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Проведено исследование свойств сополимеров этиленсукцината, содержащих в качестве третьего
сомономера алифатические диолы и дикарбоновые кислоты в количестве 5 и 10 мол. %. Эти сопо-
лимеры являются полукристаллическими полимерами и их кристалличность в 1.5–2.0 раза ниже,
чем у полиэтиленсукцината. Она линейно снижается с увеличением массового содержания третьего
сомономера. При этом кристалличность полимеров, содержащих фрагменты себациновой и декан-
дионовой кислот, существенно выше, чем у остальных полимеров. Модуль упругости полимеров
имеет близкую к линейной зависимость от массового содержания третьего сомономера. Введение
диолов в состав полимеров способствует их деформационному упрочнению. Температура стеклова-
ния полимеров уменьшается с увеличением длины углеродного скелета сомономеров. Скорость
разложения сополимеров во влажном грунте увеличивается в 1.5–2.0 раза по сравнению со скоро-
стью разложения полиэтиленсукцината.
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ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование свойств полимеров путем

введения в их состав других сомономеров очень
актуально с точки зрения придания полимерной
продукции желаемых эксплуатационных свойств.
Алифатические полиэфиры, сырьем для которых
служат диолы и дикарбоновые кислоты, давно из-
вестны на рынке как представители биоразлагае-
мых полимерных материалов. Широкому про-
движению этих полиэфиров в повседневную
жизнь в качестве упаковочных материалов, как и
всех остальных биоразлагаемых полимеров, пре-
пятствует их стоимость, которая заведомо выше
стоимости традиционных полимеров. Полиэфи-
рами такого типа являются полиэтиленсукцинат
(ПЭС) и полибутиленсукцинат (ПБС). Наименее
затратным по стоимости исходного сырья поли-
мером выступает ПЭС, который считается и са-
мым дешевым из всех биоразлагаемых полиэфир-
ных материалов. Однако по сравнению с ПБС,
ПЭС имеет низкую скорость кристаллизации, за-
трудняющую изготовление изделий на его осно-
ве. Также у ПЭС высокая температура стеклова-
ния, которая по разным данным лежит в интерва-
ле от –10 до +1°С и, видимо, зависит от

молекулярной массы. Данная температура стек-
лования означает, что при комнатных значениях
температуры изделия из ПЭС с высокой молеку-
лярной массой могут обладать ненужной хрупко-
стью.

Для придания полимерам требуемых техноло-
гических и эксплуатационных свойств необходи-
мо проводить модифицирование ПЭС и ПБС [1].
В частности, чтобы избежать хрупкости ПЭС при
комнатной температуре и сохранить высокие
прочностные характеристики полимера требует-
ся снизить температуру стеклования, например,
введением в состав ПЭС других сомономеров. В
качестве сомономеров могут выступать соедине-
ния, содержащие несколько функциональных
групп. Сомономеры должны использоваться в не-
больших количествах, чтобы полимеры не стано-
вились полностью аморфными, а оставались по-
лукристаллическими и сохраняли способность к
формованию в изделия [2, 3]. Введение сомоно-
меров в полимер также должно влиять и на ско-
рость биоразложения полимера из-за увеличения
доли аморфной фазы полимера. Сомономеры с
количеством функциональных групп более двух
будут приводить к образованию разветвленных
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или сшитых полимеров, и это также может быть
полезно для модифицирования свойств полиме-
ров. Только в этом случае могут потребоваться
особые условия синтеза по сравнению с синтезом
гомополимеров ПЭС и ПБС. Применение же ди-
кислот и диолов в качестве сомономеров (гомо-
логов янтарной кислоты, этиленгликоля и бутан-
диола) позволяет получать полимеры в тех же
условиях, что ПЭС и ПБС.

