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Получены четыре полиэфира на основе яблочной кислоты и ее дибутилового 

эфира. В качестве сомономеров использовали этиленгликоль и 1,4-бутандиол. Реакцию поли-

конденсации кислоты гликолями осуществляли без катализатора, а переэтерификацию 

сложного эфира гликоля – в присутствии тетрабутоксититана в количестве 1% масс. При 

поликонденсации яблочную кислоту расплавляли и растворяли в гликолях при температуре 

100 °С для предотвращения реакции внутримолекулярной дегидратации. Реакции осуществ-

ляли в течение 3 ч при перемешивании и постепенном нагревании реакционной массы. Про-

цессы проводили в токе азота для удаления образующихся низкомолекулярных продуктов, 

которые конденсировали в приемнике и анализировали методом газо-жидкостной хромато-

графии. Контроль реакции поликонденсации осуществляли по молекулярной массе, опреде-

ляемой методом вискозиметрии. Структуру полученных полиэфиров определяли с помощью 

ИК и (1Н, 13С) ЯМР спектроскопии. Полученные образцы полимеров представляют собой 

смолообразную массу от светло-желтого до светло-коричневого цвета со средними молеку-

лярными массами от 2000 до 4000 г/моль. Анализ ИК спектров показал, что в образцах, по-

лученных переэтерификацией сложного эфира, интенсивность полосы гидроксильной 

группы больше, чем у полимеров на основе кислоты и диола. Это отличие может объяс-

няться протеканием реакции самоконденсации яблочной кислоты, что косвенно подтвер-

ждает наличие разветвлений полимерной цепи. Анализ (1Н, 13С) ЯМР спектров подтвер-

ждает, что в процессе поликонденсации яблочной кислоты с диолами проходит побочная 

реакция самополиконденсации кислоты с образованием разветвленных полимерных звеньев, 

а в случае применения в качестве мономера сложного эфира получается полиэфир линейной 

структуры. Во всех полученных образцах полиэфиров также наблюдали наличие в струк-

туре непредельных связей. Это подтверждает, что в условиях синтеза проходила побочная 

реакция внутренней дегидратации яблочной кислоты. Для снижения непредельности поли-

эфиров процесс поликонденсации необходимо проводить при более низкой температуре. 

Ключевые слова: яблочная кислота, сложный эфир, этиленгликоль, 1,4-бутандиол, биоразлагае-
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Four polyesters based on malic acid and its dibutyl ester were obtained. Ethylene glycol 

and 1,4-butanediol were used as comonomers. The reaction of polycondensation was carried out 

without a catalyst, and the transesterification of glycol esters was carried out in the presence of 

tetrobutoxytitanium in an amount of 1wt%. The malic acid during polycondensation we melted and 
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dissolved in glycols at a temperature of 100 °C to prevent the reaction of intramolecular dehydra-

tion. The reactions were carried out for 3 hours with stirring and gradual heating of the reaction 

mass. The processes were carried out in a flow of nitrogen to remove the formed low-molecular 

products. These products were condensed and analyzed by gas-liquid chromatography. The control 

of the polycondensation reaction was carried out by the molecular weight determined by the visco-

metric method. The structure of the obtained polyesters was determined using IR and (1H, 13C) 

NMR spectroscopy. The obtained polymer samples represent a resinous mass from light yellow to 

light brown with average molecular weights from 2000 to 4000 g/mol. Analysis of IR spectra 

showed that in the samples obtained by ester transesterification, the intensity of the hydroxyl group 

band is more than that of acid and diol based polymers. This difference can be explained by the 

presence of polymer chain branches obtained as result of the reaction of self-condensation. Anal-

ysis of (1H, 13C) NMR spectra confirms that in the process of polycondensation of malic acid with 

diols, a side reaction of self-condensation of the acid occurs with the formation of branched poly-

mer units. In the case of the use of an ester as a monomer, polyester of a linear structure is obtained. 

