
МИНИСТЕРСТВО ОБРАЗОВАНИЯ И НАУКИ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 

 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ 

ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ  

«КАБАРДИНО-БАЛКАРСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

ИМ. Х.М. БЕРБЕКОВА» 

 

На правах рукописи 

 

ШАХМУРЗОВА КАМИЛА ТИМУРОВНА 

 

 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИЭФИРКЕТОНА 

И СОПОЛИМЕРОВ НА ЕГО ОСНОВЕ ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ В  

АДДИТИВНЫХ ТЕХНОЛОГИЯХ 

 

Специальность 02.00.06 – высокомолекулярные соединения 

 

Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

 

 

Научный руководитель:  

доктор химических наук, профессор 

Хаширова Светлана Юрьевна 

 

 

 

Нальчик – 2018 г. 



2 

 

ПЕРЕЧЕНЬ ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 
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ПЭЭК полиэфирэфиркетон 

ПЭКК полиэфиркетонкетон 

ПЭКЭКК 

ПЭЭКК 

полиэфиркетонэфиркетонкетон 

полиэфирэфиркетонкетон 

ПАЭК полиариленэфиркетон 

ПСФ полисульфон 

ПЭИ полиэфиримид 

ПФСК полифениленсульфидкетон 

СПАЭК сополиариленэфиркетон 

СПЭК сополиэфиркетон 

ГХ 1,4-дигидроксибензол 

ДГДФ 4,4'-дигидроксидифенил 

ДФБФ 4,4'-дифторбензофенон 

ДХБФ 4,4'-дихлорбензофенон 

4-ФБФ 4-фторбензофенон 

4-ХДФС 4-хлордифенилсульфон 

ТФХ терефталоилхлорид 

ДМАА N,N-диметилацетамид 

ДФС дифенилсульфон 

ДМФ диметилформамид 

ДМСО диметилсульфоксид 

N-МП N-метилпирролидон 

ДХЭ 1,2-дихлорэтан 

ДХУК дихлоруксусная кислота 

АДПР апротонный диполярный растворитель 
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ИС изопропиловый спирт 

ММ молекулярная масса 

ММР молекулярно-массовое распределение 

FDM послойное нанесение расплавленной полимерной нити 

SLS селективное лазерное спекание 

ПТР показатель текучести расплава 

ТГА термогравиметрический анализ 

ДСК дифференциальная сканирующая калориметрия 

СЭМ сканирующая электронная микроскопия 

ηприв приведенная вязкость 

Тс температура стеклования 

Тпл температура плавления 

Tкр температура кристаллизации 

Тн.д. температура начала деструкции 

Еизг модуль упругости при изгибе 

Ераст модуль упругости при растяжении 

σр прочность, напряжение при разрушении 

σт предел текучести 

σизг прочность при изгибе 

Ар Ударная вязкость по Изоду 

ε относительное удлинение 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Создание новых перспективных полимерных 

материалов, способных перерабатываться c применением аддитивных техно-

логий является важнейшим этапом развития химии и технологии высокомо-

лекулярных соединений.   

Среди таких материалов особое место занимают полиэфиркетоны, ко-

торые сочетают высокие физико-механические показатели с теплостойко-

стью, огнестойкостью, устойчивостью к агрессивным средам и высоко вос-

требованы авиакосмической, электронной, машиностроительной, электро-

технической, медицинской промышленностью. В то же время, расширение 

областей их применения в современных технологиях, к которым относится 

3D-печать, зависит от ряда требований, предъявляемых к их эксплуатацион-

ным, термическим и технологическим характеристикам. Большинство про-

цессов 3D-печати с участием высокотемпературных термопластов реализу-

ются в условиях относительно высоких для полимерных материалов темпе-

ратур (выше 400 °С), что требует детальных сведений об их термических 

превращениях и количественных характеристик процессов деструкции. Кро-

ме того, свойства 3D изделия зависит от размеров и формы формирующихся 

при синтезе полимерных частиц, степени их очистки от побочных продуктов, 

молекулярно-массового распределения. В связи с этим крайне важной зада-

чей является выявление основных факторов, которые предопределяют полу-

чение полиэфиркетонов с макромолекулярной структурой, которая обеспечит 

сочетание высоких эксплуатационных свойств (термо- и теплостойкости, де-

формационно-прочностных характеристик) с высокой технологичностью для 

переработки в изделия методом 3D-печати. Не менее важным является синтез 

новых мономеров и направленный синтез сополиэфиркетонов на их основе, 

обладающих улучшенной перерабатываемостью методом 3D-печати с сохра-

нением высоких термических и деформационно-прочностных характеристик. 
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В связи с этим, наряду с получением новых полимеров, остаются акту-

альными исследования, связанные с совершенствованием способа синтеза, 

повышения качества известных полиэфиркетонов, а также их модификации.  

Цель работы заключалась в получении полиэфиркетонов и сополи-

эфиркетонов с улучшенным комплексом свойств, необходимых для приме-

нения в различных методах 3D-печати, разработке новых мономеров на ос-

нове терефталоилхлорида и 4-хлордифенилсульфона и направленном синтезе 

сополиэфиркетонов на их основе для создания термостойких, высокопроч-

ных, технологичных полимерных материалов для аддитивных технологий. 

Основные задачи работы заключались в следующем: 

1. изучение взаимосвязи закономерностей синтеза полиэфиркетонов с их 

реологическими, термическими свойствами, молекулярно-массовым 

распределением; 

2. установление кинетических характеристик процессов термического раз-

ложения полиэфиркетонов в зависимости от условий получения, опре-

деляющие термическую стабильность полимеров; 

3. исследования состава и количества продуктов деструкции полиэфирке-

тонов и установление закономерностей их термических превращений; 

4. синтез статистических сополимеров на основе 1,4-дигидроксибензола и 

4,4'-дигидроксидифенила и исследование влияния структуры сополиме-

ров на их физико-механические и термические свойства; 

5. синтез новых мономеров на основе производной терефталевой кислоты 

и 4-хлордифенилсульфона и исследование их структуры; 

6. синтез статистических сополиэфиркетонов на основе нового мономера и 

исследование влияния состава сополимеров на физико-механические и 

реологические свойства; 

7. исследование возможности применения синтезированных полиэфир-

эфиркетонов и сополимеров на их основе в аддитивных технологиях.  
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Научная новизна.  

Впервые разработаны отечественные полимерные материалы для 3D-

печати на основе полиэфиркетонов различного химического строения. 

Исследованы ранее не изученные сополиэфиркетоны основе 1,4-

дигидроксибензола и 4,4'-дигидроксидифенила, обладающие комплексом не-

обходимых свойств для применения в 3D-печати. 

Синтезирован новый мономер на основе терефталоилхлорида и 4-

хлордифенилсульфона. На основе полученного мономера синтезированы со-

полиэфиркетоны и изучены физико-химические свойства.  

 Проведено комплексное исследование влияния условий синтеза поли-

эфиркетонов на их термические свойства, характер деструкции, молекуляр-

но-массовое распределение. 

Определены закономерности получения полиэфиркетонов со строго за-

данными значениями молекулярных масс и молекулярно-массового распре-

деления, размером и формой частиц полимерного порошка, требуемым ин-

тервалом между температурой плавления и кристаллизацией для применения 

в 3D-печати методом селективного лазерного спекания. 

С помощью усовершенствованных хроматографических методов изу-

чены термические превращения полиэфиркетонов при температурах перера-

ботки методом 3D-печати и установлены кинетические характеристики про-

цессов термического разложения полиэфиркетонов в зависимости от струк-

туры и условий их получения. 

 Практическая значимость.  

 Проведенные в данной работе исследования позволили разработать ме-

тодику синтеза полиэфиркетонов с улучшенными эксплуатационными харак-

теристиками для применения в различных методах 3D-печати – селективном 

лазерном спекании и послойном нанесении расплавленной полимерной нити. 

Полученные в результате работы полимерные материалы могут быть исполь-

зованы для создания высокопрочных и теплостойких конструкционных изде-
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лий сложной формы с использованием аддитивных технологий для авиакос-

мической, нефтегазовой, электротехнической, электронной промышленно-

сти, медицины и других отраслей. 

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Исследования и разра-

ботки по приоритетным направлениям научно-технологического комплекса 

России на 2014-2020 годы», утвержденной постановлением Правительства 

Российской Федерации от 28 ноября 2013 г. №1096 (соглашение № 

14.577.21.0240). Идентификатор проекта: RFMEFI57717X0240. 

Основные положения, выносимые на защиту. 

- результаты исследования взаимосвязи закономерностей синтеза полиэфир-

кетонов с их реологическими, термическими и механическими свойствами; 

- результаты исследования термических превращений полиэфиркетонов при 

температурах переработки в зависимости от структуры и условий получения; 

- результаты исследования синтеза и свойств статистических сополимеров на 

основе 1,4-дигидроксибензола и 4,4'-дигидроксидифенила; 

- новый мономер на основе терефталоилхлорида и 4-хлордифенилсульфона и 

методика его синтеза; 

- результаты исследования синтеза статистических сополиэфиркетонов на 

основе нового мономера и влияния состава сополимеров на физико-

химические и реологические свойства; 

- результаты изучения возможности применения синтезированных полиэфи-

рэфиркетонов и сополимеров на их основе в аддитивных технологиях. 

Личный вклад автора. Все исследования проводились автором лично 

или при его непосредственном участии. Автору принадлежит решающая роль 

в постановке задач научного исследования и основных методов их решения, 

описании и интерпретации представленных результатов, формулировке вы-

водов. Соавторы работ, опубликованных по теме диссертации, участвовали в 

обсуждении полученных результатов. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 
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обсуждались на международной научной конференции студентов, аспиран-

тов и молодых ученых. "Перспектива-2015" (г. Нальчик, 2015 г.); XII, XIV 

Международных научно-практических конференциях "Новые полимерные 

композиционные материалы" (г. Нальчик 2016 г., 2018 г.), XIV международ-

ная Санкт-Петербургская конференция молодых ученых "Современные про-

блемы науки о полимерах" (г. Санкт-Петербург, 2018 г.). 

Публикации результатов. По материалам диссертации опубликовано 

6 печатных работ, из них 3 статьи в рецензируемых научных изданиях, реко-

мендованных ВАК Минобрнауки России; в наукометрической базах данных 

Web of Science и Scopus зарегистрирована 1 публикация, получено 1 решение 

о выдаче патента.  

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из вве-

дения, обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения результа-

тов, выводов и списка цитируемой литературы, включающего 235 наимено-

вания. Работа изложена на 124 страницах, содержит 36 рисунков, 16 таблиц. 
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Глава 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Способ получения ароматических полиэфиркетонов 

 

 Ароматические полигетероарилены, такие, как полифениленсульфиды 

(ПФС), полиэфирсульфоны (ПЭС), полиэфиримиды (ПЭИ) и полиэфиркето-

ны (ПАЭК), привлекают большое внимание как высокоэффективные поли-

меры, применяемые в самых различных областях промышленности [1-9]. 

Среди полигетероариленов полиэфиркетоны (ПЭК) занимают особое место 

благодаря уникальному комплексу экспуатационных характеристик: высокая 

жесткость и прочность, термо- и теплостойкость, химическая, гидролитиче-

ская и радиационная стойкость, стойкость к пиролизу, низкая горючесть и 

низкий уровень выделения дыма при сжигании [10-12].  

 Эксплуатационные свойства ПЭК определяются чередованием в их 

структуре простых эфирных и кето-групп: чем выше концентрация кето-

групп по отношению к эфирной, тем более жесткой становится полимерная 

цепь и как следствие – возрастает температура переработки полимера (таб-

лица 1). 

ПЭК являются востребованными материалами для изготовления дета-

лей компрессоров и насосов, седел клапанов шарового типа, роликов, под-

шипников, втулок, зубчатых колес, гаек, узлов, постоянно контактирующих с 

паром и кипящей водой, высокотемпературных изоляторов, деталей, подвер-

гающихся стерилизации, смесителей и дозаторов в пищевом оборудовании. 

Также этот материал применяется в производстве хемо- и термостойких кор-

пусов, направляющих и скользящих элементов, работающих в условиях вы-

соких температур, вентилей, измерительных медицинских инструментов, для 

плат контроллеров и микросхем. Из ПЭК делают вкладыши, детали разъемов, 

опорные диски, а также многие другие элементы, применимые в автомобиль-

ной, химической, аэрокосмической и электротехнической промышленности.  
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Таблица 1 – Химическая структура, температура стеклования и плавления 

ПЭК  

Полимер Структура 
Тс, 

ºС 

Тпл, 

ºС 

ПЭК O C

O
n 

154 363 

ПЭЭК O O C

O
n  

143 334 

ПЭКК O C

O

C

O
n 

165 386 

ПЭКЭКК C O C

O

C

OO

O

n  

161 377 

ПЭЭКК O O C

O

C

O
n 

158 363 

  

ПЭК нашли применение и в медицинской промышленности в качестве 

оборудования, требующего постоянной обработки водяным паром, подшип-

ников для бормашин, посуды для выращивания и утилизации бактерий. В 

настоящее время наиболее широкое применение ПЭК получили в качестве 

имплантов с модулем упругости сравнимым с соответствующим показателем 

кортикального слоя кости. Благодаря таким свойствам ПЭК способны не 

только конкурировать с титановыми имплантами, но и успешно заменять их.  

Полукристаллические ПАЭК получают двумя методами: электрофиль-

ным и нуклеофильным замещением. Поликонденсация по механизму элек-

трофильного замещения по реакции Фриделя-Крафтса изучена достаточно в 
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полной мере. Основными мономерами для проведения синтеза по такому ме-

ханизму являются изо- и терефталоилхлориды, дифенилоксиды, его произ-

водные и т.д. Основным преимуществом данного метода получения кристал-

лических ПЭК является проведение реакции при низких температурах (от -5 

до +20 °С).  

ПЭК кристаллической структуры получают и высокотемпературной 

поликонденсацией, которая нашла широкое применение в промышленных 

масштабах. Основным преимуществом данного метода производства ПЭК 

является использование в синтезе бисфенолов и дигалогенароматических со-

единений различной структуры, что позволяет варьировать свойства в широ-

ком диапазоне.  

В настоящее время ПАЭК выпускаются в больших масштабах в таких 

странах, как США, Великобритания, Германия, Япония и Китай [11]. 

 

1.1.1 Синтез гомо- и сополиэфиркетонов методом электрофильного  

замещения  

 

Синтез ПЭК методом электрофильного замещения по реакции Фриде-

ля-Крафтса проводят в среде таких растворителей, как хлористый метилен, 

хлористый этилен и нитробензол в присутствии кислот Льюиса (SiF4, ZnCl2, 

FeBr3, AlCl3) [13-17], в среде сильных кислот [18-20] или с применением си-

стемы HF/BF3 [21-23]. 

Впервые ПЭК были синтезированы методом электрофильного замеще-

ния на основе терефталоилхлорида и дифенилового эфира в 1962 году Дж. 

Боннером [24]: 

COClClOC + O O C C

O O
n 

Синтез проводили в присутствии катализатора пентахлорида сурьмы 
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при 60-80 °С с использованием в качестве растворителя нитробензола. Одна-

ко, исследователям не удалось получить полимер с высокой молекулярной 

массой (ηприв = 0,13-0,18 дл/г) [25, 26].  

Позднее И. Гудмен [27] провел синтез ПЭКК при других температур-

ных режимах (34 °С) в хлористом метилене; полученный таким образом по-

лимер также характеризуется невысокой приведенной вязкостью (0,047 дл/г). 