Данные по влиянию дикарбоновых кислот и
диолов на свойства ПЭС и ПБС весьма ограниче-
ны и преимущественно относятся к полимерам,
имеющим невысокие или средние показатели
молекулярной массы. При этом для модифици-
рования ПЭС использовался небольшой набор
сомономеров: бутандиол, декандиол, дигликоле-
вая кислота [4–6], а для ПБС – уже более широ-
кий набор диолов и дикарбоновых кислот, в част-
ности этиленгликоль и ряд других соединений
[7–10]. Также применялись адипиновая кислота
[1] и пропиленгликоль, которые, помимо измене-
ния физических свойств, существенно ускоряли
скорость биоразложения.

Как показали предыдущие исследования [11],
термодинамические и механические свойства
ПЭС, имеющего высокую молекулярную массу,
заметно отличаются от свойств ПЭС с более низ-
кими показателями молекулярной массы. По-ви-
димому, отличия этих свойств будут наблюдаться
и в случае сополимеров ПЭС, у которых большие
различия в молекулярной массе. Ввиду отсут-
ствия таких данных для сополимеров на основе
ПЭС с высокой молекулярной массой, в настоя-
щем исследовании были использованы сополи-
меры на основе ПЭС, содержащие небольшое ко-
личество (5 и 10 мол. %) сомономеров диолов и
дикарбоновых кислот со среднечисленной моле-
кулярной массой более 50 × 103. Приведены ре-
зультаты исследований по влиянию ряда сомоно-
меров (алифатических диолов и дикарбоновых
кислот, различающихся длиной углеродного ске-
лета) на механические свойства ПЭС и скорость
его разложения в грунте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе применяли алифатические

диолы: этиленгликоль, 1,3-пропандиол (С3-диол),
1,4-бутандиол (С4-диол), 1,3-бутандиол (изо-С4-ди-
ол), 1,6-гександиол (С6-диол) и дикарбоновые кис-
лоты: гександиовая (С6-кислота), октандиовая (С8-
кислота), декандиовая (С10-кислота), додекандиовая
(С12-кислота), также использовали бутоксид титана
(IV) – все без дополнительной очистки. Соединения
имели чистоту 99%, приобретали их из коммерче-
ских источников.

Полиэтиленсукцинат и терполимеры получа-
ли поликонденсацией янтарной кислоты и эти-

ленгликоля в отсутствии или присутствии требуе-
мого количества третьего сомономера (диола или
дикарбоновой кислоты) по следующей процеду-
ре. Трехгорлый реактор из нержавеющей стали
наполняли аргоном и в токе аргона в реактор за-
гружали эквимолярное количество дикарбоновой
кислоты (или смесь двух кислот) и диола (или
смеси двух диолов), добавляли бутоксид титана
(IV) при мольном соотношении кислота (или
сумма двух кислот) : Ti = 800. Реакционную смесь
нагревали до 170°С и выдерживали 2 ч при этой
температуре при перемешивании под так называ-
емой аргоновой шапкой. Затем температуру реак-
ционной смеси поднимали до 210°С и удаляли об-
разующуюся воду током азота в течение 16 ч. По-
лучаемые полиэфиры дополнительной очистке
не подвергали.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров анализировали методом ГПХ на приборе
“Agilent LC-1200”, снабженном высокоэффек-
тивной колонкой “PL 1110-6500-gel 5μm Mixed-C”.
В качестве элюента использовали ТГФ, скорость
подачи 1 мл/мин, температура 40°С. Калибровоч-
ную зависимость строили по полистирольным
стандартам “Waters”.

Исследования методом ДСК осуществляли на
приборе “Netzsch STA-409” при скорости нагре-
вания 10 град/мин в потоке гелия 50 мл/мин. Ка-
либровку температуры и теплового потока прово-
дили в соответствии со стандартом ISO 11357-1 по
температуре плавления и энтальпиям фазовых
переходов стандартных веществ из калибровоч-
ного набора от “NETZSCH” (C6H5COOH 99.5%,
RbNO3 99.99%, In 99.99%, Sn 99.99%, Bi 99.9995%,
Zn 99.999%). Полученные данные обрабатывали
при помощи программного обеспечения
“NETZSCH Proteus Thermal Analysis”.

