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ВВЕДЕНИЕ 

 

Из многочисленных полимеров важное место занимают полиэфиры по-

ликонденсационного характера, особенно ароматические полиэфиры. Это 

объясняется наличием у этих полиэфиров целого ряда уникальных свойств. 

Все возрастающие требования к их технологическим и эксплуатационным 

характеристикам [1-4] приводят к необходимости увеличения ассортимента 

ароматических полиэфиров, что расширяет области применения и объемы их 

потребления. Речь идет о таких свойствах полиэфиров, как тепло- и термо-

стойкость, устойчивость к воздействию различных агрессивных сред и пла-

мени, легкость переработки и др. 

Актуальной проблемой является разработка новых методов получения 

ароматических полиэфиров и усовершенствование существующих. Заслужи-

вает внимание также получение новых полиэфиров с комплексом ценных 

свойств. 

 Полиэфиры ароматического строения представляют собой макромоле-

кулы, содержащие ароматические ядра, различные эфирные связи и иные 

атомы и группы атомов. Ароматические диоксисоединения различного со-

става и строения служат основой для синтеза полиэфиров ароматического 

строения. 

Простые ароматические полиэфиры (АППЭ) характеризуются рядом 

свойств, таких, как устойчивость к высоким температурам, агрессивным и 

окислительным средам, горению и радиации, что делает их незаменимыми 

пленочными и конструкционными полимерами в различных отраслях про-

мышленности [5]. 

Названия ароматических полиэфиров происходят от содержания в них 

групп атомов в сочетании с эфирными связями (полиариленэфирформали, 

полиариленэфиркетоны, полиариленэфирсульфоны). 
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К данным полиэфирам с целым рядом уникальных свойств обращено 

пристальное внимание огромного количества ведущих ученых всего мира в 

области химии и физики полимеров [6-7]. 

Быстрыми темпами продвигаются исследования в области получения 

простых ароматических полиэфиров, где в качестве исходных мономеров вы-

ступают различные ароматические диоксисоединения и дигалогениды. Здесь 

следует особо отметить перспективность бифункциональных олигоэфиров 

при получении большого разнообразия блок-сополиэфиров различного со-

става и строения. 

Многочисленные литературные источники свидетельствуют о возрас-

тающем интересе к поликонденсационным процессам, а именно к получе-

нию, исследованию и применению ароматических полиэфиров [3-7]. При по-

лучении подобных полиэфиров часто используют такие бифункциональные 

диоксисоединения и дигалогениды, как 4,4′-диоксидифенилпропан, 3,3-ди(4-

оксифенил)фталид, дихлорангидриды фталевых кислот, 4,4′-

дихлордифенилсульфон, 4,4′-дифтордифенилкетон и др. 

Работы [6-10] посвящены синтезу и исследованию свойств блок-

сополиэфиров, получаемых поликонденсационными методами. Этому 

направлению исследования посвящено не мало работ, однако, небезынтерес-

ными являются исследования в области синтеза, изучения свойств и установ-

ления областей применения блок-сополимеров.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1) Синтез олигоэфиров различного состава и строения на основе раз-

личных бисфенолов; 

2) Получение новых блок-сополиэфиров на основе синтезированных 

олигомеров; 

3) Исследование некоторых эксплуатационных характеристик и уста-

новление возможных областей применения полученных олигоэфиров и блок-

сополиэфиров.  
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В качестве информационных источников в настоящей диссертационной 

работе использованы научные данные из различных книг и журнальных ста-

тей, материалов научных докладов и научных конференций, патентов, заявок 

и авторских свидетельств, диссертационных работ и авторефератов, а также 

результаты собственных теоретических и экспериментальных работ. 

Научная новизна диссертационной работы состоит в разработке на ос-

нове проведенных исследований новых блок-сополиэфиров различного со-

става и строения. Для достижения поставленной цели синтезированы новые 

олигомеры ароматического строения, которые могут быть использованы в 

качестве реакционноспособных диоксисоединений и модификаторов. Блок-

сополиэфиры, полученные в настоящей работе, могут найти применение как 

тепло-, термо- и огнестойкие конструкционные и пленочные материалы.  