Одним из методов получения ПЭЭК является взаимодействие фосгена 

и 1,4-дифеноксибензола [17]: 

 

O O O O C

O
n

+ COCl2
. 

 

Основным недостатком данного метода является использование в синтезе 

фосгена – чрезвычайно токсичного газа. 

 Авторы [31] предложили в синтезе ПЭЭК заменить фосген на более 

эффективные и малотоксичные мономеры – алкилтиохлорформиаты и диал-

килдитиокарбонаты: 

 

O O O O C

O
n

+ H3C CH2 S C Cl

O

HF , BF3

 
 

Более высокомолекулярные полимеры (ηприв = 1,0 дл/г) были получены 

гомополиконденсацией 4-(4-фенокси)-феноксибензоилхлорида с применени-

ем в качестве катализатора смеси HF/BF3 [32]: 

O O C Cl

O

HF, BF3
O O C

O
n 

 

В 1969 году Маркс Б. запатентовал способ получения кристаллического 

ПЭК с высокими показателями молекулярной массы взаимодействием п-
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феноксибензоил хлорида с безводным фтороводородом и трифторбором при 

температуре 5 °С в течение 5 часов с последующим осаждением в тет-

рафторэтане [19]. 

 Несмотря на то, что высокомолекулярные ПЭК получаются в смеси 

HF/BF3 (ηприв= 1,0-1,6 дл/г), данный метод малоперспективен ввиду ряда не-

достатков, таких, как: невозможность повторного использования смеси ката-

лизатор-растворитель, сложность отделения от целевого продукта, высокая 

токсичность и коррозионная активность HF/BF3, приводящая к быстрому из-

нашиванию реакторного оборудования. 

Для образования полимера с высокими вязкостными характеристиками 

и устранения вышеизложенных недостатков было предложено заменить 

смесь HF/BF3 на суперкислоту (трифторметансульфоновую), которая высту-

пает в качестве кислоты Льюиса. Этим методом возможно получение ПЭЭК 

как гомополиконденсацией 4-(4-фенокси)-феноксибензойной кислоты [23]: 

 

O O C OH

O

CF3SO3H
O O C

O
n , 

 

так и поликонденсацией 4,4-(1,4-фенилендиокси)-дибензойной кислоты и 

1,4-дифеноксибензола [24]: 

 

O O + O O CC

O O

OHHO
CF3COOH

 

O O C

O
n . 

 

При этом трифтометансульфоновая кислота в реакциях образования поли-

мерной цепи выступает не только как катализатор, но и в качестве раствори-

теля. Авторы отмечают [32, 33], что максимальной реакционной способности 
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мономера способствует соотношение растворитель: мономер = 35:1. 

 Также в качестве замены системы HF/BF3 можно использовать смесь 

P2O5/метансульфоновая кислота, при этом синтез проводят при температуре 

60-100 оС в течение 20 часов с образованием полимера со значением приве-

денной вязкости 1,1 дл/г, которую можно контролировать количеством вве-

денного в синтез P2O5 [31]. 

 Многие исследователи [34-64] уделяют большое внимание синтезу со-

полиариленэфиркетонов (СПАЭК), получаемых низкотемпературной поли-

конденсацией в среде 1,2-дихлорэтана. В ходе низкотемпературной поликон-

денсации ПАЭК уже при низких степенях конверсии выпадают в осадок. 

Очевидно, что их ограниченная растворимость, обусловленная кристаллиза-

цией полимеров в процессе их образования, является основной причиной их 

низкой молекулярной массы. Для решения этой проблемы синтез проводят с 

использованием смеси, состоящей из основания Льюиса (ДМФ, ДМАА, N-

МП) и большого избытка AlCl3, используемого в качестве катализатора [13-

16]. 

 Разработка полимерных материалов, способных длительно сохранять 

свои свойства под действием высоких температур, является не только весьма 

актуальной научной задачей, но и быстроразвивающейся отраслью химиче-

ской промышленности. Однако, многие синтезированные высокотемпера-

турные полимеры не нашли промышленного применения из-за ряда таких 

недостатков, как плохая растворимость в органических растворителях, высо-

кая температура переработки, сложность технологии получения, дороговизна 

исходных мономеров. Одним из эффективных методов для решения данной 

проблемы является регулирование структуры полимерной цепи и свойств по-

лимеров за счет сополимеризации в среде низкокипящих растворителей. 

Сочетание жестких и гибких участков в полимерной цепи является од-

ним из основных подходов, приводящих к увеличению температуры стекло-

вания и термической стойкости синтезируемых сополимеров, однако, в 
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большей мере в этой области изучены СПАЭК, синтезированные методом 

нуклеофильного замещения [35-42]. Так, низкотемпературной поликонденса-

цией методом нуклеофильного замещения авторы [14, 43, 58, 59, 64-66] син-

тезировали СПАЭК с 2,6- и 1,4-нафталиновыми фрагментами: 

 

O C

O C

O

O C

O

C

O
n  

O C O

O

C C

O O
m . 

 

Однако, такие полимеры отличаются высокими значениями как темпе-

ратуры стеклования (180 C), так и температуры плавления (380 C), что за-

трудняет их дальнейшую переработку. Следует отметить, что нафталинсо-

держащие ПЭК характеризуются высокой термостойкостью, так, в инертной 

среде при скорости подъема температуры 5 C/мин потеря 5 % массы начи-

нается при 550 C.  

Сочетание наряду с нафталиновыми фрагментами амидных связей поз-

воляет получать легкоперерабатываемые полимеры (Тпл = 321-368 C,           

Тс = 172-207 C) с хорошей растворимостью в органических растворителях 

[44, 54]: 

O C

O C

O

O C

O

C

O

O C

O

N

H

N C

H O

O C C

O O

n

m  
 

 Несмотря на то, что введение в полимерную цепь амидных групп, со-
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держащих конденсированные бензольные кольца, приводит к повышению 

температуры стеклования в сравнении с ПЭЭК и ПЭКК за счет межмолеку-

лярных водородных связей, при этом термостабильность таких полимеров 

значительно снижается (T5%  = 480 C). 

 Продолжая исследования в области синтеза ПАЭК с нафталиновыми 

группами, авторы [55] получили полимеры, сочетающие наряду с нафтали-

новыми сульфоновую группу. Введение в макромолекулу полимера до 25 % 

сульфогрупп приводит к увеличению Тg(185 C) и снижению Tm (335 C). 

Дальнейшее увеличение концентрации сульфогрупп приводит к увеличению 

температуры стеклования и исчезновению пика температуры плавления на 

кривых ДСК. Сополимеры характеризуются высокими эксплуатационными 

характеристиками (прочность на разрыв 102,2 МПа, модуль Юнга 2,78 ГПа, 

удлинение при разрыве 15,9 %, термостабильность вплоть до 500 С) и высо-

кой химической стойкостью к действию органических веществ. 

 Введение кардовых фрагментов в полимерную макромолекулу способ-

ствует повышению термо-, тепло- и химической стойкости, улучшению пе-

рерабатываемости полимера. Среди таких полимеров полиариленфталиды, 

содержащие в своей структуре фталидные группировки, все больше привле-

кают внимание исследователей благодаря сочетанию уникальных эксплуата-

ционных свойств [67-72]. При взаимодействии изотерефталоилхлорида и 

дифенила, дифенилоксида, терфенила и флуорена были получены новые мо-

номеры различной структуры. Полиариленфталидкетоны были получены по-

ликонденсацией этих соединений с 4,4ʹ-бис-(2-карбоксибензоил)-тере-

фталоила и псевдохлор-ангидридами 4,4ʹ-бис-(2-карбоксибензоил)-дифенил-

оксида [73, 74] по следующей схеме: 
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Ar

O

Cl

O

O

O

Cl

 

n

O

O

O

O

Ar

 

Ar = ;O C

O

C

O

O

 

;O C

O

C

O

O

 

;O C

O

O

 

.
 

 

 Синтезированные смешанные полиариленфталидкетоны характеризу-

ются хорошей текучестью и растворимостью в ряде органических раствори-

телей. По данным кривых ТГА все сополимеры характеризуются высокими 

температурами начала деструкции (450-500 С). 

 Синтез ПАЭК с дифениловыми фрагментами получают двустадийным 

методом. На первой стадии происходит взаимодействие 4-бромбензоил хло-

рида и дифенила при 90 С в о-хлорбензоле [45, 54]: 
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Br COCl  +  
AlCl3

CBr C Br

O O

OK

O C

O

C O

O  
 

На второй стадии получают полимер взаимодействием 4,4′-бис(4-фенокси-

бензоил)дифенила, дифенилового эфира и изофталоил хлорида в смеси ди-

хлорэтан/N-метилпирролидон при 20 С: 

 

O C

O

C O

O

O +

COCl

COCl

 

AlCl3/DCE/NMP
O C

O

C

O
m  

O C

O

C O C C

O O O

n  
 

Полученные таким способом СПАЭК являются полукристаллическими 

полимерами с Tс = 169-173 oC и Тпл = 335-342 oC. 

 СПАЭК с более высокими значениями температуры стеклования     

(178 oC) и высокими прочностными показателями синтезированы на основе 

смеси изо- и терефталоил хлорида согласно схеме [46]: 

O C

O

C O C C

O O O

n  

O C

O

C O C

O O

C

O
m  
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 Особый интерес представляют полиэфиркетонамиды (ПЭКА), синтези-

рованные на основе N,N-бис(4-феноксибензоил)-м-фенилендиамина при -

15+20 оС в 1,2-дихлорэтане. N,N-бис(4-феноксибензоил)-м-фенилендиамин 

был получен конденсацией м-фенилендиамина с 4-феноксибензоилхлоридом 

в диметилацетамиде [47, 56, 75, 76]. Как и ожидалось, наличие чередующих-

ся амидных и метафениленовых связей позволило получить сополимеры с 

высокими показателями Tс и умеренной Тпл, обладающие хорошим потенци-

алом для переработки из расплава. Наиболее высокие физико-механические 

свойства показали сополимеры, синтезированные на основе N,N-бис(4-

феноксибензоил)-м-фенилендиамина со смесью изо- и терефталоил хлорида 

[47]. 

 С целью увеличения теплостойкости полиэфиркетонамидов авторы [48, 

49, 57] синтезировали сополимеры с сульфоновыми группами. Синтез прово-

дили в две стадии: на первой получали промежуточный мономер – N,N-

бис(4-феноксибензоил)-4,4'-диаминодифенилсульфон при взаимодействии 

4,4'-диаминодифенилсульфона с 4-феноксибензоилхлоридом в диметилаце-

тамиде при 0 oC в течение 4 часов. Полученный мономер выделяют и промы-

вают горячей водой и метанолом. На второй стадии, промежуточный моно-

мер вступает в реакцию сополимеризации со смесью, состоящей из пара- и 

изофталоил хлорида. Синтез проводят в смеси 1,-дихлорэтан/N-метилпирол-

лидон при 20 oC в течение 18 часов.  

 Введение в полимерную цепь подвесных имидных групп в мета-

положении [50-52, 60, 61] способствует увеличению аморфной фазы полиме-

ра: 
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n

 
 

Такие полимеры отличаются высокими значениями температуры стек-
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лования в зависимости от процентного содержания имидных групп в поли-

мерной цепи, стойки к действию органических растворителей, а растворяют-

ся лишь в концентрированной серной кислоте. На то, что синтезированные 

сополимеры являются достаточно прочными материалами, указывают высо-

кие механические характеристики (напряжение разрушения при одноосном 

растяжении 102-105 МПа, модуль упругости 2,22-2,51 ГПа и относительная 

деформация разрушения 12,5-15,9%) [51]. 

Авторами [50, 53] получены полиэфирэфиркетоны с чередующимися 

имидными и сульфоновыми группами на основе бис{4-[4-(п-

феноксифенилсульфонил-фенокси)бензоил]-1,2-бензендиол}- N,N,N΄,N΄-4,4'-

диаминодифенилового эфира, дифенилового эфира и хлорангидрида тере-

фталевой кислоты. Синтезированные сополимеры обладают стойкостью к 

действию органических растворителей и высокими механическими показате-

лями: σр= 101-105 МПа, Е = 2,19-2,47 ГПа и εр = 12,6-16,1 %. Сополимеры с 

50-%-м содержанием сульфон-имидных групп являются термостойкими, по-

теря 5 % массы в инертной среде начинается при 525-548 oC. Дальнейшее 

увеличение концентрации этих групп в полимерной цепи приводит к сниже-

нию термостабильности до 503 oC. 

 Методом Фриделя-Крафтса были синтезированы полиэфиркетоны на 

основе 2,5-фурандикарбонила и 1,4-дифеноксибензола [53] по схеме: 

O
C C ClCl

OO

+ O O
AlCl3

- HCl

 

O
C C

OO

O O

n  
 

Проведение синтеза в таких растворителях, как нитробензол и 1,2-

дихлорэтан, не позволяет получать полимеры с высокими значениями приве-

денной вязкости. Для получения более высокомолекулярных соединений 
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синтез проводят в 1-бутил-3-метилимидазолхлориде при 60 оС в течение 24 

часов. Полученные таким образом полимеры обладают хорошей термостой-

костью и химической устойчивостью, сравнимыми со свойствами обычного 

ПАЭК, и представляют собой кристаллические термопласты, обладающие 

высокой температурой стеклования и низкой температурой плавления. 

 Введение подвесных цианогрупп в полимерную цепь, как правило, 

приводит к увеличению температуры стеклования полимера из-за его поляр-

ности. Термические исследования данных сополимеров при скорости подъ-

ема температуры 10 оС/мин в токе азота показали, что начало потери массы 

полимера начинается выше 546 оС. Прочность на растяжение синтезирован-

ных сополимеров составляет 103,4 МПа, модуль Юнга равен 2,62 ГПа и от-

носительное удлинение при разрыве 20,7 %, Следует также отметить высо-

кую теплопроводность и отличную устойчивость к действию органических 

растворителей. 

 Таким образом, к основным положительным моментам получения   

ПАЭК методом электрофильного замещения можно отнести возможность 

получения полимеров, как с простыми эфирными связями, так и без них при 

низких температурных режимах (до 20 оС) и широкий ассортимент исходных 

мономеров. К существенным недостаткам данного метода следует отнести 

продолжительность синтеза (15-40 часов) и использование в синтезе большо-

го количества катализаторов, от которых трудно очистить готовый продукт. 

 

1.1.2 Синтез гомо- и сополиэфиркетонов методом нуклеофильного 

замещения  

 

 Первые ПЭК методом нуклеофильного замещения были синтезированы 

в 1967 году взаимодействием динатриевой соли бисфенола А с 4,4′-дихлор-

бензофеноном в присутствии оксида меди в качестве катализатора [86, 87] в 

ДМСО. Низкая реакционная способность 4,4′-дихлорбензофенона, очевидно, 
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стала причиной образования полимера с низкой молекулярной массой. Заме-

на дихлорароматических производных бензофенона на дифторовый аналог 

позволила получать ПЭК с высокими значениями молекулярной массы в те-

чение 0,5 часов в ДМСО при 135 оС [77-79]. Исследователи [80] также отме-

тили, что для образования высокомолекулярного полимера синтез необходи-

мо проводить в АДПР из-за их способности растворять исходные мономеры 

и растущие полимерные макромолекулы в безводных условиях. Присутствие 

в реакционной смеси воды приводит к гидролизу активированных аромати-

ческих галогенидов, а легкость, с которой феноксиды окисляются при высо-

ких температурах, требует исключения кислорода. 