Испытания образцов методом ДМА (динами-
ческий механический анализ) для определения
температуры стеклования Tg осуществляли на
приборе “DMA-242 C NETZSCH” в режиме рас-
тяжения и интервале температуры от –120 до
+120°C при нагревании образцов в токе аргона и
скорости нагревания 3 град/мин. Сканирование
10 мм полосок полимерных пленок выполняли
при частоте 1 Гц и амплитуде осцилляций 10 мкм.
Температуру стеклования определяли по положе-
нию максимума модуля потерь.

Образцы для механических испытаний толщи-
ной ∼0.5 мм готовили методом горячего прессо-
вания. Форма лопаток – тип № 5 ГОСТ-11262-80
(ASTM 638-02a). Испытания осуществляли на ис-
пытательной машине “EZTest” (“SHIMADZU”)
при комнатной температуре и постоянной скоро-
сти перемещения траверсы 50 мм/мин. Для каж-
дого полимера проводили 5–7 испытаний, ре-
зультаты которых усредняли. Модуль упругости
рассчитывали по начальному линейному участку



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 5  2019

ВЛИЯНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИОЛОВ 389

кривой “напряжение–удлинение”. Стандартные
отклонения полученных значений модуля упру-
гости составили 6–9 МПа. Относительная по-
грешность определения относительного удлине-
ния при разрыве ε в пределах 3% и разрывной
прочности σbreak 2%.

Образцы для испытаний на биоразложение го-
товили методом горячего прессования. Образцы
(линейные размеры 40 × 5 × 0.5 мм) массой около
0.125 г помещали в почву с pH 7.0 и выдерживали
при комнатной температуре и влагоемкости поч-
вы 50–60% в течение определенного времени.
Степень разложения определяли как потерю мас-
сы образцом, разделенную на исходную.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В примененных условиях синтеза все получен-
ные полимеры имеют среднечисленную молеку-
лярную массу выше 50 × 103 (таблица 1). Введение
5 мол. % третьего сомономера в состав ПЭС не
влечет больших изменений молекулярной массы
и молекулярно-массового распределения поли-
мера за исключением 1,3-пропандиола и адипи-
новой кислоты, при использовании которых
ММР заметно уширяется. Дальнейшее увеличе-

ние количества третьего сомономера до 10 мол. %
вызывает значительное уширение ММР полиме-
ров при использовании дикислот. Во всех случаях
оно происходит за счет увеличения Mw. По-види-
мому, при повышении содержания третьего со-
мономера (дикислоты) увеличивается неодно-
родность молекул полимера по составу, что при-
водит к образованию полимерных молекул с
повышенной молекулярной массой. При исполь-
зовании диолов в качестве третьего сомономера
распределение сомономеров в полимерной цепи
является статистическим, и уширения ММР не
происходит [9].

При введении третьего сомономера темпера-
тура плавления полимеров снижается (табл. 1).
Температура плавления полимеров практически
не зависит от типа третьего сомономера и состав-
ляет 95.9 ± 0.7 и 87.8 ± 0.9°С для 5 и 10% мольного
содержания сомономеров соответственно. Ис-
ключение составляет 1,3-бутандиол (изо-С4-ди-
ол), температура плавления его сополимера за-
метно ниже, чем в случае других сомономеров.
Влияние мольного содержания сомономеров на
температуру плавления полимеров указывает на
включение в полимерную цепь не сокристаллизу-
емого сомономера [12]. Как и температура плав-