In all obtained samples of polyesters, the presence of unsaturated bonds in the structure was also 

observed. This confirms that a side reaction of internal malic acid dehydration took place under 

the synthesis conditions. To reduce the unsaturation of polyesters, the polycondensation process 

must be carried out at a lower temperature. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы уделяется повышенное 

внимание разработке экологически безопасных по-

лимеров, получаемых из возобновляемых ресур-

сов. Особый интерес представляют биоматериалы, 

применяемые в медицинских целях, к которым 

можно отнести алифатические полиэфиры. Биораз-

лагаемые алифатические полиэфиры широко ис-

пользуются в медицинских изделиях (нити, кост-

ные винты), в тканевой инженерии и в фармацев-

тике для доставки лекарств [1-3].  
Наиболее распространенным мономером 

для получения биоразлагаемых полиэфиров явля-

ется молочная кислота [4, 5]. Также востребован-

ным сырьем для синтеза биопластиков является 

янтарная кислота, широко применяемая в пище-

вой, химической и фармацевтической промыш-

ленности [6, 7]. 

Яблочная кислота – еще одно природное 

соединение [8], на основе которого получают поли-

эфир, обладающий хорошей биодеградируемостью 

и биосовместимостью [9, 10]. Полияблочная кис-

лота применяется в фармацевтике как матрица-но-

ситель для лекарственных препаратов и медицине 

для восстановления костей, регенерации мышц и 

др. [11-13].  

Яблочная кислота является трифункцио-

нальной, за счет этого в структуре полияблочной 

кислоты в боковой цепи остается карбоксильная 

группа. Синтез полияблочной кислоты проводят 

двумя способами: путем полимеризации ангидрида 

с раскрытием цикла [9, 14], или прямой поликон-

денсацией [15]. При этом образуются α,β-полимер-

ные звенья (схема 1). 

 

 
Схема. 1. α,β –полимерные звенья в полияблочной кислоте 

Scheme. 1. α, β – units in polymalic acid 

 

Свободная карбоксильная группа позво-

ляет легко присоединять соединения с другими 

функциональными группами, обладающие фарма-

кологическим действием [16], и образовывать сши-

тые полимеры.  

Практический интерес представляют также 

полиэфиры яблочной кислоты с диолами, которые 

содержат в структуре гидроксильные группы. 

Наличие гидроксильных групп снижает кристал-

личность полимера [17], что способствует био-

разложению материала [18].  

https://doi.org/10.1016/0032-3861(93)90753-W
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В процессе поликонденсации гликолей и 

яблочной кислоты параллельно может протекать 

реакция самоконденсации кислоты с образованием 

α,β-звеньев (схема 1). При этом сложноэфирные 

связи между двумя молекулами яблочной кислоты 

менее устойчивы, чем аналогичные связи между 

гликолем и кислотой [16]. Использование в каче-

стве мономера сложного эфира яблочной кислоты 

предположительно позволит предотвратить побоч-

ные реакции и получить линейный полиэфир с 

большим содержанием гидроксильных групп. Для 

подтверждения данного предположения в данной 

работе будут получены полиэфиры на основе яб-

лочной кислоты и ее сложного эфира с диолами и 

проведено сравнение их структуры. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали рацемат яблочной 
кислоты DL с содержанием основного вещества не 
менее 99,3%; этиленгликоль марки «ч.д.а.»; 1,4-бу-
тандиол с чистотой не менее 99%; тетрабутоксити-
тан, используемый в качестве катализатора поли-
конденсации. 

Методика синтеза дибутилового эфира яб-
лочной кислоты представлена в нашей предыду-
щей работе [19]. Чистота эфира не менее 98,7%. 
Основными примесями являлись дибутиловый 
эфир малеиновой и фумаровой кислот. 

Синтез полиэфиров проводили двумя спо-
собами: поликонденсацией яблочной кислоты с 
диолами и поликонденсацией бутилового эфира 
яблочной кислоты с диолами (схема 2).  
 

