОН-группами без их 

дополнительной защиты [26]. Поликонденсацию яблочной кислоты с 1,9-но-

нандиолом проводили при температуре 80°C и при пониженном давлении 

(0,3−3 мм рт.ст.) с использованием трифторметансульфоната скандия (III) 

Sc(SO3CF3)3 в качестве катализатора (0,5 мол.%). В результате 7-часового 

синтеза получали линейный полиэфир с Mn =13,1·103. Применение данного 

катализатора позволило успешно синтезировать полиэфир винной кислоты со 

свободными гидроксильными группами (рис. 6): 

 

Рисунок 6 – Поликонденсации дикарбоновых кислот и диолов, имеющих 

боковую гидроксильную группу 

Было проведено исследование линейных полиэфиров и полиэфиров, 

содержащих свободные гидроксильные группы [27]. Для сравнения 

синтезировали полиэфир на основе янтарной и яблочной кислот с диолами 

различной длины (1,6-гександиол, 1,8-октандиол, 1,10-декандиол, 1,12-до-



17 

 

декандиол) в присутствии Sc(SO3CF3)3 при 120°C и 60°C соответственно. По 

результатам термического анализа было показано, что вторичная OH-группа 

подавляет кристалличность до такой степени, что полиэфиры яблочной 

кислоты с диолами С6-С10 являются полностью аморфными с температурами 

стеклования –21,0, –20,4 и –35,8°C соответственно. Только при применении 

1,12-додекандиола полиэфир начинает становиться частично 

кристаллическим. Образцы на основе янтарной кислоты были 

высококристаллические, четких температур стеклования не наблюдалось.  

Кроме того, ОН-функциональные полиэфиры могут быть использованы 

для получения биоразлагаемых полиуретанов [28]. В работе [29] была 

синтезирована серия полиэфиров на основе яблочной кислоты и 1,6-гек-

сандиола.  

 

Рисунок 7 – Синтез полиэфира на основе яблочной кислоты и  

1,6-гександиола 

Получение полиэфира проводили при температуре 135°C, мольное 

соотношение кислоты к диолу равно 0,5:1. В качестве катализатора 

использовали дилаурат дибутилтина (DBTDL) в количестве 1% масс. Для 

синтеза полиуретанов полученные полиэфиры предварительно смешивали 

при комнатной температуре с поверхностно-активным веществом AK8805, N, 

N’-диметилциклогексиламином (PC8) в качестве катализатора, и 

дихлорфторэтаном (HCFC-141B) в качестве вспенивающего агента и водой. 

Далее в смесь добавляли полиметиленполифенилизоцианат (PM-200) в 

массовом соотношении NCO/OH 1,2:1. Плотность полученных полиуретанов 

на основе полиэфиров яблочной кислоты составила 3739 кг/м3, а прочность на 

сжатие – 154156 кПа. Кроме того, в качестве теплоизоляционного материала 
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он показал более низкую теплопроводность. Физико-химические свойства 

(плотность, прочность на сжатие, теплопроводность) сопоставимы с 

коммерческими образцами. 

В последнее время большинство работ посвящено изучению свойств 

блок-полиэфиров, содержащих фрагменты яблочной кислоты. Данное 

направление рассматривается с целью улучшения физико-химических свойств 

или созданию новых материалов. 

Сополимер на основе яблочной, лимонной кислот и 1,6-гександиола 

также может применяться как компонент для синтеза жестких 

пенополиуретанов [30]. Реакция получения сополимера протекает по схеме: 

 

Рисунок 8 – Реакция получения сополиэфира из яблочной, лимонной кислот 

и 1,6-гександиола 

За счет сочетания гидроксикарбоновых кислот и увеличения свободных 

ОН-групп улучшается реакционная способность материала, что повышает 

плотность сшивки. В результате полиуретан обладает улучшенной 

прочностью на сжатие и термической стабильностью. При увеличении 

концентрации лимонной кислоты в полиэфирах от 0 до 10 мол.% прочность на 

сжатие полученного полиуретана увеличилась со 140 кПа до 167 кПа. Между 

тем, значения T5% (начальная температура при 5% термической деструкции) и 

Tmax (температура при максимальной термической деструкции) полиуретанов 

увеличились с 253,7°C до 283,2°C и с 304,9°C до 404,0°C соответственно. 

Для получения материалов со свободными гидроксильными группами 

разработали метод синтеза полиэфиров, содержащих яблочную, адипиновую 
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кислоты и 1,8-октандиол [31]. В работе представлен биокатализируемый 

синтез с применением липазы Novozym 435.  

 

Рисунок 9 – Реакция синтеза сложных сополиэфиров, содержащих 

звенья яблочной кислоты, с использованием липазы в качестве катализатора 

На первом этапе синтеза в реакторе смешивали 1,8-октандиол, 

адипиновую и яблочную кислоты при 120°C в течение 3 часов. Затем 

температуру масляной ванны снизили до температуры 70-90°C, вводили 

Novozym 435 (10 мас.%) и понижали давление (20-40 мм рт. ст.). Еще одну 

порцию катализатора (10 мас.%) добавляли спустя 24 часа, давление 

поддерживали на уровне 20-40 мм рт. ст. к концу реакции. Было обнаружено, 

что все сополимеры являются полукристаллическими. С увеличением 

содержания яблочной кислоты кристаллическая структура сополимера 

нарушается по сравнению со структурой поли(октандиоладипината). 

Для синтеза полиэфиров со свободными гидроксильными группами в 

качестве мономера можно применять сложные эфиры яблочной кислоты. 

Сложные эфиры обладают лучшей термостойкостью по сравнению с яблочной 

кислотой, что позволяет проводить синтез полиэфиров при повышенных 

температурах и увеличить скорость поликонденсации. 

Применение ди-3-бутиленового эфира и диаллилового эфира яблочной 

кислоты для синтеза серосодержащих полиэфиров показано в работе [32]. 

Сначала проводили хемоселективную этерификацию яблочной кислоты в 

присутствии трифторметансульфоната скандия (III) Sc(SO3CF3)3 (1 мол.%). 

Далее полученные сложные эфиры взаимодействовали с серосодержащими 

мономерами. Условия переэтерификации представлены на схеме: 



20 

 

 

 

 

Рисунок 10 – Схема синтеза поли (сложноэфирных тиоэфиров) на основе  

L-яблочной кислоты методом тиоленовой щелочной полимеризации 

При анализе скорости биодеградации полученных полиэфиров с 

использованием активного ила высокие значения степени разложения 

продемонстрировал образец на основе ди-3-бутиленового эфира яблочной 

кислоты с этилен-бис-тиогликолата. 

Исследование [33] посвящено модификации поли(молочной кислоты) с 

целью получения сверхпрочного материала. Для этих целей был проведен 

синтез полиэфира, который состоит из себациновой кислоты, диэтилового 

эфира яблочной кислоты, 1,3-пропандиола и 1,4-бутандиола (рис. 11). Синтез 

осуществляли по методу двухстадийной поликонденсации, мольное 

соотношение себациновой кислоты к эфиру яблочной кислоты варьировалось 

в пределах 90:10, 80:20, 70:30. Смесь мономеров перемешивали при 175°С в 
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течение 4 часов. Катализатор процесса тетрабутоксититан (ТБТ) в количестве 

0,5 мас.%. После этерификации реакционную массу нагревали до 190°С под 

вакуумом в течение 4 часов.  

 

Рисунок 11 – Реакция получения полиэфира на основе себациновой кислоты, 

диэтилового эфира яблочной кислоты, 1,3-пропандиола и 1,4-бутандиола 

Содержание диэтилмалата в сополиэфире оказало значительное влияние 

на морфологию и механические свойства конечного продукта. Материал с 

20%-ым содержанием полиэфира продемонстрировал наилучшую прочность 

при ударе (83,0 кДж/м2). В результате у материала был достигнут эффект 

сверхпрочности (~55 кДж/м2). 

Полиэфиры яблочной кислоты с диолами обладают высокой скоростью 

биоразложения, но являются аморфными. Получить материал с 

контролируемой кристалличностью и биоразложением возможно с 

использованием базового кристаллического сополиэфира и введением 

небольшого количества яблочной кислоты. Наиболее интересен в качестве 

такого базового полиэфира с точки зрения биоразложения и производства из 

природного сырья полибутиленсукцинат. 

1.1.2. Полиэфиры на основе янтарной кислоты 

В последние годы уделяется большое внимание другому 

алифатическому полиэфиру – полибутиленсукцинату (ПБС, PBS). 



22 

 

 

Рисунок 12 – Структура полибутиленсукцината 

Основной областью применения ПБС является получение упаковки и 

пленок для пищевых продуктов [34-36]. Доказана способность 

полибутиленсукцината к биологическому разложению в окружающей среде, 

как в компосте, так и в естественных условиях (почва и вода) [37]. Другим 

преимуществом ПБС является хорошая прочность, сравнимая с показателями 

полиэтилена и полипропилена [38]. 

Способность ПБС к биодеструкции является одним из основных свойств 

медицинских изделий. Материалы на основе ПБС демонстрируют разложение 

в физиологических условиях с образованием нетоксичных продуктов распада 

[39]. Однако существуют некоторые ограничения его применения в 

медицинских областях из-за высокой хрупкости и кристалличности 

материала, а также из-за недостаточной совместимости и биоактивности 

остеобластов (стволовые клетки, образующие костную ткань). 

Для достижения контролируемого ферментативного разложения или 

улучшения механических свойств полибутиленсукцината проводят 

модификацию путем введения в цепь других мономеров. Так был 

синтезирован сополимер янтарной и фумаровой кислот двухстадийным и 

трехстадийным методами в присутствии ТБТ в качестве катализатора [40].  
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а)  

  

б) 

Рисунок 13 – Двухстадийный (а) и трехстадийный синтез (б) получения 

сополимера поли(бутиленсукцинат-фумарат) 

Модуль упругости сополимеров увеличивался с возрастанием доли 

фумаровой кислоты по сравнению с ПБС, тогда как прочность на растяжение 

и относительное удлинение при разрыве снижались. Например, 

полибутиленсукцинат имел модуль упругости 325 МПа, предел прочности при 

растяжении 31 МПа и относительное удлинение при разрыве 27%, а сополимер 

PBS-BF30 (30% содержания фумаровой кислоты) имел самый высокий модуль 

упругости 393 МПа и самое низкое удлинение при разрыве 1,3% среди всех 

сополимеров. И наоборот, сополимер PBSF10 (10% содержания фумаровой 

кислоты) имел самый низкий модуль упругости 303 МПа и самое высокое 

удлинение при разрыве 160% среди всех сополимеров. Несмотря на это 

степень разложения сополимеров уменьшалась с увеличением доли 

фумаровой кислоты. Потеря массы после 24 недель инкубации при 37 °C для 

ПБС составила 30,9 ± 1,4%, а для PBSF30 и PBS-BF30 равно 17,2 ± 1,0% и 14,9 

± 1,0% соответственно. 
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Большое количество работ посвящено поликонденсации янтарной 

кислоты с различными диолами. Полиэфир янтарной кислоты и 1,3-про-

пандиола рассматривается для получения биоразлагаемого полиуретана [41].  

Для полиэфиров янтарной кислоты установлена зависимость 

механических свойств и скорости биодеградации от величины метильного 

фрагмента –СН2– у применяемого диола. 

Получение полиэфира на основе янтарной кислоты с диолами 

(этиленгликоль, 1,3-пропандиол, 1,4-бутандиол) осуществляли при 

температуре 190°C в присутствии ТБТ в качестве катализатора. Мольное 

соотношение кислоты к диолу составило 1:1,2. Полученные полиэфиры имели 

одинаковую молекулярную массу в пределах 7000 г/моль. Значения прочности 

на растяжение и относительного удлинения при разрыве меняются в 

следующем порядке: полибутиленсукцинат > полиэтиленсукцинат > 

полипропиленсукцинат. Модуль Юнга меняется с другой 

последовательностью: полиэтиленсукцинат > полибутиленсукцинат > 

полипропиленсукцинат [42]. Ферментативный гидролиз проводили с 

использованием липазы R. Delemar при рН=7,2 и 30°C. Степень 

биоразложения оценивали по потере массы и уменьшению молекулярной 

массы. Скорость биодеградации снижалась в ряду: полипропиленсукцинат > 

полиэтиленсукцинат ⩾ полибутиленсукцинат [43]. Низкие показатели 

механических свойств и высокие значения потери массы при ферментативном 

гидролизе полиэфира с использованием 1,3-пропилендиола можно объяснить 

нарушением кристаллической структуры.  

Варьирование содержания 1,6-гександиола в качестве третьего 

мономера в структуре полиэфира янтарной кислоты и 1,4-бутандиола также 

влияет на термические свойства и скорость биодеградации. Для чистого ПБС 

кристалличность составила 53,6%, а при равном соотношении диолов в 

сополимере кристалличность образца снизилась до 6%. Следовательно, 

температура плавления также изменилась с 113,8°C до 21,7°C соответственно 

[44]. Ферментативный гидролиз проводили с использованием липазы R. Can-



25 

 

dida при 37°C в физиологическом растворе с фосфатным буфером. В данных 

условиях полиэфир янтарной кислоты, содержащий 50% 1,4-бутандиола и 1,6-

гександиола, имел самую высокую скорость биодеградации (более 90% потери 

массы за 100 дней), а ПБС не продемонстрировал заметную потерю массы [45]. 

Известно, что боковые метильные группы в цепи полибутиленсукцината 

влияют на кристаллическую структуру. Полиэфир со свободными -CH2- 

группами был синтезирован методом двухступенчатой поликонденсации 

янтарной кислоты и 2-метил-1,3-пропандиола в массе [46]. На первой ступени 

получали смесь олигомеров с использованием избытка диола к кислоте 1,1:1 

при 180 °C под N2 (1 атм). Затем смесь олигомеров подвергали второй стадии 

поликонденсации при 180 °C при пониженном давлении в течение разного 

времени с использованием октоата олова Sn(С8Н15О2)2 в качестве 

катализатора. Далее к полученному полиэфиру добавляли лактид, синтез 

протекал при 100°C в течение 24 часов в присутствии катализатора 

Sn(С8Н15О2)2. 

 

Рисунок 14 – Схема получения сополимера молочной кислоты и олигомера 

поли(2-метил-1,3-пропандиол сукцината) 

Образцы триблочного сополимера отливали в тонкие пленки. 

Полученные пленки были гибкими и демонстрировали гораздо более низкий 

модуль Юнга и значительно более высокое удлинение при разрывах, чем у 

поли(молочной кислоты). Следовательно, хрупкость полилактида может быть 
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эффективно улучшена путем введения звеньев поли(2-метил-1,3-

пропандиолсукцината) в качестве мягкого сегмента цепи. В работе также 

отмечалась более высокая биоразлагаемость полиэфира янтарной кислоты и 2-

метил-1,3-пропандиола по сравнению с ПБС, что объясняется аморфной 

природой полимера с боковыми метильными группами. 

