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Эмульсионная сополимеризация  
полиангеликалактона и стирола
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Впервые проведена эмульсионная сополимеризация полиангеликалактона и стирола. Получены 
блок-сополимеры с содержанием стирола 5-40 мас. % и молекулярной массой от сорока тысяч 
до миллиона. Оценены константы скорости полимеризации. Изучены механические свойства 
отвержденных сополимеров. Отвержденные блок-сополимеры удовлетворяют основным 
требованиям к ударопрочному полистиролу и поддаются биодеградации.

Ключевые слова: альфа-ангеликалактон, 5-метил-2(3Н)-фуранон, целлюлоза, 
полиангеликалактон, полифуранон, стирол, сополимеры. 

Альфа-ангеликалактон (5-метил-2(3Н)-фуранона) – перспективное фурановое произво-
дное, лактон левулиновой кислоты; последнюю получают гидролизом целлюлозы и других 
гексозных углеводов. Полиангеликалактон (ПАЛ) – непредельный полиэфир, получаемый 
анионной полимеризацией (1) α-ангеликалактона [1, 2]. Полимеризация (рис. 1) протекает в 
присутствии гидроксида и бутилата натрия [1, 3], октаноата олова [2]. 

ПАЛ с молекулярной массой до 20000 легко подвергается биодеградации в почве до ста-
тистически нетоксичных продуктов [1, 3]. Поэтому олигомеры ПАЛ можно рассматривать в 
качестве основы для создания биодеградируемых блок-сополимеров промышленных полиме-
ров. Полиангеликалактон, на стадии анионной полимеризации модифицированный добавками 
стирола 1-5 %, имеет молекулярную массу порядка 200 000÷500 000 и физико-механические 
свойства, превосходящие требования к стиролу общего назначения. Такой сополимер поддает-

Рис. 1. Схема полимеризации α-ангеликалактона

Fig. 1. Scheme of α-angelicalactone polymerization
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Возможности радикальной сополимеризации стирола и полиангеликалактона в 

литературе не рассматриваются. Цель данной работы заключается в получении блок-
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Экспериментальная часть 
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кристаллизацией из расплава. Стирол, стабилизированный гидрохиноном (АО 
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сушили над безводным сульфатом натрия, после чего подвергали фракционной вакуумной 

перегонке. 
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ся биодеградации в серой лесной почве [4]. α-Ангеликалактон и полиангеликалактон способны 
сополимеризоваться со стиролом, капролактамом, этилентерефталатом и метилметакрилатом 
в условиях анионной полимеризации [5, 6].

Возможности радикальной сополимеризации стирола и полиангеликалактона в литерату-
ре не рассматриваются. Цель данной работы заключается в получении блок-сополимеров ПАЛ 
и стирола методом самоэмульгирующейся радикальной сополимеризации при инициировании 
4,4`-азобис-4-цианпентановой кислотой и в изучении свойств отвержденных сополимеров.

Экспериментальная часть

α-Ангеликалактон (Alfa Aesar, 98 %) перед использованием очищали дробной кристалли-
зацией из расплава. Стирол, стабилизированный гидрохиноном (АО «Химреактивснаб», «ч», 
1 % гидрохинона), перед использованием последовательно промывали однократно водным рас-
твором NaOH (5 масс. %) и четырехкратно водой, сушили над безводным сульфатом натрия, 
после чего подвергали фракционной вакуумной перегонке.

4,4`-Азобис-4-цианпентановую кислоту получали согласно методике [7], триизопропилат 
алюминия – методике [8]. Тетрагидрофуран (АО «Химреактивснаб», «ч») перед использовани-
ем промывали насыщенным водным раствором NaOH, подвергали перегонке под вакуумом и 
далее очищали длительным кипячением с обратным холодильником в присутствии металли-
ческого натрия с добавлением бензофенона (0,2 – 0,3 масс. %) в токе очищенного аргона.

