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Проведен синтез симметричных и несимметрич�
ных эфиров адипиновой и себациновой кислот.
Изучены физико�химические и вязкостно�темпе�
ратурные параметры полученных соединений.
Структуры продуктов подтверждены методом ИК�
спектроскопии. Исследованы пластифицирующие
свойства синтезированных диэфиров. В качестве по�
лимерной матрицы использованы полиэтилен высо�
кой плотности, полипропилен и поливинилхлорид.
Обнаружено, что композиции на основе метилцикло�
гексилового диэфира дикарбоновых кислот с поли�
пропиленом обладают сравнительно лучшими по�
казателями по пределу прочности при растяжении и
относительному удлинению при разрыве.

Ключевые слова: диэфир; пластификатор; предел
прочности при растяжении; относительное удлине�
ние; этерификация.

The synthesis of symmetrical and unsymmetrical
esters of adipic and sebacic acids was carried out. The
physico�chemical and viscosity�temperature
parameters of the obtained compounds were studied.
The structures of the products were confirmed by IR
spectroscopy. The plasticizing properties of the
synthesized diesters have been studied. High�density
polyethylene, polypropylene and polyvinyl chloride
were used as a polymer matrix. It has been found that
compositions based on methylcyclohexyl diester of
dicarboxylic acids with polypropylene have relatively
better tensile strength and elongation at break.

Key words: diester; esterification; plasticizer; relative
elongation; tensile strength.

Разнообразие областей применения и мето�
дов переработки полимерных материалов требует
получения эластичных материалов, сохраняющих
свои свойства в широком интервале температур.
Это достигается введением в полимеры специаль�
ных веществ – пластификаторов 1, в качестве ко�
торых используются органические соединения
разных классов: эфиры дикарбоновых и фосфорных
кислот, углеводороды и их производные, раститель�
ные масла, продукты их модификации и др. 2.

Сложные эфиры дикарбоновых кислот ши�
роко используются в мировой практике в качестве
пластификаторов для поливинилхлоридных ком�
позиций и резинотехнических изделий. В настоя�
щее время в ежегодных объемах продаж лидируют
фталатные пластификаторы 3. Однако исследова�
ния выявили их негативное воздействие на окру�
жающую среду и здоровье человека. По сравне�
нию со сложными эфирами фталевой кислоты,
эфиры адипиновой кислоты являются малоток�
сичными соединениями. В частности, эффектив�
ные пластифицирующие способности проявляет
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диоктиладипинат (ДОА) 4. В качестве пластифи�
каторов поливинилхлорида применяются также
диизобутиладипинат, диизонониладипинат, бен�
зил�2�этилгексил адипинат и др. 5.

Адипинаты придают полярным эластомерам
хорошую гибкость при низких температурах и вы�
сокую термическую стабильность. Сложные эфи�
ры адипиновой кислоты применяются в качестве
пластификаторов при получении пищевых пле�
нок, обуви, искусственной кожи, линолеума, ка�
бельных оболочек 6.

Таким образом, расширение ассортимента
пластификаторов на основе сложных эфиров ди�
карбоновых кислот является актуальной задачей.

В настоящей работе был осуществлен синтез
симметричных и несимметричных эфиров дикар�
боновых кислот (схемы 1 и 2). Полученные слож�
ные эфиры дикарбоновых кислот были использо�
ваны в качестве основного пластификатора в раз�
личных полимерных матрицах и исследованы
пластифицирующие свойства полученных поли�
мерных материалов. В качестве полимерной мат�
рицы были использованы полиэтилен высокой
плотности (ПЭВП), полипропилен (ПП) и поли�
винихлорид (ПВХ).

Материалы и методы исследования

Для синтеза симметричных и несимметрич�
ных эфиров дикарбоновых кислот в качестве ис�
ходных веществ были выбраны адипиновая, себа�
циновая кислоты, гептанол�1 и 4�метилциклогек�
санол. ПЭВП марки HD5218EA и ПП марки RG
1100N был поставлен Regal Petrochemical
Company (Iran), а ПВХ марки CPE 135A –
Weifang Honghai Chemical Co Ltd (China).