 Получение кристаллического ПЭЭК в таких растворителях, как ДМСО, 

ДМАА, ДМФ, N-МП приводит к преждевременному осаждению полимера из 

реакционной смеси [81]. Проведение синтеза при более высоких температу-

рах (320 оС) в дифенилсульфоне [82] способствует сохранению ПЭЭК в рас-

творе до образования полимера с желаемыми молекулярно-массовыми харак-

теристиками. Впервые Россом Дж. и Станиландом Р. [83, 84] был синтезиро-

ван ПЭЭК при взаимодействии эквимольных количеств 4,4′-дифтор-

бензофенона и 1,4-дигидроксибензола в присутствии карбонатов щелочных 

металлов в температурном диапазоне от 180 до 320 оС. Для прекращения 

дальнейшего роста макромолекул полимера в систему вводили в конце син-

теза небольшой избыток одного из мономеров.  

 

OHHO + CF F

O

O C O

O
n 

 

 Полученный полимер характеризуется температурой стеклования, рав-

ной 140 оС и точкой плавления 334 оС. 

 Для получения кристаллического ПЭЭК в более мягких условиях были 

синтезированы полимеры с боковыми объемными группами. Так, ПЭЭК бы-



25 

 

ли получены конденсацией ароматического диол(трет-бутилгидрохинона) с 

4,4′- дифторбензофеноном в среде ДМСО или же сульфолана в качестве рас-

творителя при температуре 170 оС [85, 86]. 

 

OHHO

C CH3H3C

CH3

+ CF F

O

O C O

O

C CH3H3C

CH3

n

CF3SO3H
O C O

O
n

+ H2C C CH3

CH3  
 

Проведение синтеза при более низких температурах приводит к образованию 

полимеров с низкими значениями молекулярной массы. Третбутильные 

группы из структуры полимера удаляют путем обработки кислотами Льюиса, 

например, трифторметансульфоновой кислотой. 

Авторами [87-89] показана возможность получения ПЭЭК взаимодей-

ствием 4,4′-дифтордифенилкетона и 1,4-бис(триметил-силоксан)бензена в 

присутствии катализатора – фторида цезия при 220-320 C по нуклеофильно-

му методу: 

OO SiSi CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

CH3

+ C FF

O

CsF

 

O O C

O
n

+ (CH3)3SiF

 
 

Новые подходы синтеза ПЭЭК основаны на использовании в синтезе 

гидрохинона с боковыми объемными заместителями, которые удаляются по-

сле поликонденсации на отдельной стадии, что позволяет проводить синтез 

при более низких температурах реакции. Наличие таких заместителей позво-
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ляет получать аморфные ПЭЭК в таких растворителях, как диметилсульфок-

сид, N-метилпирролидон, сульфолан при температуре синтеза не ниже 

170С:  

 

+ C FF

O

O O C

O

CH3C

CH3

CH3

n

K2CO3
OHHO

C CH3H3C

CH3

CF3SO3H

O O C

O
n  

 

Для проведения синтеза ПЭЭК в АДПР был предложен метод, осно-

ванный на взаимодействии анилина и 4,4′-дифторбензофенона на первой ста-

дии и добавлении к полученному N-(бис(4-фторфенил)метилен)-бензенамину 

в растворе N-метилпирролидона гидрохинона на второй [90]. Полученный 

полимер с кетиминовой группой в качестве бокового заместителя обрабаты-

вают соляной кислотой для получения кристаллического ПЭЭК. 

 

NH2  + C

O

F F CF

N

F



27 

 

CF

N

F + OHHO
K2CO3
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 Однако, несмотря на то, что синтез ПЭЭК с боковыми реакционными 

группами с последующей их химической модификацией является интерес-

ным направлением в области синтетической химии, он обладает таким недо-

статком, как сложность подбора условий поликонденсации, при которых бо-

ковые заместители не вступали бы в реакцию, т.е. оставались бы инертными 

[91-93]. 

 Благодаря интенсивному развитию высокотехнологичных отраслей 

промышленности сохраняется большой интерес к суперконструкционным 

полимерным материалам с улучшенными эксплуатационными характеристи-

ками. Для решения данной задачи используется принцип макромолекулярно-

го дизайна, позволяющего получать как статистические, так и блок-

сополимеры. Возможности получения обширного ассортимента полимерных 

материалов с широким спектром механических свойств путем введения в ос-

новную цепь ПЭК различных шарнирных групп показаны в работах [94-109]. 

 Добиться улучшения растворимости и технологичности переработки 

полимера возможно введением ароматических или же алифатических боко-
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вых групп в макромолекулу ПЭК без дальнейшего их химического превра-

щения [110-126]. 

 На основе 4-бензоилдифенилового эфира был получен новый мономер 

1,1-бис-(4-гидроксифенил)-1-(4-феноксифенил)-1-фенилметан: 

 

O C

O

SO2Cl2; C6H5OH
HO C OH

OC6H5  
 

На основе 1,1-бис-(4-гидроксифенил)-1-(4-феноксифенил)-1-фенилметана и 

дифторпроизводного ароматического соединения были синтезированы 

аморфные ПЭК в тетраметиленсульфоне со значением приведенной вязкости 

0,60-0,78 дл/г [127]: 

O C O

OC6H5

Ar

n

 

Ar = C

O

; ;C C

O O

C

O

C
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Полученные сополимеры имеют значения среднечисловых молекуляр-

ных масс 29500-34000 г/моль, полидисперсности от 1,94 до 2,01 и температу-

ры стеклования 174-196 оС. Сополимеры характеризуются высокими терми-

ческими показателями: так, температура 5 % потери массы превышает 500 
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оС, а 60 % - 700 оС. Все полимеры растворимы в апротонных и хлорирован-

ных неорганических растворителях, образуют прозрачные прочные гибкие 

пленки (σр= 78-85 МПа, Е = 1,9-2,4 ГПа и εр= 7-10%). 

 Введение в полимерную макромолекулу кардовых фрагментов приво-

дит к асимметрии и пространственному затруднению, уменьшению плотно-

сти упаковки цепи полимера, что способствует увеличению температуры 

стеклования [128-140].  

Для получения ПЭК с объемными циклическими группировками пред-

лагается использовать в поликонденсации 3-хлор-3-(дифенилоксид-4'-

ил)фталид, 9,9′-бис(4'-гидроксифенил)антрон-10,3,3′-бис(4'-гидроксифенил)-

фталид, 2-фенил-3,3′-бис(4'-гидроксифенил)фталимидин,3-хлор-3-(дифенил-

сульфид-4'-ил)фталид, 9,9′-бис(4'-гидроксифенил)флуорен [141-144].  

Авторы [138-140] предложили для получения ПЭК использовать дига-

логенидопроизводное, содержащее фталидную группировку, а также 1,1′-

дихлор-2,2′-ди(4-оксифенил)этилен, 1,1′-дихлор-2,2′-ди(3,5-дибром-4-окси-

фенил)этилен. Значительно улучшается растворимость ПЭЭК в органических 

растворителях, повышаются температуры стеклования и текучести при вве-

дении кардовых циклических звеньев [145-149]. 

 ПЭЭК с кардовыми фрагментами флуорена и нафталина синтезируют 

высокотемпературной поликонденсацией 1,5-бис-(4-фторбензоил)-2,6-ди-

метилнафталина и 9,9-бис-(4-гидрокси-3-метилфенил)-флуорена в присут-

ствии карбоната цезия в ДФС или же в ДМСО при 165-200 оС. В сравнении с 

коммерчески доступным ПЭЭК в данных сополимерах температура стекло-

вания повышается до 280 оС, а модуль упругости достигает 2,93 ГПа. Сопо-

лимеры являются аморфными и отличаются хорошей растворимостью в ор-

ганических и неорганических растворителях [117, 124, 150, 151]. 

Авторами работ [152-155] описаны синтез и свойства гомополимеров, 

содержащих карбоксильную, фталимидиновую и гидроксильную группы в 

боковых заместителях. В работе [115] показан синтез ПЭК с боковыми кар-
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боксильными группами в каждом звене: 

 

O C O C

O

H

COOH

n

 
 

Такой способ синтеза достаточно интересен и перспективен, поскольку 

могут протекать как ионизация, так и образование водородных связей с раз-

личными группами. Авторы считают, что такие ПЭК могут проявлять свой-

ства как полиэлектролитов, так и иономеров и нейтральных соединений. 

 Введение в полимерную цепь различных шарнирных групп способ-

ствует модификации физико-механических и термических свойств. 

 Синтез полифениленсульфидкетонов (ПФСК) проводят в N-МП в авто-

клаве при взаимодействии сульфида натрия или различных тиолов с 4,4′-

дифторбензофеноном [156-159]. Образующиеся сополимеры являются кри-

сталлическими и растворимыми только в концентрированной серной кислоте 

[160-163]. По такому способу образуются полимеры с низкими значениями 

приведенной вязкости (0,25 дл/г). Проведение реакции поликонденсации в N-

циклогексил-2-пирролидоне позволяет повысить температуру синтеза до 290 
оС и получать полимеры со значением приведенной вязкости 0,9 дл/г. По-

пытки проведения синтеза ПФСК в дифенилсульфоне оказались неудачными 

в связи с плохой сольватирующей способностью неорганической соли [163]. 

 В последние годы значительное внимание получил синтез высокоэф-

фективных материалов путем полимеризации с раскрытием цикла с исполь-

зованием макроциклических олигомеров в качестве предшественников [164-

167]. Макроциклические олигомеры могут быть обработаны в расплаве при 

меньших температурах, чем соответствующие высокомолекулярные аналоги. 

Кроме того, для получения высокомолекулярных соединений макроцикличе-
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ские олигомеры подвергаются полимеризации с раскрытием цикла. За корот-

кое время полимеризации можно получить полимеры с высокими молеку-

лярно-массовыми характеристиками без образования в ходе синтеза побоч-

ных продуктов. Эти достоинства делают их востребованными материалами в 

высокотехнологичных областях промышленности, они нашли применение в 

качестве термостойких и антикоррозионных клеев, аппретирующих материа-

лов для различных наполнителей, термоплавких адгезивов и матриц для ком-

позиционных материалов [168, 170]. 

 Синтез макроциклических олигомеров не отличается от синтеза ПФСК. 

На стадии очистки хлористым метиленом ПФСК выделенный раствор отста-

ивают в течение 12 часов и затем отфильтровывают макроциклический оли-

гомер. После сушки в вакуумно-сушильном шкафу при 80 оС олигомер пере-

кристаллизовывают из хлорбензола [170, 171]. 

 Кристаллические полифениленсульфидкетоны с кетиминовыми груп-

пами (ПФСК) можно получить с содержанием кетогруппы до 30 %. Синтез 

ПФСК проводят в две стадии: на первой стадии получают N-фенил(4,4′-

дифторфенил)кетимин взаимодействием анилина с 4,4′-дифтор-

бензофеноном; на второй, полученный мономер в среде гексаметилфосфора-

мида вступает в реакцию с 4,4′-дифторбензофеноном и сульфидом натрия 

при 220 оС. С увеличением содержания в сополимере кетиминных групп уве-

личивается и растворимость в тертрогидрофуране и АДПР [172]. 

 Синтез ПФСК можно провести и в одну стадию, взаимодействием 4,4′-

дифторбензофенона с сульфидом натрия в смеси таких растворителей, как 

дифенилсульфон и 1,3-диметил-4,2-имидазолидинон при их соотношении 

1:3. Такое соотношение смеси растворителей обосновано тем, что сульфид 

натрия нерастворим в дифенилсульфоне, а использование в синтезе в каче-

стве растворителя 1,3-диметил-4,2-имидазолидинона приводит к образова-

нию высокомолекулярного полимера [173]. 

 Высокой молекулярной массы полиариленсульфидкетонамида (ПАС-
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КА) добиваются синтезом из диаминовых мономеров, содержащих в струк-

туре кето-группы в N-метилпирролидоне. Максимальное значение приведен-

ной вязкости сополимера, измеренное в концентрированной серной кислоте, 

составляет 0,62 дл/г. Сополимер обладает превосходными термическими 

свойствами, так, температура стеклования равна 195,2 оС, а температура 

начала разложения – 467,08 оС [174]. 

 Полиэфирсульфонкетоны (ПЭСК) с высокой молекулярной массой мо-

гут быть получены высокотемпературной поликонденсацией в АДПР. ПЭСК 

отличают повышенная температура стеклования, а значит, и жесткость по-

лимерной цепи. Это происходит в результате повышения содержания суль-

фогрупп в полимерной цепи [175-180]. 

В несколько этапов проводят синтез растворимых ПЭК, содержащих 

сульфоновые и нафталиновые группы. На первой стадии синтезируют про-

межуточный мономер взаимодействием фенола с бис(4-хлорфенил)-

сульфоном в сульфолане при температуре 200 С в течение 4 часов с после-

дующим осаждением в метанол. На второй стадии синтезированный мономер 

вступает в реакцию с терефталевым либо изофталевым ангидридом в среде 

N-метилпирролидона при комнатной температуре в течение 8 часов [181]. 

 Авторами [182] были синтезированы полиэфирсульфонкетоны с нафта-

линовыми звеньями согласно схеме: 
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Наличие в структуре полимера нафталиновых звеньев обеспечивает высокую 

термическую стабильность (Тн.д. = 550 С) и лучшую растворимость в орга-

нических растворителях. Температура стеклования лежит в диапазоне 200-

248С, что намного выше по сравнению с коммерчески доступными ПЭК и 

ПЭЭК.  

Таким образом, из анализа литературных данных по синтезу ПЭК ясно, 

что имеет место значительный научный и практический интерес разработчи-

ков и исследователей к этому классу полимеров. Это обусловлено уникаль-

ным комплексом свойств ПЭК, таких, как химическая, термо- и радиацион-

ная стойкость в сочетании с высокой механической прочностью. Следует от-

метить, что, несмотря на многочисленные методы синтеза кристаллического 

ПЭЭК, единственным промышленно доступным методом является метод вы-

сокотемпературной поликонденсации в среде высококипящего апротонного 

диполярного растворителя – дифенилсульфона.  

 

1.2 Переработка полиэфиркетонов методом 3D-печати 

 

 Для получения изделий из полимерных материалов все большую попу-

лярность приобретает так называемое аддитивное производство или 3D-

печать. В отличие от традиционных способов переработки полимеров (экс-

трузия, литье под давлением, прессование), новая технология позволяет на 

основе цифровой модели получать объекты любой степени сложности и гео-

метрии. 3D-печать имеет огромный потенциал для сокращения как продол-

жительности цикла, так и стоимости производства изделия [183]. 



34 

 

 Перспективными для применения в 3D-технологиях являются супер-

конструкционные полимеры, такие, как полиэфирэфиркетон [184-187], поли-

эфиримид [188-192], полифениленсульфон [193-199] и др. Они имеют высо-

кую термостойкость, механическую прочность, химическую и радиационную 

стойкость, биологическую совместимость [200] и могут быть использованы в 

широком спектре областей, в том числе в аэрокосмической, автомобильной, 

электронной и медицинской промышленности [201]. 

 Анализ совокупности экспериментальных данных, полученных к 

настоящему времени в мире, показывает, что по свойствам 3D-изделия из по-

лимерных материалов уступают литьевым, а большинство 3D-печатных по-

лимерных продуктов по-прежнему используется в качестве концептуальных 

прототипов, а не функциональных изделий [202]. Такие недостатки ограни-

чивают широкое промышленное применение 3D-печатных полимеров. 

 В большинстве исследований, посвященных 3D-печати из полимерных 

материалов, внимание сосредоточено либо на производственном процессе, 

либо на характеристике конечных деталей [203-207]. При этом если поведе-

ние полимерных материалов полностью изучено для таких традиционных 

производственных процессов, как формование и холодное прессование [203, 

208, 209], очень мало внимания уделяется изучению влияния свойств матери-

алов для 3D-печати (текучесть, морфология и др.) на качество получаемых 

изделий. 