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, обсуждения по-

лученных результатов, экспериментальной части, выводов и списка исполь-

зованной литературы. Работа изложена на 126 страницах, содержит 9 таблиц, 

12 рисунков, 234 библиографических ссылок. 
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ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Ароматические полиэфиры 

 

Ароматические полиэфиры представляют собой достаточно перспек-

тивные полимерные материалы и находят большое применение в различных 

отраслях техники. По своему составу ароматические полиэфиры подразде-

ляются на простые, содержащие [-O-] связи, и сложные, содержащие [-C(O)-

O-] группу. Часто в полимерной цепи могут одновременно сочетаться как 

простые, так и сложноэфирные связи. Широкому применению этих полиме-

ров способствует наличие целого комплекса ценных свойств, таких как теп-

ло-, термо-, огнестойкость, высокая устойчивость к химическому и радиаци-

онному воздействию. Все это предопределяет их большую перспективу в ка-

честве высокопрочных и электроизоляционных материалов в автомобильной 

и авиационной технике, в химической промышленности, электронной и ра-

диотехнической отрасли техники. Особое внимание заслуживает тот факт, 

что себестоимость как самих полимеров, так и изделий из них остаются на 

достаточно невысоком уровне [11-27]. 

В настоящем литературном обзоре главное внимание уделено основ-

ным способам синтеза и некоторым эксплуатационным характеристикам, а 

также областям применения таких ароматических полиэфиров и сополиэфи-

ров, как полиэфиркетоны, полиэфирсульфоны, полиарилаты, полифор-

мали. Большее внимание будет уделено химически модифицированным по-

лиэфирам. 

Ароматические полиэфиркетоны занимают в последние годы значи-

мое положение среди электроизоляционных и конструкционных полиэфиров. 

Это связано с комплексом таких свойств, как огне-, тепло-, термо-, химстой-

кость, а также хорошими и стабильными показателями прочностных и элек-

трических характеристик в широком температуром интервале [28]. 
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Материалы, в настоящее время известные как ароматические поли-

эфиркетоны (ПЭК) - полукристаллические полимеры, и они продаются под 

различными торговыми названиями; например, полиэфиркетон (РЕК), фор-

мула (1) был коммерциализирован Raychem корпорацией с торговым назва-

нием Stilan (RTM) (1972 – 1976 гг), Имперской Химической промышленно-

стью (ICI) с торговым названием Victrex (1984 г) и Hoechst Celanese с торго-

вым названием Hostatec. Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК), формула (2) был ком-

мерциализирован Имперской Химической промышленностью (ICI) как Vic-

trex PEEK (RTM) в 1982 г. Полиэфиркетонкетон (PEKK), формула (3) являет-

ся коммерческой продукцией DuPont, а полиэфиркетонэфиркетонкетон 

(PEKEKK), формула (4) был коммерциализирован BASF с торговым назва-

нием Ultra РЕК. 
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 Кроме этого, к данному классу полимеров также относят полиэфир-

эфиркетонкетон (ПЭЭКК), формула (5), полиэфирэфиркетонэфиркетон 
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(ПЭЭКЭК), формула (6), полиэфирэфирэфиркетон (ПЭЭЭК), формула (7) и 

другие, содержащие простые эфирные и кетогруппы в основной цепи. 
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                      ПЭЭЭК (PEEEK) (7) 

 

В настоящее время основными производителями полиэфиркетонов яв-

ляются Victrex plc (Великобритания), Victrex Europe GmbH(Германия), Vic-

trex USA Inc (США), Victrex PEEK (Япония), Dequssa AG(Германия) и Julin 

Univtrsitat (Китай). К концу 20 века Европа производила более половины ми-

рового производства полиэфиров данного класса, США - чуть менее 30%, на 

долю Китая и Индии приходилось примерно 20 %. 

За последние два десятилетия интенсивное развитие получили разра-

ботка и потребление полиэфиркетонов в Китае, о чем свидетельствует тот 

факт, что более 25% научных публикаций, касающихся исследований в этом 

направлении, приходится на китайских исследователей. Начиная с 2005 года, 

здесь создано производство полиэфиркетонов специального назначения с 

начальной мощностью 500 т/г, а потребность страны к этому времени уже 

составила чуть меньше 2000 т/г. Производству полиэфиркетонов в этой 

стране способствует компания Dequssa, которая расширяет свои возможно-

сти на китайском рынке пластмасс, в частности, внедряя ПЭК от компании 
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Tikona для деталей машин, электроники и авиации. В работе [29] приведена 

диаграмма в виде пирамиды общего производства и потребления полимеров 

в Китае, где на вершине находится ПЭК, ниже полисульфон, полиамиды и 

конструкционные пластики и внизу пирамиды полимеры общего назначения.  

В России, к сожалению, и к настоящему времени полиэфиркетоны не 

производятся. 

Полиэфиркетоны имеют уникальный комплекс эксплуатационных 

свойств, что способствует их интенсивной разработке и применению, не-

смотря на сложности переработки и высокую стоимость. Многочисленные 

исследования направлены на изучение закономерностей синтеза, разработки 

новых методов и способов получения, а также синтез ПЭК, содержащих в 

структуре различные атомы или группы для придания материалам заранее 

заданных характеристик. 