Синтез симметричных эфиров дикарбоно�
вых кислот

Реакция проводилась в трехгорлой колбе, ос�
нащенной механической мешалкой, обратным хо�
лодильником, термометром и ловушкой Дина�
Старка по схеме 1. Конец реакции определяли по
кислотному числу и количеству выделенной воды.

Синтез метилциклогексилового диэфира
адипиновой и себациновой кислот проводили при
следующих условиях реакции: мольное соотноше�
ние кислота:спирт = 1:3 соответственно, катализа�
тор – ЦЕОКАР�2 в количестве 1.5% от массы реа�
гирующей смеси, температура 173–180 оС.

 Синтезированные соединения представля�
ют собой жидкости желтого и янтарного цвета.
Полученный этерификат подвергался атмосфер�
но�вакуумной перегонке.

Синтез несимметричных эфиров дикарбо�
новых кислот

Синтез несимметричного (метилциклогек�
сил)гептиловых диэфиров адипиновой и себаци�
новой кислот осуществлялся постадийно (схема
2). На первой стадии при мольном соотношении
кислота:спирт = 1:1 был синтезирован моноэфир,
который далее этерифицировали другим менее
активным алифатическим спиртом при мольном
соотношении моноэфир:спирт = 1:1. Обе стадии
реакции были проведены с участием катализатора
кислотного типа КУ�2�8. Реакцию проводили в
среде толуола при температуре 110–120 оС.

По окончании процесса этерификации полу�
ченный эфир перегоняли в вакууме при остаточ�
ном давлении 2–3 мм рт. ст.

Для сравнения были приготовлены пласти�
фицированные полимерные материалы с различ�
ными пластификаторами и полимерными матри�
цами (табл. 1).

Пластификаторы и полимерные матрицы пе�
ремешивали при 140–150 оC в течение 8–10 мин с
использованием смесительного вальца с двумя
валками, а затем прессовали. В итоге были полу�
чены пленки толщиной 1 мм, из которых выреза�
ли соответствующие образцы для испытаний.

Структуры синтезированных диэфиров
были исследованы методом ИК�спектроскопии.
ИК�спектры образцов регистрировали на ИК�Фу�
рье микроскопе LUMOS (фирма «BRUKER», Гер�
мания) в диапазоне волновых чисел 600–4000 см�1.
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Схема 1. Синтез симметричного эфира дикарбоновых кислот (где n = 4, 8)
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Кислотное число определяли (ГОСТ 5985)
объемным титрованием раствором KOH навески
продукта, растворенного в спиртовой смеси.

Значение кинематической вязкости опреде�
ляли при 40  и 100 оC по времени истечения жид�
кости через капилляр вискозиметра (ГОСТ 3104�
94). По значениям кинематической вязкости, из�
меряемой при 40 и 100 оС , оценивался индекс вяз�
кости (ГОСТ 2909�81).

 Прочностные свойства измеряли с помощью
разрывной машины. Скорость была установлена
на уровне 50 мм/мин. Все образцы перед испыта�
нием на растяжение выдерживали при комнатной
температуре в течение 1 дня. Испытания на растя�
жение регистрировали при комнатной температу�
ре. Для каждой группы композиционных материа�
лов готовили четыре образца для получения сред�
него значения.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показан ИК�спектр ди(4�метилцик�
логексил)адипината. Полоса поглощения дефор�
мационных и валентных колебаний С–Н связи
СН2 групп наблюдается в областях 1358, 1452 и
2861, 2930 см�1 соответственно. В области 981 см�1
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Схема 2. Синтез несимметричного эфира дикарбоновых кислот (где n = 4, 8)
Таблица 1

Состав пластифицированных полимерных материалов

Пластификаторы 

Полимерная 
матрица 

П1 
ди(4-метил-
циклогексил)-

адипинат, % мас. 

П2 
ди(4-метил-
циклогексил)-

себацинат, % мас. 

П3 
(4-метил-циклогексил)- 

гептил-адипинат, 
% мас. 

П4 
(4-метил-циклогексил)-

гептил-себацинат, 
% мас. 