 

1.2.1 Печать полиэфиркетонов методом послойного нанесения расплав-

ленной полимерной нити 

 

 Метод послойного нанесения расплавленной полимерной нити (FDM) 

является одним из самых популярных и быстрорастущих трехмерных мето-

дов печати и является альтернативным методом обработки ПЭЭК [210, 211]. 

 Коммерчески доступные высокотемпературные термопласты в чистом 
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виде не поддаются переработке методом FDM в связи с высокой вязкостью 

расплава. Сложность изготовления деталей из высокотермостойких материа-

лов сводится также и к сложности изготовления изделий, для которых требу-

ется высокая температура экструзии, программируемая термостатическая 

камера и специализированная платформа, на которой укладывается материал. 

 Механические свойства деталей FDM в основном зависят от парамет-

ров производства, таких, как температура печати, скорость печати, путь ска-

нирования, диаметр сопла, толщина слоя, температура камеры и коэффици-

ент заполнения [212]. 

 По сравнению с такими полимерами, как АБС-пластики и полилакти-

ды, легко поддающимся переработке методом FDM, ПЭЭК имеют более вы-

сокую температуру плавления, что при переработке способствует неравно-

мерному распределению полимера между слоями изделия и появлению тре-

щин [213]. Авторы [214-219] исследовали различные параметры и качество 

печати: получение филаментов методом экструзии; исследование взаимосвя-

зи между различными условиями термической обработки в процессе FDM, а 

также кристалличности и механических свойств. 

 Известно, что более высокая или более низкая температура печати, 

толщина слоя или скорость печати может привести к деформации образца, 

которые непосредственно влияют на эксплуатационные свойства конечного 

изделия. Авторы [220] исследовали влияние температуры, скорости печати, 

толщины слоя филамента и коэффициента заполнения (таблица 2) на меха-

нические свойства ПЭЭК. 

Из таблицы 3 видно, что максимальный предел прочности для напеча-

танных образцов составляет 40,0 ± 4,4 МПа, с плотностью зполнения 40 % 

[221, 222].  
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Таблица 2 – Параметры печати ПЭЭК методом FDM 

№ 

Параметры печати 

Скорость печати 

(мм/с) 

Толщина слоя 

филамента (мм) 

Температура 

печати (оС) 

Коэффициент 

заполнения (%) 

1 20 0,20 350 20 

2 20 0,25 360 40 

3 20 0,30 370 60 

4 40 0,20 360 60 

5 40 0,25 370 20 

6 40 0,30 350 40 

7 60 0,20 370 40 

8 60 0,25 350 60 

9 60 0,30 360 20 

  

Таблица 3 – Механические свойства напечатанных ПЭЭК 

№ σ п, МПа ε, % Еизг, МПа 

1 27,2 ± 1,5 11,6 ± 1,1 379,9 ± 20,0 

2 33,2 ± 7,3 11,8 ± 1,4 416,3 ± 20,6 

3 35,5 ± 5,0 11,1 ± 1,9 453,8 ± 91,3 

4 33,7 ± 3,2 13,5 ± 1,3 423,6 ± 15,2 

5 29,9 ±4,2 8,8 ± 1,3 576,5 ± 49,9 

6 25,6 ± 1,5 11,3 ± 0,7 355,2 ± 25,0 

7 40,0 ± 4,4 14,3 ± 1,1 522,9 ± 32,1 

8 39,1 ± 5,2 10,4 ± 0,9 533,1 ± 51,4 

9 27,9 ± 1,5 8,5 ± 0,8 475,7 ± 43,2 

 

Прочность на растяжение для образцов 4 и 8 выше, а относительное 

удлинение больше для образцов 4 и 7. Можно заключить, что механические 
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свойства 7-го образца являются наилучшими (рисунок 1) 

 

 

Рисунок 1 – Напечатанные образцы 4 и 7, испытанные методом одноосного 

растяжения [218] 

  

Рисунок 2 – Микрофотографии СЭМ напечатанных образцов [218] 

  

В процессе 3D-печати ПЭЭК методом FDM, как видно из рисунка 2, 

возникают различные дефекты. Скорей всего это связано с температурными 

режимами печати, так в устройстве с закрытой камерой (без подогрева до 

определенной температуры) при изготовлении пробных образцов появляется 
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деламинация, расслоение материала, загибание изделия и малая адгезия к 

платформе, что приводит к нарушению прочности изделия и его конструкци-

онной формы.  

 

 

Рисунок 3 – Исследование на удар (а) и изгиб (б) напечатанных  

образцов ПЭЭК 

 

 Напечатанные образцы исследовали для полноты оценки механических 

свойств также на удар и изгиб (рисунок 3). Максимальная прочность на изгиб 

и модуль изгиба составляют 68,2 и 1658,6 МПа соответственно. Средняя 

ударная вязкость и поглощенная энергия для образцов ПЭЭК составляет 

101,2 кДж/м2 и 3,25 Дж соответственно (рисунок 4). 

 

Рисунок 4 – Средняя ударная вязкость (а) и поглощение энергии (б)  

напечатанных образцов ПЭЭК  

 В связи с тем, что в мире отсутствует научно-технический задел, поз-

воляющий эффективно использовать в аддитивных технологиях ПЭЭК, мож-
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но заключить, что 3D-печать ПЭЭК методом FDM является весьма перспек-

тивной для получения образцов со сложной геометрической формой. 

 

1.2.2 Печать полиэфиркетонов методом селективного лазерного  

спекания 

 

 Основным методом, используемым для изготовления 3D-изделий из 

кристаллического ПЭЭК, является селективное лазерное спекание (SLS). 

Технология SLS основана на последовательном спекании слоев полимерного 

порошка с помощью лазера высокой мощности [223]. Попадая на порошок, 

лазерный луч расплавляет его, и происходит пропекание на толщину двух 

или трех слоев для лучшего спекания последующего слоя с предыдущим (ри-

сунок 5).  

 

 

Рисунок 5 – Механизм спекания порошков 

 

 

В зависимости от плотности энергии, которая зависит от скорости, 

мощности и диаметра лазера, порошок плавится частично или полностью, 

d – физический и dе – эф-
фективный диаметр лазер-
ного луча   

Воздействие лазерного луча  
на материал  



40 

 

при этом происходит разрушение кристаллических структур, в частности, 

сферолитной (рисунок 6), которая наиболее характерна для 

полиэфиркетонов.  

 

Рисунок 6 – Сферолитная кристаллическая структура 

 

При частичном плавлении частиц происходит спекание, а при полном – 

сплавление, и грань между ними достаточно размытая (рисунок 7). 

Отсутствие давления приводит к тому, что формируется пористая структура 

и как следствие изделие по своим механическим свойствам уступает 

литьевым. Решением является использование полимеров с оптимальной 

вязкостью расплава. 

Таким образом, на качество и свойства напечатанных изделий методом 

SLS могут влиять следующие параметры: структура, обуславливающая 

температуры плавления и кристаллизации и вязкость используемого 

полимера; форма и размер частиц порошка и, как следствие, сыпучесть и 

насыпная плотность; скорость и мощность лазера; температуры подогрева 

верхнего и нижнего слоя порошка и камеры в целом. Таким образом, подбор 

и оптимизация комплекса указаных параметров является важной задачей, 

обеспечивающей высококачественную печать [224]. 
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Рисунок 7 – Спекание и сплавление частиц полимерного порошка 

 

 Исходя из вышесказанного, для качественного изготовления 3D-

изделий методом SLS необходимо соблюдение следующих условий: 

– диапазон термодинамически стабильной области для печати между 

температурами плавления и кристаллизации полимера должен быть 20-25 °С. 

В данной области полимер находится ниже температуры плавления и выше 

температуры кристаллизации, что обеспечивает стабильность формы и 

благоприятные условия для спекания следующего слоя; 

– показатель текучести расплава полимера должен быть не менее 4 г/10 мин. 

Для обеспечения хорошего слияния слоев после перехода полимера в 

вязкотекучее состояние необходима достаточная подвижность расплава. 

Показатель текучети расплава тем выше, чем выше температура, однако при 

повышенной вязкости расплав начинает деструктировать не достигая 

нужных реологических свойств. В связи с этим необходима достаточная 

текучесть расплава для обеспечения качественной печати; 

– форма частиц порошка полимера должна быть близкой к сферической, с 

гладкой поверхностью. Форма и размеры частиц влияют на насыпную 

плотность и сыпучеть порошка, от чего зависят равномерность укладывемого 

слоя и его плотность. При достаточно плотной упаковке частиц достигается 
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лучшая спекаемость и монолитность образцов; 

– средний размер частиц должен быть 40-70 мкм (содержание частиц 

размером меньше 20 мкм не более 10 %,  содержание частиц больше 120 мкм 

не более 10 %). Степень пропекания происходит на 2 слоя. В случае слишком 

крупных частиц сложно достичь пропекания без частичной деструкции 

верхнего слоя, к тому же упаковка крупных частиц более рыхлая. 

 Для возможности печати ПЭЭК были исследованы три марки HP-3, 

150PF и 450PF [223].  

 

 

Рисунок 8 – Микрофотографии ПЭК 450PF 
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Рисунок 9 – Микрофотографии ПЭК 150PF 

  

Как показывают микрофотографии (рисунки 8, 9), порошки 150PF и 

450PF являются недостаточно плотными с шероховатой поверхностью, а 

ПЭК марки HP-3 имеют более округлую форму частиц порошка, что позво-

ляет печатать бездефектные изделия (рисунок 10) [223]. 
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Рисунок 10 – Микрофотографии ПЭК HP 3 

  

 На рисунке 11 заметно неравномерное распределение порошка (а, 

б) в рабочей камере 3D-принтера, очевидно, что это связано с большим раз-

бросом по размерам частиц порошка, что приводит к образованию пустот и 

неровных слоев в порошковом слое, вызывая образование дефектов в спече-

ном изделии.  

Насыпная плотность порошка полимера должна быть не менее 0,25 

г/см3. Высокая насыпная плотность благоприятно влияет на плотность 

спекаемых образцов, так как для них характерна меньшая пористость. 

Мощность лазера должна быть в диапазоне 18-24 Вт. Слишком низкая 

мощность лазера не обеспечивает достаточного пропекания и сплавления 

частиц, соотвествено качество и свойства напечатанных образцов достаточно 

низкие. Чрезмерно высокая мощность вызывает деструкцию полимерного 
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материала, поэтому небходима оптимальная мощность, которая обеспечивала 

бы хорошее сплавления без деструкции материала. 

Основным параметром, определяющим качественное спекание частиц, 

является плотность энергии лазерного излучения [227]: 

SS

P
ED


 , 

где Р - мощность лазера, υ – скорость сканирования и SS- интервал лазерного 

сканирования. 

 

 

                                 а                                                                б                      

 

в 

Рисунок 11 - а-НР-3, б- 450 PF, в- 150 PF [219] 
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 Авторы [228] исследовали влияния мощности лазера и плотности энер-

гии на качество печати ПЭЭК (таблица 4). Как показали результаты исследо-

ваний, среднее значение прочности на растяжение увеличивалось при более 

высоких плотностях энергии (рисунок 12). Такие результаты согласуются с 

результатами ранее проведенных исследований по печати нейлона [229-231].  

Можно отметить, что значения прочности на растяжение, соответству-

ющие плотностям энергии 0,026, 0,029, 0,032 Дж/мм2, не отличаются значи-

тельно, и можно сделать вывод, что они приводят к аналогичным механиче-

ским характеристикам исследуемых образцов. 

 

Таблица 4 – Параметры обработки частиц ПЭЭК с определенной мощностью 

лазера 3D-принтера 

№  

образца 

υ = 2550 мм/с; SS= 0,2 мм 

Мощность лазера, Вт 

Плотность энергии, 

 Дж/мм2 

1 7,5 0,015 

2 9,0 0,018 

3 12,0 0,024 

4 13,5 0,026 

5 15,0 0,029 

6 16,5 0,032 

 

Скорость перемещения лазера должна быть 1500-3000 мм/с. Скорость 

также влияет на плотность энергии, исходя из чего необходим подбор 

оптимального режима печати; 

– температура верхнего слоя порошка должна быть 330-335 °С; 

– температура нижних слоев порошка должна быть около 300 °С. 



47 

 

 

Рисунок 12 – Зависимость предела прочности при растяжении от плотности 

энергии [224] 

 

Температуры подогрева нижнего и верхнего слоя порошка играют 

ключевую роль в подавлении процессов быстрой кристаллизации, которые 

вызывают отрицательные эффекты при спекании слоев и приводят к 

деформированию получаемого изделия. Оптимально подобранные 

температуры позволяют качественно укладывать слои при печати и 

предотваращают коробление [225, 226].  

 Таким образом, обеспечение указанных параметров печати является 

необходимым условием для получения прочных и высокомодульных изделий 

методом SLS. 

К основному недостатку данной технологии можно отнести отсутствие 

давления при спекании частиц порошка, что приводит к формированию по-

ристой структуры изделия, вследствие чего напечатанные образцы уступают 

по механическим свойствам литьевым. 
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1.3 Выводы к обзору литературы 

 

Резюмируя рассмотренный в литературном обзоре массив информации, 

можно сделать следующие выводы: 

 наиболее перспективным путем синтеза ароматических полиэфир-

кетонов и сополиэфиркетонов на сегодняшний день остается метод высоко-

температурной поликонденсации по механизму нуклеофильного замещения в 

среде дифенилсульфона в присутствии карбонатов щелочных металлов; 

 исследования последних лет в основном направлены на синтез со-

полимеров различной структуры с целью регулирования свойств в нужном 

направлении, что позволяет значительно расширить сферы применения по-

лимерных материалов за счет повышенния термических и физико-

механических свойств. Данные материалы находят широкое применение в 

авиа- и космической промышленности, машиностроении, медицине и 

электро- и радиотехнике и др.;  

 анализ мировой научной литературы в области исследований вы-

явил круг вопросов, которые к настоящему времени остаются малоисследо-

ванными и не решенными. Так, с одной стороны, в настоящее время опреде-

лены основные требования, предъявляемые к полимерным материалам в раз-

личных технологиях 3D-печати, но с другой стороны, основное внимание ис-

следователей направлено на отработку технологических режимов сплавления 

или спекания существующих, промышленно доступных полимерных матери-

алах и их влиянию на характеристики получаемых материалов и изделий. 

При этом, практически отсутствуют работы, касающиеся направленного син-

теза полимерных материалов, модификации имеющихся полимеров, разра-

ботке композитных материалов и исследования влияния условий синтеза на 

свойства полимеров, позволяющие использовать их в технологиях 3D-

печати.  
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 Кроме того, немаловажным является тот факт, что в литературе не 

освещены комплексные исследования зависимости термических и механиче-

ских свойств полиэфиркетонов от молекулярной массы. При этом данные ис-

следования необходимы для разработки методики ПЭЭК с оптимальным со-

четанием реологических, механических и термических свойств необходимых 

для качественной печати изделий как методом SLS так и FDM. 

 Таким образом, в настоящее время в мире отсутствует научно-

технический задел, позволяющий целенаправленно получать суперконструк-

ционные полимеры, в частности, полиэфиркетоны, с комплексом заданных 

свойств, необходимых для эффективного использования данных материалов 

в аддитивных технологиях. Свойства получаемых 3D-изделий ограничивают-

ся свойствами имеющихся на рынке материалов, которые заметно снижаются 

при 3D-печати.  