Полиангеликалактон получали анионной полимеризацией в растворе в тетрагидрофуране 
(инициатор – триизопропилат алюминия). В колбу емкостью 0,25 л с обратным холодильником 
помещали 100 мл тщательно осушенного тетрагидрофурана, 0,06 г бензофенона, 0,01 г натрия 
металлического (мелкие чешуйки). После образования кетила в колбу в токе аргона загружа-
ли 0,6 г триизопропилата алюминия. Далее в систему загружали 10 г α-ангеликалактона. При 
температуре кипения тетрагидрофурана продолжительность полимеризации 60 мин. Из полу-
ченных смол выделяли первую представительную фракцию методом дробного переосаждения 
этанолом из тетрагидрофурана. Средневесовая молекулярная масса полученного образца по-
лиангеликалактона составила 12000 ± 2000.

Cамоэмульгирующаяся сополимеризация ПАЛ и стирола. При перемешивании к 90 мл 
воды в колбе на 200 мл добавляли суспензию ПАЛ в 0,4 N водном растворе NaOH при Т = 343 К. 
Затем температуру снижали до 303 К. Через 15 мин добавляли стирол и перемешивали в тече-
ние 3 ч для растворения ПАЛ. 

Затем в реакционную смесь добавляли 0,1 г 4,4`-азобис-4-цианпентановой кислоты, рас-
творенной в небольшом количестве ацетона. Сополимеризацию запускали быстрым нагревом 
смеси до рабочей температуры реакции 340 ± 3 К. Сополимеризацию прерывали, охлаждая 
колбу в ледяной ванне и добавляя 100 мг гидрохинона. Полученные сополимеры осаждали с 
помощью 5 мл 2 N HCl, отфильтровывали и промывали 1,5 л воды до нейтральной реакции.

Изменение концентрации стирола в процессе полимеризации определяли с помощью ме-
тода газожидкостной хроматографии толуольных экстрактов из проб реакционной массы.

Величины характеристических вязкостей и молекулярных масс определяли на капилляр-
ных вискозиметрах (диаметры капилляров 0,12 и 0,56 мм) в 98%-й муравьиной кислоте при 
Т = 293 К.
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Отверждение полученных сополимеров. Для отверждения полученных сополимеров 
ПАЛ-стирол к подготовленным образцам добавляли эфират трифторида бора в количестве 
5×10-3 % от массы образца микрогеля. Затем полученную массу помещали в разогретую до 
температуры 423 ± 10 K пресс-форму и прессовали под давлением 2 МПа. После охлаждения 
форм образцы извлекали и исследовали.

Физико-механические характеристики (разрушающее напряжение σр, предел текучести 
σт, относительное удлинение ε) определяли в соответствии с ГОСТ 11262-80 при температу-
ре испытания 20 ± 2 °С. Исследуемые образцы вырубали из пластин, полученных методом 
прямого горячего прессования в соответствии с ГОСТ 12019-66. Изучали образцы, поверх-
ность которых была гладкой, без вздутий, трещин и прочих дефектов. Толщина образцов для 
определения физико-механических свойств составляла 0,1 ± 0,01 см. Образцы испытывали на 
лабораторной установке, откалиброванной по результатам определений на машине ZMGI 250, 
не менее чем через 24 ч после их изготовления и предварительно кондиционировали при тем-
пературе испытания в течение 4 ч. 

Оценка способности к биодеградации. Из полученных при отверждающем прессовании 
пластин вырубали образцы размером 0,5 × 0,5 × 0,1 см. Для оценки почвенной биодеградации 
образцы помещали в почву соснового бора с травянистым покровом на глубину 2 – 4 см в 
весенний период. Для оценки биодеградации в компосте образцы помещали в сетчатые фут-
ляры из нержавеющей стали и с помощью зонда погружали на глубину 40 – 50 см в активную 
компостную кучу из растительных остатков объемом от 1,2 до 1,5 м3. Компостную кучу пе-
риодически увлажняли водой с биопрепаратом Bacillus subtilis (штамм 26Д) (~ 5 × 107 КОЕ/л). 
По истечении времени экспозиции образцы извлекали, тщательно промывали, высушивали и 
измеряли потерю их массы.