Таблица 1. Влияние третьего сомономера на свойства ПЭС

Третий 
сомономер 

(диол, кислота)
Mn × 10–4 Mw × 10–4 Ð Тпл, °С ΔHпл, Дж/г Tg, °С

– 5.4 13.4 2.5 103.9 69.5 0.9
Содержание 5 мол. %

С3-диол 5.6 18.1 3.2 96.5 57.2 0.9
С4-диол 6.1 16.9 2.8 96.4 55.9 0.9
изо-С4-диол 5.1 11.7 2.3 94.3 55.1 1.0
С6-диол 6.6 18.1 2.7 95.9 53.7 –1.1
С6-кислота 6.0 19.5 3.3 96.0 49.2 –0.9
С8-кислота 5.3 12.7 2.4 96.3 47.8 –1.1
С10-кислота 5.6 12.4 2.2 96.6 51.4 –1.8
С12-кислота 5.0 13.6 2.7 95.2 52.6 –2.5

Содержание 10 мол. %
С3-диол 6.3 19.7 3.1 88.2 46.7 0.9
С4-диол 5.8 19.1 3.3 88.5 45.5 0.9
изо-С4-диол 5.5 15.4 2.8 85.6 44.3 1.2
С6-диол 5.0 16.5 3.3 87.8 43.4 –5.4
С6-кислота 4.9 21.8 4.4 87.9 34.9 –3.6
С8-кислота 7.0 31.3 4.5 87.5 33.0 –5.5
С10-кислота 5.2 22.7 4.4 86.9 40.4 –11.3
С12-кислота 7.3 27.1 3.7 88.6 41.1 –12.9
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ления, теплота плавления полимеров также сни-
жается с введением третьего сомономера. Тепло-
та плавления, а значит, и кристалличность
полимеров снижается в 1.5–2.0 раза по сравне-
нию с кристалличностью исходного ПЭС (табл. 1).
Теплота плавления полимеров линейно зависит
от массового содержания третьего сомономера,
при этом для кислот с наиболее длинным угле-
родным скелетом, декандиовой и додекандиовой,
скорее всего, наблюдается своя линейная зависи-
мость теплоты плавления по сравнению с осталь-
ными сомономерами (рис. 1). Визуальная экстра-
поляция полученных данных позволяет полагать,
что для большинства сомономеров теплота плав-
ления будет стремиться к нулевому значению при
содержании третьего сомономера ∼16–18 мас. %.
В частности, для сополимера ПЭС, содержащего
18 мол. % (15.6 мас. %) фрагментов декандиола,
как третьего сомономера, теплота плавления со-
ставляла 1.5 Дж/г [5]. В случае декандиовой и до-
декандиовой кислот теплота плавления полиме-
ров может уменьшиться до нулевого значения при
более высоких (28–30 мас. %) содержаниях третье-
го сомономера, что указывает на специфическое
влияние этих кислот на кристаллизацию ПЭС.

В результате уменьшения кристалличности
полимеров содержание аморфной фазы в поли-
мерах увеличивается. При этом при введении тре-
тьего сомономера кроме изменения содержания
аморфной фазы в полимерах по сравнению с
ПЭС меняется и ее качественный состав из-за
включения третьего сомономера в полимерную
цепь. Состав аморфной фазы полимера может
влиять на поведение этой фазы при изменениях
температуры, т.е. влиять на температуру стекло-
вания. Как показывают результаты определения

температуры стеклования полимеров (табл. 1),
вхождение третьего сомономера в состав полиме-
ров в ряде случаев действительно оказывает су-
щественное влияние на температуру стеклова-
ния. В случае диолов, 1,3-пропандиол, 1,4-бутан-
диол и 1,3-бутандиол никак не влияют на
температуру стеклования ни при 5%-ном, ни при
10%-ном их содержании, и заметное изменение
температуры стеклования происходит только при
использовании 1,6-гександиола, особенно при
10%-ном его содержании. При этом содержании
1,6-гександиола понижение температуры стекло-
вания полимера по сравнению с температурой
стеклования ПЭС составляет около шести граду-
сов. При использовании дикислот в количестве
5 мол. % снижение температуры стеклования со-
ставляет около двух градусов для гександиовой и
октандиовой кислот и около трех градусов для де-
кандиовой и додекандиовой кислот. Существен-
ное влияние дикислот на температуру стеклова-
ния наблюдается при 10% мольном содержании,
когда температура стеклования понижается на 5–
14°С. Как показывают данные таблицы, величина
влияния третьего сомономера на температуру
стеклования зависит от длины углеродного скеле-
та кислоты. При этом гександиовая и октандио-
вая кислота оказывают близкое по величине вли-
яние на температуру стеклования, как и 1,6-гек-
сандиол, а наибольший эффект наблюдается в
случае декандиовой и додекандиовой кислот. Ис-
ходя из одинаковой величины влияния 1,6-гек-
сандиола и гександиовой, октандиовой кислот на
температуры стеклования можно ожидать, что в
случае диолов с еще более длинным углеродным
скелетом их эффект на температуру стеклования
будет близок по величине эффекту декандиовой и