В связи с этим создание научного задела в области направленного 

синтеза полимерных материалов, обеспечивающего получение 3D-изделий с 

требуемыми эксплуатационными свойствами, является весьма 

перспективным и динамично развивающимся направлением современной 

химии полимеров, а выбранное в данной диссертационной работе 

направление исследований является весьма актуальным. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Исходные вещества и растворители 

 

 Чистоту используемых в работе реагентов и растворителей проверяли 

по температуре плавления и показателю преломления. 

 4,4'- дифторбензофенон (ДФБФ) – «Alfa Aesar», со степенью чистоты 

99%, очищали перекристаллизацией из изопропилового спирта с последую-

щей сушкой в вакуумно-сушильном шкафу при 100 °С, Тпл = 108 °С (Тпл = 

109 °С). 

 1,4- дигидроксибензол (ГХ) – «Вектон», марки "высший сорт" исполь-

зовали без предварительной очистки, сушили в вакуумно-сушильном шкафу 

при 100 °С. Тпл= 174 °С (Тпл = 173-175 °С). 

 4,4'– дигидроксидифенил (ДГДФ) – китайского производства марки 

«хч» сушили в вакууме при 100 °С и использовали без дополнительной 

очистки. Тпл = 284 °С (Тпл = 284-285 °С). 

 Карбонат калия (K2CO3) – «Вектон», марки «чда» предварительно 

измельчали и сушили в вакууме при 100 °С. 

 Карбонат натрия (Na2CO3) – «Вектон», марки «чда» предварительно 

измельчали и сушили в вакууме при 100 °С. 

 Дифенилсульфон (ДФС) – «Sigma-Aldrich» со степенью чистоты 99% 

сушили в вакуумно-сушильном шкафу при 100 °С. Тпл= 127 °С (Тпл= 123-129 

°С). 

 Изопропиловый спирт (ИС) – «Реахим», марки «хч» сушили над хло-

ридом кальция (CaCl2) в токе сухого инертного газа – азота. Ткип = 82 °С, nD20 

= 1,3776. 

 Ацетон – «Реахим», марки «хч» использовали без предварительной 

очистки. Ткип = 56 °С, nD20 = 1,3591. (Ткип = 55-56 °С). 

 Метанол – «Реахим», марки «хч» использовали без предварительной 
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очистки. Ткип = 64 °С, nD20 = 1,3286 (Ткип = 64-65 °С). 

 Терефталоил хлорид (ТФХ) – "Sigma-Aldrich" марки "хч" (99%) ис-

пользовали без предварительной очистки. Тпл = 83 °С (Тпл = 82-84 °С). 

 4-хлордифенилсульфон (4-ХДФС) - "Sigma-Aldrich" со степенью чи-

стоты 98% очищали перекристаллизацией из изопропилового спирта с по-

следующей сушкой в вакуумно-сушильном шкафу при 70 °С. Тпл = 93 °С (92-

94). 

 4-фторбензофенон (4-ФБФ) - "Sigma-Aldrich" со степенью чистоты 98 

% очищали перекристаллизацией из изопропилового спирта с последующей 

сушкой в вакуумно-сушильном шкафу при 90 °С. Тпл = 113 °С (113-114 °С). 

 1,2-дихлорэтан (ДХЭ) – «Вектон», марки «хч» промывали 8%-м рас-

твором гидроксида натрия, затем тщательно промывали дистиллированной 

водой до нейтральной среды и сушили над оксидом фосфора (V) 12 часов. 

После чего кипятили в течение трех часов со следующей порцией оксида 

фосфора (V) и несколько раз перегоняли над оксидом фосфора (V). В процес-

се дробной перегонки отбирали фракцию, кипящую при 83°C. Ткип = 83°С, 

nD20 = 1,4444 (Ткип = 83°С) 

 

2.2 Методики синтеза полиэфиркетона и сополимеров на его основе  

 

2.2.1 Синтез полиэфирэфиркетона на основе 1,4-дигидроксибензола 

 

 В трехгорлый реакционный сосуд, снабженный механической мешал-

кой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа, ловушкой Дина-

Старка и обратным холодильником, загружают 33,03 г (0,3 моль) ГХ, 65,46 г 

(0,3 моль) ДФБФ, 24,88 г (0,18 моль) карбоната калия, 19,08 г (0,18 моль) 

карбоната натрия, 300 г ДФС. Реакционную массу нагревают в течение 2 ч до 

320 °С и при данной температуре в течение 5 ч непрерывно перемешивают в 

токе инертного газа. По окончании синтеза полимер охлаждают до 250 °С и 
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выгружают в металлический поддон. Охлажденную монолитную массу из-

мельчают и промывают горячим ацетоном и изопропиловым спиртом до 

полной отмывки от ДФС, многократно горячей дистиллированной водой от 

примесей фторида калия и натрия. Порошок сушат в вакуумно-сушильном 

шкафу при 120 °С в течение 12 ч. 

 

2.2.2 Синтез сополиэфиркетона на основе 1,4-дигидроксибензола 

и 4,4'-дигидроксидифенила 

 

 В качестве примера приведена методика синтеза сополимера 50:50 

ГХ:ДГДФ. 

 В трехгорлый реакционный сосуд, снабженный механической мешал-

кой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа, ловушкой Дина-

Старка и обратным холодильником, загружают 27,53 г (0,25 моль) ГХ, 46,55 г 

(0,25 моль) ДГДФ, 109,09 г (0,5 моль) ДФБФ, 82,82 г (0,5 моль) карбоната ка-

лия, 10,6 г (0,1 моль) карбоната натрия, 500 г ДФС. Реакционную массу 

нагревают в течение 2 ч до 320 °С и 5 ч непрерывно перемешивают в токе 

инертного газа. По окончании синтеза полимер охлаждают до 250 °С и вы-

гружают в металлический поддон. Охлажденную монолитную массу измель-

чают и промывают горячим ацетоном и изопропиловым спиртом до полной 

отмывки от ДФС, многократно горячей дистиллированной водой от приме-

сей фторида калия и натрия. Порошок сушат в вакуумно-сушильном шкафу 

при 120 °С в течение 12 ч. 

 

2.2.3 Синтез мономера (М-I) на основе терефталоилхлорида  

и 4-хлордифенилсульфона 

 

 В трехгорлый реакционный сосуд, снабженный механической мешал-

кой, капельной воронкой, термопарой, насадкой для отвода хлористого водо-
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рода загружают 21,33 г (0,165 моль) безводного АlСl3, и, интенсивно пере-

мешивая, приливают из капельной воронки 50 мл 1,2-дихлорэтана. Образо-

вавшуюся суспензию охлаждают в бане со льдом до 0 оС. При такой темпера-

туре в реакционную систему загружают 20,13 г (0,08 моль) 4-ХДФС и 8,21 г 

(0,04 моль) ТФХ. При данной температуре синтез проводят в течение 4 часов. 

По окончании синтеза содержимое колбы при перемешивании выливают в 2 

л ледяной дистиллированной воды, подкисленной 30 мл концентрированной 

соляной кислоты. Нижний органический слой отделяют от воды в делитель-

ной воронке, после чего перегоняется в колбе Вюрца и отгоняется 35 мл 

ДХЭ. Сконцентрированный раствор выливают в чашку Петри, в которой при 

комнатной температуре закристаллизовывается мономер. Полученный поро-

шок перекристаллизовывают из метанола. Получены кристаллы белого цвета 

сушат в вакуумно-сушильном шкафу при 70 °С в течение 12 часов.  

 

2.2.4 Синтез сополиэфиркетона на основе синтезированного мономера 

(М-I) и 4,4'-дифторбензофенона 

 

 В трехгорлый реакционный сосуд, снабженный механической мешал-

кой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа, ловушкой Дина-

Старка и обратным холодильником, загружают 11,01 г (0,1 моль) ГХ, 16,36 г 

(0,075 моль) ДФБФ, 15,875 г (0,025 моль) М-I, 13,02 г (0,1 моль) карбоната 

калия, 5,29 г (0,05 моль) карбоната натрия, 100 г ДФС. Реакционную массу 

нагревают в течение 2 ч нагревают до 320 °С и 6 ч непрерывно перемешива-

ют в токе инертного газа. По окончании синтеза полимер охлаждают до 250 

°С и выгружают в металлический поддон. Охлажденную монолитную массу 

измельчают и промывают горячим ацетоном и изопропиловым спиртом до 

полной отмывки от ДФС, многократно горячей дистиллированной водой от 

примесей фторида калия и натрия. Порошок сушат в вакуумно-сушильном 

шкафу при 120 °С в течение 12 ч. 
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2.2.5 Синтез сополиэфиркетона на основе синтезированного мономера 

(М-I), 4,4'-дифторбензофенона и смеси 1,4-дигидроксибензола  

и 4,4'-дигидроксидифенила 

 

 В трехгорлый реакционный сосуд, снабженный механической мешал-

кой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа, ловушкой Дина-

Старка и обратным холодильником, загружают 8,26 г (0,075 моль) ГХ, 4,65 г 

(0,025 моль) ДГДФ, 16,36 г (0,075 моль) ДФБФ, 15,875 г (0,025 моль) М-I, 

13,02 г (0,1 моль) карбоната калия, 5,29 г (0,05 моль) карбоната натрия, 100 г 

ДФС. Реакционную массу нагревают в течение 2 ч нагревают до 320 °С и 6 ч 

непрерывно перемешивают в токе инертного газа. По окончании синтеза по-

лимер охлаждают до 250 °С и выгружают в металлический поддон. Охла-

жденную монолитную массу измельчают и промывают горячим ацетоном и 

изопропиловым спиртом до полной отмывки от ДФС, многократно горячей 

дистиллированной водой от примесей фторида калия и натрия. Порошок су-

шат в вакуумно-сушильном шкафу при 120 °С в течение 12 ч. 

 

2.3 Методы исследования синтезированных полимеров 

 

2.3.1 Исследование структуры со- и полиэфирэфиркетонов 

Исследование структуры полимеров проведено методом ИК-

спектроскопии на ИК-спектрометре «Spectrum Two» (Perkin Elmer) в диапа-

зоне от 4000 до 450 см-1. 
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Рисунок 13 – ИК-спектрометр “SPECTRUM TWO” фирмы Perkin Elmer 

 

2.3.2 Исследование термических свойств 

 

Термогравиметрический анализ синтезированных полимеров прово-

дили согласно ГОСТ 29127-91 на дериватографе TGA 4000 фирмы «Perkin 

Elmer» на воздухе и в атмосфере азота. Скорость подъема температуры со-

ставляла 5 °С/мин. Исследования проводились в диапазоне от 30 до 750 °С. 

 

Рисунок 14 – Дериватограф «Perkin Elmer TGA 4000» 
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Анализ синтезированных полимеров методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии проводился согласно ГОСТ Р 55135-2012 на 

приборе DSC 4000 фирмы Perkin Elmer в воздушной среде в диапазоне от 25 

до 370 °С. Скорость сканирования составляла 5 °С/мин. За результат анализа 

принимали значения, полученные при втором нагревании образца. 

Исследование процессов сшивания и термической деструкции поли-

эфирэфиркетона и сополимеров на его основе проведены методом газовой 

хроматографии на хроматографе «ЦВЕТ-800». Анализ содержания таких 

газообразных продуктов, как водород угарный и углекислый газы, выделяю-

щиеся при термической деструкции проводился при следующих режимах: 

– объемный расход газа-носителя (аргона) – 30 мл/мин; 

– температура детектора – 160 ºС; 

– температура испарителя – 100 ºС; 

– температура термостата колонок – 100 ºС; 

– ток детектора – 80 мА. 

Для проведения пиролиза образцов была использована специальная 

пиролитическая приставка [232], в которой была содана принципиально но-

вая схема подачи продуктов пиролиза в хроматограф (рисунок 15). 

Данный хроматограф отличается от существующих аналогов наличием 

третьей газовой линии, которая позволяет подавать в рабочую камеру любой 

газ-носитель, либо кислород, либо воздух с различной степенью влажности. 

Для сбора жидких продуктов разложения полимера в данном оборудовании 

предусмотрена холодильная камера. Гидрозатвор, установленный в конце 

этой линии, позволяет исследовать процессы разложения полимеров как в 

открытой, так и в закрытой системе. 

Нагрев образцов осуществлялся со скоростью 50 С/мин при закрытом 

гидрозатворе.  
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Рисунок 15 – Схема специальной приставки для газового хроматографа: 

1 – пиролитическая ячейка; 2 – рабочая камера; 3, 4 – входной и выходной 

каналы для подачи газов; 5 – нагревательный элемент; 6 – теплоизоляцион-

ный слой; 7 – пробка-заглушка с держателем тигля; 8, 9 – герметизирующая 

прокладка; 10 – контролирующая термопара; 11 – баллон с газом; 12 – блок 

подготовки газов; 13, 14 – газовые линии хроматографа; 15 – третья газовая 

линия (подает газ в камеру ячейки) ;16 – шестипортовый кран-дозатор; 17 – 

разделительная колонка; 18 – холодильная камера; 19 – дозирующая петля; 

20 – гидрозатвор; 21 – аналитический блок хроматографа; 22 – тигель с 

навеской исследуемого образца. 

 

2.3.3 Механические испытания синтезированных полимеров 

 

Образцы для испытаний были получены методом литья под давлением 

на машине SZS-20 (Китай) при температуре материального цилиндра 410- 
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420 °С и температуре формы 150 °С.  

Твердость по Шору проводилась согласно ГОСТ 24621-91 на твердо-

мере Hildebrand. Фиксировалось максимальное значение твердости и твердо-

сти после прохождения процессов релаксации после 1 секунды и после 10 се-

кунд пребывания образца под нагрузкой соответственно. За результат испы-

тания принимали среднее арифметическое значение не менее пяти определе-

ний твердости в разных местах поверхности образца на расстоянии не менее 

6 мм от точки предыдущего измерения.  

Ударную вязкость по Изоду полимеров определяли испытанием стан-

дартизированных образцов, имеющих размеры 41080 мм и изготовленных 

методом литья под давлением, на приборе Gotech Testing Machine CT-7045-

MD (Тайвань) согласно ГОСТ 19109-84. Энергия маятника 11 Дж. 

Определение модуля упругости при изгибе проводили на универсаль-

ной испытательной машине Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань), 

соответствующей ГОСТ 4648-71. Стандартизированные образцы в виде 

брусков, имеющих размеры 41080 мм, для определения модуля упругости 

при изгибе изготовлены методом литья под давлением. 

Модуль упругости при изгибе (Еизг.) вычисляется по формуле: 

Еизг = (σf2-σf1)/(εf2-εf1), 

где σf1– изгибающее напряжение, измеренное при прогибе s1, Мпа; 

σf2 – изгибающее напряжение, измеренное при прогибе s2, МПа;  

εf1 – относительная деформация при изгибе, равная 0,0005; 

εf2 –  относительная деформация при изгибе, равная 0,0025. 

Для измерения модуля упругости при изгибе вычисляют значения проги-

ба s1 и s2, соответствующие заданным значениям относительной деформации 

изгиба εf1=0,0005 и εf2=0,0025 по формуле: 

si= εfi*L
2/ 6h, 

где i = 1 или 2; 
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εfi  – соответствующая относительная деформация изгиба; 

L – расстояние между опорами, мм; 

h – толщина образца, мм. 

Прочность при разрушении, прочность при изгибе, предел текуче-

сти и относительное удлинение определяли на стандартизированных об-

разцах в виде лопаток длиной 115 мм, шириной рабочей части 6 мм, толщи-

ной 2 мм, полученных методом литья под давлением, на универсальной ис-

пытательной машине Gotech Testing Machine GT-TCS 2000 (Тайвань) в соот-

ветствии с ГОСТ 11262-80. 