Ранее в работе [30] были описаны основные способы получения ПЭК. 

Это, в основном, реакции электрофильного замещения по Фриделю-Крафтсу 

с использованием кислот Льюиса в качестве катализатора, а также реакции 

нуклеофильного замещения, который состоят в поликонденсации алкоголя-

тов бисфенолов с ароматическими соединениями, содержащими подвижный 

атом галогена, активированный карбонильными группами. С использованием 

этих двух реакций за последние годы разработано большое количество новых 

ПЭК. 

Особый интерес заслуживают полимеры, относящиеся к классу полиа-

риленэфиркетонов (ПАЭК, PAEK). Отличительной особенностью ПАЭК яв-

ляется аморфность и хорошая растворимость в ряде органических раствори-

телей. Усовершенствуя условия синтеза, оптимизируя температурные и вре-

менные режимы, подбирая соответствующие растворители и концентрации 

реагирующих веществ, в работах [31-56] предложены перспективные спосо-

бы получения ПАЭК. Полиариленэфиркетоны на основе бисфенола А или 

фенолфталеина получены в две стадии [31], где на второй стадии акцептор-

но-каталитической поликонденсацией получают полимеры с высоким выхо-
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дом и вязкостными показателями. Получаемые ПАЭК практически не содер-

жат щелочных металлов [32]. 

Предложены способы получения ПАЭК в диметилсульфоксиде в одну 

стадию или в две стадии в различных органических растворителях с получе-

нием олигомеров различного строения и состава и их последующей конден-

сацией с дигалогенидами [36-39]. Полимеры получены с использованием не-

больших избытков галогенидов. Полученные при двустадийном синтезе оли-

гомеры перспективны и в качестве новых дигидроксидсодержащих соедине-

ний для получения других классов полимеров. Использование диметилсуль-

фоксида значительно упрощает стадию очистки конечных продуктов, а ско-

рость реакции в несколько раз выше, чем в других органических растворите-

лях. 

В работах [40-43] описаны уникальные методы синтеза полиариле-

нэфиркетонов на основе фталидсодержащего дигалогенпроизводного, а так-

же некоторых дихлорэтиленсодержащих диоксисоединений, таких, как би-

сфенол С-2 и его тетрабромированное производное. Полимеры имеют 

аморфную структуру и характеризуются повышенными температурами стек-

лования (210-250 
0
С), растворимы во многих органических растворителях, 

образуют прочные и прозрачные пленки.  

В научной литературе по полиэфиркетонам много внимания уделено 

исследованию закономерностей  их синтеза [40-50]. На примере взаимодей-

ствия 4,4 -дифторбензофенона и бисфенола А исследовано влияние типа ка-

тиона фенолята (Na
+
, K

+
), растворителя (N,N-диметилацетамид, N-метил-2-

пироллидон, дифенилсульфон, N,N,N,N-тетраметилмочевина), продолжи-

тельности и температуры синтеза на ММ полиэфиркетонов. Показана воз-

можность регулирования приведенной вязкости полимеров путем изменения 

условий поликонденсации [41]. Изучено влияние строения высококипящих 

растворителей (N-ацетилпиперидин, N-бензоилпиперидин, N,N-

диметилбензамид), продолжительности (6-30час.) и температуры синтеза 

(185-260 
0
С) на приведенную вязкость ПАЭК. Установлено, что при взаимо-
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действии 4,4 -дифтор- и 4,4 -дихлорбензофенона с бисфенолом А и фенол-

фталеином наиболее высокомолекулярные полимеры (приведенная вязкость 

до 1,08 дл/г) синтезированы в N,N-диметилбензамиде при 240 
0
С [40, 46, 49, 

50]. Подробно изучена растворимость ПАЭК в органических растворителях. 

Синтезированные аморфные ПАЭК хорошо растворимы в ряде органических 

растворителей. Исследовано влияние изомерии дифторбензофенона на эф-

фективность поликонденсации и свойства гомо- и сополиэфиркетонов, полу-

чаемых взаимодействием 2,4 - и 4,4 -дифторбензофенона с калиевыми дифе-

нолятами бисфенола А и фенолфталеина в N,N-диметилацетамиде. Установ-

лено, что высокое содержание примеси 2,4 -изомера в 4,4 -

дифторбензофеноне приводит к снижению молекулярной массы ПАЭК, по-

лучаемых на его основе, и не оказывает существенного влияния на их темпе-

ратуру стеклования [48]. 