Результаты и их обсуждение

Кинетика процесса. Путем самоэмульгирующейся сополимеризации были получены 
блок-сополимеры ПАЛ и стирола (рис. 2).

В табл. 1 представлены составы исследованных композиций, а на рис. 3 – данные по ки-
нетике расходования стирола в процессе сополимеризации эмульсий ПАЛ-стирол в полулога-
рифмических координатах. 

Рис. 2. Схема сополимеризации ПАЛ и стирола

Fig. 2. Scheme of polyangelicalactone – styrene copolymerization
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Полученные зависимости при заданных концентрациях ПАЛ линейны, и, следовательно, 
процесс полимеризации можно описать кинетическим уравнением первого порядка по кон-
центрации стирола. Значения наблюдаемых констант скорости первого порядка возрастают 
пропорционально увеличению начальной концентрации стирола в пределах точности экспе-
римента (рис. 3). Такое поведение системы может быть описано простейшим кинетическим 
уравнением (1):

W = kp [R.] [St], (1)

где kp – константа скорости продолжения цепи; [R.] – стационарная концентрация радикала, 
на котором растет цепь; [St] – текущая концентрация мономера (стирола) в системе. Это урав-
нение описывает результаты, представленные на рис. 3 и 4 в предположениях: (а) пропорцио-
нальности стационарной [R.] начальной концентрации стирола и (б) постоянства стационарной 
концентрации растущего радикала цепи во времени:

[R.] = const(t)*[St]0 . (2)

Полученные результаты (рис. 3, 4) и их описание (уравнения (1), (2)) указывают на то, что 
развитие цепи протекает в основном путем взаимодействия активного центра с молекулами 
стирола, а скорость взаимодействия R. с молекулами ПАЛ относительно мала.

Свойства блок-сополимера полиангеликалактон-стирол. Молекулярная масса сополи-
меров возрастает в процессе полимеризации с 6−9 тыс. до 40–1200 тыс. и возрастает при уве-
личении доли стирола в сополимере (рис. 5). Молекулярная масса ПАЛ в начальный момент 
полимеризации в полтора-два раза меньше по сравнению с показателем синтезированного по-
лимера. Вероятно, такое падение обусловлено щелочным гидролизом полиэфира в процессе 
приготовления эмульсии.

Физико-механические характеристики отвержденных микрогелей представлены в 
табл. 2, и они показывают, что полученные материалы по прочностным показателям превос-
ходят требования ГОСТ 28250-89 к ударопрочному полистиролу.

Биодеградация блок-сополимеров. При выдерживании полученных сополимеров в по-
чве и компосте в течение 20 недель масса образцов полученных отвержденных сополимеров 
уменьшается (табл. 3). При этом наблюдалось помутнение, истончение, растрескивание и при 

Таблица 1. Составы эмульсий (90 мл воды) при получении сополимеров ПАЛ-полистирол

Table 1. The emulsion contents (include 90 ml of water) for production of polyangelicalactone – polystyrene 
copolymers

№
Мольная доля мономеров, %

m(ПАЛ), г m(стирол), г NaOH(0.4 н), мл
Стирол ПАЛ

1 4,72 95,28 4,75 0,25 12
2 9,47 90,53 4,5 0,5 11
3 19,06 80,94 4 1 9
4 28,76 71,24 3,5 1,5 8
5 38,57 61,43 3 2 7



Таблица 2. Физико-механические характеристики блок-сополимеров ПАЛ-полистирол

Table 2. Physical and mechanical characteristics of the block copolymers polyangelicalactone-polystyrene