Физико-механические свойства полибутиленсукцината такие как 

жесткость, гибкость, а также скорость биоразлагаемости можно регулировать 

путем его взаимодействия с полилактидом. Было установлено, что введение в 

ПБС полилактида приводит к повышению пластичности смеси, также к 

уменьшению жесткости, что приводит к снижению модуля упругости [47-49].  

В работе [50] изучали биосовместимость смеси PBS/PLA как in vitro, так 

и in vivo. В анализе in vitro полученная смесь полиэфиров не показала 

цитотоксичности по отношению к фибробластам L929 и BMSC. При оценке in 

vivo смесь PBS/PLA, имплантированная подкожно крысам, вызывала 

воспаление в течение 9 месяцев имплантации. Однако степень фиброза, 

окружающего смесь PBS/PLA, была выше, чем у чистого PLA и PBS. 

Полибутиленсукцинат обладает низкой гидрофильностью также, как и 

ПЛА. Это негативно влияет на процесс восстановления поврежденных или 

замещающих тканей в случае имплантации данными материалами [51]. 

Поэтому, ученые изучают способы модификации ПБС для придания 

материалу гидрофильности. Установлено, что гидроксильные группы –OH 

оказывают положительное влияние на адгезию и пролиферацию (процесс 

размножения клеток и трансформации одних клеточных форм в другие в 

процессе регенерации) остеобластов, что повышает биоактивность материала 

[52].  

Олигомер на основе янтарной и лимонной кислот в сочетании с другими 

биополимерами перспективен для создания биоимплантатов с памятью 

формы. В работе [53] исследовано изменение термических и механических 

свойств сополимера молочной и гликолевой кислот при добавлении 

различного количества олигомеров бутиленсукцината, бутиленцитрата и 
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смеси олигомеров бутиленсукцината и бутиленцитрата. Полученные 

сополимеры демонстрируют хорошие механические свойства – прочность на 

разрыв ниже, а эластичность выше, чем у исходного полиэфира. Данные 

материалы можно использовать для создания саморасширяющихся 

сосудистых стентов, так как материал обладает хорошим напряжением 

восстановления (в диапазоне 3-4 МПа).  

Методика получения олигомеров состоит из нескольких этапов [54]. 

Первая стадия синтеза заключалась в переэтерификации смеси 

метилсукцината и/или триэтиленцитрата с 1,4-бутандиолом. Молярное 

отношение 1,4-бутандиола к сложным эфирам кислоты составляло 1,07:1. 

Температура реакции равна 150°C, количество катализатора Ti(OC4H9)4 – 0,5 

мас.%. На второй стадии синтеза после снижения давления (примерно до 60-

50 мбар) температуру реакционной смеси постепенно повышали — со 

скоростью около 10°С каждые 30 минут до 180–190°С. Полученная структура 

олигомера представлена на рисунке 15. 

Серия разветвленных полибутиленсукцинатов была синтезирована с 

использованием нескольких разветвляющих агентов, одним из которых 

является яблочная кислота [55]. Изучение структуры такого сополиэфира 

методом ЯМР-спектроскопии показало, что только половина яблочной 

кислоты была включена в цепь. Это объясняется склонностью яблочной 

кислоты к разложению. В условиях синтеза (Т = 225°C) произошла реакция 

дегидратации с образованием фумаровых и малеатных фрагментов, что было 

оценено с помощью измерений ЯМР 1Н (пик составил 6,24 м.д. для малеатных 

групп и 6,84 м.д. для фумаровых групп).  
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Рисунок 15 – Химизм образования олигомера на основе сложного эфира 

янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и лимонной кислоты 

Взаимодействие олигомера ПБС с яблочной кислотой при более мягких 

условиях (Т=150-190°C) продемонстрировало успешное внедрение в 

структуру свободных гидроксильных групп [56].  

Таким образом, химическая модификация полибутиленсукцината 

является отличным способом получения материала с заданными 

эксплуатационными свойствами, например, увеличение гибкости, снижение 

прочности, изменение скорости биоразложения.  

1.1.3. Катализаторы поликонденсации для получения полиэфиров 

Основными критериями для промышленного способа получения 

полиэфиров является относительно низкое время синтеза с достижением 

высоких молекулярных масс, которые влияют на физико-механические 

свойства материалов. Это осуществляется применением достаточно активных 

катализаторов для увеличения скорости реакции и вакуума с целью 

тщательного удаления низкомолекулярных продуктов конденсации. 
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Распространенными катализаторами для получения полиэфиров 

являются металлоорганические соединения. Для данных катализаторов 

используют переходные металлы IV-VIII групп периодической таблицы 

Менделеева. Органический радикал (лиганд) обычно представляет собой 

алкоксидную, алкильную, амидо- или галогенидную группу, связанную с 

металлическим центром.  

 

Рисунок 16 – Полимеризация ε-капролактона по механизму раскрытия 

цикла на металлорганическом катализаторе [57] 

Подбором высокоэффективных металлсодержащих катализаторов для 

процесса получения биоразлагаемых материалов занимается большое 

количество исследователей. В работе [58] одностадийным методом была 

получена высокомолекулярная поли(яблочная кислота) с применением 

различных соединений олова (оксид олова (II), хлорид олова (II), ацетат олова 

(II) и оловянный порошок). Было отмечено, что при температуре реакции 120 

°C снижение молекулярной массы наблюдалось в ряду: 

SnCl2 > Sn > Sn(CH3COO)2, без катализатора > SnO, 

а при увеличении температуры до 130°C тенденция изменилась: 

SnO, Sn(CH3COO)2 > SnCl2 > без катализатора > Sn. 

В работе [59] были оценена активность ряда соединений Al, Ti, Zn, Zr и 

Sn в качестве катализаторов внутримолекулярной переэтерификации 

поли(молочной кислоты). Показано, что активность каждого металла 

уменьшалась в следующем порядке: Sn > Zn > Zr > Ti > Al.  

Была проведена сополимеризация полиэтилентерефталата и 

поликапролактона с целью определения влияния изменения кислотности и 

основности иона металла и лиганда на степень переэтерификации. Было 
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обнаружено, что сополимер может быть получен только с помощью 

катализаторов, содержащих как высококислотные ионы металлов, так и 

высокоосновные, а также имеющие небольшие линейные лиганды. Получено 

следующее распределение активностей катализаторов: Ti(OС2Н5)4 > Ti(O 

С4Н9)4 ≫ Ti(C5H7O2)4 > Fe(C5H7O2)3 ≥ Ti(OС4Н9)4 > (С4Н9)2SnO ≫ Al(C5H7O2)3 

> NaOСН3 ≫ NaOС2Н5 ≥ La(C5H7O2)3 [60]. 

Эффективность катализаторов на основе металлоорганических 

соединений (Ti, Zr, Sn, Hf и Bi) и оксидов металлов (Ge и Sb) была исследована 

на стадии переэтерификации при синтезе полибутиленсукцината [61]. 

 

 

 

Рисунок 17 – Металлоорганические катализаторы, использованные в 

исследовании [61] при синтезе полибутиленсукцината  

Установлен следующий ряд металлов, входящих в состав катализатора, 

приводящий к снижению вязкости на стадии переэтерификации янтарной 

кислоты с 1,4-бутандиолом: Ti > Ge > Zr ∼ Sn > Hf > Sb > Bi.  
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В исследовании [62] изучали получение полибутиленсукцината на 

разных катализаторах. Использование тетрабутоксититана в качестве 

катализатора позволило получить образцы ПБС с более высокими 

молекулярными массами по сравнению с оксидом сурьмы (III) (Sb2O3), 2-

этилгексаноата олова (II) (Sn(С8Н15О2)2). 

Применение металлсодержащих катализаторов сопряжено с 

необходимостью их удаления из готового полиэфира, так как оставшийся 

катализатор заметно ухудшает его эксплуатационные свойства. Остатки 

металлов могут оказывать токсическое воздействие на человека и 

окружающую среду [57, 63]. Данная проблема особенно актуальна при синтезе 

биоразлагаемых полиэфиров для медицинского применения. 

Альтернативой реакции полимеризации на металлсодержащих 

катализаторах является ферментативная поликонденсация. Ферменты 

являются возобновляемыми и нетоксичными катализаторами с высокой 

каталитической активностью. 

Сообщается, что полибутиленсукцинат и другие алифатические 

полиэфиры на основе дикарбоновых кислот (С2-С12) и диолов (С2-С12) успешно 

образуются под действием липазы, полученные из Candida antarctica [64,65]. 

Следует отметить, во многих статьях о ферментативной 

поликонденсации исходными мономерами выступают сложные эфиры 

дикарбоновых кислот, например, диэтилсукцинат [66]. Это обусловлено 

мягкими условиями процесса с использованием низких температур (80-90°C). 

Большинство кислот имеют высокую температуру плавления, например, 

янтарная кислота (Tпл = 184 °C), которая требует применения растворителей в 

качестве реакционной среды [67].  

Проблема применения ферментативных катализаторов заключается в их 

разрушении (деструкции) при несоблюдении температурных условий синтеза 

полимеров. Применение данной технологии в промышленности ограничено 

из-за технико-экономических обоснований. 
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В качестве гомогенного катализатора для синтеза биоразлагаемых 

полиэфиров применяют метансульфоновую кислоту (МСК, MSA). Ее наличие 

в полимере не оказывает токсикологического воздействия на организм, 

поскольку она легко поддается биологическому разложению с образованием 

СО2 и сульфата. 

Известен способ получения полиэтилентерефталата с применением 

двухкомпонентного катализатора изопропоксида титана и метансульфоновой 

кислоты [68]. Была исследована сополимеризация ε-капролактона и 

триметиленкарбоната, катализируемая метансульфоновой кислотой [69]. МСК 

является эффективным катализатором для полимеризации с раскрытием цикла 

как для ε-капролактона, так и для триметиленкарбоната. Также она успешно 

катализирует стадию инициирования полимеризации с раскрытием цикла для 

N-карбоксиангидрида и одновременно предотвращает реакцию передачи цепи 

путем протонирования образующихся аминогрупп [70]. 

1.2. Способы получения мономеров 

Различают две основные группы биоразлагаемых полимеров: 

• полимеры, изготовленные на основе возобновляемого сырья; 

• полимеры, изготовленные на основе нефтехимического сырья. 

1.2.1. Яблочная кислота 

Яблочная кислота (C4H6O5) представляет собой двухосновную 

оксикарбоновую кислоту. Она является важным промежуточным звеном 

метаболизма клетки. Яблочная кислота встречается в виде изомеров L(-) и 

D(+), а также в виде рацемической смеси. 

Яблочная кислота является одним из самых высокоэффективных 

химических веществ [71], она активно применяется в пищевой, 

сельскохозяйственной, фармацевтической и химической промышленности 

[72,73]. 

В природе распространена только L-яблочная кислота. Раньше ее 

выделяли из растительного сырья: незрелых яблок, крыжовника, отходов 
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листьев хлопчатника. В настоящее время L–яблочная кислота может быть 

получена синтетическим путем из аминоянтарной кислоты или аспарагина 

(амидосукцинаминовая кислота) обработкой азотистой кислотой: 

 

Рисунок 18 – Схема получения яблочной кислоты из аминоянтарной кислоты 

В настоящий момент промышленное производство яблочной кислоты 

основано на каталитической гидратации малеиновой или фумаровой кислоты, 

которые являются производными от малеинового ангидрида. Этот процесс 

катализирует фумарат гидратаза, или фумараза. Малеиновый ангидрид, в свою 

очередь, получают окислением углеводородов, в основном бутана [74, 75]. 

По сравнению с синтезом из сырья нефтехимического происхождения 

значительный интерес направлен на микробную ферментацию, которая может 

синтезировать чистую L-яблочную кислоту из возобновляемого и 

экологически чистого сырья [76]. 

 

 

 

Рисунок 19 – Схема получения яблочной кислоты из малеиновой (цис-форма) 

и фумаровой (транс-форма) кислот 
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Существуют три биохимических пути производства яблочной кислоты, 

которые включают глиоксилатный цикл, трикарбоновой цикл (цикл Кребса) и 

восстановительный цикл трикарбоновых кислот. 

 

Рисунок 20 – Биохимические пути производства яблочной кислоты 

ключевыми ферментами 

В качестве природного возобновляемого сырья могут использоваться 

глюкоза, фруктоза, кукурузная солома, сахароза, целлюлоза. В таблице 1 

представлены различные исходные компоненты и микроорганизмы для 

получения яблочной кислоты. 

Таблица 1 – Яблочная кислота, продуцируемая различными 

микроорганизмами с использованием разных субстратов [77] 

п/п Исходное сырье Микроорганизм 

Концентрация 

яблочной 

кислоты, г/л 

1 Глюкоза 
Aspergillus oryzae FMME218-

37 
95,2 

2 
Кукурузный 

крахмал и глюкоза 
Aspergillus oryzae 82,3 

3 Глицерин Ustilago trichophora TZ1 134 

4 Сахароза Aspergillus niger 1,2 
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5 Кукурузная солома Rhizopus delemar 120 

6 Ксилоза Aspergillus oryzae 2103a-68 69 

7 Тонкий перегной Aspergillus niger ATCC 10577 19 

8 Глюкоза Penicillium viticola 131 

9 Глюкоза Aspergillus oryzae NRRL 3488 165 

10 Глюкоза Aspergillus oryzae NRRL 3488 154 

11 Глюкоза Saccharomyces cerevisiae 30,25 

12 Глюкоза Pichia pastoris 42,28 

13 Глюкоза Escherichia coli 21,65 

14 Глюкоза Bacillus subtilis 2,10 

15 
Кукурузная солома 

измельченная 
Thermobifida fusca 21,74 

16 Целлюлоза Thermobifida fusca 62,76 

17 Ксилоза 
Aureobasidium pullulans YJ 6–

11 
91,2 

18 Глюкоза Aureobasidium pullulans ZX-10 142,2 

19 Глюкоза Aspergillus oryzae NRRL3488 30,27 

20 Глюкоза Penicillium sclerotiorum K302 71,67 

Существует необходимость в альтернативном сырье для снижения 

себестоимости производимой яблочной кислоты. Так в последнее время 

разрабатывают новые способы ее получения из синтез-газа [78]. Также 

перспективным методом получения яблочной кислоты является применение в 

качестве исходного сырья глицерин, который выступает основным побочным 

продуктом, образующимся в производстве биодизельного топлива [79, 80].  

1.2.2. Янтарная кислота 

Янтарная кислота (С4Н6О4) – это двухосновная предельная карбоновая 

кислота. Она может применяться в качестве предшественника многих 

промышленно важных химических веществ, например, адипиновой кислоты, 

1,4- бутандиола, тетрагидрофурана и т.д. (рис. 21). 
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Рисунок 21 – Список химических веществ, полученных из янтарной кислоты 

Промышленные области применения янтарной кислоты включают 

производство биополимеров (полибутиленсукцината и полибутилен-

сукцинаттерефталата, полиэфирполиолов), получение пищевых компонентов, 

таких как подкислители, ароматизаторы и подсластители, фармацевтическую 

промышленность, производство смол, покрытий и пигментов. 