Схема 2. Получение полиэфиров на основе сложного эфира 
яблочной кислоты диолами (R = C4H9, R1 = C2H4 или С4Н8) 

Scheme 2. Reactions of obtaining polyesters based on malic acid 
ester by diols (R = C4H9, R1 = C2H4 or C4H8) 

 
Реакции осуществляли в круглодонной 

колбе, снабженной стеклянной мешалкой, термо-
метром, обратным холодильником и приемником. 
Для удаления образующейся воды и бутилового 
спирта, а также для предотвращения окисления ре-
агентов синтез проводили в среде азота. Процесс 
поликонденсации яблочной кислоты диолами осу-
ществляли без катализатора. Катализатором про-
цесса переэтерификации был выбран тетрабуток-

сититан, позволяющий проводить подобные реак-
ции с высокой скоростью [20].  

Реакции осуществляли при постепенном 
нагревании реакционной массы. Условия и темпе-
ратурные режимы синтезов приведены в табл. 1. 
Выбор начальной температуры процесса поликон-
денсации обусловлен температурой плавления яб-
лочной кислоты (100 °С).  

В процессе реакции выделялись низкомо-
лекулярные продукты (вода или бутанол-1), кото-
рые конденсировались в приемной колбе. Состав 
конденсата анализировался хроматографическим 

методом. Анализ проводили методом ГЖХ с ис-
пользованием хроматографа «Кристалл-2000М» с 
пламенно-ионизационным детектором на капил-
лярной колонке размером 100 м × 0,2 мм × 0,5 мкм 
с привитой неполярной фазой DB – 1. Температура 
испарителя 260 °С, температура детектора – 280 °С, 
газ-носитель – гелий, деление потока 1/80. Темпе-
ратурный режим колонки: 20 мин – 100 °С с после-
дующим подъемом до 260 °С со скоростью нагрева 
5 °С в мин. 

Для определения структуры синтезирован-
ных полиэфиров были использованы методы ИК-
спектроскопии и ЯМР.  

ИК спектры зарегистрированы на Фурье-
спектрофотометре Avatar 360ESP с использова-
нием приставки нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО). 

Спектры 1Н, 13С ЯМР получены на спектро-
метре Jeol JNM ECX-400 (рабочая частота 400 МГц) 
с использованием ДМСО-d6 в качестве растворителя. 

Измерение внутренней вязкости [η] в про-
цессе получения полиэфиров опре-
делены с помощью вискозиметра 
ВПЖ-2 при температуре 25 °С. Все 
полиэфиры растворяли в ацетоне для 
получения 1% масс. раствора. Внут-
ренняя вязкость рассчитывалась по 
уравнению [21]: 

[𝜂] =
√2

с
√
𝜏

𝜏0
− 1 − ln

𝜏

𝜏0
, 

где с – концентрация раствора, τ – время течения 
раствора, τ0 – время течения чистого растворителя. 

Среднюю молекулярную массу (ММ) опре-

деляли методом измерения вязкости (𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ ). Со-

гласно уравнению Марка–Хаувинка зависимость 
между молекулярной массой и собственной вязко-
стью этого полимера может быть выражена следу-
ющим образом: 

 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ = 𝐾 ∙ [𝜂]𝛼 = 14,2 ∙ 103 ∙ [𝜂]0.674, 

 

где К и α – константы Марк–Хаувинк-Сакураду [22]. 
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Таблица 1 