Эксплуатационные характеристики полиэфиркетонов и материалов на 

их основе определяются химическим составом, кристаллической структурой 

полимера, тепловыми режимами изготовления образцов полимеров и поли-

мерных материалов на их основе. У различных типов полиэфиркетонов, от-

личающихся соотношением карбонильных и простых эфирных групп, тер-

момеханические характеристики повышаются с увеличением содержания ке-

тогрупп. Изменение соотношения кето- и простых эфирных групп в ПЭК 

позволяет целенаправленно изменять их технологические и эксплуатацион-

ные свойства [51]. Указанные свойства также напрямую зависят от химиче-

ского состава ПЭК, и путем введения в основную цепь или привитием в бо-

ковую различных атомов или групп можно существенно улучшать опреде-

ленные свойства полиэфиркетонов и материалов на их основе. Об этом сви-

детельствуют многочисленные работы, где для синтеза различных ПЭК раз-

работаны новые мономеры, содержащие определенные элементы, и на их ос-

нове получен большой спектр полимеров [52-59]. В качестве последних с 

комплексом улучшенных эксплуатационных характеристик описывают ПА-

ЭК на основе таких новых мономеров, как (3,5-
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дитрифторметил)фенилгидрохинон [52], 1,1-дихлор-2,2-ди(4-

нитрофенил)этилен [53] 4,4 -ди(1-нафтокси)бензофенон [54], 1,1,1-трис(4-

оксифенил)этан [55], 2-(2-гидроксиэтил)-3,3-бис-(4 -гидроксифенил)-

фталимид [56], некоторые дихлорэтиленсодержащие бисфенолы [57-58], ди-

(4-карбоксифенокси)тетраокси(4-фторфенокси)циклотрифосфазен [59] и др. 

Полимеры получены реакцией нуклеофильного замещения и обладают по-

вышенными тепло-, термо- и огнестойкостью и рекомендованы в качестве 

пленочных и конструкционных материалов с рабочей температурой 200 
0
С и 

выше. Отмечается, что некоторые объемные боковые группы способствуют 

их растворимости, а такие объемные заместители, такие, как атомы брома 

повышают также и огнестойкость полимерных материалов. 

Общепринятым способом повышения температур стеклования и теку-

чести (плавления) является введение в макроцепь ПЭК кардовых цикличе-

ских звеньев [60-63]. Это значительно улучшает растворимость ПЭК в орга-

нических растворителях. 

Синтезированы полиэфиркетоны, содержащие различные группировки 

между ароматическими ядрами в основной цепи, и исследованы физические 

характеристики пленочных образцов [64]. Результаты экспериментов и рас-

четов показали, что механические характеристики изменяются симбатно 

удельной энергии когезии и параметру растворимости. Введение сильнопо-

лярных группировок в полиэфиркетоны существенно повышает разрушаю-

щее напряжение, модуль упругости и теплостойкость ПЭК. 

Получено большое количество ПЭК, имеющих в основной цепи раз-

личные группировки: звенья нафталина [65-67], сульфидные звенья и звенья 

фталазинона [68], сульфогруппы [69-71], циклотрифосфазеновые группы [72] 

и др. Полимеры получены поликонденсацией в различных органических рас-

творителях, имеют аморфную или полукристаллическую структуру, высокую 

температуру стеклования и хорошую теплостойкость. 

Для повышения растворимости, перерабатываемости, отверждаемости 

и других свойств очень часто в структуру ПЭК в качестве боковых привесок 
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и заместителей вводят многочисленные группы различного строения: кар-

боксильные группы [73-75], циангруппы [76,77], метильные группы [78], фе-

нильные и 4-цианофенильные заместители [79], сульфогруппы [80, 81], трет-

бутильные группы [82], гидроксильные группы [83], триметилсилоксигруппы 

[84], различные жесткие монодисперсные боковые цепи и термореактивные 

группы [85, 86]. Полимеры получены с высокими молекулярными массами 

(60-80 тыс.), температуры стеклования выше 160-170 
0
С, а разложения > 450 

0
C. Такие полиэфиркетоны хорошо растворяются в хлорированных органиче-

ских и других полярных  растворителях, образуют прозрачные и эластичные 

пленки. Они характеризуются низким водопоглощением, низким относи-

тельным набуханием и высоким сопротивлением метанолу, что обязательно 

для получения протонообменных   мембран, применяемых в топливных эле-

ментах. 

Достаточное внимание в литературе уделено созданию, исследованию 

свойств и применению гиперразветвленных полиэфиркетонов [87-94]. Изу-

чена поликонденсация 3,5-бис(4-фторбензоил)фенола в различных темпера-

турных режимах и растворителях. Найдено, что образуются циклические ги-

перразветвленные ПЭК. Сделан вывод, что поликонденсация некоторых мо-

номеров приводит к образованию звездообразных полимеров, имеющих цик-

лическое ядро и гиперразветвленные лучи [89]. 