Рис. 1. Влияние третьего сомономера на теплоту плавления сополимеров ПЭС.
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додекандиовой кислот. Таким образом, дикарбо-
новые кислоты или диолы, имеющие длинный
углеродный скелет, могут быть использованы для
существенного снижения температуры стеклова-
ния ПЭС, т.е. для уменьшения его хрупкости.

ПЭС с молекулярной массой ∼100 × 103 имеет
температуру стеклования около 1°С [11], поэтому
его механические свойства могут существенно за-
висеть от комнатной температуры. На рис. 2 по-
казано влияние температуры испытаний на де-
формационно-прочностные кривые ПЭС. Оказа-
лось, что даже небольшое снижение комнатной
температуры с 25–26 до ~22–23°C при проведе-
нии механических испытаний существенным об-
разом отражается на удлинении полимера при
разрыве, которое падает с 250 до 12%. Это можно
объяснить тем, что из-за высокой температуры
стеклования у ПЭС в области комнатных значе-
ний температуры происходят значительные изме-
нения модуля накопления Е ' и модуля потерь Е ''
[11], что существенно влияет на хрупкость поли-
мера при небольших колебаниях температуры.
Это связано с переходом аморфной части поли-
мера в стеклообразное состояние. Поэтому изме-
нение подвижности полимерных цепей в аморф-
ной части полимера из-за введения третьего со-
мономера является важным фактором для
регулирования эксплуатационных свойств про-
дуктов на основе ПЭС, использование которых
происходит при значениях температуры, близких
комнатным. Как показано выше, не все исполь-

зуемые сомономеры приводят к снижению тем-
пературы стеклования полимеров, а при 5% моль-
ном содержании сомономеров величина эффекта
сомономеров на температуру стеклования отно-
сительно невелика. Так как небольшие колеба-
ния температуры испытаний могут оказывать
большое влияние на результаты определения ме-
ханических свойств, как это показано выше для
ПЭС, и, возможно, существенно искажать эф-
фект от введения в состав полимера третьего со-
мономера, особенно при малых содержаниях тре-
тьего сомономера, испытания механических
свойств полимеров осуществляли при 26–27°С,
при которых чистый ПЭС характеризовался вы-
соким удлинением при разрыве.

На рис. 3 и 4 представлены деформационно-
прочностные кривые для образцов ПЭС, содер-
жащих 5 и 10 мол. % третьего сомономера соот-
ветственно. Деформационно-прочностные кри-
вые для всех полимеров имеют вид, присущий
полукристаллическим полимерам, с начальной
линейной областью (эластичный регион), преде-
лом текучести, областью пластической деформа-
ции. Использование небольшого количества дио-
лов и дикарбоновых кислот в качестве третьего
сомономера оказывает заметное влияние на меха-
нические свойства ПЭС. Для многих полимеров
наблюдается деформационное упрочнение. В
большинстве случаев деформационное упроче-
ние начинается уже одновременно с пластиче-
ской деформацией образцов и развивается после

Рис. 2. Влияние температуры на деформационно-прочностные кривые ПЭС: 1 – 23, 2 – 27°С.
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ее завершения. Таким образом, из-за деформаци-
онного упрочнения прочность на разрыв ряда по-
лимеров значительно возрастает. Влияние диолов
на механические свойства (модуль упругости, от-
носительное удлинение при разрыве и прочность
на разрыв) сополимеров показано на рис. 5. Соот-
ветствующие данные по влиянию дикарбоновых
кислот представлены на рис. 6.