Условия процессов получения полиэфиров 

Table 1. Conditions for the production of polyesters 

Исходные компо-

ненты 

Соотношение исходных 

компонентов (мольное) 
Расход азота, л/ч 

Температура процесса, 

°С 
Катализатор 

Яблочная кислота 

+ диол 

1:1,1 10 

1 ч – 100 °С 

0,5 ч – 150-155 °С 

0,5 ч – 160-16 °С 

1 ч – 180-185 °С 

- 

Бутиловый эфир 

яблочной кислоты 

+ диол 

0,5 ч – 150-155 °С 

0,5 ч – 160-165 °С 

2 ч – 180-185 °С 

Тетрабутоксититан 

(ТБТ) 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Контроль процесса поликонденсации осу-
ществляли по молекулярной массе продукта. Ана-
лиз реакционной массы при поликонденсации яб-
лочной кислоты с диолами проводили по оконча-
нии расплавления кислоты (после 1 ч) и далее каж-
дые 30 мин. При переэтерификации сложного 
эфира яблочной кислоты пробу на анализ отбирали 
по аналогичной схеме. Средняя молекулярная 
масса полимеров, полученных после 3 ч синтеза, 
приведена в табл. 2. При поликонденсации слож-
ного эфира и 1,4-бутандиола вязкость реакционной 
массы резко увеличилась, поэтому процесс был 
остановлен после 2 ч.  

 
Таблица 2 

Средняя молекулярная масса полученных  

полимеров 

Table 2. The average molecular weight of the obtained 

polymers 

№ Мономеры 
𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ , 

г/моль 

1 Яблочная кислота Этиленгликоль 2166 

2 Яблочная кислота 1,4-бутандиол 3330 

3 
Бутиловый эфир яб-

лочной кислоты 
Этиленгликоль 2605 

4 
Бутиловый эфир яб-

лочной кислоты 
1,4-бутандиол 4003 

 

На рис. 1 показаны зависимости ММ полу-

ченных полимеров от времени реакции. 

В случае использования этиленгликоля 

увеличение молекулярной массы полимера при пе-

реэтерификации эфира яблочной кислоты (образец 3) 

и при поликонденсации (образец 1) практически 

одинаково. Предполагалось, что скорость процесса с 

применением катализатора будет значительно выше. 

Полученные данные могут объясняться разницей 

скоростей диффузии образующихся воды и бута-

нола-1 из реакционной массы. Причем, в процессе 

получения полиэфиров этиленгликоль не уносится 

азотом из реакционной среды, что подтверждается 

результатами хроматографического анализа. 

Резкий рост ММ образцов полиэфира 3 и 4 

объясняется значительным увеличением скорости 

реакции переэтерификации при температуре более 

175 °С, что было показано ранее на реакции диме-

тилового эфира терефталевой кислоты с эти-

ленгликолем [23].  
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость ММ полиэфира от времени реакции (ну-

мерация кривых соответствует номеру в таблице 2) 

Fig. 1 Polyester molecular weight versus reaction time (the num-

bering of the curves corresponds number in table 2) 
 

Полученные образцы полимеров представ-

ляют собой смолообразную массу от светло-жел-

того до светло-коричневого цвета. Образцы поли-

меров 1-3 растворили в ацетоне при нагревании и 

перемешивании, образец 4 – не растворился.  
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На ИК спектрах образцов 1 и 3 присут-

ствуют характеристические полосы поглощения в 

области 1724 и 1150 см-1, указывающие на эфирные 

группы. Пик 1725 см-1 относится к колебаниям кар-

бонильной группы –С=О, а 1150 см-1 – к колеба-

ниям сложноэфирной группы –С(О)–О–С. Широ-

кий пик в диапазоне волн от 3570 до 3170 см-1 обу-

словлен наличием кислородсодержащей гидрок-

сильной группы –ОН. Пики при 3000-2850 см-1 от-

носятся к метиленовым группам диолов [24]. Ана-

логичные ИК спектры были получены и для образ-

цов 2 и 4. 

В образце 3 интенсивность полосы, соот-

ветствующей гидроксильной группе, больше, чем в 

образце 1. Это отличие может объясняться проте-

канием реакции самоконденсации яблочной кис-

лоты, что косвенно подтверждает наличие разветв-

лений полимерной цепи. 

Структуру полиэфиров определяли мето-

дом 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии. В связи с тем, 

что образец 4 не растворился в ацетоне и ДМСО, 

анализировали только образцы 1 и 3.  

Известно, что помимо реакции самокон-

денсации яблочной кислоты при температурах 

свыше 130 °С проходит побочная реакция (внутри-

молекулярная дегидратация) с образованием не-

предельных связей в структуре полимера [25, 26]. Со-

ответственно можно предположить, что полиэфиры 

содержат следующие полимерные звенья (рис. 3). 