Синтезированы гиперразветвленные ПЭК со фтором на концах и их 

линейные аналоги (по молекулярной массе и химическому строению). Также 

синтезированы образцы с цианфенольными концевыми группами. С помо-

щью большого набора физических методов получена информация о релакса-

ционном поведении систем как функции структуры и степени разветвленно-

сти. Установлены существенные отличия в поведении разветвленных и ли-

нейных полимеров [90]. Описана и оценена перерабатываемость этих сверх-

разветвленных полимеров в зависимости от степени разветвления в сравне-

нии с линейными аналогами, как с научной, так и с практической точек зре-

ния [91]. Получены и изучены гиперразветвленные ПЭК, содержащие гибкие 
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сегменты оксиэтилена, а также ПЭК на основе мономера N-[3,5-бис(4-

гидроксибензоил)бензол]-4-фторизофталимида, способные к термоотвержде-

нию [85, 92, 93]. В работе [94] для улучшения перерабатываемости в распла-

ве линейного полиэфиркетона, имеющего высокую вязкость расплава, его 

смешивают с гиперразветвленным ПЭК. Показано, что добавление 1% по-

следнего приводит к снижению вязкости расплава на 17%. Смеси ПЭК со-

храняют термостабильность линейного ПЭК, имеют одну температуру стек-

лования и улучшенные механические свойства. Гиперразветвленный ПЭК 

ускоряет кристаллизацию линейного ПЭК. 

Большое количество научных работ касается исследования эксплуата-

ционных характеристик полиэфиркетонов и пластмасс на их основе. Отмеча-

ется, что ПЭК отличаются высокой тепло-, термо- и огнестойкостью, стойко-

стью к УФ-лучам, уникальной устойчивостью к горячей воде и пару [31, 82, 

91, 95, 96]. ПЭК являются специальными электроизоляционными материала-

ми, которые обладают радиационной стойкостью. Результаты исследования 

свидетельствуют о том, что облучение ПЭК электронным пучком увеличива-

ет степень сшивки. Показано, что вследствие облучения молекулы ПЭК сши-

ваются через образующиеся свободные радикалы, а термообработка способ-

ствует такой сшивке [71, 97-99]. Покрытия из ПЭК, используемые в качестве 

изоляции для кабелей, не растрескиваются в течение недели при 320 
0
С и бо-

лее года при 200 
0
С. 

Изучены адгезионные свойства полиэфиркетонов. Исследована адгезия 

диановых и фенолфталеиновых ПЭК к стальным и стеклянным поверхностям 

[100-102]. Мерой адгезии служила сдвиговая адгезионная прочность, опреде-

ляемая методом выдергивания (pull-out). Показано, что адгезия ПЭК сопоста-

вима с адгезией ариленсульфонов и таких реактопластов, как Роливсан, но 

ниже, чем у полисульфона и эпоксидной смолы горячего отверждения. 

Найдено, что при увеличении площади межфазного контакта адгезионная 

прочность у всех исследованных систем монотонно уменьшается, а это ха-

рактерно для реактопластов и термопластов. 
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Исследованы трибологические свойства полиэфиркетонов в связи с 

возможностью применения последних в качестве покрытий [103-105]. Изу-

чены трибологические характеристики покрытий на основе полиэфиркетонов 

при их нанесении методами газопламенного напыления или печати. Показа-

но, что при формировании частично кристаллической макромолекулярной 

структуры покрытия имеют более низкий коэффициент трения и более высо-

кую износостойкость по сравнению с аморфными аналогами. Добавление 

микрочастиц наполнителя (SiC, графит) способствует значительному повы-

шению износостойкости.  

Синтезировано ряд ПЭК по реакции Фриделя-Крафтса при использова-

нии неводного AlCl3 и CS2 в качестве катализатора [106]. Полученные поли-

эфиркетоны проявляют значительную антимикробную активность по отно-

шению к вирусным бактериям, грибкам и дрожжам. Бактерицидной активно-

стью обладают также линейные простые ПЭК, полученные поликонденсаци-

ей в растворе 4,4  -бис(хлорацетил)фенилового эфира и феноксидов диари-

лиденциклоалканонов [107]. 

Различные типы полиэфиркетонов находят широкое применение во 

многих отраслях техники из-за своих уникальных свойств. Фирма «Victrex 

plc» выпускает новое семейство легко летучих полиэфиркетонов, которые 

рекомендуются в электронике с целью облегчения и уменьшения габаритов 

приборов в промышленной технике, авиации, автомобилестроении и 

др.[108]. 