При введении 5 мол. % диолов в состав ПЭС
модуль упругости снижается примерно в ∼1.5 раза
(рис. 5а). Дальнейшее увеличение содержания
третьего сомономера до 10 мол. % дополнительно
снижает модуль упругости на 10–15%. Для диолов
с более длинным углеродным скелетом снижение
модуля упругости происходит в бóльшей степени,

и это особенно проявляется при 10 мол. % содер-
жании диолов. Изменение модуля упругости
ПЭС при введении сомономеров, прежде всего,
является следствием изменения кристалличности
полимера. С увеличением длины углеродного
скелета диола повышается массовое содержание
диола в полимере, а значит, и общее количество
аморфного полимера, тем самым в бóльшей сте-
пени снижая кристалличность полимера (см. рис. 1).
Так как модуль упругости кристаллического по-
лимера намного выше модуля упругости аморф-
ного полимера, то снижение модуля упругости
происходит в бóльшей степени для диолов, у ко-
торых углеродный скелет длиннее (рис. 5а). В ре-
зультате изменений, происходящих с кристалличе-

Рис. 3. Деформационно-прочностные кривые сополимеров ПЭС, содержащих 5 мол. % диола (а) и дикислоты (б):
а – ПЭС (1), С3-диол (2), С4-диол (3), изо-С4-диол (4) и С6-диол (5); б – ПЭС (1), С6-кислота (2), С8-кислота (3),
С10-кислота (4) и С12-кислота (5).
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ской и аморфной частями полимера при введении
диолов, удлинение при разрыве увеличивается с 250
до 500–650% (рис. 5б). Исключение составляет 1,3-
бутандиол (изо-С4-диол), при 5 мол. % содержании
которого удлинение при разрыве изменяется не-
значительно. Также сильное влияние третий со-
мономер оказывает и на прочность полимера на
разрыв, которая значительно увеличивается как
при 5, так и 10 мол. % содержании диолов
(рис. 5в). Заметнее этот эффект наблюдается при
5 мол. % содержании диолов, когда для диола с
наибольшей длиной цепи (1,6-гександиола) про-
исходит почти двукратное увеличение прочности

на разрыв. Этот эффект может быть связан с кри-
сталлизацией полимеров, вызываемой их растя-
жением [8, 13]. При увеличении содержания со-
мономеров до 10 мол. % прочность на разрыв сни-
жается, но все еще остается заметно выше, чем
прочность на разрыв ПЭС. Следует отметить, что
при 5 мол. % содержании 1,3-бутандиола проч-
ность полимера на разрыв снижается, в отличие
от полимеров с остальными диолами. Возможной
причиной такого влияния 1,3-бутандиола может
быть то, что 1,3-бутандиол приводит к образова-
нию боковых групп СН3 в полимерной цепи, по-
видимому, тем самым снижая взаимную подвиж-

Рис. 4. Деформационно-прочностные кривые сополимеров ПЭС, содержащих 10 мол. % диола (а) и дикислоты
(б): а – ПЭС (1), С3-диол (2), С4-диол (3), изо-С4-диол (4) и С6-диол (5); б – ПЭС (1), С6-кислота (2), С8-кислота (3),
С10-кислота (4) и С12-кислота (5).
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ность полимерных цепей. Дальнейшее увеличе-
ние содержания 1,3-бутандиола увеличивает
аморфность полимера и способность полимера к
растяжению. В целом, введение небольшого ко-
личества диолов в состав ПЭС приводит к повы-
шению пластичности ПЭС и способствует дефор-

мационному упрочнению, особенно при 5 мол. %
содержании диолов в ПЭС.