Для России янтарная кислота представляет собой особый интерес как 

сырье для производства пластификаторов. Эфиры янтарной кислоты – 

хорошая альтернатива фталатным пластификаторам. Уже доказано, что 

сложные эфиры янтарной кислоты по техническим характеристикам 

превосходят фталаты, а также являются безвредными и биоразлагаемыми [81-

84]. 

В промышленности большая часть янтарной кислоты производится из 

нефтехимического сырья, в котором в качестве исходного материала 

используется сжиженный нефтяной газ или нефтяное масло. Основным 

компонентом является малеиновый ангидрид. Реакция протекает в жидкой 

фазе на Ni/Pd-катализаторе через образование янтарного ангидрида: 
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Рисунок 22 – Способ получения янтарной кислоты из малеинового ангидрида 

Янтарная кислота является промежуточным звеном цикла трикарбоновой 

кислоты (цикл Кребса) и конечным продуктом анаэробного метаболизма. 

Таким образом, она синтезируется почти во всех микробных, растительных и 

животных клетках.  

В настоящее время существующий процесс производства янтарной 

кислоты на основе нефтепродуктов стараются заменить ферментативным 

способом. Эта замена может произойти лишь за счет снижения себестоимости 

продукта, полученного на основе возобновляемого сырья, несмотря на 

очевидные преимущества метода (экологичность, ограниченность запасов 

нефти и т.п.). Ученые начали активно проводить исследования, направленные 

на создание штаммов микроорганизмов, которые способны производить 

янтарную кислоту.  

Таблица 2 – Производство янтарной кислоты на биологической основе при 

ферментации с использованием различного сырья и штаммов микробов [85, 

86] 

п/п Исходное сырье Микроорганизм 

Концентрация 

янтарной 

кислоты, г/л 

1 Глюкоза A. succinogenes FZ53 105, 8 

2 Глюкоза+глицерин A. succiniciproducens 29,6 

3 Глюкоза A. succiniciproducens 33,0 

4 Глюкоза 
Recombinant E. Coli 

AFP111 (pTrc99A-pyc) 
99,2 

5 Глюкоза 
Recombinant E. Coli 

HL27659K 
58,3 
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6 Глюкоза 
A. succinogenes CGMCC 

1593 
60,2 

7 Сахароза A. succinogenes NJ113 60,4 

8 Кукурузное волокно 
A. succinogenes FZ6 

(mutant) 
70,6 

9 Кукурузная солома 
A. succinogenes 

CGMCC1593 
53,2 

10 
Побочные продукты 

помола пшеницы 
A. succinogenes 130Z 62,1 

11 Тростниковая патока 
A. succinogenes CGMCC 

1593 
55,2 

12 Тростниковая патока A. succinogenes GXAS137 64,3 

13 Ксилоза E. coli AFP184 29,2 

14 Фруктоза E. coli AFP184 27,7 

15 Глюкоза E. coli AFP111 101 

16 Стебель кукурузы E. coli SD121 57,8 

17 
Гидролизат древесины 

хвойных пород 
E. coli AFP184 42,2 

 

Био-янтарная кислота в основном используется как замена янтарной 

кислоты на основе нефтепродуктов и применяется в косметике, пищевых 

продуктах и фармацевтических препаратах, а также в качестве мономера для 

получения биоразлагаемых полимеров. 

В настоящий момент реализовано промышленное получение био-

янтарной кислоты. Компания Reverdia (Франция) использует 

запатентованную технологию производства янтарной кислоты под товарным 

названием Biosuccinium использующим технологию дрожжей с низким pH. 

Данный способ характеризуется образованием меньшего количества 

побочных продуктов по сравнению с бактериальными процессами [87].  
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Рисунок 23 – Сравнение ферментативного и дрожжевого способов получения 

янтарной кислоты  

Таким образом, семейство C4-дикарбоновых кислот предлагает доступ к 

широкому спектру продуктов, предназначенных для ряда крупных 

химических рынков. Существуют перспективы для производства 

дикарбоновых кислот на биологической основе. Основные проблемы 

внедрения такой технологии в первую очередь связаны со снижением общей 

стоимости ферментации для того, чтобы быть конкурентоспособными с 

продуктами, полученными из нефтехимии.  

1.2.3. 1,4-Бутандиол 

1,4-Бутанодиол (С4Н10О2) – представитель двухатомных спиртов. Он 

является сырьем для продуктов, применяемых в нефтехимической и 

полимерной промышленностях (для получения полиуретанов, 

полибутилентерефталата, поливинилпирролидона), агрохимии, фармацевтике 

[88].  

В нефтехимической промышленности самым распространенным 

способом получения 1,4-бутандиола является метод Реппе. Он заключается в 

конденсации ацетилена с формальдегидом на медно-висмутовом катализаторе 

при определенных условиях (температура 90–100°C и давление 0,5-0,6 МПа) с 
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последующим гидрированием образовавшегося 2-бутин–1,4-диола. При этом 

выход продукта составляет около 90 %. 

 

Рисунок 24 – Способ получения 1,4-бутандиола из ацетилена 

Более прогрессивным процессом является метод Дави. В его основе 

лежит этерификация малеинового ангидрида, получаемого из нефти, с 

образованием диметилмалеата, который затем гидрируют в паровой фазе с 

образованием гликоля. Данная технология позволяет получать продукт 

высокой степени чистоты, и большим выходом (на 7 % выше, чем в процессе 

Реппе).  

Помимо основных технологий промышленное распространение 

получили следующие методы [89]:  

1. многостадийный синтез из бутадиена (компания Mitsubishi, Япония);  

2. ацетоксилирование пропилена с последующим гидролизом 

аллилацетата в бутандиол (компания Dairen Chemical Corporation, 

DCC, Тайвань);  

3. получение аллилового спирта окислением пропилена с последующей 

изомеризацией оксида пропилена (компании ARCO, США и 

LyondellBasell, Нидерланды).  

В последние десятилетия получили развитие новые технологии 

производства бутандиола на основе растительного сырья. Компании DuPont, 

Reverdia (DSM и Roquette), BioAmber/Mitsui, BASF/Purac и Myriant (США) 

производят био-бутандиол двухстадийным способом из био-янтарной 

кислоты.  
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Рисунок 25 – Биохимический синтез 1,4-бутандиола 

Благодаря сотрудничеству компаний Genomatica (США) и DuPont Tate 

& Lyle (США) в промышленных масштабах удалось разработать 

одностадийный синтез 1,4-бутандиола с использованием растительного сырья. 

В запатентованной технологии GENO BDO™ компании Genomatica 

бутандиол получают в результате микробиологической ферментации 

непосредственно из декстрозы, в качестве исходного сырья используется 

кукуруза. Ранее представители компании заявили о возможности 

производства дигликоля при помощи бактерий Escherichia Coli из глюкозы, 

ксилозы, сахарозы и т. п. [90]. 

Отдельно стоит рассмотреть технологию производства био-бутандиола 

компании Metabolix, которая основана на имеющейся технологии получения 

полигидроксиалканоата (PHA). В процессе ферментации растительного сырья 

получается поли-4гидроксибутират (P4HB), из которого далее образуется 

гамма-бутиролактон (GBL), и затем – в био-бутандиол.  

Несмотря на низкие мощности производства бутандиола, полученного 

на основе растительного сырья, многие производители развивают данное 

направление. К основным достоинствам биотехнологий можно отнести 

снижение энергопотребления и эмиссии СО2, что в итоге приводит к более 
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низкой себестоимости по сравнению с традиционными технологиями 

нефтехимии. 

1.2.4. Сложные эфиры как мономеры 

Сложные эфиры находят широкое применение в самых различных 

областях. Они являются основными компонентами для производства 

синтетических смазочных масел [91, 92], нефталатных пластификаторов 

полимерных материалов [93-96], а также используются как «зеленые» 

растворители и мономеры для полимеров [97, 98]. 

Самым распространенным промышленным способом получения 

является взаимодействие карбоновых кислот со спиртами: 

R

O

OH

+ R1 OH R

O

O R1

+ OH2

 

Рисунок 26 – Реакция этерификации кислоты спиртом 

Увеличение выхода продукта реакции достигается повышением 

концентрации исходных реагентов или удалением продуктов по мере их 

образования в среде.  В промышленных условиях чаще удаляют легколетучий 

компонент (воду или эфир) путем азеотропной отгонки с инертным 

растворителем или избытком используемого спирта. 

Традиционным путем получения сложных эфиров яблочной кислоты 

является реакция гидроксикарбоновой кислоты со спиртом с использованием 

гомогенных катализаторов, таких как серная кислота или п-то-

луолсульфокислота [99,100]. Несмотря на сильный каталитический эффект, 

гомогенные катализаторы токсичны, коррозионно активны и трудно 

удаляются из продуктов [101]. 

Метансульфоновая кислота (МСК) представляет собой экологически 

чистую альтернативу различным кислотам, применяемым в качестве 

катализаторов. Еще одно преимущество использования МСК состоит в 

отсутствии проблем, связанных с коррозией оборудования и утилизации 
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(поддается биологическому разложению), которые характерны для 

минеральных кислот [102]. 

В работе [103] рассматривается этерификация глицерина свободными 

жирными кислотами с использованием метансульфоновой кислоты. При 

низкой концентрации катализатора (0,35 экв/л) и низкой температуре (100°C) 

достигается полное превращение с выходом 95% без потемнения продукта. В 

патенте [104] рассматривается метансульфоновая кислота в качестве жидкого 

катализатора этерификации янтарной кислоты н-бутанолом с выходом более 

90%. Трехстадийную этерификацию янтарной кислоты, пропиленгликоля и 

олеиновой кислоты проводили в присутствии МСК с целью получения 

эффективного и безопасного пластификатора ПВХ [105]. Кислотное число 

полученных эфиров в зависимости от исходной загрузки янтарной кислоты 

составило 2,8 мг КОН/г для 15,8 г янтарной кислоты; и соответственно 6,4 мг 

КОН/г – 45,3 г; 14,4 мг КОН/г – 47,4 г и 29,4 мг КОН/г – 49,5 г. 

Применение сложных эфиров в качестве химических веществ 

способствовало изучению реакции их получения с использованием твердых 

гетерогенных катализаторов. Эти катализаторы имеют ряд преимуществ:  

• снижение проблем с коррозией оборудования;  

• непрерывность синтеза в колоннах;  

• легкость замены и удаления катализатора из продуктов реакции 

фильтрацией;  

• высокая чистота продуктов, поскольку количество побочных 

реакций снижается. 

Для процессов этерификации часто используются сульфокатиониты. 

Большое распространение получили марки Amberlyst 36 [106-109], Amberlyst 

15 [110]. 
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Рисунок 27 – Химическая структура сильнокислотной сульфированной 

катионообменной смолы из полистирола  

Активно изучается реакция этерификации янтарной кислоты 

различными спиртами в присутствии гетерогенных катализаторов. Например, 

в статье [111] изучена кинетика этерификации янтарной кислоты и уксусной 

кислоты этанолом на катализаторе ионообменной смолы Amberlyst 70. 

Этерификация янтарной кислоты этанолом была изучена в интервале 78-

120°C, катализируемая макропористой ионообменной смолой Amberlyst 15 

[112]. 

Сложные эфиры можно получать из возобновляемого сырья. В работе 

[113] описан способ получения диметилсукцината из D-фруктозы. Синтез 

проводили в одну стадию в присутствии Amberlyst 70 при 130°C в течение 4 

часов. Выход диметилового эфира янтарной кислоты составил 31%. 

1.2.4.1. Обзор спиртов для синтеза сложных эфиров 

На основании литературного обзора было выяснено, что для получения 

сложных эфиров используют линейные спирты С1-С4. 

Метанол (СН3ОН) является простейшим представителем группы 

предельных одноатомных спиртов. Он является ценным продуктом для 

производства формальдегида, высокооктановых добавок бензинов и других 

ценных веществ нефтехимической промышленности, а также для получения 

лекарственных средств.  



45 

 

Важнейшие промышленные процессы синтеза метанола основаны на 

использовании нефтяного сырья, природного газа и угля. Основной 

промышленной технологией получения метанола является каталитическая 

реакция синтез-газа [114]. 

К альтернативному способу производства метанола можно отнести 

метод синтеза из очищенного промышленного CO2 [115]. Данная технология 

позволяет снизить воздействие углекислого газа на окружающую среду. 

Растущий интерес к производству биотоплива является ключевым 

фактором в поиске новых и экологически безопасных синтезов метанола. В 

исследовании [116] рассмотрен новый процесс производства метанола из 

древесины. Установлено, что новый способ производства биометанола по 

сравнению с традиционным имел значительно более низкий потенциал 

глобального потепления (48,2 и 63,1 кг CO2 экв. соответственно). 

Группа ученых изучила производство метанола из биогаза, полученного 

из природных источников (остатки пальмового масла, кукурузные стебли и 

ферментированное сорго) [117]. Было установлено, что биогаз, полученный из 

остатков пальмового масла, обеспечивает самый высокий выход метанола с 

производительностью 53300 кг/ч. Дальнейшее изучение данного метода 

получения рассмотрено в работе [118]. Показано, что максимальный выход 

биометанола может быть достигнут путем однократной газификации остатков 

пальмового масла при температуре 750°C, отношение фактического 

количества воздуха, используемого при газификации, к стехиометрическому 

количеству воздуха для полного сгорания – 0,25. В этих условиях 

максимальная энергетическая и эксергетическая (эффективность системы по 

сравнению с её работой в обратимых условиях) эффективности составили 

38,57% и 25,44% соответственно. 

Этанол (С2Н5ОН) нашел свое применение в качестве топлива, 

растворителя, как сырье в химической промышленности, в медицине и др. 

Можно выделить два способа получения этилового спирта:  

• синтетический – гидратацией этилена; 
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• биологический – спиртовое брожение. 

В России синтетический этанол в основном используют для получения 

ценного компонента для синтеза мономеров – ацетальдегида [119]. 

Современная промышленная технология получения биоэтилового спирта – это 

брожение пищевого сырья (рожь, пшеница, картофель, кукуруза). Он 

применяется в пищевой промышленности для производства алкогольных 

напитков. 

В настоящее время США и Бразилия лидируют в крупномасштабном 

производстве биоэтанола первого поколения, полученного на основе 

сахарного тростника и кукурузы. Биоэтанол используется в основном в 

качестве присадки к бензину. Он обладает высоким октановым числом (108) и 

низким цетановым числом, которые придают высокие антидетонационные 

свойства [120]. Применение лигноцеллюлозной биомассы (второе поколение 

источников сырья) из отходов агропромышленного комплекса позволяет 

избежать конкуренции с продовольственными культурами. К таким отходам 

относятся кукурузная выжимка, жом сахарного тростника, кукурузная солома, 

лесные отходы, просо и отходы агавы, такие как жом и листья [121,122]. 