Полиэфиркетон, выпускаемый фирмой «Victrex Europa GmbH» под 

маркой PEERTM, применяется в различных областях - от воздушных и кос-

мических аппаратов до медицинской техники. Материалы на его основе при-

меняют для вентелей компрессоров и уплотнений, где кроме химстойкости 

требуется стойкость к истиранию, механическая и усталостная прочность 

[109,110]. Из ПЭК получают трубы различных диаметров с минимальным 

внутренним напряжением. Используются они в первую очередь, для изготов-

ления уплотнительных и опорных колец химического и нефтеперерабатыва-
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ющего оборудования [111].  Благодаря высокой устойчивости к гидролизу, 

хорошим механическим свойствам и химической стойкости полимер марки 

Victrex PEEK Polimer 450G используется при изготовлении деталей машины 

Espresso фирмы «Saeco spa» [112]. Полиэфиркетоны обладают сверхизносо-

стойкостью, смазывающей способностью, антисхватывающими свойствами и 

разнообразной цветной гаммой. ПЭК используются для защиты металлов от 

коррозии, керамики и стекла от механических повреждений, а также в меди-

цине благодаря биосовместимости с тканями человека [113]. 

Компанией «UК» разработана специальная марка ПЭК (VICTREX) для 

медицинского инструмента и приборов, которая выдерживает многократные 

циклы автоклавирования для обеззараживания изделий при 138
0
С. Полное 

отсутствие низкомолекулярных добавок, химстойкость и длительная устой-

чивость к стерилизации паром позволяет использовать изделия из них, осо-

бенно дефицитные, многократно. Полимер пригоден для контакта с пищевы-

ми продуктами, биосовместим с тканью организма человека и успешно заме-

няет металл при изготовлении инструмента и аппаратуры для хирургических 

операций [114, 115].  

Полиэфирэфиркетон в связи с хорошей его биосовместимости находит 

широкое применение в медицинской технике в качестве имплантантов. 

PEEK-OPTIMA фирмы Invibio (Великобритания) характеризуется ком-

плексом химических, физических и механических свойств. Этот материал 

улучшает соединение кости с имплантатом. Изделия из PEEK-OPTIMA могут 

быть стерилизованы всеми существующими способами. Данный полимерный 

материал может частично заменять титан в медицинской практике. 

Некоторые марки полиэфиркетонов применяются в кабельной про-

мышленности в качестве электроизоляционных материалов [116], а хорошие 

трибологические свойства позволяют применять их для изготовления шесте-

рен механизма фокусировки фотокамер [117]. 

Фирма «Digmesa AG» разработала новую модель высокоточного рас-

ходомера EPI, где в качестве материала для эпициклоидных роторов исполь-
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зуется ПЭК, разработанный фирмой Victrex (США). Данный материал обла-

дает очень высокой химической стойкостью, что позволяет использовать 

расходомер для агрессивных жидкостей, в том числе, при высоких темпера-

турах. Расходомер может успешно использоваться для измерения расхода 

сильновязких жидкостей [118]. 

Особое место в научных трудах последних двадцати лет уделено полу-

чению различных мембран из полиэфиркетонов и их композиций [119-128]. 

Мембрана из ПЭК оказалась перспективным материалом для метанольного 

топливного элемента прямого действия благодаря низкой стоимости, низкой 

проницаемости для метанола и высокой протонопроводимости. Даны реко-

мендации по проблеме модификации мембран. Показано, что протонные 

мембраны получают из полиэфиркетонов с сульфогруппами, они могут быть 

использованы в водород-кислородных (воздушных) или чисто метанольных 

топливных элементах [124, 125]. Полученные мембраны обладают хорошей 

размеростойкостью, высокой протонопроводимостю в различных направле-

ниях и имеют однородную структуру [127]. 

Таким образом, полиэфиркетоны являются широко применяющимися 

полимерами и все еще вызывают к себе большой интерес большого круга ис-

следователей всего мира. 

Полисульфоны ароматического строения, содержащие в основной 

цепи сульфоновые группы -SO2-, являются термопластами конструкционного 

и электроизоляционного назначения. Из числа ароматических полиэфиров 

наиболее широкое применение к настоящему времени нашли полисульфон 

(ПС), полиэфирсульфон (ПЭС), полиарилсульфон (ПФС). В структуре этих 

разновидностей полисульфонов имеет место сочетание простые эфирных 

связей с различными ароматическми и алифатическими звеньями в различ-

ных соотношениях [128-131]. 