Стирол, мас. % MW, ×104 σр, МПа ( ± 4) ε, % ( ± 7 %) σт, МПа ( ± 4)

5 50 28 120 20
10 65 29 120 21
20 70 32 100 25
30 100 35 60 28
40 130 38 24 30

Полистирол,  
ГОСТ 28250-89 22,5-24,5 ≥35 -

σр – разрушающее напряжение, σт – предел текучести, ε – относительное удлинение.
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Свойства блок-сополимера полиангеликалактон-стирол. Молекулярная масса 

сополимеров возрастает в процессе полимеризации с 6−9 тыс. до 401200 тыс. и возрастает 

при увеличении доли стирола в сополимере (рис. 5). Молекулярная масса ПАЛ в 

начальный момент полимеризации в полтора-два раза меньше по сравнению с 

показателем синтезированного полимера. Вероятно, такое падение обусловлено 

щелочным гидролизом полиэфира в процессе приготовления эмульсии. 

 

Рис. 4. Зависимость наблюдаемых констант 
скорости сополимеризации эмульсий от начальной 
концентрации стирола

Fig. 4. The dependencies of rate constants of the 
emulsion copolymerization on the styrene initial 
concentration

молекулами стирола, а скорость взаимодействия R
.
 с молекулами ПАЛ относительно 

мала. 

  

Рис. 3. Кинетика сополимеризации 

эмульсий ПАЛ−стирол в координатах 

зависимости первого порядка по 

концентрации стирола 

Fig. 3. Copolymerization kinetics of 

polyangelicalactone–styrene emulsions in 

coordinates of first order with respect to 

styrene concentration 

Рис. 4. Зависимость наблюдаемых 

констант скорости сополимеризации 

эмульсий от начальной концентрации 

стирола 

Fig. 4. The dependencies of rate 

constants of the emulsion copolymerization on 

the styrene initial concentration 

Свойства блок-сополимера полиангеликалактон-стирол. Молекулярная масса 

сополимеров возрастает в процессе полимеризации с 6−9 тыс. до 401200 тыс. и возрастает 

при увеличении доли стирола в сополимере (рис. 5). Молекулярная масса ПАЛ в 

начальный момент полимеризации в полтора-два раза меньше по сравнению с 

показателем синтезированного полимера. Вероятно, такое падение обусловлено 

щелочным гидролизом полиэфира в процессе приготовления эмульсии. 

 Рис. 5. Динамика средневесовой молекулярной массы сополимеров в процессе сополимеризации

Fig. 5. Dinamics of weight average molecular weight of the copolymers in the copolymerization process

 

Рис. 5. Динамика средневесовой 
молекулярной массы 
сополимеров в процессе 
сополимеризации 
Fig. 5. Dinamics of weight 
average molecular weight of the 
copolymers in the 
copolymerization process

Физико-механические характеристики отвержденных микрогелей 

представлены в табл. 2, и они показывают, что полученные материалы по прочностным 

показателям превосходят требования ГОСТ 28250-89 к ударопрочному полистиролу. 

Таблица 2. Физико-механические характеристики блок-сополимеров ПАЛ-полистирол 

Table 2. Physical and mechanical characteristics of the block copolymers polyangelicalactone-
polystyrene 

Стирол,  

мас. % 

MW, ×104 σр, МПа 

( ± 4) 

ε, % ( ± 7 %) σт, МПа ( ± 4) 

5 50 28 120 20 

10 65 29 120 21 

20 70 32 100 25 

30 100 35 60 28 

40 130 38 24 30 

Полистирол, 

ГОСТ 

28250-89 

 

22,5-24,5 ≥35 - 

σр – разрушающее напряжение, σт – предел текучести, ε – относительное удлинение. 