Разрабатываются пути синтеза биоэтанола третьего поколения с 

использованием микроводорослей в качестве исходного сырья [123]. 
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Таблица 3 – Сравнительная характеристика применяемого сырья для 

производства биоэтанола [124] 

 Сырье 

Сравнение 

Первое 

поколение 
Второе поколение 

Третье 

поколение 

Источник 

исходного сырья 

Пищевые 

культуры 

Непищевые 

культуры 

(лигноцеллюлоза, 

древесина) 

Биомасса 

водорослей 

Технологии 

конверсий 

Экстракция, 

ферментация, 

дистилляция 

сахаров 

Предварительная 

обработка, 

гидролиз, 

ферментация, 

дистилляция 

Гидролиз, 

ферментация, 

дистилляция 

Выход биоэтанола Низкий Средний Высокое 

Воздействие на 

окружающую 

среду 

Низкий вклад в 

снижение 

выбросов CO2 

Значительный 

вклад в снижение 

выбросов CO2 

Значительный 

вклад в 

снижение 

выбросов CO2 

Основные 

преимущества 

Относительно 

простой процесс 

конверсии 

Отсутствие 

конкуренции с 

продовольствен-

ными ресурсами 

Высокие темпы 

роста 

н-Пропанол (С3Н7ОН) применяет в качестве компонента природных и 

синтетических смол, в производстве полиэтилена низкого давления, а также 

является пластифицирующим агентом целлюлозноацетатных плёнок. Его 

используют как промежуточный компонент для синтеза пропионовой 

кислоты, пропионового альдегида, пропилацетата, пропиламина, пестицидов, 

некоторых фармацевтических препаратов. 1-Пропанол имеет высокое 

октановое число – 118. Однако он не используется в качестве компонента 

топлива из-за высокой стоимости производства. 

Промышленный метод получения заключается в гидроформилировании 

этилена с последующим гидрированием образовавшегося пропаналя. 

Разрабатываются пути получения биопропанола из растительного сырья [125]. 

Однако под биопропанолом подразумевают изомер – 2-пропанол. Самая 
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высокая концентрация биопропанола, наблюдаемая в экспериментах по 

ферментации, была 4,9 г/л [126], что все еще намного ниже, чем в процессе 

производства биоэтанола. 

н-Бутанол (С4Н9OН) – представитель одноатомных спиртов. Он 

используется в качестве органического растворителя, топливных присадок, 

широко применяется при изготовлении лаков, синтетической резины и шелка, 

при экстрагировании фармацевтических препаратов, а также для получения 

других химических веществ, например, акрилат/метакрилатных сложных 

эфиров, простых эфиров гликолей, н-бутилацетата, аминосодержащих смол и 

н-бутиламинов. 

В настоящее время в химической промышленности бутанол получают 

несколькими методами: 

• оксосинтезом из пропилена с использованием никель-

кобальтовых катализаторов при 130-150°C и 20-35 МПа; 

• альдолизацией ацетальдегида через ацетальдоль и кротоновый 

альдегид; 

• ацетоно-бутиловым брожением пищевого сырья. 

Процессы производства бутанола брожением в зависимости от 

использованного типа сырьевого источника подразделяют на технологии 

первого поколения – из сахара или крахмала, второго поколения – из 

лигноцеллюлозной биомассы, содержащейся в сельскохозяйственных отходах 

или промышленных остатках. К сырью третьего поколения относятся водные 

организмы, такие как микроводоросли. При этом, характеристики продукта, 

полученного различными методами, абсолютно идентичны.  

В связи с ростом цен на сырьевые источники первого поколения 

(например, сахар и крахмал) постепенно заменяется сырьем второго 

поколения из-за конкурентного направления в пищевой промышленности. На 

сегодняшний день возможно производство биобутанола из простейших 

источников углерода, таких как моно/диоксид углерода, а также более 

сложных источников углерода, таких как органические кислоты, углеводы (из 
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кукурузы, сахарной свеклы, сорго, маниоки, сахарного тростника, кукурузных 

стеблей) [127,128]. 

Биобутанол наиболее востребован как компонент моторного топлива из-

за высокой энергетической плотности, он улучшает топливную 

эффективность автомобиля и увеличивает пробег на единицу расходуемого 

топлива.  

Современное промышленное производство биобутанола в основном 

основано так называемой АБЭ (ацетон-бутанол-этанол) ферментации 

углеводов (рис. 28). 

 

Рисунок 28 – Путь ферментации ацетон-бутанол-этанол (АБЭ) 
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Таблица 4 – Производство биобутанола АБЭ-ферментацией с использованием 

различного сырья и штаммов микробов [129] 

п/п Исходное сырье Микроорганизм 
Концентрация 

АБЭ, г/л 

1 Ячменная солома C. beijerinckii P260 26,64 

2 Кукурузные волокна C. beijerinckii BA101 9,3 

3 Пшеничная солома C. beijerinckii P260 21,42 

4 
Синтетическая среда с 

масляной кислотой 

C. 

saccharoperbutylacetonicum 

N1–4 

9,1 

5 Крахмал и глюкоза C. beijerinckii BA101 9,9 

6 
Лактоза и дрожжевой 

экстракт 
C. acetobutylicum 824A 1,43 

7 Кукуруза C. acetobutylicum TCC 55025 12,5 (бутанол) 

8 Синтетическая среда C. beijerinckii BA101 8,8 

Рынок биобутанола все еще ограничен из-за высоких производственных 

затрат, которые зависят от дорогих субстратов или сырья, конкурирующих с 

агропродовольственным сектором. Еще одной причиной низкого темпа 

внедрения технологии в промышленность является токсичность бутанола для 

микробов и дорогого субстрата [130]. Использование непищевых источников 

сырья, таких, как стебли кукурузы, солома злаковых, различные породы 

деревьев, значительно усложняет технологию, следственно, производство 

становится нерентабельным. Высокая стоимость предварительной обработки 

и процесса рекуперации остаются основными проблемами в производстве 

бутанола. Кроме того, ферментативный путь АБЭ приводит к получению 

побочных продуктов в ацетоне и этаноле.  

1.2.4.2. Кинетические параметры реакции этерификации дикарбоновых 

кислот спиртами линейного строения 

Кинетическая модель полезна для проектирования и моделирования 

процессов получения сложных эфиров в промышленных масштабах. 
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В результате литературного обзора было выяснено, что информации по 

кинетике реакции этерификации яблочной кислоты со спиртами нет. Поэтому 

были рассмотрены работы, посвященные кинетическому исследованию 

дикарбоновых кислот С4.  

Большое количество исследований направлено на изучение реакции 

этерификации янтарной кислоты с использованием в качестве катализатора 

катионообменных смол, которые имеют технологические преимущества по 

сравнению с гомогенными кислотными катализаторами. В работе [131] 

изучена кинетика реакции этерификации янтарной кислоты с этанолом, 

катализируемая макропористой ионообменной смолой Amberlyst 15. 

Экспериментальные данные были получены при температуре от 78 до 120°C, 

при различных мольных соотношениях этанола к янтарной кислоте от 10:1 до 

20:1 и при концентрациях катализатора из ионообменной смолы от 1 до 5 мас. 

% раствора. Кинетическое моделирование проводилось с использованием 

псевдогомогенной модели по уравнениям: 

 

 Найденные параметры кинетической модели представлены в таблице 5.  

Таблица 5 – Параметры кинетической модели этерификации янтарной 

кислоты этанолом, катализируемая Amberlyst 15 

Параметр Размерность Значение 

k1
0 кгРМ/кгкат·с 5,3·107 

k2
0 кгРМ/кгкат·с 8,0·107 

EA,1 кДж/кмоль 66000 

EA,2 кДж/кмоль 70000 

Kр1  5,3 

Kр2  1,2 
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В работе [132] для моделирования процесса получения диэтилового 

эфира янтарной кислоты в ректификационной колонне с повышенным 

давлением с использованием в качестве катализатора Amberlyst 70 и Amberlyst 

15 были взяты следующие кинетические параметры: 

Таблица 6 – Значения константы скорости и энергии активации для реакции 

этерификации янтарной кислоты этанолом на гетерогенных катализаторах 

Параметр Размерность Amberlyst 70 Amberlyst 15 

k01 кмоль/кгкат·с 1,04·104 5,17·103 

EА,1 кДж/кмоль/К 46200 46,900 

KА,1   48,9 

k02 кмоль/кгкат·с 2,11·103 7,0·104 

EА,2 кДж/кмоль/К 46600 61400 

KА,2   10,14 

 

В исследовании [133] изучали кинетику синтеза дибутилмалеата с 

помощью ультразвука с использованием гетерогенного катализатора 

Amberlyst 15. Экспериментальные кинетические данные обработаны 

псевдогомогенной моделью, а также гетерогенными моделями (Эли-Ридела и 

Ленгмюра-Хиншельвуда-Хоугена-Уотсона). В присутствии ультразвука 

время реакции сокращается до 120 минут по сравнению с 240 минут обычного 

процесса. Энергия активации реакции составила 14,64 кДж/моль.  

Реакция этерификации винной кислоты этанолом в присутствии 

метансульфоновой кислоты рассмотрена в работе [134]. Были определены 

константы скорости реакции, основанные как на концентрации, так и на 

активности:  
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Таблица 7 – Кинетические параметры прямой реакции этерификации винной 

кислоты этанолом с гомогенным катализатором – метансульфоновой кислотой 

Метод расчета E1, кДж/моль 
E2, 

кДж/моль 

k1
0, 

м6/моль2·с-1 

k2
0, 

м6/моль2·с-1 

по активности 60,1 71,4 1,37·106 2,34·107 

по концентрации 59,6 65,3 1,00·106 3,32·106 

 

В работе [135] проводили исследования реакции этерификации 

малеиновой кислоты этанолом на гетерогенных катализаторах. Было 

обнаружено, что использование катионообменных смол, таких как Amberlyst 

36, Amberlyst 15 и Indion 170, приводит к более высоким конверсиям. На 

основе экспериментальных данных была разработана псевдогономогенная 

кинетическая модель, и было обнаружено, что энергия активации с 

использованием Indion 170 составляет 14,2 ккал/моль = 59,9 кДж/моль. 

1.3. Выводы по анализу литературных данных 

Алифатические полиэфиры широко используются как биоразлагаемые 

материалы для бытового применения и сельского хозяйства. Способность 

полимеров к биологическому разложению связана с их химическими и 

физическими свойствами. К ним можно отнести гидрофильные и 

гидрофобные свойства, кристалличность или аморфность структуры и др.  

Уделяется большое внимание разработкам биополимеров для 

медицинского применения, например, разработка искусственных 

имплантатов, функциональных материалов для тканной инженерии и систем 

доставки лекарств. Полиэфиры с боковыми функциональными группами 

могут применяться для синтеза биоразлагаемых полиуретанов медицинского 

назначения.  

Полиэфир на основе яблочной кислоты является подходящим 

материалом для медицинской промышленности из-за биоразлагаемости и 

биосовместимости в живом организме. Материалы на основе яблочной 
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кислоты могут иметь боковые карбоксильные или гидроксильные группы 

благодаря полифункциональности мономера. Поли(яблочная кислота) широко 

применяется в фармацевтической промышленности для доставки 

лекарственных веществ в организм человека. Введение яблочной кислоты в 

структуру других полиэфиров, например поли(молочной кислоты), 

положительно влияет на увеличение гидрофильности материала, что 

увеличивает скорость биодеградации. Было отмечено, что нет четкого понятия 

встраивания яблочной кислоты в макромолекулу полимера с образованием 

свободных СООН или ОН групп. 

Алифатический полиэфир янтарной кислоты и 1,4-бутандиола имеет 

хорошие перспективы для использования в медицинской области. 

Ограничением является высокая кристалличность структуры и хрупкость. Для 

решения данной проблемы применяют способ химической модификации 

макромолекулы. Включение в цепь полимера боковых групп способствует 

разрушению упорядоченной структуры полибутиленсукцината. 

Для получения алифатических полиэфиров применяют 

металлорганические соединения в качестве катализатора, которые 

недопустимы для синтеза медицинских материалов из-за токсического 

воздействия их остатков в полимере. Поэтому изучается вопрос подбора 

экологических катализаторов для процесса полимеризации. 

Исследования в области синтеза химических веществ предоставляют 

возможные пути получения различных дикарбоновых кислот и диолов из 

природного сырья. Данные мономеры являются потенциальными 

кандидатами для синтеза новых биоразлагаемых материалов.  Органические 

вещества, полученные из биомассы, являются отличной заменой соединений 

на основе нефтепродуктов.  

В качестве мономера для синтеза биополимеров могут использоваться 

сложные эфиры яблочной кислоты. Они обладают более высокой термической 

устойчивостью по сравнению с кислотой, что позволяет проводить реакцию 

полиэтерификации с диолами при повышенных температурах с большей 
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скоростью процесса. Сложные эфиры яблочной кислоты позволили успешно 

ввести в макромолекулы гидроксильные группы без дополнительной стадии 

защиты ОН-групп.   
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Глава 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В данной части диссертации описаны характеристики исходных 

компонентов, методики синтеза полиэфиров и сложных эфиров яблочной 

кислоты, а также методики анализа полученных продуктов. 

2.1. Объекты исследований 

В работе использовались следующие материалы: рацемат яблочной 

кислоты, янтарная кислота, метиловый спирт, этиловый спирт, н-пропиловый 

спирт, н-бутиловый спирт, амиловый спирт, этиленгликоль, бутандиол-1,4, 

бензол, ацетон, хлороформ; катализаторы: серная кислота, ортофосфорная 

кислота, метансульфоновая кислота, п-толуолсульфокислота, Аmberlyst 15, 

Аmberlyst 70, КУ-23, тетрабутоксититан, азот газообразный. Характеристики 

реагентов представлены в таблице 8.  