Ароматические полиэфирсульфоны получают методом ароматической 

нуклеофильной поликонденсации в таких растворителях апротонного харак-

тера, как диметилсульфоксид, диметилацетамид, N-метилпирролидон, диме-
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тилсульфон, дифенилсульфон. Для получения бисфенолятов используют 

гидроксид натрия или калия, или углекислый калий. 

Синтез проводят в широком интервале температур (160 – 320 °С) в за-

висимости от природы органического растворителя и реакционноспособно-

сти используемого мономера. 

При получении ароматических полиэфирсульфонов в качестве арома-

тических диоксисоединений и дигалогенсульфонов чаще всего используют 

2,2-бис-(4-оксифенил)пропан, 4,4'-диоксидифенилсульфон, 3,3-ди(4-

оксифенил)фталид, 4,4'-диоксидифенил, 4,4'-(диоксифенилсульфонил)-

бифенил, гидрохинон, а также 4,4'-дихлордифенилсульфон, тетрахлордифе-

нилсульфон, 4,4'-(дихлорфенилсульфонил)бифенил. 

Получаемые в промышленности блокиэфирсульфоны обладают моле-

кулярной массой в 30-60 тыс., а степени их поликонденсации находятся на 

уровне 60-120. 

Среди промышленных ароматических полиэфирсульфонов с молеку-

лярными массами 50-60 тыс. наибольшее практическое применение получил 

полиэфир на основе дифенилолпропана и 4,4′ -дихлордифенил-сульфона. 

Использование в качестве бисфенола диоксисоединения с изопропи-

лиденовой группой способствует получению гидролитически стойких и лег-

ко перерабатываемых в изделия полиэфиров. Проявлению высоких показате-

лей деформационно-прочностных характеристик способствует наличие в це-

пи макромолекул простых эфирных связей. Сульфоновая группа, содержа-

щаяся в основной цепи, защищает данный полимер от термоокислительных 

деструктивных процессов. Комплекс эксплуатационных характеристик вме-

сте с доступностью и низкой себестоимостью исходных мономеров делает 

настоящие полимеры незаменимыми конструкционными полимерными ма-

териалами для ряда отраслей промышленности. Для получения полиэфиров с 

более высокими теплофизическими свойствами используют бисфенолы ино-

го строения. 
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Ароматические полиэфирсульфоны характеризуются повышенной рас-

творимостью в хлорированных органических растворителях и некоторых уг-

леводородах ароматического строения. 

Ароматический полиэфирсульфон на основе 2,2-бис-(4-

оксифенил)пропана по таким показателям, как температуры стеклования и 

текучести сравним с полиарилатом и поликарбонатом на основе того же диа-

на. Ниже приведены некоторые характеристики полисульфона на основе 

дифенилолпропана.  

 Температура стеклования - 190-195
0
С. 

 Теплостойкость по Вика - 285
0
С. 

 Температура эксплуатации - до 150
0
С. 

 Морозостойкость – (-100
0
С). 

 Разрывная прочность - 71,5 МПа. 

 Относительное удлинение - 50-100%.  

 Модуль упругости - 25,2 МПа. 

 Усадка- 0,7%. 

При высоких показателях относительного удлинения полисульфон 

остается достаточно жестким. При высоких температурах длительное время 

он сохраняет свою термостабильность, а при комнатных условиях по показа-

телям ползучести превосходит все термопласты конструкционного назначе-

ния.  

Сохранение хороших показателей жесткости и прочности на разрыв 

при высоких температурных режимах эксплуатации открывает большие воз-

можности данного полимера в вопросе замены некоторых металлов, где дру-

гие конструкционные полимеры мало эффективны. 

Низкие показатели усадки и водопоглощения позволяют использовать 

полисульфон для изготовления деталей и конструкций высокой точности. 

Ароматические полиарилаты представляют собой сложные полиэфи-

ры гетероцепного строения на основе двухатомных фенолов или бисфенолов 

и дикарбоновых кислот ароматического ряда. 
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В литературе известно огромное количество полиарилатов различного 

строения и состава [132-134], наиболее перспективными из них являются по-

лиарилаты конструкционного и электроизоляционного назначения, которым 

и посвящено обсуждение в данной части настоящего литературного обзора.  

Для получения полиарилатов наиболее часто применяют такие более 

доступные бисфенолы, как 2,2-бис-(4-оксифенил)пропан (4,4′-

диоксидифенилпропан или диан) и 3,3-ди(4-оксифенил)фталид (фенолфтале-

ин), а в качестве кислотных компонентов - дихлорангидриды тере- и изофта-

левой кислот, а также смеси данных дихлорангидридов.  

Известны различные способы получения полиарилатов [135]. 