 

2.3.4 Исследование реологических свойств 

 

Показатель текучести расплава (ПТР) определяли на приборе 

ИИРТ-5. Образец загружают в нагретую до 380 °С экструзионную камеру 

ИИРТ-5 и выдерживают в течение 5 минут до полного расплавления. После 

этого в камеру вводят поршень, нагруженный стандартной для испытуемого 

полимера нагрузкой 5 кг. Под действием этого усилия расплав выдавливается 

через стандартный капилляр диаметром 2,095 мм. 

Для измерения показателя текучести расплава отбирались отрезки экс-

трудированного материала, последовательно отсекаемые каждые 10 секунд. 

Отрезки, имеющие пузырьки воздуха, не использовались. После охлаждения 

не менее трех полученных отрезков, полученных на каждом этапе отсекания, 

взвешивались каждый в отдельности с погрешностью не более 0,0001 г. Мас-

са отрезка определялась как среднее арифметическое результата взвешивания 

всех отрезков. 

ПТР определялся по соотношению: 

t

m
ПТР




600
, г/(10 мин), 

где m – средняя масса экструдированных отрезков, г; 
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t –интервал времени между двумя последовательными отсечениями, с. 

За результат испытаний принимается среднее арифметическое двух 

определений на трех отрезках материала, расхождение по массе между кото-

рыми не превышает 5 %. 

Метод турбидиметрического титрования использован для изучения 

полидисперсности полимеров. Анализ 0,01 % раствора полимера в дихлорук-

сусной кислоте проводили на приборе ФЭК-56М. В качестве осадителя ис-

пользован изопропиловый спирт.  

Значения приведенной вязкости определяли в концентрированной 

серной кислоте при 25 °С для растворов 0,5 % раствора на вискозиметре Уб-

белоде с диаметром капилляра 0,34 мм. Расчет ηпр [дл/г] осуществляли по 

формуле:  

ηприв=(τ1/τ0-1)/с, 

где τ0 – среднее значение времени истечения растворителя, сек; τ1 – среднее 

значение времени истечения раствора полимера, сек; с – концентрация рас-

твора 

 

2.4 3D-печать со- и полиэфирэфиркетонов 

 

3D-печать синтезированных полимеров проводилась на 3D-принтере 

Fortus 400 mc фирмы Stratasys (США) методом послойного нанесения рас-

плавленной полимерной нити. Для печати использована нить диаметром 

1,75 мм, полученная на лабораторном двухшнековом экструдере марки 

«TwinTechScrew 10 mm» (Великобритания).Температура переработки 365-

370 °С для ПЭЭК, средняя скорость вращения шнеков экструдера во время 

переработки составляет 130-140 об/мин, скорость подачи материала не более 

50-55 об/мин. Температура печати составляет 415-420 °С. Распечатанные об-

разцы перед испытаниями кондиционировали не менее 16 ч по ГОСТ 12423-

2013 при температуре (23 ± 2) °С и относительной влажности  (50 ± 5) %. 



61 

 

ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

3.1 Оптимизация методики синтеза полиэфирэфиркетона для по-

лучения материала, применимого в 3D-печати  

 

Новое направление технологии переработки полимеров – 3D-печать в 

отличие от традиционных способов (экструзия, литье под давлением, прессо-

вание) позволяет на основе цифровой модели получать объекты любой сте-

пени сложности и геометрии. Главным преимуществом 3D-печати является 

сокращение как времени цикла, так и стоимости производства изделия. 

На сегодняшний день известно множество способов 3D-печати, где по-

лимерные материалы могут использоваться в виде порошков, нитей, смолы и 

т.д. При этом наиболее широко используемыми методами, которые позволя-

ют получать конкретные рабочие детали для различных конструкций и узлов, 

являются методы селективного лазерного спекания (SLS) и послойного нане-

сения расплавленной полимерной нити (FDM). 

Как известно, 3D-печать методом SLS предъявляет особые требования 

к полимерным порошкам. Для обеспечения качественного спекания поли-

эфиркетонов необходимо, чтобы полимер имел отдаленные друг от друга не 

менее чем на 25 °С температурно-фазовые переходы (плавления и кристалли-

зации), сферическую форму с размером 40-70 мкм и насыпную плотность не 

менее 0,25 г/см3.  

Метод FDM, также предъявляет определенные требования к полимер-

ным материалам. Как правило, это высокие реологические свойства и низкая 

усадка, исходя из чего, в основном используются аморфные полимеры. 

Высокотемпературные термопласты, к которым относятся и полиэфир-

кетоны являются самыми перспективными материалами для высокотехноло-

гичного формования функциональных изделий ответственного назначения с 

использованием 3D технологий, однако, несмотря на высокий интерес, про-



62 

 

являемый в последние годы к полиэфирэфиркетонам, до сих пор ограничено 

число работ по исследованию влияния условий их синтеза на свойства ко-

нечных продуктов. Данные о количественных закономерностях вообще от-

сутствуют. В связи с этим, а также из-за отсуствия комплексных исследова-

ний о влиянии структуры, степени кристалличности, молекулярной массы на 

свойства полиэфиркетонов, определяющие применимость в аддитивных тех-

нологиях они не могут в полном объеме раскрыть свои потенциальные воз-

можности в технологиях аддитивного производства.  

С целью получения полимерного материала, удовлетворяющего выше-

указанным требованиям, было исследовано влияний условий синтеза на рео-

логические, термические и физико-механические свойства полиэфирэфирке-

тона. 

 

3.1.1 Регулирование реологических характеристик полиэфирэфир-

кетонов путем изменения соотношения мономеров 

 

Как известно, успешность протекания синтеза полимерных материалов 

методом поликонденсации во многом определяется природой растворителя, 

температурно-временным режимом и соотношением исходных мономеров. 

Проведенный анализ научно-технической литературы показал, что 

дифенилсульфон является оптимальным растворителем для получения кри-

сталлического ПЭЭК. Это связано с его высокой температурой кипения 

(379 °С), которая предотвращает выпадение полимера из реакционной массы 

на ранних стадиях и позволяет достигнуть необходимых значений молеку-

лярной массы. В качестве щелочного агента для перевода бисфенольного мо-

номера в феноксидный анион оптимальным является использование тонко-

измельченного карбоната калия, взятого в избытке 5 %.  

Основными способами регулирования длины макромолекулы полимера 
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в процессе синтеза являются: изменение соотношения исходных мономеров 

и введение монофункционального реагента. 

Молекулярная масса полимеров, синтезируемых неравновесной поли-

конденсацией, при взаимодействии двух мономеров определяется их соот-

ношением. При этом согласно правилу неэквивалентности функциональных 

групп, избыток одного из исходных веществ приводит к понижению молеку-

лярного веса полимера. Таким образом, остановка роста полимерной цепи в 

неравновесной поликонденсации при проведении ее в присутствии избытка 

одного из исходных веществ вызывается тем, что на определенном этапе ре-

акции образовавшиеся макромолекулы будут иметь на обоих концах цепи 

одинаковые функциональные группы избыточного компонента, исключаю-

щие дальнейшие элементарные акты реакции, приводящие к росту полимер-

ной цепи.  

Указанное правило неэквивалентности функциональных групп было 

применено для определения и оптимизации соотношения мономеров при по-

лучении полиэфирэфиркетонов. 

С целью изучения влияния соотношения мономеров на реологические 

свойства ПЭЭК, проводили его синтез при одинаковых температурно-

временных режимах (320 °С, 5 ч) в дифенилсульфоне при одновременной за-

грузке 1,4-ди-гидроксибензола (ГХ) и 4,4-дифторбензофенона (ДФБФ). Син-

тез ПЭЭК проводили с использованием карбоната калия в качестве щелочно-

го агента. При этом предпочтение было отдано проведению синтезов ПЭЭК 

при избытке дигалогенсодержащего мономера – 4,4-дифторбензофенона от 

0,5 до 4%. Это связано с тем, что полимеры, содержащие галогеновые конце-

вые группы являются более термо-, огне- и гидролитически стойкими по 

сравнению с полимерами, имеющими концевые гидроксильные группы. 

Синтез ПЭЭК, содержащих концевые фтор-группы осуществляли со-

гласно следующей схеме: 
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Структура синтезированных полимеров подтверждена методом ИК-

спектроскопии. 

Для ИК-спектров ароматических углеводородов характерны в первую 

очередь три области: 

1) около 3000 см-1, обусловленная валентными колебаниями С–Н; 

2) область 1600-1500 см-1, связанная со скелетными колебаниями аро-

матических углерод-углеродных связей и значительно варьирующаяся по по-

ложению пиков в зависимости от строения; 

3) область ниже 900 см-1, относящаяся к деформационным колебаниям 

С–Н ароматического кольца. 

На ИК-спектрах синтезированных полиэфирэфиркетонов наблюдаются 

все полосы поглощения характерные для данного класса полимеров (рисунок 

16).  
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Рисунок 16 – ИК-спектр синтезированного ПЭЭК 
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Поглощение в области 1600-1400 см-1 ароматических соединений про-

является в виде трех полос: при 1600 см-1, 1500 см-1 и 1450 см-1. Интенсив-

ность этих полос меняется в широких пределах. Если бензольное кольцо со-

пряжено с ненасыщенной группой становится характерным появление поло-

сы при 1580 см-1. В спектрах, синтезированных ПЭЭК, интенсивные полосы, 

связанные со скелетными колебаниями ароматических углерод-углеродных 

связей, проявляются полосами с максимумами при 1595 и 1489 см-1.  

Плоские деформационные колебания СН паразамещенных бензольных 

колец проявляются в диапазоне 1125-1080 см-1. В спектре ПЭЭК они прояв-

ляются в виде полос с максимумами при 1114 см-1 и 1100 см-1. Интенсивная 

полоса с максимумом при 1646 см-1 связана с колебаниями C=O. Небольшие 

полосы с пиками в области 3044 и 3064 см-1 соответствуют колебаниям С-Н 

связей. У исследуемых полиэфирэфиркетонов ассиметричные валентные ко-

лебания группы Аr-O-Ar проявляются в области 1222 и 1011 см-1.  

Подробный анализ ИК спектров ПЭЭК позволяет также оценить сте-

пень чистоты синтезированных порошков. Основной, трудноудаляемой при-

месью в получаемых порошках ПЭЭК является используемый при синтезе 

растворитель – дифенилсульфон. По наличию или отсутствию характеристи-

ческих полос в спектрах, синтезированных ПЭЭК соответствующих дифе-

нилсульфону можно судить о степени чистоты полученного порошка. 

На рисунке 17 представлены ИК спектры чистого ПЭЭК и порошка 

ПЭЭК, содержащего остатки растворителя. Как видно из представленных 

ИК-спектров, даже наличие 2-3% примеси дифенилсульфона ведет к появле-

нию дополнительных полос с максимумами в области 1448, 730, 589 и 564 

см-1. 
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Рисунок 17 – ИК-спектры ПЭЭК: 1 – чистого;  

2 – с примесью дифенилсульфона 

Также методом ТГА можно определить присутствие примесей дифе-

нилсульфона в образцах ПЭЭК, которые, как видно на кривых, приводят к 

снижению термостойкости (рисунок 18). 

 

Рисунок 18 – Кривые ТГА: ПЭЭК: 1 – чистого; 2 – с примесью 

 дифенилсульфона 
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Как и следовало ожидать, использование в процессе поликонденсации 

избытка ДФБФ приводит к снижению приведенной вязкости и ПТР (табли-

ца 5). 

 

Таблица 5 – Зависимость приведенной вязкости и ПТР синтезированных 

ПЭЭК от избытка 4,4׳-дифторбензофенона 

Образец Избыток ДФБФ, % ηприв, дл/г ПТР, г/10мин** 

ПЭЭК-1 0  0,72 0,15 

ПЭЭК-2 0,5 0,50 0,70 

ПЭЭК-3 1,0 0,45 2,66 

ПЭЭК-4 1,1  0,43 8,60 

ПЭЭК-5 1,2 0,37 25,40 

ПЭЭК-6 1,5 0,32 52,00 

ПЭЭК-7 2,0 0,28 80,00 

ПЭЭК-8 3,0 0,18 111,00 

ПЭЭК-9 4,0 0,12 - 

- значение приведенной вязкости (ηприв) было измерено в 0,5 % растворе 

концентрированной серной кислоты 

**- ПТР определяли при 380 °С и нагрузке 5 кг. 

 

В связи с тем, что на характеристики полимерного материала значи-

тельное влияние оказывает не только величина молекулярной массы, но и 

молекулярно-массовое распределение (ММР), изучено ММР синтезирован-

ных ПЭЭК на примере образцов с 1 и 2 % избытком ДФБФ (рисунок 19). Для 

исследования ММР ПЭЭК в качестве растворителя была использована ди-

хлоруксусная кислота (ДХУК), а в качестве осадителя изопропиловый спирт. 

ПЭЭК растворяется в ДХУК только при нагревании и при этом образуется 

однородный истинный раствор полимера.  
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Результаты исследований, представленые на рисунке 19, показывают, 

что образцы ПЭЭК имеют узкое распределение по молекулярным массам. 

Это также свидетельствует о том, что взаимодействие между звеньями мак-

ромолекулярной цепи больше, чем с молекулами растворителя за счет чего 

полимерный клубок сжимается, его размеры становятся меньше, и это при-

водит к относительному сужению ММР.  

 

а 

 

б 

Рисунок 19 – ММР образца ПЭЭК синтезированного с 1 % избытком 

 ДФБФ (а); с 2 % избытком ДФБФ (б) 
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Представляло интерес изучить способ регулирования молекулярной 

массы ПЭЭК введением монофункционального реагента. В связи с этим, 

проведен синтез ПЭЭК с 1,2 % 4-фторбензофенона (4-ФБФ) в качестве регу-

лятора роста макромолекулы ПЭЭК в соответствии со схемой:  

 

F C

O

KO O C OK

O

2

O O C O

O

C

O

n

n

-2KF
C

O

 
 

Проведенные исследования по регулированию молекулярной массы 

(ММ) в процессе синтеза введением монофункционального реагента 4-фтор-

бензофенона (4-ФБФ) показали, что приведенная вязкость синтезированных 

ПЭЭК сопоставима с полимера синтезированными с избытком ДФБФ. Одна-

ко, использование в качестве блокиратора макромолекулярной цепи  4-ФБФ 

при синтезе ПЭЭК неоправданно, как с технологической, так и с экономиче-

ской стороны ввиду высокой стоимости. 

Таким образом, в качестве блокиратора концевых гидроксильных 

групп при синтезе ПЭЭК целесообразнее использовать избыток дигалогенсо-

держащего мономера – ДФБФ, который обеспечивает необходимую полноту 

блокирования. 