Таблица 8. Характеристика исходного сырья 

Наименование 
Обозначение 

НТД 

Сорт или 

артикул 

Массовая доля 

основного 

вещества, % 

Яблочная кислота DL 
ГОСТ 32748-

2014 
ЧДА 99,3 

Янтарная кислота ГОСТ 6341-75 ХЧ 99,9 

Метиловый спирт ГОСТ 2222-95 ХЧ 99,5 

Этиловый спирт ГОСТ 5964-93 1-й сорт 95 

н-Пропиловый спирт 
СТП ТУ КОМП 

2-120-09 
ХЧ 99 

н-Бутиловый спирт ГОСТ 6006-78 ХЧ 99,8 

Амиловый спирт 
ГОСТ 30333-

2007 
ХЧ 99 
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Этиленгликоль ГОСТ 10164-75 ЧДА 99,9 

1,4-Бутандиол Sigma-Aldrich Ч 99,9 

Бензол ГОСТ 5955-75 ХЧ 99,9 

Ацетон ГОСТ 2603-79 ЧДА 99,8 

Хлороформ ГОСТ 20015-88 Высший сорт 99,8 

Серная кислота ГОСТ 4202-77 ХЧ 95,5 

Ортофосфорная 

кислота 
ГОСТ 6552-80 ХЧ 87,1 

П-

толуолсульфокислота 
ТУ 6-09-3668-77 Ч 99,9 

Тетрабутоксититан Sigma-Aldrich Ч 99,8 

Метансульфоновая 

кислота 
ISO 9001:2015 Особо чистый 99,7 

Гидрокарбонат 

натрия 
ГОСТ 2156-76 1-й сорт 99,5 

Гидроокись натрия ГОСТ 4328-77 ЧДА 98,6 

Азот газообразный 

чистый 

ГОСТ 9293-74  
Высший сорт Усл. 100 

Подготовка реагентов. Очистка п-толуолсульфокислоты проводилась 

перекристаллизацией из воды [136]. В реактор загружали п-

толуолсульфокислоту, бутиловый спирт и бензол в весовом соотношении 

1:0,24:0,61. Содержимое перемешивали при 60ºС в течение 10 минут, затем 

охлаждали смесь до 25ºС на воздухе, затем до 15ºС на водяной бане. 

Полученную реакционную массу отфильтровывали, затем кристаллы 

растворяли в воде при весовом соотношении 1:0,05 при 70ºС и охлаждали до 

15ºС. Кристаллы п-толуолсульфокислоты снова отфильтровывали и сушили 

при 40ºС до 104ºС (температура плавления).  
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2.2. Методика поликонденсации яблочной кислоты/дибутилмалата с 

диолами 

Получение полиэфиров осуществляли двумя методами (рис. 29):  

1) взаимодействием яблочной кислоты с диолами; 

2) переэтерификацией дибутилового эфира яблочной кислоты с диолами. 

 

Рисунок 29 – Схема получения полиэфиров на основе яблочной кислоты или 

дибутилмалата с диолами (R = Н, C4H9, R1 = C2H4 или С4Н8) 

Реакцию поликонденсации яблочной кислоты и дибутилового эфира 

яблочной кислоты с диолами (этиленгликоль, 1,4-бутандиол) проводили в 

трехгорлой колбе на 250 мл, снабженной механической мешалкой, 

термометром, обратным холодильником, приемником и капилляром для 

подачи газа. Соотношение исходных компонентов СООН: ОН составило 1:1,1 

(мол.). Для удаления образующихся низкомолекулярных продуктов (вода, н-

бутанол), а также для предотвращения окисления синтез проводили в потоке 

азота (расход 10 л/ч). Процесс поликонденсации яблочной кислоты диолами 

осуществляли без использования катализатора. Реакция переэтерификации 

дибутилмалата с диолами протекала с тетрабутоксититаном (ТБТ) в качестве 

катализатора. Подбор оптимальной температуры синтеза полиэфира яблочной 

кислоты с 1,4-бутандиолом изучали в интервале температур от 100 до 190 оС, 

время процесса ограничивалось 1 часом. 

В таблице 9 представлены режимы синтеза полиэфиров. 
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Таблица 9 – Условия синтеза поликонденсации 

Обозначение 

образца 
Исходные компоненты Режим синтеза 

I Яблочная кислота + этиленгликоль 
1 ч – 100 оС 

0,5 ч – 150-155 оС 

0,5 ч – 160-165 оС 

1 ч – 180-185 оС 
II Яблочная кислота + бутандиол-1,4 

III 
Бутиловый эфир яблочной кислоты 

+ этиленгликоль 
0,5 ч – 150-155 оС 

0,5 ч – 160-165 оС 

2 ч – 180-185 оС IV 
Бутиловый эфир яблочной кислоты 

+ бутандиол-1,4 

Контроль за процессом поликонденсации осуществляли по изменению 

характеристической вязкости продукта. Анализ реакционной массы 

проводили после 1 часа начала реакции и далее каждые 30 минут.  

2.3. Методика синтеза поликонденсации янтарной кислоты с яблочной 

кислотой/дибутилмалатом 

Синтез сополиэфиров проводили в два этапа (рис. 30). Первая стадия – 

образование предполимера янтарной кислоты и 1,4-бутандиола, соотношение 

исходных компонентов 1:1,1 мол. Реакцию проводили в трехгорлой колбе на 

250 мл, снабженной механической мешалкой, термометром, обратным 

холодильником, приемником и капилляром для подачи азота. Вторая стадия – 

получение полиэфира реакциями поликонденсации или переэтерификации в 

зависимости от второго мономера. Соотношение предполимера ко второму 

мономеру представлена в таблице 10. 
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Рисунок 30 – Реакция получения сополиэфира на основе олигомера янтарной 

кислоты и 1,4-бутандиола и яблочной кислоты/дибутилмалата 

При введении яблочной кислоты к предполимеру дополнительно 

добавляли 1,4-бутандиол с сохранением соотношения кислотных групп к 

гидроксильным.  
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Таблица 10 – Условия синтеза сополиэфиров 

Обозначение 

образца 

Исходные 

компоненты 

Соотношение 

исходных 

компонентов 

(мол.) 

Режим синтеза 

1 
Янтарная кислота: 

1,4-бутандиол 
1:1,1 I - 190 ºС, 6 ч 

2 

Янтарная кислота: 

Яблочная кислота: 

1,4-бутандиол 

1:0,1:1,2 

I - 190 ºС, 2 ч; 

II - 190 ºС, 4 ч 

(без катализатора) 

3 1:0,2:1,3 

4 1:0,5:1,6 

5 1:1:2,2 

6 1:2:3,3 

2´ Янтарная кислота: 

Дибутиловый эфир 

яблочной кислоты: 

1,4-бутандиол 

1:0,1:1,1 
I - 190 ºС, 2 ч; 

II - 190 ºС, 4 ч 

(Катализатор – ТБТ) 

3´ 1:0,2:1,1 

4´ 1:0,5:1,1 

5´ 1:1:1,1 

Очистку синтезированных образцов проводили путем осаждения с 

использованием подходящего осадителя. Сначала полимер растворяли в 

подходящем растворителе (хлороформе), а затем добавляли в большой объем 

осадителя (метанол) при интенсивном перемешивании. После очистки образец 

высушивали в вакууме при температуре 60°С.  

2.4. Методика этерификации сложных эфиров яблочной кислоты 

спиртами С1-С5 

Синтез сложных эфиров яблочной кислоты осуществлялся по следующей 

схеме соответствующими спиртами: 

 

Рисунок 31 – Реакция этерификации яблочной кислоты спиртами С1-С5 

нормального строения (R – CH3, C2H5, н-C3H7, н-C4H9, н-C5H11) 
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Реакцию этерификации яблочной кислоты спиртами С1-С5 нормального 

строения проводили при мольном соотношении кислота:спирт = 1:2,5. В 

качестве катализатора использовали Amberlyst 15 в количестве 1% от 

реакционной массы. 

Синтез сложного эфира яблочной кислоты метиловым и этиловым 

спиртами осуществляли в одногорлой колбе, снабженной обратным 

холодильником. После растворения кристаллической кислоты вводили 

катализатор. Удаление реакционной воды реализовывали отбором смеси 

спирт-вода для смещения равновесия в сторону получения продуктов. 

Синтез со спиртами С3-С5 проводили в трехгорлой колбе с обратным 

холодильником и насадкой Дина-Старка для удаления образующейся воды из 

реакционной массы. После растворения кислоты в колбу добавляли бензол 

(30-40 мл) в качестве азеотропообразующего агента и катализатор. Реакцию 

проводили до полного срабатывания кислоты, анализируя реакционную массу 

на кислотное число. 

Очистка реакционной массы различалась в зависимости от типа 

катализатора. В случае синтеза дибутилового эфира яблочной кислоты с 

использованием гомогенного катализатора реакционную смесь сначала 

промывали раствором соды для нейтрализации кислоты, затем 

дистиллированной водой до нейтрального рН, при гетерогенном – 

реакционную смесь фильтровали. Для выделения чистого эфира из 

полученной смеси сначала удаляли избыток спирта (при азеотропной 

этерификации – смесь спирт и бензол) перегонкой с водоструйным насосом, 

после этого проводили ректификацию в вакууме при остаточном давлении 10-

20 мм рт. ст.  

2.5. Методика проведения кинетических исследований этерификации 

яблочной кислоты н-бутанолом 

Кинетические исследования реакции этерификации яблочной кислоты с 

н-бутиловым спиртом проводили в трехгорлом реакторе, снабженном 
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магнитной мешалкой и обратным холодильником. Ранее были подобраны 

оптимальные условия для изучения кинетических параметров реакции 

этерификации яблочной кислоты н-бутанолом [137].  Соотношение кислота : 

спирт составило 1:7 мол., количество катализатора – 1 % мас. 

 Процесс протекания реакции контролировали по кислотному числу, 

отбирая пробы реакционной массы в интервале времени от 0 до 180 минут. 

Температуры проведения синтеза варьировались от 75оС до 105оС. 

Температуру поддерживали в пределах ±0,1°С путем подключения к внешней 

рубашке реактора жидкостного термостата (типа ТЖ-ТС-01), заполненного 

теплоносителем ПМС-200. Пересчет на мольную концентрацию проводили с 

учетом плотности реакционной массы (моль/мл) и количества кислотных 

групп в яблочной кислоте. 

При расчете кинетических закономерностей использовали 

псевдогомогенную модель, предполагающую, что механизм жидкофазной 

реакции на ионообменной смоле аналогичен механизму гомогенного катализа 

растворенными электролитами. В начальный момент времени скорость 

обратной реакции незначительна, поэтому при обработке кинетических 

данных константа скорости обратной реакции принималась равной нулю. 

Данное упрощение модели для описания промышленного процесса оправдано, 

так как в технологии образующуюся воду отводят азеотропной отгонкой, тем 

самым также позволяя пренебрегать вкладом в скорость обратной реакции.  

2.6. Методы анализа полиэфиров 

2.6.1. Определение доли янтарной кислоты 

Определение доли непрореагировавшей янтарной кислоты в полиэфире 

проводили по методике ГОСТ 6341-75 [138] по следующему уравнению: 

Х =  
𝑉 ∙ 𝐹 ∙ 0,0059044 ∙ 100

𝑚
, % (1) 

где V – объем раствора NaOH концентрации 0,1 моль/дм3, израсходованный 

на титрование, см3; 

F – поправочный коэффициент; 
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0,0059044 – масса янтарной кислоты, соответствующая 1 см3 раствору 

гидроокиси натрия концентрации точно 0,1 моль/дм3, г; 

m – масса навески полиэфира, г. 

2.6.2. Определение характеристической вязкости 

Измерение характеристической вязкости [η] определяли с помощью 

вискозиметра ВПЖ-2 при температуре 25ºС в соответствии с ISO 1628-5:1998 

(Е) [139]. Для проведения измерения готовили растворы образцов в ацетоне 

(для полиэфиров на основе яблочной кислоты, дибутилмалата с диолами) и 

хлороформе (для сополимеров на основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола, 

яблочной кислоты или дибутилмалата) с концентрацией полиэфиров 1% масс. 

Характеристическую вязкость рассчитывали по уравнению [42]: 

[𝜂] =
√2

с
√

𝜏

𝜏0
− 1 − ln

𝜏

𝜏0
 (2) 

где с – концентрация раствора, г/мл, τ – время течения раствора, c, τ0 – 

время течения чистого растворителя, с. 

2.6.3. Исследование структуры и состава синтезированных полиэфиров 

Для изучения структуры полученных полиэфиров применяли методы 

ИК- и ЯМР-спектроскопии.  

ИК спектры регистрировали на Фурье-спектрофотометре ФСМ 2201 с 

использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения 

(кристалл – Zn-Se, сканирование 20, разрешение 4 см-2, диапазон длины волны 

4000-600 см-1). 

Спектры ЯМР 1Н, 13С были получены на спектрометре Jeol JNM ECX-

400 (рабочая частота 400 МГц) с использованием ДМСО-d6 в качестве 

растворителя. 

2.6.4. Определение теплофизических свойств 

Теплофизические свойства полимерных образцов изучали методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе Metler TA4000 

(ячейка DSC-20) (Metler Toledo, Швейцария) в температурном интервале 25-
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300ºС со скоростью нагрева 10ºС/мин в атмосфере азота. Масса 

исследованных образцов составила около 5 мг. 

Степень кристалличность рассчитывали как отношение теплоты 

плавления сополиэфиров (ΔHm) к теоретическому значению для идеально 

кристаллического ПБС (ΔH0
m=110,5 Дж/г [40]) по уравнению: 

𝜒С =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚
0 ∙ 100, % (3) 

2.6.5. Определение краевого угла смачивания 

Методом лежащей капли определяли краевой угол смачивания 

поверхности образов дистиллированной водой с помощью микроскопа 

ERGAVAL CARL ZEISS JENA. На подготовленные образцы наносили каплю 

воды объемом 1 мкл. Для обработки были определены геометрические 

параметры капли: высота (h) и длина хорды (l). Значение краевого угла 

смачивания (θ) рассчитывали по формуле: 

cos 𝜃 =
(𝑙 2)⁄ 2

− ℎ2

(𝑙 2)⁄ 2
+ ℎ2

 (4) 

Для каждого образца сополимера были проведены три измерения, 

результаты были усреднены. 

2.6.6. Изучение поверхности полимера 

Исследования по поверхности образцов сополиэфиров были проведены 

на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM 6390A с приставкой 

рентгеноспектрального микроанализа Jeol JED-2200. 

2.6.7. Определение твердости по Шору 

Значения твердости по Шору определяли с помощью ручного дюрометра. 

Образец для испытания помещали на твердую горизонтальную ровную 

поверхность. Дюрометр устанавливали в вертикальном положении так, чтобы 

кончик индентора находился на расстоянии не менее 12 мм от любого края 

образца. Плавно и быстро прижимали опорную поверхность дюрометра, 

держа ее параллельно поверхности образца и прилагали к ней давление, 

достаточное для обеспечения надежного контакта с образцом. 
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Проводили пять измерений в разных местах поверхности образца, но на 

расстоянии не менее 6 мм друг от друга, далее находили среднее 

арифметическое значение. 

2.6.8. Исследование гидролитической деструкции полученных 

материалов 

Гидролитическую деструкцию сополиэфиров на основе янтарной 

кислоты, 1,4-бутандиола и яблочной кислоты или дибутилового эфира 

яблочной кислоты изучали в соответствии с ГОСТ ИСО 13781 – 2011 (ISO 

13781:1997) [140]. Образцы погружали в растворы с различным рН, 

закупоривали емкость и выдерживали при постоянной температуре (70±1)ºС.  

Изменение рН проводили с помощью рН-метр-милливольтметра-рН-420 

компании «Аквилон» с электродной системой, включающую 

комбинированный электрод ЭСК-10601/7.  