Снижение модуля упругости ПЭС при введе-
нии дикарбоновых кислот (рис. 6а) в целом про-
исходит в несколько бóльшей степени, чем в слу-

Рис. 5. Влияние диолов на модуль упругости Е, отно-
сительное удлинение при разрыве ε и разрывную
прочность σbreak сополимеров ПЭС (1), С3-диол (2),
С4-диол (3), изо-С4-диол (4) и С6-диол (5).
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Рис. 6. Влияние дикарбоновых кислот на модуль
упругости Е, относительное удлинение при разрыве ε
и разрывную прочность σbreak сополимеров ПЭС (1),
С6-кислота (2), С8-кислота (3), С10-кислота (4) и
С12-кислота (5).

10

0

20

40

30

Дикислота, мол. %

(в)
σbreak, МПа

0 5 10

0

200

600

400

(б)
ε, %

400

300

500

600

700 (a)

E, МПа

1
2

4
3

5



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 5  2019

ВЛИЯНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИОЛОВ 395

чае диолов (рис. 5а). Одной из причин можно на-
звать то, что дикарбоновые кислоты имеют более
высокую молекулярную массу по сравнению с
диолами, и при равных мольных содержаниях со-
мономеров массовое содержание аморфного по-
лимера в случае кислот больше, чем в случае дио-
лов. Значит, вклад от кристаллического полимера
в модуль упругости снижается в несколько бóль-
шей степени по сравнению со случаем диолов.
При этом, как показано на рис. 7а, в случае ди-
карбоновых кислот величина модуля упругости
меняется линейно с изменением массового со-
держания кислот в полимере. Следует отметить,
что зависимость теплоты плавления полимеров,
содержащих фрагменты декандиовой и додекан-
диовой кислот, от массового содержания этих
кислот отличалась от такой зависимости для двух
других дикарбоновых кислот и диолов (см. рис. 1).
Это указывает на то, что часть полимера, внося-
щего вклад в теплоту плавления, может быть об-
разована с участием фрагментов декандиовой и

додекандиовой кислот таким образом, что дан-
ный кристаллический полимер распределен в
аморфной фазе и ведет себя как инертный разба-
витель, имеющий слабое взаимодействие с
остальным полимером. Из-за длинного углерод-
ного скелета этих кислот может увеличиваться
гибкость и взаимная подвижность полимерных
молекул [10]. В результате эти полимеры облада-
ют более низким модулем упругости, несмотря на
более высокое содержание кристаллического по-
лимера. В отличие от дикарбоновых кислот, в
случае диолов зависимость модуля упругости от
массового содержания диола отличается от ли-
нейной зависимости (рис. 7б).

Несмотря на более высокую массовую долю
аморфной фазы полимера при равном мольном
содержании сомономеров, относительное удли-
нение при разрыве в случае кислот увеличивается
в меньшей степени, чем в случае диолов (рис. 6б).
Степень упрочнения полимеров в результате рас-
тяжения существенно ниже при использовании

Рис. 7. Влияние массового содержания дикарбоновых кислот (а) и диолов (б) на модуль упругости Е сополимеров
ПЭС: а – ПЭС (1), С6-кислота (2), С8-кислота (3), С10-кислота (4) и С12-кислота (5); б – ПЭС (1), С3-диол (2),
С4-диол (3), изо-С4-диол (4) и С6-диол (5).
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кислот, чем при использовании диолов. Это мо-
жет быть связано с тем, что высокая упорядочен-
ность полимерных цепей при растяжении поли-
эфиров может достигаться, особенно, в случае
полиэфиров, образованных одной двухосновной
кислотой и смесью двух диолов [13]. В настоящем
исследовании увеличение прочности полимера

на разрыв, по сравнению с ПЭС, происходит
только при использовании двух кислот – декан-
диовой и додекандиовой, имеющих в 2 и 3 раза
более длинный углеродный скелет, чем янтарная
кислота (рис. 6в). Эти кислоты, видимо, тоже
способствуют упорядочению полимерных цепей
при растяжении и упрочнению полимера. В об-