ПЭВП  1 1 1 1 
ПП  1 1 1 1 
ПВХ - - - 20 

проявляется полоса поглощения деформацион�
ных колебаний С–Н связи СН2 групп нафтенов.
Полосы поглощения в областях 1727 и 1133, 1176
см�1 связаны с валентными колебаниями С=О и
С–О связей сложного эфира.

На рис. 2 показан ИК�спектр [(4�метилцик�
логексил)гептил] адипината. В спектре образца
наблюдались следующие полосы поглощения: де�
формационные (1357, 1457 см�1) и валентные
(2859, 2926 см�1) колебания С–Н связи СН2
групп, валентные колебания С=О (1731 см�1) и С�
О (1138, 1172 см�1) связи сложного эфира.

Физико�химические и вязкостно�темпера�
турные параметры синтезированных диэфиров
приведены в табл. 2.

Синтезированные диэфиры были испытаны
в качестве пластификаторов для полипропилена,
поливинилхлорида и полиэтилена высокой плот�
ности, результаты испытаний приведены в табл. 3.

Физико�механические показатели получен�
ных композиций свидетельствуют о неоднознач�
ном влиянии синтезированных добавок на плас�
тифицирующие свойства полимеров. Выявлено,
что добавление 1% мас. несимметричного (метил�
циклогексил)гептиловых диэфиров адипиновой и
себациновой кислот способствует повышению
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Рис. 1. ИКJспектр ди(4Jметилциклогексил)адипината

Рис. 2. ИКJспектр [(4Jметилциклогексил)гептил]адипината
Таблица 2

Физико�химические и вязкостно�температурные характеристики симметричных
и несимметричных эфиров дикарбоновых кислот

Симметричные и несимметричные эфиры дикарбоновых кислот Показатели П1 П2 П3 П4 
Кислотное число, мгКОН /г 1.10 2.75 2.30 1.82 

20
Dn  1.4650 1.4480 1.4519 1.4741 

20
4d  1.028 0.9281 0.9580 0.9257 

Кинематическая вязкость, мм2/с 
100 оC 
40 оC 

 
4.72 

26.28 

 
6.38 
29.32 

 
2.96 
8.88 

 
3.68 

11.34 
Индекс вязкости 95 178 220 247 
Ткип оС/мм рт.ст. 200-205/3 205-210/2 238-240/2 240-242/3 
Выход, % 85 72 75 80 
Брутто формула C20H34O4 C24H42O4 C20H36O4 C24H44O4 
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предела прочности при растяжении ПЭВП, а ком�
позиции на основе симметричного метилцикло�
гексилового диэфира адипиновой и себациновой
кислот с ПП обладают высокими показателями
как предела прочности при растяжении (35.1 и 34.3
МПа соответственно), так и относительного удлине�
ния при разрыве (1000 и 980% соответственно).

Обнаружено, что добавление (метилцикло�
гексил)гептилового диэфира себациновой кислоты

Таблица 3
Механические характеристики пластифицирующих композиций

№ Состав композиции, 
% мас. 

Предел прочности 
при растяжении, MПa 

Относительное 
удлинение, % 

1 100% ПЭВП 30.0 32 
2 ПЭВП + 1% П1 21.2 12 
3 ПЭВП + 1% П2 28.5 18 
4 ПЭВП + 1% П3 30.2 20 
5 ПЭВП + 1% П4 32.0 20 
6 ПП  34.0 970 
7 ПП + 1% П1 35.1 1000 
8 ПП + 1% П2 34.3 980 
9 ПП + 1% П3 32.0 960 

10 ПП + 1% П4 30.3 880 
11 ПВХ 30.8 16 
12 ПВХ + 20% П4 15.6 34 

в количестве 20 % мас. в состав ПВХ приводит к уве�
личению относительного удлинения композита.

Таким образом, результаты механических
испытаний показали, что синтезированные слож�
ные эфиры дикарбоновых кислот обладают хоро�
шей совместимостью с полимерами и улучшенны�
ми механическими свойствами материалов. Сле�
довательно, они могут быть рекомендованы для
использования в качестве пластификаторов.
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