 

 
Рис. 2. ИК спектр полиэфира, полученного при поликонден-

сации яблочной кислоты (1) и бутилового эфира яблочной 

кислоты (3) с этиленгликолем 

Fig. 2. IR spectrum of polyester obtained by polycondensation of 

malic acid (1) and butyl ester of malic acid (3) with ethylene  

glycol 

 
На рис. 4 показаны 13C ЯМР спектры образ-

цов полиэфиров 1 и 3. Отдельно рассмотрен диапа-

зон соответствующий карбонильному углероду 

(рис. 4). Сигналы 3, 4 соответствуют карбониль-

ным группам в линейном участке полимера, а сиг-

налы 1, 2 подтверждают присутствие разветвлен-

ных участков в образцах из яблочной кислоты, об-

разованных реакцией самоконденсации [27]. В об-

разце 3 сигналы 1 и 2 отсутствуют. 

В табл. 3 приведено сравнение сигналов 

протонов индивидуальных веществ, полимеров по-

хожей структуры и полученных образцов 1, 3. Обо-

значение сигналов указано на рис. 3. 

Анализ 1Н ЯМР спектров подтвердил нали-

чие в образце 1 звеньев, соответствующих само-

конденсации яблочной кислоты. В образце 1 и 3 

присутствуют сигналы, соответствующие непре-

дельным связям, что свидетельствует о прохожде-

нии побочной реакции дегидратации. 

ВЫВОДЫ 

В работе показано, что в процессе поликон-

денсации яблочной кислоты с диолами проходит 

побочная реакция самоконденсации кислоты с об-

разованием разветвленных полимерных звеньев. 

Применение в качестве мономера сложного эфира 

позволило получить полиэфиры линейной струк-

туры. Таким образом, подбирая мономеры можно 

получать полиэфир с заданным строением.  

Во всех полученных образцах полиэфиров 

наблюдали наличие в структуре непредельных свя-

зей, что подтверждает протекание побочных реак-

ций дегидратации при условиях синтеза. Макси-

мальная температура синтезов полимеров 185 оС. 

Для снижения непредельности полиэфиров про-

цесс поликонденсации необходимо проводить при 

более низкой температуре. 

Исследование (1Н, 13С) ЯМР проведено на 

оборудовании центра коллективного пользования 

Самарского государственного технического уни-

верситета «Исследование физико-химических 

свойств веществ и материалов». 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 

18-08-00574 а. 

(1H, 13C) NMR analysis was carried out on the 

equipment of the center for collective use of the Sa-

mara State Technical University "Investigation of the 

physical and chemical properties of substances and 

materials." 

The research was funded by RFBR according 

to the project № 18-08-00574 а. 
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Рис.3. Возможные звенья в структуре полиэфира 

Fig. 3. Possible units in the polyester structure 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. 13C ЯМР спектр полиэфира на основе этиленгликоля и яблочной кислоты (а); дибутилового эфира яблочной кислоты (б) 

Fig. 4. 13C NMR spectrum of polyester based on ethylene glycol and malic acid (a); dibutyl ester of malic acid (б) 
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Таблица 3 

Сигналы 1Н ЯМР спектров индивидуальных веществ и полимеров 

Table 3. 1H NMR signals of the spectra of individual substances and polymers 

Вещество 
δ, ppm 

A b c B a  D 

Яблочная кислота [28] 
β – 2,45 

β – 2,62 
  α – 4,27    

Фумаровая кислота [28]      6,65 

Полияблочная кислота [29, 30]  2,80   5,38 6,8 

Этиленгликоль [28]   3,71    

Полиэтиленгликоль [16]   3,65    

Полиэфир (яблочная кис-

лота+ЭГ) 

2,53-2,60 

2,68-2,75 
2,91 3,51-3,60 4,36 5,66-5,73 6,75 6,78 

Полиэфир (сложный эфир+ЭГ) 
2,56-2,58 

2,63-2,71 
 3,57-3,59 4,40  

6,75 

6,78 
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