Рис. 8. Влияние диолов и дикарбоновых кислот с содержанием 5 (а) и 10 мол. % (б) на скорость разложения сополи-
меров в грунте: ПЭС (1), С3-диол (2), С4-диол (3), изо-С4-диол (4), С6-диол (5), С6-кислота (6), С8-кислота (7), С10-
кислота (8) и С12-кислота (9).
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щем случае, введение сомономеров, имеющих
длинный углеродный скелет, в состав ПЭС облег-
чает конформационные изменения в полимер-
ной цепи и способствует взаимному упорядоче-
нию и взаимодействию полимерных цепей при
растяжении. Однако из-за неоднородности ске-
лета полимерных молекул (чередование –СОО-
групп и разная длина –СН2-фрагментов при
включении третьего сомономера) зависимость си-
лы межмолекулярных взаимодействий упорядочи-
ваемых молекул полимера от длины углеродного
скелета третьего сомономера может отличаться от
прямой зависимости соответственно, деформаци-
онное упрочнение может зависеть, например, от со-
отношения длины фрагментов сомономеров, со-
ставляющих полимерную молекулу.

На рис. 8 представлены данные о скорости раз-
ложения полученных полимеров при помещении
их в грунт. В этих условиях потеря массы образца
ПЭС составляет ∼10 мас. % за шесть месяцев.
Введение сомономеров в состав ПЭС влечет уве-
личение скорости разложения полимера до 1.5–
2.0 раз. Следует отметить, что не наблюдается су-
щественных различий в скорости разложения по-
лимеров, содержащих 5 и 10 мол. % одинакового
третьего сомономера, как этого можно было
ожидать из-за разницы в содержании аморфного
полимера. Однако при сравнении влияния различа-
ющихся сомономеров видно, что скорость разложе-
ния полимеров несколько выше при использова-
нии диолов и кислот, имеющих более длинный уг-
леродный скелет, т.е. более высокую молекулярную
массу. Это, казалось бы, так же как и в случае влия-
ния сомономеров на модуль упругости полимера,
должно указывать на зависимость скорости разло-
жения от изменения массовой доли аморфного
полимера при изменении молекулярной массы
третьего сомономера: при равном мольном со-
держании сомономеров их массовое содержание
может различаться в 1.5 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы тройные сополимеры этилен-
сукцината с рядом алифатических диолов и ди-
карбоновых кислот, также исследованы свойства
этих сополимеров. Показано, что использование
небольшого количества (до 10 мол. % от содержа-
ния соответствующего мономера) третьего сомо-
номера является эффективным способом изме-
нения свойств ПЭС в части улучшения его пла-
стичности, повышения прочности на разрыв.
Введение в состав полимеров 10 мол. % сомоно-
меров, имеющих длинный углеродный скелет,
приводит к существенному понижению температу-

ры стеклования полимеров, которая понижается с
увеличением длины углеродного скелета сомоно-
меров. Диолы С3–С4 не влияют на температуру
стеклования. Увеличение массового содержания
третьего сомономера в ПЭС влечет снижение мо-
дуля упругости полимера. В случае дикарбоновых
кислот модуль упругости полимера имеет линей-
ную зависимость от массового содержания тре-
тьего сомономера. Увеличение прочности поли-
мера на разрыв происходит преимущественно
при использовании диолов в качестве третьего
сомономера, что указывает на специфическое из-
менение свойств аморфного сополимера, приво-
дящее к способности сополимера в целом подвер-
гаться деформационному упрочнению. При этом
как и диолы, так и дикарбоновые кислоты увели-
чивают скорость разложения ПЭС во влажном
грунте до 1.5–2.0 раз и могут использоваться для
регулирования скорости разложения полимеров.

Авторы выражают благодарность Химическо-
му исследовательскому центру коллективного
пользования СО РАН за проведение спектраль-
ных и аналитических измерений.

Работа выполнена в рамках Госзадания Ин-
ститута катализа Сибирского отделения РАН (код
проекта АААА-А17-117041710082-8).
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