2.7. Методы анализа сложных эфиров 

2.7.1. Идентификация и анализ сложных эфиров яблочной кислоты 

Для определения содержания непрореагировавшей яблочной кислоты 

выполняли анализ кислотного числа по ГОСТ Р 8.600-2003 [141]. Кислотное 

число характеризует содержание кислотных групп в пробе. В коническую 

колбу вместимостью 100 см3 отбирали навеску массой 0,1-0,2 грамм, 

взвешивали пробу на аналитических весах с точностью до четвертого знака и 

растворяли в 10 см3 этилового спирта, прибавляли две-три капли 1% раствора 

фенолфталеина и титровали раствором гидроксида натрия нормальной 

концентрации С(NaOH) = 0,1н до появления слабого розового окрашивания, 

не исчезающего в течение 1 мин. 

Анализ реакционной массы и полученных эфиров проводили методом 

ГЖХ на программно-аппаратном комплексе Хроматек – Аналитика на базе 

хроматографа «Кристалл-2000М», оснащенного пламенно-ионизационным 

детектором и капиллярной колонкой с привитой неполярной фазой DB-1, 100м 

х 0,2 мм х 0,5мкм. Объем пробы 1 мкл. Параметры анализа: 
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1) температурный режим колонки 20 мин - 150оС с подъемом до 

260°С со скоростью нагрева 5оС в минуту; 

2) температура испарителя – 250°С; 

3) температура детектора – 280°С; 

4) газ-носитель – гелий, деление потока 1/40. 

Анализ структуры полученных эфиров яблочной кислоты проводили 

методом хромато-масс-спектрометрии на приборе Finnigan Trace DSQ с базой 

Nist 2002, Xcalibur 1.31. Sp 5. Условия проведения анализа: капиллярная 

колонка ZB 5MS со слабополярной фазой, длина 30 м; внутренний диаметр 

0,32 мм; температура инжектора – 250°С; температура трансферлайна – 280°С; 

режим термостатирования колонки – tнач = 80С – 1 мин, скорость подъема 

10°С/мин до 300°С; газ-носитель – гелий; расход газа-носителя – 1,3 мл/мин. 

ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

3.1. Выбор и обоснование сложного эфира яблочной кислоты для 

синтеза полиэфиров 

В работе были синтезированы и выделены сложные эфиры яблочной 

кислоты со спиртами нормального строения С1-С5.  

Реакция этерификации яблочной кислоты протекает последовательно 

через образование моноалкилмалата по следующий схеме: 

 

Рисунок 32 – Химизм реакции этерификации яблочной кислоты 

спиртами С1-С5 (R – CH3, C2H5, н-C3H7, н-C4H9, н-C5H11) 
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Для полученных сложных эфиров были определены качественные 

характеристики растворимости в воде и температура кипения при остаточном 

давлении (табл. 11).  

Таблица 11 – Результаты выделения сложных эфиров яблочной кислоты и 

спиртов С1-С5 

Наименование 

сложного эфира 

Температура 

кипения 

при Ростат, °С 

Чистота 

полученных 

сложных 

эфиров, % 

Качественная 

характеристика 

растворимости в 

воде 

Диметилмалат 
143 

20 мм рт. ст. 
95,0 растворим 

Диэтилмалат 
134 

16 мм рт. ст. 
98,0 растворим 

Дипропилмалат 
169 

20 мм рт. ст. 
94,4 эмульсия 

Дибутилмалат 
186 

13 мм рт. ст. 
97,8 не растворим 

Дипентилмалат 
189 

6 мм рт. ст. 
91,0 не растворим 

 

Известно, что увеличение длины углеводородной цепи спирта снижает 

реакционную способность сложного эфира при этерификации [142], что 

отражается на скорости реакции. Практическое применение метиловых и 

этиловых эфиров яблочной кислоты осложняется их хорошей растворимостью 

в воде, что делает невозможной отчистку и выделение. Дипропилмалат с водой 

образует эмульсию, что также усложняет применение гомогенного катализа и 

отделение непрореагировавшей яблочной кислоты в случае гетерогенного 

катализа. н-Пентанол имеет большую стоимость по сравнению с н-бутанолом, 

что повышает затраты на производство дипентилмалата. При этом для 

создания биоразлагаемых полимеров важно, чтобы исходные компоненты 

были получены на основе возобновляемого растительного сырья. Поэтому в 

качестве мономера для дальнейшей поликонденсации был выбран 

дибутиловый эфир яблочной кислоты. 
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3.1.1. Синтез и анализ дибутилового эфира яблочной кислоты на разных 

катализаторах 

Реакцию получения дибутилового эфира яблочной кислоты проводили на 

разных гомогенных и гетерогенных катализаторах [143]. В качестве 

катализаторов применяли концентрированную серную кислоту, 

ортофосфорную кислоту, п-толуолсульфокислоту, метансульфоновую 

кислоту, сульфокатиониты Amberlyst 15, Amberlyst 70 и КУ-23. 

Типичная хроматограмма дибутилмалата представлена на рисунке 33.  

Для идентификации трех пиков с временами удерживания 34,1, 36,2 и 

38,8 минут проводился масс-спектроскопический анализ. Расшифровка 

спектров была проведена с применением базы NIST08.LIB. Было установлено, 

что пик на 34 минуте принадлежит дибутиловому эфиру малеиновой кислоты 

(рис. 34), на 36 минуте – дибутиловому эфиру фумаровой кислоты (рис. 35), и 

основной пик на 38 минуте – бутиловому эфиру яблочной кислоты (рис. 36). 

 

Рисунок 33 – Хроматограмма дибутилового эфира яблочной кислоты 
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Рисунок 34 – Масс-спектр дибутилового эфира малеиновой кислоты 

 

Рисунок 35 – Масс-спектр дибутилового эфира фумаровой кислоты 

 

Рисунок 36 – Масс-спектр дибутилового эфира яблочной кислоты 
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Образование эфиров малеиновой и фумаровой кислот возможно по двум 

путям. Во-первых, это этерификация соответствующих непредельных кислот, 

содержащихся в качестве примесей в яблочной кислоте, бутанолом по схеме: 

 

Рисунок 37 – Реакция этерификации малеиновой и фумаровой кислот н-

бутанолом 

При этом содержание дибутилового эфира малеиновой кислоты должно 

быть значительно больше, поскольку эта кислота является основной примесью 

в исходном сырье. 

Второй вариант – это дегидратация яблочной кислоты (рис. 38) с 

последующей этерификацией: 

 

Рисунок 38 – Схема дегидратации яблочной кислоты 

или дегидратация самих эфиров яблочной кислоты по рис. 39:  
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Рисунок 39 – Схема дегидратации дибутилового эфира яблочной кислоты 

Более вероятным продуктом в этом случае является эфир фумаровой кислоты.  

Примеси эфиров малеиновой и фумаровой кислот присутствовали во 

всех полученных образцах в разных количествах. Количество эфиров 

фумаровой кислоты превышало содержание эфиров малеиновой кислоты, что 

свидетельствует об их образовании по второму варианту.  

Для оценки активности применяемых катализаторов был проведен ряд 

экспериментов в идентичных начальных условиях. Проводили анализ 

реакционной массы и рассчитывали конверсию яблочной кислоты на 80 

минуте синтеза. Состав готового продукта после выделения и очистки 

анализировали по методике, описанной в главе 2.  

Анализ таблицы 12 показывает, что конверсия яблочной кислоты, как и 

следовало ожидать, максимальна на серной кислоте. Конверсия на 

сульфокатионите Amberlyst 70 сравнима с конверсией на п-

толуолсульфокислоте. Наименьшую каталитическую активность в реакции 

этерификации яблочной кислоты за рассмотренный промежуток времени 

проявляет ортофосфорная кислота. 

При выделении готового продукта содержание побочных продуктов 

практически не изменялось. Из таблицы 12 видно, что наибольший процент 

примесей наблюдается при использовании в качестве катализатора серной 

кислоты. Содержание эфиров малеиновой и фумаровой кислот при 

использовании гетерогенных катализаторов находится на уровне 1,3 – 2,3% 

масс.  
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Таблица 12 – Анализ полученного продукта на разных катализаторах 

Наименование 

катализатора 

Конверсия 

яблочной 

кислоты 

на 80 

минуте 

синтеза, % 

Содержание эфиров после выделения и 

очистки, % 

Побочные продукты 
Основной 

продукт 

Дибутиловый 

эфир 

малеиновой 

кислоты 

Дибутиловый 

эфир 

фумаровой 

кислоты 

Дибутиловый 

эфир 

яблочной 

кислоты 

Серная кислота 95,0 0,90 12,60 86,50 

Ортофосфорная 

кислота  
15,9 0,05 1,15 98,80 

п-Толуол-

сульфокислота 
45,4 0,20 1,10 98,70 

Метансульфоновая 

кислота 
91,5 0,09 4,81 95,10 

Amberlyst 15 79,2 0,21 2,08 97,90 

Amberlyst 70 47,9 0,18 1,98 98,20 

КУ-23 52,7 0,06 1,24 98,70 

Чистота сложного эфира является важной характеристикой с 

технологической точки зрения процесса получения сложного эфира яблочной 

кислоты. Поэтому необходимо изучить кинетические параметры реакции 

этерификации яблочной кислоты н-бутанолом. 

3.1.2. Изучение кинетических параметров реакции этерификации 

яблочной кислоты н-бутанолом 

Изучение кинетических параметров реакции этерификации яблочной 

кислоты н-бутанолом проводилось с применением гомогенного 

(метансульфоновая кислота) и гетерогенных (сульфокатиониты Amberlyst 15, 

Amberlyst 70, КУ-23). Для расчета кинетических характеристик 

использовалась упрощенная схема реакции: 
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Рисунок 40 – Реакция получения дибутилового эфира яблочной кислоты 

В результате эксперимента были получены значения концентрации 

кислотных групп от времени эксперимента. Результаты представлены в 

таблице 13.  

Таблица 13 – Изменение концентрации кислотных групп во времени на разных 

катализаторах при температуре 95оС 

Время, мин 
Концентрация кислотных групп, моль/л 

МСК Amberlyst 15 Amberlyst 70 КУ-23 

0 2,759 2,759 2,759 2,759 

10 0,884 2,381 2,558 2,394 

20 0,571 2,255 2,344 2,265 

30 0,458 2,179 2,170 1,973 

60 0,280 1,819 1,798 1,577 

90 0,248 1,518 1,632 1,343 

120 0,220 1,315 1,406 1,052 

150 0,226 1,176 1,195 0,901 

180 0,203 1,062 1,014 0,778 

Резкое снижение концентрации кислотных групп в начальный момент 

времени наблюдается при применении гомогенных катализаторов. 

С ростом температуры эксперимента наблюдалось возрастание скорости 

реакции (рис. 41). 

Обработку концентрационных зависимостей проводили 

дифференциальным методом с применением метода наименьших квадратов. 

Полученные параметры уравнения Аррениуса представлены в таблице 14. 



75 

 

 
▄ – 75 оС, ▲– 85 оС, ♦ – 95 оС, ● – 105 оС 

Рисунок 41 – Изменение концентрации кислотных групп от времени на 

катализаторе Amberlyst 15 при разных температурах 

Таблица 14 – Основные кинетические параметры реакции этерификации 

яблочной кислоты на разных катализаторах 

Катализатор 

Энергия активации 

Еакт, кДж/моль 

Предэкспоненциальный 

множитель ke
0, 

моль/г·мин* 

Метансульфоновая кислота 29,99 ± 1,62 7,22·10 ± 1,71 

Amberlyst 70 45,01 ± 3,09 8,45·103 ± 2,79 

Amberlyst 15 60,22 ± 2,79 1,36·106 ± 2,52 

КУ-23 54,40 ± 4,80 2,54·105 ± 4,92 

* размерность предэкспоненциального множителя для гомогенных 

катализаторов - моль/мин 

На основании полученных экспериментальных данных предложены 

кинетические модели реакций этерификации яблочной кислоты н-бутанолом 

в условиях гомогенного и гетерогенного катализа (табл. 15). 
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Таблица 15 – Уравнения скорости реакции этерификации яблочной кислоты 

на разных катализаторах 

Метансульфоновая кислота 

𝑟 = (7,22 ± 0,91) ∙ 101 ∙ 𝑒(
−29987,7±1624,8)

𝑅𝑇⁄ ) ∙ 𝐶КГ
2 ∙ Ссп 

Amberlyst 70 

𝑟 = (8,45 ± 0,96) ∙ 103 ∙ 𝑒(
−45005,0±3096,6)

𝑅𝑇⁄ ) ∙ 𝐶КГ
2 ∙ Ссп ∙ 𝑚кат 

Amberlyst 15 

𝑟 = (1,36 ± 0,09) ∙ 106 ∙ 𝑒(
−60223,0±2787,2)

𝑅𝑇⁄ ) ∙ 𝐶КГ
2 ∙ Ссп ∙ 𝑚кат 

КУ-23 

𝑟 = (2,54 ± 0,33) ∙ 105 ∙ 𝑒(
−54402,5±4804,1)

𝑅𝑇⁄ ) ∙ 𝐶КГ
2 ∙ Ссп ∙ 𝑚кат 

Адекватность кинетических моделей оценивали по сходимости 

экспериментальных данных с результатами расчета по полученным 

кинетическим уравнениям (рис. 42). 

 

Рисунок 42 – Сравнение экспериментальных (●) и расчетных (- - -) 

концентраций кислотных групп реакции этерификации яблочной кислоты н-

бутанолом на Amberlyst 15 при 95 оС 

По полученным кинетическим данным было оценено время достижения 

95% конверсии дибутилового эфира яблочной кислоты на разных 

катализаторах.  
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Таблица 16 – Время достижения 95%-ной конверсии яблочной кислоты на 

разных катализаторах 

Катализатор 
Время достижения 95% конверсии, 

час 

Метансульфоновая кислота 2,5 

Amberlyst 70 24,7 

Amberlyst 15 26,0 

КУ-23 21,0 

Метансульфоновая кислота, как гомогенный катализатор, показала 

самую высокую каталитическую активность, однако она уступает 

гетерогенным катализаторам ввиду таких технологических особенностей, как 

усложнение аппаратурного оформления процесса, сложности отделения от 

реакционной массы и т.д.  

Гетерогенные катализаторы показали схожую эффективность. 

Отечественный сульфокатионит КУ-23 может применяться в технологии 

получения дибутилмалата взамен дорогостоящим импортным катализаторам 

Amberlyst 70 и 15. 

3.2. Определение условий синтеза и установление влияние природы 

исходных мономеров на структуры полиэфиров 

3.2.1. Подбор оптимальной температуры синтеза полиэфира яблочной 

кислоты с 1,4-бутандиолом 

Известно, что реакции гидроксикарбоновых кислот при высоких 

температурах приводит к гелеобразованию [144]. Для поликонденсации 

яблочной кислоты оптимальной температурой процесса является интервал 

120-130°С [58, 145]. На основании литературного обзора температура 

поликонденсации яблочной кислоты с диолами может достигать 160°С.  