 

3.1.2 Исследование влияния молекулярной массы на термические и фи-

зико-механические свойства полиэфирэфиркетонов 

 

Результаты анализа методом дифференциально-сканирующей калоримет-

рии (ДСК) (таблица 6, рисунок 20) демонстрируют, что с увеличением кон-

центрации избытка ДФБФ и, как следствие, со снижением молекулярной 
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массы полимеров закономерно снижается температура стеклования. Вместе с 

тем наблюдается увеличение температуры плавления и кристаллиза-

ции ПЭЭК, что связано с большей подвижностью коротких цепей макромо-

лекул, что облегчает их переориентацию при кристаллизации с образованием 

более совершенных кристаллических структур, обеспечивающих повышение 

температуры плавления. При этом заметно повышается и степень кристал-

личности синтезированных полимеров. 
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Рисунок 20 – Влияние избытка ДФБФ на температуру стеклования ПЭЭК 

 

Таблица 6 – Термические свойства ПЭЭК 

Образец Избыток ДФБФ, % Тс, °С Ткр, °С Тпл, °С χкр ,% 

ПЭЭК 
(Victrex) 

- 145,50 297,20 340,80 24,40 

ПЭЭК-1 0 150,35 285,87 334,23 19,79 

ПЭЭК-2 0,5 148,94 290,66 335,96 27,31 

ПЭЭК-3 1,0 148,42 294,60 338,55 30,65 

ПЭЭК-4 1,1  147,81 297,50 339,96 31,49 
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Образец Избыток ДФБФ, % Тс, °С Ткр, °С Тпл, °С χкр ,% 

ПЭЭК-5 1,2 147,74 301,47 341,33 32,43 

ПЭЭК-6 1,5 145,80 309,84 342,30 36,45 

ПЭЭК-7 2,0 142,74 315,18 344,46 42,75 

ПЭЭК-8 3,0 137,20 321,70 347,50 53,40 

ПЭЭК-9 4,0 135,40 326,00 348,40 57,00 

 

Стоит отметить, что с уменьшением значения приведенной вязкости син-

тезированных ПЭЭК температура плавления и кристаллизации увеличивают-

ся не пропорционально относительно друг друга (рисунок 21).  

Так, если температура плавления образца ПЭЭК-9 увеличилась на 14 

°С по сравнению с образцом ПЭЭК-1, то разница в значениях их температу-

ры кристаллизации составила 40 °С. Сравнение полученных образцов с зару-

бежным аналогом ПЭЭК (Victrex) марки 450Р показывает, что синтезирован-

ный ПЭЭК-4 имеет более высокую степень кристалличности при аналогич-

ных термических свойствах. Таким образом наблюдается снижение темпера-

турного интервала между плавлением и кристаллизацией (рисунок 22) с по-

нижением ММ ПЭЭК.  
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Рисунок 21 – Кривые ДСК: 1 – ПЭЭК-1; 2 – ПЭЭК-3; 3 – ПЭЭК-7;  

4 – ПЭЭК-8 
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Рисунок 22 – Зависимость температуры кристаллизации Tкр, плавления  

Tпл и разности между ними Tпл-Tкр от Tс – температуры  

стеклования ПЭЭК 

 

Исследование термических свойств синтезированных ПЭЭК методом 

ТГА показало их высокую термостойкость, которая обеспечивается устойчи-

востью фениленовых циклов. Температура начала разложения для всех син-

тезированных образцов, независимо от их молекулярной массы лежит выше 

500 ºС (таблица 7). При этом, отсутствие потери массы образцов до темпера-

тур деструкции полимерной цепи (500 ºС), говорит об отсутствии примесей и 

соответственно о достаточно высокой чистоте синтезируемых порошков 

ПЭЭК.  

Таблица 7 – Результаты термогравиметрического анализа ПЭЭК 

Образец Т2%, °С Т5%, °С Т10%, °С 

ПЭЭК (Victrex) 510 522 534 

ПЭЭК-1 516 530 541 

ПЭЭК-2 518 530 542 

ПЭЭК-3 513 540 552 
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ПЭЭК-4 514 542 554 

ПЭЭК-5 517 541 551 

ПЭЭК-6 519 537 548 

ПЭЭК-7 516 535 546 

ПЭЭК-8 517 542 551 

ПЭЭК-9 509 538 551 

 

Результаты исследования физико-механических свойств, синтезиро-

ванных ПЭЭК, изготовленных методом литья под давлением, приведены в 

таблице 8. 

 

Таблица 8 – Физико-механические и реологические свойства ПЭЭК 

Образец Ар, кДж/м² Еизг, МПа Ераст, 
МПа 

σр, МПа σт, МПа εр,% 

ПЭЭК-1 н/р 3600 2850 118,0 105,0 30,0 

ПЭЭК-2 н/р 3780 3020 110,0 95,0 82,0 

ПЭЭК-3 н/р 3600 3200 105,0 99,3 67,0 

ПЭЭК-4 н/р 3740 2970 104,6 96,2 86,0 

ПЭЭК-5 н/р 3670 3150 104,0 96,5 85,5 

ПЭЭК-6 32,4 3900 3050 90,5 - 5,0 

ПЭЭК-7 9,3 4000 3300 68,0 - 3,0 

ПЭЭК-8 10,7 4500 3500 63,0 - 2,5 

ПЭЭК-9 5,0 4800 - - - - 

*н/р- образцы ПЭЭК не разрушаются 
 

 

Как видно из таблицы 8, с увеличением ММ закономерно снижается 

жесткость полимера и увеличивается ударная вязкость. 
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Рисунок 23 – Зависимость модуля упругости при изгибе Еизг и растяжении 
Ераст образцов ПЭЭК от температуры стеклования Тс (а); зависимость ударной 

вязкости Ap и предела прочности р при растяжении  
от температуры стеклования (б) 

 

Как видно из рисунка 23, прочность ПЭЭК с увеличением ММ законо-

мерно растет, так как известно, что с увеличением длины цепей повышается 
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суммарная энергия межмолекулярных связей, что приводит к увеличению 

предела прочности. Особенно это характерно для полимеров, содержащих 

полярные группы и, следовательно, имеющих более интенсивные межмоле-

кулярные взаимодействия. 

Прочность ПЭЭК с увеличением ММ закономерно растет, что связано с 

увеличением длины цепей и повышением суммарной энергии межмолеку-

лярных связей, что приводит к увеличению предела прочности.  

Таким образом, выявлено, что наиболее оптимальным комплексом физи-

ко-механических свойств обладают образцы ПЭЭК-4 и ПЭЭК-5. Они харак-

теризуются высокой жесткостью, прочностью и пластичностью, при этом яв-

ляются высокотехнологичными для переработки. 

 

3.1.3 Исследование влияния условий синтеза на размер частиц  

порошка ПЭЭК 

 

Для 3D-печати методом SLS полимерный материал используется в виде 

тонкодисперсного порошка, от характеристик которого зависит качество пе-

чати и целевого 3D-изделия. 

В процессе исследования влияния условий синтеза на размер образую-

щихся частиц порошка ПЭЭК обнаружено, что образцы с низкой ММ 

(ПЭЭК-7, ПЭЭК-8, ПЭЭК-9) имеют достаточно маленький размер частиц по-

рошка (10-15 мкм), при этом с повышением ММ наблюдается рост размера 

частиц. Выявлено, что оптимальный размер частиц (40-70 мкм), необходи-

мый для качественной 3D-печати достигается в процессе синтеза ПЭЭК с 1-

1,1%-м избытком ДФБФ (рисунок 24). 



76 

 

а

30 m 

б

20 m 

20 m 

в 

 

 

Рисунок 24 – Фотографии СЭМ: а) ПЭЭК-7; б) ПЭЭК-6; в) ПЭЭК-4 

 

Стоит также отметить, что полученные частицы порошка ПЭЭК имеют 

необходимую сферичность, сыпучесть (30 с), насыпную плотность (0,3-

0,4 г/см3) для равномерного сплавления слоев в процессе SLS. 
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3.1.4 Исследование термической и термоокислительной деструкциии 

синтезированных ПЭЭК методом газовой хроматографии 

 

При переработке методом 3D-печати суперконструкционные полимеры 

подвергаются воздействию высоких температур (выше 380 ºС), поэтому для 

более детального и подробного суждения о характере процессов, протекаю-

щих при температурах 3D-печати ПЭЭК, методом газовой хроматографии 

была изучена его термическая и термоокислительная стабильность. 

Подробный анализ литературных данных [233-235] показал, что основ-

ные продукты термической деструкции ПЭЭК были изучены лишь с помо-

щью хромато-масс-спектроскопии. Данным методом был обнаружен сум-

марный выход СО и СО2, и были идентифицированны основные продукты 

пиролиза: гидрохинон, фенол, бензол и фрагменты с относительно высокой 

молекулярной массой. Однако, по имеющимся в настоящее время литератур-

ным даным о механизме термораспада ПЭЭК судить не возможно. 

В связи с этим, для более детального и подробного суждения о харак-

тере процессов, протекающих во время пиролиза ПЭЭК-4, были изучены за-

кономерности образования основных газообразных продуктов методом газо-

вой хроматографии. Исследования проводились при температурах 325-500°С 

в изотермических режимах при времени пиролиза от 0 до 100 минут. На каж-

дую температуру бралась новая навеска полимера в количестве 30 мг.  

Оказалось, что газообразные продукты деструкции вплоть до темпера-

туры 425 °С, практически не образуются, кроме следовых количеств Н2 и СО, 

которые появляются при температуре 400 °С и времени пиролиза более двух 

часов.  

На рисунке 25 приведены кинетические кривые выделения водорода 

при температурах выше 400 °С.  
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Рисунок 25 – Кинетические кривые выделения водорода при термической де-

струкции образца ПЭЭК-4 

Как видно из графиков, выход водорода при температурах 425, 450 °С 

незначителен и связан, очевидно, либо с процессами структурирования, либо 

с незначительными дефектами синтезированных полимеров. При более вы-

соких температурах его количество увеличивается до 5 раз (500 °С). В дан-

ном случае речь идет не только о разрушении связей основной полимерной 

цепи, но и о разрушении бензольного кольца.  

Исходя из структуры исследованного ПЭЭК, можно было предполо-

жить, что разрушению, в первую очередь, подвержены кетонные группы с 

образованием СО.  

C

O

2 + CO
 

 

Однако кроме СО в продуктах разложения присутствуют примерно та-

кие же количества СО2 (рисунок 26). 
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а б 

Рисунок 26 – Кинетические кривые выделения: СО (а); СО2 (б) при термиче-

ской деструкции ПЭЭК-4 

 

Образование СО2 свидетельствует о том, что, начиная с температуры 

475 °С в полимере происходит разрушение простой эфирной связи с высво-

бождением кислорода, который и окисляет СО до СО2. Подтверждением по-

следнего служат сравнительные исследования образования этих газов для 

ПЭЭК-4.  

Дальнейшее повышение температуры пиролиза сопровождается обра-

зованием СН4 (рисунок 27). Заметные его количества наблюдаются при тем-

пературах 475 и 500°С. При таких условиях, происходит разрушение бен-

зольных колец, сопровождающееся процессами коксообразования. 
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Рисунок 27 – Кинетические кривые образования СН4 при термической 

деструкции ПЭЭК-4 

Далее изучена кинетика поглощения кислорода с одновременным ана-

лизом газообразных продуктов термоокислительной деструкции. Предвари-

тельными опытами было установлено, что заметное поглощение кислорода 

наблюдается уже при 300 °С, хотя по данным термогравиметрического ана-

лиза ПЭЭК-4 начинает терять в весе на воздухе при температуре 500 °С (таб-

лица 7). 

На рисунке 28 представлены кинетические кривые поглощения кисло-

рода в зависимости от времени и температуры термостатирования.  
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Рисунок 28 – Кинетические кривые поглощения кислорода при термоокисли-

тельной деструкции ПЭЭК-4 

 

Как следует из приведенных кривых, характер поглощения кислорода 

вплоть до 375°С не меняется и имеет S-образную форму. Такое поведение, 

очевидно связано со способностью ПЭЭК сшиваться при этих температурах, 

что затрудняет окислительный процесс. При более высокой температуре 

(400-425°С) процессы чисто термической деструкции значительно преобла-

дают над процессами сшивания, что неизбежно сказывается на скорости по-

глощения кислорода. 

В процессе термоокислительной деструкции полимеров имеет место 

выделение газообразных продуктов, которые в основном состоят из окиси и 

двуокиси углерода. Кроме них, имеются незначительные количества водоро-

да (рисунок 29) и следовые количества метана. 
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Рисунок 29 – Кинетические кривые выделения водорода при термо-

окислительной деструкции ПЭЭК-4 

 

Количество водорода, образующегося при температурах 325-375 °С 

приблизительно соответствуют его количеству при термической деструкции. 

Однако, при температурах 400-425 °С водорода выделяется в разы больше 

чем при термопиролизе. Дополнительным источником образования водорода 

при этих условиях, по нашему мнению, являются процессы окисления арома-

тических ядер, сопровождающиеся отрывом атома водорода. 

Далее процесс протекает с образованием перекисных радикалов, изо-

меризация и распад которых сопровождается выделением различных продук-

тов окисления. 

На рисунке 30 представлены кинетические кривые выделения СО и 

СО2 при термоокислительной деструкции. 
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а б 

Рисунок 30 – Кинетические кривые: а – выделения CO, б – выделения CO2 

при термоокислительной деструкции ПЭЭК-4 

 

Как видно из графиков, при всех температурах термоокисления СО2 

образуется значительно больше, чем СО. Причем, выход последнего заметен, 

начиная с 375 °С. Исходя из структуры полимера и навески испытываемых 

образцов с помощью не сложных расчетов, было установлено, что макси-

мальный суммарный выход СО и СО2 не может превышать 2400 мкл при 

полном разрушении кетонной группы. Следовательно, при исследованных 

температурах не происходит окисления атомов углерода, входящих в состав 

бензольного кольца, с помощью кислорода до СО или СО2. 

Таким образом термоокисление ПЭЭК-4 заметно уже при 325 °С, кото-

рое сопровождается образованием в основном СО2 и Н2. Выход последнего 

свидетельствует об окислении фрагментов бензольного кольца. 
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Рисунок 31 – Кинетические кривые выделения водорода при термиче-

ской деструкции образцов ПЭЭК: без блокировки концевых групп (1), бло-

кировка 4-ФБФ (2), блокировка ДФБФ (3) 

 

Проведенные исследования показали (рисунок 31), что оптимизация 

методики синтеза и правильный выбор соотношения мономеров позволяют 

исключить дополнительную стадию блокирования и обеспечить, как показа-

ли хроматографические исследования, связывание концевых функциональ-

ных групп в полном объеме. 

 

3.1.5 Апробация 3D-печати ПЭЭК методом послойного нанесения рас-

плавленной полимерной нити 

 

С целью апробации синтезированных ПЭЭК в 3D-печати методом FDM 

была получена нить соответствующего диаметра (1,75 мм).  

 В процессе печати ПЭЭК наблюдалась сильная усадка и коробление 

образцов, что делало печать невозможной. Данный факт связан со значитель-

ной деформацией ПЭЭК, которая возникает в результате интенсивной кри-
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сталлизации при остывании расплава. Температура кристаллизации ПЭЭК из 

расплава очень высока и обеспечение необходимых температурных условий 

в камере 3D-принтера весьма затруднительна. Проблемы, возникшие во вре-

мя 3D-печати, решали путем предварительной укладки рыхлой подложки из 

ПЭЭК для обеспечения высокой адгезии образца к рабочему столу принтера, 

с последующей печатью стандартных образцов для испытаний. 

 Как видно из таблицы 5, по упруго-прочностным свойстваи напечатан-

ные образцы из ПЭЭК не уступают литьевым. Однако напечатанные образцы 

характеризуются хрупким характером разрушения при растяжении и низким 

относительным удлинением. 

 

Таблица 9 – Физико-механические свойства образцов ПЭЭК-4, полученных 

3D-печатью методом FDM и литьем под давлением 

Состав Еизг, МПа Ераст, МПа  σр, МПа σт, МПа ε,% 

ПЭЭК-4 литье  3740 2970 104,6 96,2 86,0 

ПЭЭК-4 печать  3900  3100  43  - 1,6  

 

Таким образом установлена возможность использования синтезируе-

мых ПЭЭК в печати методом FDM, однако данный процесс сопряжен со зна-

чительными затратами материала и ограниченностью геометрии печатаемых 

изделий, что связано с высокой скоростью кристаллизации ПЭЭК.  