Биодеградация блок-сополимеров. При выдерживании полученных сополимеров в 

почве и компосте в течение 20 недель масса образцов полученных отвержденных 

сополимеров уменьшается (табл. 3). При этом наблюдалось помутнение, истончение, 

растрескивание и при длительных временах выдерживания фрагментация и разрушение 
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длительных временах выдерживания фрагментация и разрушение образцов. Потеря массы по-
лимеров в почве составляет 17-36 % за 20 недель, биодеградация в компосте протекает значи-
тельно глубже и быстрее, до 80-90 масс. %. 

Потеря массы образцов при деградации в почве пропорциональна продолжительности 
процесса (образцы с содержанием стирола 5 и 10 %) или замедляется со временем (образцы с 
содержанием стирола 20-40 %). Биодеградация в компосте, наоборот, ускоряется во времени в 
3-5 раз в период 8-20 недель (табл. 3). 

В трех случаях деградации полимеров с содержанием стирола 20-40 мас. % в компосте 
потеря массы сополимеров превышает содержание ПАЛ в них. Это означает, что в этих блок-
сополимерах биодеструкции подвергаются не только фрагменты полиангеликалактона, но и 
полистирол. Следовательно, можно предполагать, что при достаточной продолжительности 
биодеградации полистирольные блоки могут полностью разрушиться. Такие возможности раз-
рушения устойчивых фрагментов сополимеров в присутствии легко биодеградируемых компо-
нентов хорошо известны [9].

Заключение

Изучена кинетика эмульсионной радикальной сополимеризации полиангеликалактона и 
стирола, инициированная 4,4-азобис-4-цианпентановой кислотой. Процесс имеет первый по-
рядок по концентрации стирола и протекает при 340 К в течение 3 ч. Отверждение полученных 
микрогелей трифторидом бора при 423 К дает блок-сополимеры разветвленной структуры с 
прочностными показателями, превосходящими требования ГОСТ 28250-89 к ударопрочно-
му полистиролу. Молекулярная масса сополимеров возрастает в процессе полимеризации с 
6−9 тыс. до 40−1200 тыс. и возрастает при увеличении доли стирола в сополимере. Полученные 
материалы поддаются биодеградации в серой лесной почве и при компостировании с расти-
тельными остатками. В последнем случае потеря массы в результате биодеградации в тече-
ние 20 недель превышает 80-90 % в зависимости от состава блок-сополимера и превышает 
содержание полиангеликалактона в нем. Это означает, что биодеградации в полученных блок-
сополимерах поддаются фрагменты и полиангеликалактона, и полистирола.

Таблица 3. Потеря массы отвержденных сополимеров полистирол-полиангеликалактон в процессе 
биодеградации образцов в серой лесной почве и в компосте

Table 3. Weight loss of the solidified copolymers polyangelicalactone-polystyrene during its biodegradation in a 
grey forest soil and compost

Стирол, мас. %
Потеря массы сополимеров в ходе биодеградации, %

Почва Компост
8 недель 20 недель/2,5 8 недель 20 недель

5 14,3 36,4 /2,54 20,4 91,3
10 11,4 28,2 /2,47 19,9 87,3
20 9,6 19,2 /2,0 15,7 85,5
30 9,2 17,6 /1,91 13,6 82,4
40 8,0 17,1 / 2,13 11,2 80,5
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Полученные сополимеры могут проходить стадию отверждения прессованием совместно 
с волокнистыми полимерами, например целлюлозой, и это открывает возможности создания 
новых биодеградируемых композиционных материалов. 

«Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке базового проекта 
№ 0356-2016-0505 (V.46.4.2) Программы фундаментальных научных исследований госу-
дарственных академий наук на 2013-2020 годы и при финансовой поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований, Правительства Красноярского края, Красноярско-
го краевого фонда науки в рамках научного проекта № 18-43-240003 «Разработка научных 
основ технологии переработки природного органического сырья в биодеградируемые ком-
позиционные материалы на основе альфа-ангеликалактона и целлюлозы».
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