На основании вышеописанного была проведена поликонденсация 

яблочной кислоты и 1,4-бутандиола для изучения зависимости 
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характеристической вязкости от температуры процесса. Оптимальная 

температура получения полиэфира яблочной кислоты и 1,4-бутандиола 

изучалась в интервале от 110 до 190 °С. Время синтеза составило 1 час после 

растворения яблочной кислоты. При температурах 180 и 190°С наблюдалось 

образование сшитой структуры. 

С повышением температуры процесса поликонденсации увеличивается 

значение характеристической вязкости полиэфира (рис. 43).  

 

Рисунок 43 – Зависимость характеристической вязкости полиэфиров 

яблочной кислоты и 1,4-бутандиола от температуры 

На рис. 44 показаны ИК-спектры очищенных полиэфиров. Во всех 

образцах присутствуют пики при 1690-1750 см-1. По ним можно судить об 

успешной реакции поликонденсации с образованием сложноэфирных групп. 

Пики около 2931 см-1 отнесены к метиленовым группам 1,4-бутандиола, 

которые были обнаружены во всех спектрах. Широкие пики в области 3500  

см-1 относятся к растягивающей вибрации гидроксильной группы, связанной 

водородом. С повышением температуры заметно, что интенсивность этого 

пика снижается. Было отмечено, что ИК-спектры при температурах 150 и 

170°С практически идентичны. 
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Рисунок 44 – ИК спектры полиэфиров яблочной кислоты и 1,4-бутандиола, 

синтезированных при разных температурах 

На основании литературного обзора установлено, что структура 

полиэфира на основе яблочной кислоты и 1,4-бутандиола имеет линейный вид. 

Но следует отметить, что яблочная кислота как трифункциональное 

соединение может образовывать разветвленную структуру (α и β). На 

основании вышесказанного, предполагаемая структура звена полиэфира будет 

иметь вид: 

 

По результатам 1Н ЯМР-спектроскопии спектры полиэфиров яблочной 

кислоты и 1,4-бутандиола, полученные при разных температурах, имеют 

одинаковые пики. На рис. 45 пики метиленовых групп алифатической части и 
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соседних с эфирной частью 1,4-бутандиола четко наблюдались в области 1,56 

м.д., 3,98 м.д. соответственно [146]. 

Сигнал СН-группы, смежной со вторичной ОН-группой яблочной 

кислоты, находится при δ = 4,32 м.д. Несмотря на это, на 1Н ЯМР-спектре 

присутствуют сигналы метильных групп, которые относятся к разветвлённым 

участкам цепи полиэфира (δ = 5,29 м.д.  и 5,67 м.д.). Сигнал протонов в области 

6,65 м.д. и 6,72 м.д. соответствуют непредельным связям в структуре 

полиэфира, которые могли образовываться за счет побочной реакции 

дегидратации яблочной кислоты [27, 147]. 

 

Рисунок 45 – 1Н ЯМР-спектр полиэфира яблочной кислот и 1,4-

бутандиола при температуре синтеза 170 оС 

В таблице 17 указаны интенсивности сигналов водородов для 

полиэфиров, синтезированных при разной температуре относительно 

интенсивности сигнала -СН2- 1,4-бутандиола. 
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Таблица 17 – Зависимость интенсивностей пиков от температуры 

 1,4-бутандиол Яблочная кислота 

  δ, м.д. 

 

Т, оС 

-СН2- 
-СН2-

О- 
-СН2- 

-СН2-

ОН 
-СН-О- -ОН -СН=СН- 

1,5 3,9 2,6 4,5 5,6 3,3 6,7 

110 1,00 1,01 0,35 0,30 0,21 0,31 0,00 

130 1,00 1,01 0,31 0,32 0,22 0,26 0,00 

150 1,00 1,01 0,39 0,31 0,21 0,23 0,01 

170 1,00 1,01 0,42 0,33 0,21 0,22 0,01 

180 1,00 1,01 0,33 0,32 0,20 0,22 0,02 

190 1,00 1,09 0,35 0,26 0,13 0,16 0,06 

Соотношение сигналов, характеризующее 1,4-бутандиол, одинаково 

несмотря на изменение температуры. Доля побочной реакции дегидратации 

яблочной кислоты с ростом температуры растет (δ = 6,65-6,72 м.д.) (рис. 46). 

 
Рисунок 46 – Зависимость интенсивностей сигналов, соответствующих 

побочным реакциям поликонденсации, от температуры синтеза полиэфира 

яблочной кислоты и 1,4-бутандиола (*относительно интенсивности сигнала -

СН2- 1,4-бутандиола) 

На рис. 47 показан 13C ЯМР-спектр полиэфира яблочной кислоты и 1,4-

бутандиола. С изменением температуры реакции поликонденсации все 

образцы имели идентичные сигналы. Отдельно рассмотрен диапазон, 

соответствующий карбонильному углероду. Сигналы 3, 4 соответствуют 
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карбонильным группам в линейном участке полимера, а сигналы 1, 2 – 

карбонильные углероды сложного эфира, который связан с α или β углеродом 

яблочной кислоты соответственно, образованные по реакции 

самоконденсации яблочной кислоты. 

n
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O O
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OH
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Рисунок 47 – 13C ЯМР-спектр полиэфира яблочной кислот и 1,4-бутандиола 

Соотношения интенсивности сигналов 4, которое относится к группе –

СООНлинейные, к сигналу 1 для –СООНразветвленные представлены на рис. 48.  
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Рисунок 48 – Вклад линейной структуры в зависимости от температуры 

синтеза 

Можно сделать вывод о том, что с возрастанием температуры процесса 

доля разветвлённых фрагментов цепи полимера увеличивается. При 

температуре 170°С доли линейных и разветвленных участков цепи 

полиэфиров практически равны. 

Таким образом, оптимальным режимом синтеза полиэфира яблочной 

кислоты с 1,4-бутандиолом является постепенное возрастание температуры 

процесса с 100°С до 185 °С.  

3.2.2. Поликонденсация яблочной кислоты и ее сложного эфира с 

диолами 

 В процессе поликонденсации дибутилового эфира яблочной кислоты и 

1,4-бутандиола вязкость реакционной массы резко увеличилась, поэтому 

общее время процесса составило 2 часа. Полученные образцы полимеров 

представляют собой смолообразную массу от светло-желтого до светло-

коричневого цвета [148].  

На рис. 49 показаны зависимости характеристической вязкости 

полиэфиров от времени реакции. 
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Рисунок 49 – Зависимость характеристической вязкости полиэфира от 

времени реакции  

(нумерация кривых соответствует номеру образца в таблице 9) 

В случае использования этиленгликоля увеличение вязкости полимера 

при переэтерификации эфира яблочной кислоты (образец III) и при 

поликонденсации (образец I) практически одинаково. Предполагалось, что 

скорость процесса с применением катализатора будет значительно выше. 

Полученные данные могут объясняться разницей скоростей диффузии, 

образующейся воды или н-бутанола из реакционной массы. Причем, в 

процессе получения полиэфиров этиленгликоль не уносился азотом из 

реакционной среды, что подтверждалось результатами хроматографического 

анализа. 

Резкий рост [η] образцов полиэфира III и IV объясняется значительным 

увеличением скорости реакции переэтерификации при температуре более 

175оС, что было показано ранее на реакции диметилового эфира терефталевой 

кислоты с этиленгликолем [149].  

На ИК-спектрах (рис. 50) образцов I и III присутствуют 

характеристические полосы поглощения в области 1724 см-1 и 1150 см-1, 

которые относятся к колебаниям карбонильной группы –С=О и к колебаниям 

сложноэфирной группы –С(О)–О–С соответственно. Широкий пик в области 

волн от 3570 см-1 до 3170 см-1 характеризует наличие кислородсодержащей 

гидроксильной группы –ОН. Пики при 3000-2850 см-1 относятся к 
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метиленовым группам диолов [150]. Аналогичные ИК-спектры были 

получены для образцов II и IV. 

 

Рисунок 50 – ИК спектр полиэфира, полученного при поликонденсации 

яблочной кислоты (I) и бутилового эфира яблочной кислоты (III) с 

этиленгликолем 

1Н ЯМР-спектры полиэфира яблочной кислоты и этиленгликоля имеют 

похожий вид со спектром полиэфира на основе яблочной кислоты с 1,4-бутан-

диолом. Отличие – присутствие одного сигнала δ = 3,57 м.д. группы СН2-О, 

который относится к этиленгликолю. В случае применения сложного эфира в 

качестве мономера разветвлений полимерной цепи не наблюдалось (рис. 51). 

Сигнал СН-группы, смежной со вторичной ОН-группой яблочной кислоты, 

находится при δ = 4,45 м.д. Тем самым можно говорить, что боковая 

гидроксильная группа не была вовлечена в реакцию. Сигналы в области 6,7 

м.д. объясняются наличием в исходном сложном эфире 1,3% побочных 

непредельных продуктов (дибутилмалеата и дибутилфумарата). 
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Рисунок 51 – 1Н ЯМР-спектр полиэфира дибутилмалата и этиленгликоля 

По результатам 13C ЯМР-спектроскопии в образцах полиэфиров на 

основе яблочной кислоты и этиленгликоля присутствуют сигналы δ = 173,1 

м.д. и 175 м.д., отвечающие за СОО-группы в разветвленных участках 

макромолекулы. Для полиэфиров дибутилмалата и этиленгликоля данные 

пики на ЯМР-спектрах отсутствуют. 

3.2.3. Сополиконденсация янтарной кислоты, яблочной 

кислоты/дибутилмалата с 1,4-бутандиолом 

Очищенные сополимеры представляют собой твердые образцы белого 

цвета, образцы 6 и 5´ имели воскообразную структуру [151]. Состав и значения 

характеристической вязкости полученных сополимеров представлены в 

таблице 18. 
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Таблица 18 – Основные параметры сополимеров 

Обозначение 

образца 

Исходные 

компоненты 

Состав 

сополимера, 

мол. % 

(согласно 1Н 

ЯМР) 

Характеристичес-

кая вязкость [η], 

мл/г 

1 
Янтарная 

кислота: 

Яблочная 

кислота: 

1,4-бутандиол 

51,2:0:48,8 194,3 

2 62,4:0:37,6 185,5 

3 44,4:4,4:51,2 222,3 

4 30,8:27,4:41,8 170,4 

5 21,0:40,5:38,6 89,1 

6 15,9:38,1:46,0 77,4 

2´ Янтарная 

кислота: 

Дибутилмалат: 

1,4-бутандиол 

52,0:3,2:44,8 211,9 

3´ 51,1:6,1:42,8 155,2 

4´ 40,8:8,2:51,0 138,7 

5´ 30,3:26,9:42,8 43,3 

На рисунке 52 представлена зависимость характеристической вязкости 

сополиэфира от содержания яблочной кислоты или дибутилмалата. 

 

                                       а                                                                б 

Рисунок 52 – Зависимость характеристической вязкости сополимера 

янтарной кислоты и а) яблочной кислоты, б) дибутилмалата от содержания 

второго мономера 
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По графикам видно, что при введении 20% яблочной кислоты (образец 3) 

и 10% ее сложного эфира (образец 2´) наблюдается максимальное значение 

вязкости сополиэфиров. Подобный максимум в значении характеристической 

вязкости сополиэфиров янтарной и яблочной кислот наблюдали в работе [152], 

но не было описания данной зависимости. 

Увеличение значений [η] сополиэфиров при введении до 20% яблочной 

кислоты (образцы 1, 2) характеризуется увеличением скорости реакции за счет 

высокого показателя константы диссоциации яблочной кислоты (pKaI = 3,40 и 

pKaII = 5,11). Падение вязкости сополиэфиров при дальнейшем увеличении 

содержания яблочной кислот можно объяснить образованием менее 

реакционноспособных концевых вторичных гидроксильных групп в 

результате побочных реакций.  

Более значения характеристической вязкости полиэфиров с добавлением 

дибутилмалата можно связать с меньшей скоростью реакции 

переэтерификации. Свободные гидроксильные группы в полимерной цепи 

могут образовывать водородные связи, что приводит к увеличению вязкости 

реакционной массы и снижению скорости диффузии мономеров [153].  

Сравнение ИК-спектров сополиэфиров показано на рис. 53. С 

увеличением содержания яблочной кислоты и дибутилмалата в сополиэфире 

наблюдалось появление пика 3500 см-1, который относится к колебаниям 

свободных ОН-группы. Во всех образцах присутствуют пики поглощения 

2934 и 2859 см-1, относящиеся к асимметричным и симметричным 

растягивающим колебаниям СН-группы. Пики 1745 см-1 и 1190 см-1 

характеризуют колебание групп С=О и С-О соответственно. Увеличение 

пиков колебания ОН- и СН-групп подтверждает успешное ведение 

фрагментов яблочной кислоты в структуру олигомера янтарной кислоты. 
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                              а)                                                                б) 

Рисунок 53 – ИК-спектры сополимеров а) янтарной и яблочной кислот, б) 

янтарной кислоты и сложного эфира яблочной кислоты 

(номер кривой соответствует номеру образца) 

Химическое строение цепи полиэфиров изучали по данным 1Н и 13С-

ЯМР спектроскопии. 

На 1Н ЯМР-спектрах сополимеров янтарной и яблочной кислот 

появляются сигналы метиленовых групп алифатической части янтарной 

кислоты при 2,5 м.д. (рис. 54, а). При сравнении сигналов 4,3 м.д. и 5,6 м.д., 

которые относятся СН-группам в линейном и разветвлённом фрагментам цепи 

сополиэфира соответственно, наблюдается закономерность. С увеличением 

содержания яблочной кислоты в сополимере интенсивности данных сигналов 

возрастают одинаково. Следовательно, яблочная кислота с равной долей 

вероятности реагирует по карбоксильным и гидроксильным группам. 

Количество непредельных групп (пик 6,8 м.д.) составляет практически 
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половину от гидроксильных групп, что неблагоприятно будет сказываться на 

медицинском изделии данного химического состава (рис.55). 

а 

 

б 

Рисунок 54 – 1Н ЯМР-спектры сополимеров а) янтарной и яблочной кислот, 

б) янтарной кислоты и сложного эфира яблочной кислоты 

(номер кривой соответствует номеру образца) 
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В спектрах сополиэфиров, полученных на основе олигомера янтарной 

кислоты и дибутилового эфира яблочной кислоты сигнал δ = 5,6 м.д. 

отсутствует (рис. 54,б). 