3.2 Синтез сополиэфиркетонов на основе 1,4-дигидроксибензола и 

4,4'-дигидроксидифенила 

 

С целью снижения степени кристалличности с сохранением термиче-

ских и физико-механических свойств с учетом закономерностей, выявленных 

при изучении синтеза гомополимера, были синтезированы сополиэфиркето-

ны (СПЭК) с фрагментами 4,4'-дигидроксидифенила (ДГДФ). 

Синтез СПЭК проводили в условиях аналогичных синтезу гомополи-
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меров. В качестве нуклеофильного реагента использовали смеси бисфенолов: 

ГХ и ДГДФ в различных соотношениях (таблица 10). 

 

Таблица 10– Условия синтеза и приведенная вязкость СПЭК 

Сополимер 
Условия синтеза 

ηприв*, дл/г 
τ, ч Т,°С 

СПЭК-25 (ГХ:ДГДФ =75:25) 

5 320 

0,51 

СПЭК-50 (ГХ:ДГДФ =50:50) 0,54 

СПЭК-75 (ГХ:ДГДФ =25:75) 0,48 

  

 В результате проведенных исследований синтеза СПЭК установлена 

оптимальная концентрация избытка (1,2 %) ДФБФ, что приводит к образова-

нию полимеров с приведенной вязкостью 0,48-0,51 дл/г. 

 Структура синтезированных сополимеров подтверждена методом ИК-

спектроскопии (рисунок 32). На спектрах наблюдаются все полосы поглоще-

ния характерные для данного класса полимеров. Резкий пик в области частот 

1646 см-1 связан с колебаниями С=О группы, пики в области 1300-1100 см-1 

относятся к колебаниям С-О-С. Небольшие полосы с пиками в области    

3040-3062 см-1 соответствуют колебаниям С-Н- связей. Интенсивные пики в 

области 1592 и 1489 см-1 относятся к колебаниям С=С ароматического коль-

ца. При этом с увеличением доли ДГДФ происходит увеличение интенсивно-

сти пиков в области 1268, 1220 и 1234 см-1, что связано с валентными коле-

баниями –С–Н связей ароматического кольца. 
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Рисунок 32 – ИК-спектры синтезированных сополиэфиркетонов:  

1- ПЭЭК; 2- СПЭК-25; 3- СПЭК-50; 4- СПЭК-75 

 

Методом ДСК установлено, что синтезированные сополимеры являют-

ся более аморфными полимерами в сравнении с гомополимером, при этом их 

степень кристалличности сополимеров закономерно уменьшается, а темпера-

тура стеклования повышается с увеличением концентрации 4,4'-ди-

гидроксидифенила (таблица 11). 

Термостойкость синтезированных сополимеров, как видно из таблицы 

7, практически не меняется, при этом для всех сополимеров температура 

начала деструкции, соответствующая потере 2% массы, находится выше 500 
оС. 

 

Таблица 11 – Термические свойства сополиэфиркетонов 

Образец Тпл, °С ΔНпл, 
Дж/г 

Ткр, 
°С 

χ кр, 
% 

Тс, °С 
Т2%, 
°С 

Т5%, 
°С 

Т10%, 
°С 

ПЭЭК 342,5 60,14 312,2 46,2 138,9 516 534 546 

СПЭК-25 325,4 50,84 254,0 39,1 151,1 525 541 549 
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СПЭК-50 324,0 41,36 248,0 31,8 155,5 504 528 555 

СПЭК-75 325,2 38,60 245,5 29,7 161,6 517 543 560 

*Степень кристалличности ПЭЭК и СПЭК вычислялась по формуле χкр = ΔНпл * 
100/ΔНпло, где ΔНпл- энтальпия плавления, ΔНпло - энтальпия плавления ПЭЭК в абсолют-
но кристаллическом состоянии (130 Дж/г). 

 

Представляло интерес проследить влияние степени кристалличности на 

термические свойства сополиэфиркетонов с содержанием фрагмента 4,4'-ди-

гидроксидифенила 25 и 50 % (рисунок 34). 

а б 
Рисунок 33 – Кинетические кривые образования H2 при термической 

деструкции: а) СПЭК-25; б) СПЭК-50  

 

Из рисунка 33 следует, что для более аморфного сополимера (б) водо-

рода образуется заметно больше при всех температурах. При температурах 

425-475 °С (до начала интенсивных потерь в весе по данным ТГА) его выход 

обусловлен процессами ветвления и сшивания.  

Кроме водорода в продуктах термической деструкции при этих же 

условиях был обнаружен диоксид углерода (рисунок 34). 
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Рисунок 34 – Кинетические кривые образования СО2 при термической 

деструкции: а) СПЭК-25; б) СПЭК-50 

 

Разница в количествах образовавшегося диоксида углерода не так за-

метны (рисунок 35), как в случае с водородом. Таким образом, уменьшение 

степени кристалличности сополимеров за счет введения 4,4'-ди-

гидроксидифенила влияет, в основном, на процессы ветвления и сшивания.  

Из таблицы 12 видно, что синтезированные сополимеры обладают вы-

сокой ударной вязкостью при сохранении модуля упругости на хорошем 

уровне. При этом данный материал обладает оптимальным значением пока-

зателя текучести расплава (10-15 г/10 мин) необходимым для качественной 

печати изделий методом FDM. 
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Таблица 12 – Физико-механические свойства сополиэфиркетонов 

Состав 
ПТР, 
г/10 
мин 

Ар, 
кДж/м² 

Еизг, 
МПа 

Ераст, 
МПа 

σр, 
МПа 

σт, 
МПа 

ε,% 

ПЭЭК 6,5 н/р 3600 2850 118,0 105 73 

СПЭК-25 11,8 н/р 3210 3010 105,5 103 86 

СПЭК-50 13,3 н/р 2850 2700 98,5 97 81 

СПЭК-75 15,0 н/р 2610 1940 94,0 85 79 

 

Примечательно, что значения приведенной вязкости для сополимеров 

выше, чем для гомополимеров, однако при этом сополимеры легче перераба-

тываются и их расплавы обладают большей подвижностью. 

 

3.2.1  Апробация синтезированных сополиэфиркетонов в 3D-печати  

методом FDM 

 

 Испытание напечатанных образцов из синтезированного сополимера 

показало, что модули упругости при изгибе и растяжении, а также прочность 

при разрыве имеют высокие значения и близки к свойствам образцов полу-

ченных методом литья под давлением. 

 

Таблица 13 – Физико-механические свойства образцов СПЭК, полученных 

3D-печатью методом FDM и литья под давлением 

Состав Еизг, МПа Ераст, МПа σр, МПа σт, МПа ε, % 

СПЭК-50 литье 2850 2700 98,5 97 81 

СПЭК-50 печать 3120 2500 67,0 - 4,4 

  

 Следует отметить, что печать из полимерной нити на основе синтези-

рованного СПЭК-50 проходила без проблем, а изделия в виде брусков и ло-
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паток напечатались без дефектов, ввиду более низкой скорости кристаллиза-

ции в сравнении с гомополимером.  

Таким образом, показано, что снижение степени кристалличности   

ПЭЭК путем введения в его структуру ДГДФ приводит к значительному по-

вышению качества 3D-печати методом FDM, а полученные образцы по своим 

физико-механическим свойствам не уступают не только литьевым аналогам, 

но и превосходят на 20-40 % такие суперконструкционные полимеры, как 

полифениленсульфон и полиэфиримид используемые в настоящее время в 

3D-печати. 

 

3.3 Синтез нового мономера на основе терефталоилхлорида и 4-

хлордифенилсульфона и сополимеров на его основе 

 

 С целью расширения марочного ассортимента суперконструкционных 

материалов был проведен синтез мономера новой структуры на основе тере-

фталоилхлорида (ТФХ) и 4-хлордифенилсульфона (4-ХДФС) методом элк-

трофильного замещения по реакции Фриделя-Крафтса: 

CC

O O

Cl Cl + S Cl

O

O

AlCl3

S Cl

O

O

C

O

C

O

SCl

O

O  

 

Данный мономер электрофильной природы, в состав которого входят 

реакционноспособные галогеновые концевые группы, может вступать в ре-

акцию с мономерами, имеющими нуклеофильную природу с образованием 

различных полимеров. 

Строение и состав полученного мономера (М-I) подтверждены ИК-
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спектроскопией (рисунок 34). 

 

 

Рисунок 35 – ИК спектры мономера M-I  

 

 На ИК-спектрах (рисунок 35) наблюдаются полосы поглощения в обла-

сти 3093, 1106 см-1 относящиеся к колебаниям связей –С–Наром. Интенсивные 

полосы поглощения в области 1578 и 1474 см-1 связаны со скелетными коле-

баниями углерод-углеродных связей. Проявляющиеся на спектрах пики в об-

ласти 699, 720, 739 см-1 соответствуют валентным колебаниям –С–S связей, 

пики в области 1278, 1319, 1153 см-1 сульфо-группе, а пик в области 1716 см-1  

– кето-группе. 

 Термические свойства синтезированного мономера приведены в табли-

це 14. 

Таблица 14 – Термические свойства мономера (M-I) 

Мономер Тс, °С Тпл, °С Т2%, °С Т5%, °С Т10%, °С 

M-I 48 82 130,97 150,33 167,52 
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Мономер (М-I) хорошо растворяется во многих полярных и 

неполярных растворителях, что позволяет проводить синтез полимеров на 

его основе в различных растворителях (таблица 15). 

 

Таблица 15 – Растворимость мономера новой структуры в различных 

растворителях. 

М
он
ом

ер
 Растворители 

Метанол Ацетон Хлороформ ДХЭ ДМАА ДФС* Вода 

М-I + + + + + + - 

*-растворяется при нагревании. 

 

 В силу своей химической природы синтезированный мономер легко 

вступает в реакцию высокотемпературной поликонденсации с бисфенолами 

различной структуры в среде апротонных диполярных растворителей.  

 На основе нового мономера были синтезированы два сополимера 

СПЭК(I)/М-I (ГХ:М-I:ДФБФ/1:0,25:0,75) и СПЭК(II)/M-I (ГХ:ДГДФ:М-

I:ДФБФ/0,25:0,75:0,25:0,75). 

 

Рисунок 36 – ИК спектры 1- СПЭК(I)/М; 2 - СПЭК(II)/M ; 3-ПЭЭК 
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На рисунке 36 представлены ИК-спектры синтезированных сополи-

эфиркетонов на основе мономера M-I. Появление небольших пиков в области 

699, 740 и 1150 см-1 свидетельствуют о присутствии в структуре синтезиро-

ванных СПЭК сульфо-группы. Расширение пика в области 1268 см-1 в струк-

туре (2) связано с валентными колебаниями –С–Наром, что, очевидно, обу-

словлено введением в структуру ДГДФ. 

 

Таблица 16 – Термические свойства синтезированных сополиэфиркетонов 

новой структуры. 

Образец  Тс, 
оС  Ткр,

оС  Тпл, 
оС  Χкр,%  Т2%,оС  Т5%,оС Т10%,оС 

СПЭК(I)/М  211,62  295,79  323,00  40,75  450  477  504  

СПЭК(II)/M   109,86  262,80  298,01  34,38  453  479  506  

  

Данные сополимеры являются кристаллическими, при этом их степень 

кристалличности ниже, чем у ПЭЭК и достаточно термостойкими, темпера-

тура начала деструкции лежит выше 450 оС. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате проведенных в диссертационной работе комплексных ис-

следований по выявлению зависимости физико-химических свойств поли-

эфирэфиркетонов от молекулярной массы и способа блокирования концевых 

гидроксильных групп, определены основные закономерности синтеза позво-

ляющие получать полиэфирэфиркетоны с оптимальными термическими, рео-

логическими и физико-механическими свойствами необходимыми для каче-

ственной печати 3D-изделий.  

Проведен синтез статистических сополимеров на основе 1,4-дигид-

роксибензола и 4,4ʹ-дигидроксидифенила и исследовано влияние структуры 

сополимеров на их физико-механические и термические свойства.  

Апробация 3D-печати синтезированных сополимеров методом FDM и после-

дующее исследование физико-механических свойств напечатанных образцов, 

показали, что данные сополимеры перспективны для применения в техноло-

гиях 3D-печати. Показано, что повышение содержания 4,4ʹ-дигидрок-

сидифенила в сополимере приводит к снижению степени кристалличности 

сополимеров, что положительно сказывается на качестве 3D-печати изделий, 

благодаря меньшей усадке полимера.  

С целью расширения ассортимента суперконструкционных полимеров 

впервые синтезирован мономер новой структуры на основе терефталоилхло-

рида и 4-хлордифенилсульфона низкотемпературной поликонденсацией в 

среде 1,2-дихлорэтана. На основе полученного мономера синтезированы со-

полиэфиркетоны и изучены их физико-механические и реологические свой-

ства.  

Совокупность полученных экспериментальных результатов позволяет 

сделать следующие выводы: 

1. В результате изучения взаимосвязи закономерностей синтеза поли-
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эфиркетонов с их реологическими, термическими и физико-механическими 

свойствами впервые разработаны отечественные полимерные материалы на 

основе полиэфиркетонов различного химического строения для 3D-печати 

методами селективного лазерного спекания и послойного нанесения расплав-

ленной полимерной нити. 

2. Выявлено оптимальное соотношение мономеров при синтезе 

полиэфирэфиркетона (1-1,1%-ный избыткок 4,4'-дифторбензофенона), 

обеспечивающее сочетание необходимой текучести расплава, размера частиц 

порошка и широкого температурного интервала между плавлением и 

кристаллизацией для эффективного применения в аддитивных технологиях с 

получением 3D-изделий с повышенными показателями физико-механических 

свойств. 

3. Исследованы ранее не изученные сополиэфиркетоны основе 1,4-

дигидроксибензола и 4,4'-дигидроксидифенила и исследовано влияние их 

структуры на физико-механические и термические свойства. Показано, что 

повышение содержания 4,4'-дигидроксидифенила в сополимере приводит к 

снижению степени кристалличности, что повышает технологичность матери-

ала для применения в 3D-печати при сохранении высоких деформационно-

прочностных свойств.  

4. Синтезирован новый мономер на основе терефталоилхлорида и 4-

хлордифенилсульфона. На основе полученных мономеров синтезированы со-

полиэфиркетоны и изучены их термические и реологические свойства. Выяв-

лено, что новые сополиэфиркетоны обладают высокой термостойкостью (бо-

лее 450 °С) и имеют степень кристалличности ниже 40 %. 

5. С помощью усовершенствованных хроматографических методов изу-

чены термические превращения полиэфиркетонов при температурах перера-

ботки методом 3D-печати и установлены кинетические характеристики про-

цессов термического разложения полиэфиркетонов в зависимости от струк-

туры и условий их получения. 
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6. Показано, что термическая деструкция при температурах 300-400 °С 

сопровождается выделением водорода, что приводит к ветвлению макромо-

лекул и последующему сшиванию с изменением физико-механических ха-

рактеристик. Установлена связь процессов сшивания с блокировкой конце-

вых гидроксильных групп. 

7. Установлено, что термическая деструкция полиэфиркетонов при тем-

пературах 400-500 °С, начинаясь с разрыва кетонной группы, переходит к 

разрушению простой эфирной связи. Выявлено влияние степени кристаллич-

ности блок-сополимеров на их термическую стабильность. 

8. Доказана эффективность разработанных полиэфиркетонов в качестве 

материалов для 3D-печати. По физико-механическим свойствам полученные 

3D-изделия не уступают литьевым. 
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