 

Рисунок 55 – Соотношение линейных, разветвлённых и непредельных 

фрагментов цепи сополиэфира на основе янтарной, яблочной кислот и  

1,4-бутандиола в зависимости от содержания яблочной кислоты 

На 13С ЯМР-спектрах тройного сополимера рассмотрен диапазон, 

соответствующий карбонильному углероду (рис. 56). Сигналы в области 170,5 

м.д. и 172,4 м.д. принадлежат карбонильным группам яблочной и янтарной 

кислотам в линейном участке полимера соответственно. Сигналы 173,1 м.д. 

подтверждают присутствие разветвленных участков в образцах с яблочной 

кислотой, образованных реакцией самоконденсации. В образцах 2´–5´ этих 

пиков нет. Это дополнительно подтверждает, что при использовании в 

качестве сомономера сложного эфира яблочной кислоты возможно 

образование линейного полиэфира. 
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               а                                                                               б                  

Рисунок 56 – 13C ЯМР-спектры сополимеров а) янтарной и яблочной кислот, 

б) янтарной кислоты и сложного эфира яблочной кислоты при мольном 

соотношении 1:1 

3.3. Влияние соотношения сомономеров на физико-механические и 

термические свойства 

Были исследованы физико-механические свойства сополимеров 

янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и яблочной кислоты/дибутилового эфира 

яблочной кислоты, результаты представлены в таблице 19. 
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Таблица 19 – Физико-механические свойства сополимеров  

Обозначение 

образца 

Тр, 

ºС 

Ткр, 

ºС 

ΔHm, 

Дж/г 
χс, % 

Твердость, 

ед. Шора 

Угол 

смачивания, 

град 

1 118 86 86,9 78,6 93 88,4 ± 0,4 

2 98 84 108,1 97,8 98 79,4 ± 0,8 

3 95 61 83,9 75,9 99 78,9 ± 0,6 

4 84 - 69,3 62,7 97 69,4 ± 1,1 

5 54 - 65,2 59,0 89 65,7 ± 0,9 

6 42 - 26,4 23,9 19 0 

2´ 108 77 106 84,8 98 88,1 ± 0,5 

3´ 104 73 102 82,3 95 88,2 ± 0,5 

4´ 100 64 95 78,1 94 82,7 ± 0,6 

5´ - - - - - - 

На рис. 57 представлены термограммы образцов полиэфиров с 

различным содержанием яблочной кислоты и дибутилмалата, полученные 

методом ДСК. 

  

                               а                                                           б                  

Рисунок 57 – ДСК-термограммы сополимеров янтарной и  

яблочной кислот (а), и янтарной кислоты с дибутилмалата (б)  

при первом цикле нагревания (номер кривой соответствует номеру образца) 
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Температура размягчения полиэфира на основе янтарной кислоты и 1,4-

бутандиола (образец 1) составила 118оС. С увеличением содержания 

фрагментов яблочной кислоты в сополимере диапазон размягчения образцов 

расширялся и смещался в сторону более низких температур. Так при равном 

соотношении исходных кислот (образец 5) температура плавления полиэфира 

снизилась до 54оС. С увеличением содержания дибутилмалата в сополимере 

значения температур плавления изменяются незначительно (образцы 2´-4´). 

Из-за низкой молекулярной массы образец полиэфира 5´ был воскообразным, 

что не позволило определить его температуры плавления и кристаллизации. 

По ДСК-термограмме охлаждения (рис. 58) видно, что пики 

кристаллизации становятся менее резкими и более широкими с увеличением 

фрагментов яблочной кислоты. При мольных соотношениях янтарной 

кислоты к яблочной кислоте или дибутилмалату 2:1 (образцы 4 и 4´) пик 

кристаллизации исчезает на кривых ДСК, что соответствует аморфной 

структуре полиэфиров.  

  
                                а                                                                      б                  

Рисунок 58 – ДСК-термограммы сополимеров  

янтарной и яблочной кислот (а), и янтарной кислоты с дибутиловым эфиром 

яблочной кислоты (б) при первичном охлаждении (номер кривой 

соответствует номеру образца) 
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Полученные результаты теплофизических свойств свидетельствует о том, 

что фрагменты яблочной кислоты снижают степень кристалличности 

полибутиленсукцината. 

По изменению значений твердости по Шору виден максимум при 

введении 20% яблочной кислоты (образец 3) и 10% сложного эфира яблочной 

кислоты (образец 2´) (рис. 59). Несмотря на высокий показатель твердости 

образец 5 проявил хрупкость. Дальнейшее увеличение фрагментов яблочной 

кислоты в структуре ПБС приводит к значительной потере твердости. Образец 

6 – воскообразное вещество. 

   
Рисунок 59 – Значения твердости по Шору от содержания 

а) яблочной кислоты, б) дибутилмалата 

Краевой угол смачивания жидкости является одной из характеристик 

гидрофобно-гидрофильных свойств поверхности твердого материала. Для 

образца полиэфира на основе янтарной кислоты и 1,4-бутандиола угол 

контакта равен 88,4° (табл. 20). Введение яблочной кислоты в ПБС 

увеличивает гидрофильность материала, так для образца 4 угол смачивания с 

водой составил 65,7°. Смачиваемость сополимеров янтарной кислоты, 1,4-

бутандиола и дибутилового эфира яблочной кислоты практически не 

отличаются от показателя для полибутиленсукцината. Для воскообразного 

образца 6 капля воды полностью распределялась по поверхность материала. 
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а б в 

Рисунок 60 – Фотография капли на поверхности образца 1 (а),  

образца 4 (б) и образца 4´ 

Морфология поверхности ПБС и сополимеров была изучена с помощью 

сканирующего электронного микроскопа. На микрофотографиях 

поверхностей излома видны извилистые трещины и множественные выступы, 

указывающие на период пластической деформации перед разрушением. 

«Волокнистые мостики» (рис. 61а,в) являются символами прочности 

материалов. Также большое количество неровных краев неправильного 

размера можно связать с присутствием кристаллических участков образцов. 

СЭМ-изображение сополимера янтарной и яблочной кислоты (рис. 61б) 

демонстрирует текстурированную поверхность с фрагментами округлой 

формы, отражающую сложную структуру сополиэфира, а также его 

пластичное поведение при разрушении. 

   
а б в 

Рисунок 61 – СЭМ-изображение а) полиэфир янтарной кислоты (51,2%) и 

1,4-бутандиола (48,8%), б) сополимер янтарной (30,8%) и яблочной кислоты 

(27,4%), 1,4-бутандиола (41,8%), в) сополимер янтарной кислоты (40,8%), 

дибутилмалата (8,2%) и 1,4-бутандиола (51,0%) с увеличением в 1000 раз 
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3.4. Исследование влияния состава и структуры сополимера на скорость 

биоразложения в широком диапазоне рН 

Было проведено исследование гидролитической деструкции полиэфиров 

в растворах с различными значениями рН. Изменение рН раствора 

рассматривали как признак деградации сополиэфира.  

Для исследования были взяты образцы полиэфира на основе янтарной 

кислоты (образец 1) и сополиэфиров янтарной кислоты с содержанием 

фрагментов яблочной кислоты от 10-35% (2й мономер – яблочная кислота: 

образцы 2, 3, 4; 2й мономер – дибутилмалат: 2´, 3´, 4´).  

Было обнаружено, что изменение значений рН в кислых средах (рН 1,68-

4,06) незначительно. Можно предположить, что в данном интервале все 

образцы не подвергаются гидролитической деструкции. 

Постепенное изменение рН наблюдали в основной среде при pH>6,86 

(рис. 62). Самое медленное падение значений рН демонстрирует полиэфир на 

основе янтарной кислоты и 1,4-бутандиола. Отмечено, что полиэфиры 

янтарной и яблочной кислоты демонстрируют лучшие показатели снижения 

рН в начальный момент времени, чем у полиэфиров янтарной кислоты с 

дибутилмалатом. 

В щелочной среде происходит гидролиз сложноэфирной связи, что 

приводит к значительному снижению рН раствора. По рис. 62а видно, что 

включение фрагментов яблочной кислоты к предполимеру янтарной кислоты 

положительно влияет на гидролитическую деструкцию при рН свыше 6,86. 

Увеличение содержания яблочной кислоты или дибутилового эфира яблочной 

кислоты повышает гидрофильность материала, тем ускоряется процесс 

деградации. 
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Рисунок 62 – Зависимость изменения водородного показателя от времени для 

сополиэфира янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и а) яблочной кислоты; 

 б) дибутилмалата (начальное значение рН=6,86) 

(номер кривой соответствует номеру образца) 

   
Рисунок 63 – Зависимость изменения водородного показателя от времени для 

сополиэфира янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и а) яблочной кислоты;  

б) дибутилмалата (начальное значение рН=9,12) 

(номер кривой соответствует номеру образца) 

Динамика изменения рН среды раствора с начальной рН=9,12 (рис. 63) 

среды схожа с результатами при рН=6,86. Отмечено, что гидролиз 

сополимеров с содержанием 3,2% и 6,1% дибутилмалата протекает с 

одинаковой скоростью. Это может быть объяснено одинаковой 

гидрофильностью материала. 
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По полученным результатам было выполнено моделирование для 

определения времени гидролитической деструкции от количества яблочной 

кислоты или дибутилмалата в сополимере в различных средах. Зависимости, 

представленные на рис. 64, описываются уравнением: 

∆𝑝𝐻

∆𝜏
= 𝑘 ∙ 𝑝𝐻̅̅ ̅̅  

  
Рисунок 64 – Зависимость коэффициента изменения рН от содержания 

яблочной кислоты (а) и дибутилмалата (б) в сополимере  

(начальное значение рН=9,12 – ●, рН=6,86 –▲, Т=70°С) 

Полученные данные о скорости гидролитической деструкции 

показывают возможность применения синтезированных сополимеров в 

медицинской промышленности для изготовления заместительной костной 

ткани. Варьируя соотношением исходных сомономеров, может быть получен 

материал с заданным временем биодеструкции. 

3.5. Влияние метансульфоновой кислоты на скорость 

поликонденсации/полипереэтерификации 

На основании проведенного литературного обзора было установлено, 

что метансульфоновая кислота может применяться в процессе 

поликонденсации полиэфиров в качестве экологичного катализатора. Был 

проведен синтез сополимеров янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и яблочной 

кислоты или дибутилмалата с применением метансульфоновой кислоты по 

методике, описанной в главе 2. Исходное соотношение янтарной кислоты к 

яблочной кислоте/дибутилмалату составило 1:0,2 мол. 
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Таблица 20 – Условия проведения кинетических исследований получения 

сополиэфиров 

Обозна-

чение 

образца 

Исходные компоненты Режим синтеза Катализатор 

1 Янтарная кислота: 

Яблочная кислота: 

1,4-бутандиол 
I – 190 оС, 4 часа 

II – 180-190 оС, 4 часа 

h = 30 минут 

нет 

2 МСК 

3 

Янтарная кислота: 

Дибутилмалат: 

1,4-бутандиол 

МСК 

 

Значения характеристической вязкости синтезированных сополиэфиров 

представлены в таблице 21 [155]. 

Таблица 21 – Значения характеристической вязкости тройного сополиэфира 

Обозначение 

образца 

Характеристическая 

вязкость [η], мл/г 

1 220,7 

2 104,7 

3 90,1 

Динамика снижения концентраций янтарной кислоты на первой стадии 

синтеза предполимера можно наблюдать на рис. 65. Остаточное количество 

янтарной кислоты после 4 часов синтеза составило 1,123 %. 
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Рисунок 65 – Зависимость концентрации янтарной кислоты от времени 

Для сополимеров на основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола и 

яблочной кислоты (образец 1 и 2) зависимость концентрации яблочной 

кислоты от времени поликонденсации имеет вид (рис. 66). Для образца 2 время 

второй стадии составило 1 час из-за образования геля. 

 

Рисунок 66 – Зависимость концентрации яблочной кислоты от времени 

без катализатора (▲) и с применением метансульфоновой кислоты (▄) 

Скорость реакций образования олигомера янтарной кислоты и 1,4-бутан-

диола (I стадия) и синтеза полиэфира (II стадия) контролировалась по ИК-

спектроскопии. В качестве сравнения рассматривалось характеристическое 
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колебание сложноэфирной группы С=О отобранных проб в диапазоне 1735 см-

1.  

 

 

Рисунок 67 – Зависимость интенсивности поглощения полосы ⁓ 1735 см-1 от 

времени для сополиэфира янтарной и яблочной кислот без катализатора (а) и 

сополиэфира янтарной кислоты и дибутилмалата с применением 

метансульфоновой кислоты (б) 

Таким образом, процесс взаимодействия олигомера янтарной кислоты и 

яблочной кислоты может протекать без применения катализатора. Наличие в 

системе сильного кислотного катализатора ускоряет процесс 

поликонденсации с образованием сшитой структуры. МСК является 
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подходящим катализатором для реакции переэтерификации олигомера 

янтарной кислоты с дибутилмалатом. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных исследований были получены полиэфиры на 

основе янтарной кислоты, 1,4-бутандиола, яблочной кислоты или 

дибутилового эфира яблочной кислоты и изучено влияние состава 

полученных сополимеров на структуру, термические свойства, твердость 

синтезированных полиэфиров, гидрофильность поверхности и на скорость 

биоразложения в широком диапазоне рН. Полученные в работе результаты 

позволили сделать следующие выводы:  

1. Впервые предложен двухстадийный способ получения линейных 

полиэфиров медицинского назначения на основе янтарной кислоты, 1,4-

бутандиола и дибутилового эфира яблочной кислоты со свободными 

гидроксильными группами без дополнительных стадий защиты. 

2. Доказано, что при использовании яблочной кислоты в качестве 

сомономера образуются макромолекулы линейной и разветвленной структуры 

с равной долей вероятности, а также участки с непредельными связями.  

3. Установлено, что увеличение числа фрагментов яблочной кислоты 

снижает степень кристалличности полиэфира, что влияет на температуру 

размягчения сополимера и твердость. Так температура плавления 

полибутиленсукцината составляет 115ºС, для сополимера с 20% яблочной 

кислоты – 103ºС, а для сополимера с 10% дибутилмалата – 106ºС. 

4. Установлено, что увеличение числа фрагментов яблочной кислоты в 

структуре полиэфира на стадии синтеза повышает гидрофильность 

сополимера, что увеличивает скорость деградации. Гидролитическая 

деструкция образцов сополимеров происходит при рН>6,86. По истечении 70 

дней значение рН раствора с полибутиленсукцинатом снижается с 9,12 до 6,09, 

а для сополиэфиров с яблочной кислотой или дибутилмалатом до 4,52. На 

основании полученных данных предложена модель, позволяющая 

прогнозировать время биодеградации данных сополиэфиров в зависимости от 

рН среды. 



105 

 

5. Разработан эффективный способ получения сомономера – 

дибутилмалата полимеризационной чистоты; впервые экспериментально 

определены кинетические характеристики (энергия активации, 

предэкспоненциальный множитель) реакции этерификации яблочной кислоты 

н-бутанолом в температурном диапазоне 75-105°C в присутствии 

отечественного катализатора КУ-23.   
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