Взаимодействием дихлорангидридов дикарбоновых кислот с диоксисо-

единениями различного состава и строения можно получить полиарилаты 

различного строения. Реакцию можно проводить различными методами 

[135]: 

1. Высокотемпературной поликонденсацией дихлорангидридов дикар-

боновых кислот с диоксисоединениями в среде высококипящих растворите-

лей. 

2. Акцепторно-каталитической поликонденсацией дихлорангидридов 

дикарбоновых кислот с диоксисоединениями в органической среде при 20-

50
0
С с использованием акцептора-катализатора (третичного амина). 

3. На границе раздела фаз поликонденсацией дихлорангидридов дикар-

боновых кислот с диоксисоединениями различного строения и состава с ис-

пользованием двух несмешивающихся растворителей. 

Наиболее широкое применение в получении полиарилатов нашли вы-

сокотемпературная поликонденсация при 180-220 
0
С с использованием 

инертной среды или межфазная поликонденсация с использованием водно-

щелочного раствора. По причине высоких трудозатрат процесса очистки по-

лиарилатов от низкомолекулярных побочных продуктов метод низкотемпе-

ратурной поликонденсации не нашел широкого применения в промышленно-

сти. 
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Полиарилаты отличаются комплексом ценных свойств, а именно высо-

кими термомеханическими показателями, низкими значениями диэлектриче-

ской проницаемости, способностью давать пленки и волокна. В то же время 

большим недостатком, ограничивающим их широкое применение, является 

плохая перерабатываемость. Некоторые из них характеризуются хрупкостью, 

слабой растворимостью в хлорированных и друхих органических раствори-

телях, а часто их температуры текучести находятся выше температур начала 

деструкции, что исключает переработку наиболее современными методами. 

Из числа всех известных полиарилатов наибольшее практическое при-

менение нашли полиарилаты на основе дифенилолпропана и дихлорангидри-

дов тере- и изофталевой кислот или их смеси. Эти полимеры хорошо раство-

ряются в дихлорэтане, хлороформе, трихлорэтане, тетрахлорэтане, феноле и 

крезоле. Размеры радикалов в дифеноле существенно влияют на раствори-

мость полиарилатов. Их увеличение повышает растворимость полимеров. 

Повышенной растворимостью отличаются полиарилаты на основе смеси ука-

занных дихлорангидридов [136]. Радикал у центрального углеродного атома 

в бисфеноле определяет степень кристалличности полимеров. Малые ради-

калы повышают их кристалличность. Наличие заместителей в бензольных 

кольцах существенно снижают кристалличность полиарилатов. 

Температуры размягчения известных полиарилатов лежат в широком 

интервале температур (130-500 
0
С). Наличие различных группировок в моле-

кулах бисфенолов и дикарбоновых кислот приводит к изменению температур 

размягчения.  

Полиарилаты устойчивы как к высоким, так и к низким температурным 

режимам эксплуатации. Интенсивное разложение полиарилатов наблюдается 

при 370 
0
С и выше.  Начало термоокислительной деструкции у полиарилатов 

на основе 4,4′-диоксидифенилпропана и различных дихлорангидридов фта-

левых кислот соответствуют 300 и 323 
0
С [137] в пользу терефталата.  Пока-

зано, что первыми деструкции подвержены сложноэфирные группы, а про-

дуктами деструкции являются оксиды углерода и молекулы метана, образу-
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ющиеся из сложноэфирных и изопропилиденовых групп. Для некоторых по-

лиарилатов до 300-550
0
С свойства полиэфиров существенно не изменяются. 

По максимальной рабочей температуре полиарилаты превосходят та-

кой конструкционный материал, как поликарбонат. Изделия из полиарилатов 

можно эксплуатировать до 300 
0
С. Полиарилаты также имеют более высокую 

теплостойкость (200-280 
0
С), чем поликарбонат.  Они являются высоко-

прочными полимерными материалами. У полиарилатов разрывная прочность 

находится на уровне 35-90 МПа, а относительное удлинение в пределах 10-20 

%. 

Однако, полиарилаты по некоторым свойствам, как морозостойкость, 

ударопрочность, диэлектрическая проницаемость и др., уступают поликарбо-

натам. Морозостойкость равна -60 
0
С, а ударная вязкость - 13-80 кДж/м

2
.  

Полиарилатам характерны стабильные показатели диэлектрических 

свойств в интервале температур от -60 до 200 
0
С. На диэлектрические свой-

ства полиарилатов существенного влияния не оказывают продолжительное 

воздействие высоких температур и УФ-излучения.  

Полиарилаты проявляют высокую стойкость к агрессивным химиче-

ским веществам. Они стойки к действию неорганических и органических 

кислот, слабых щелочных растворов. Полиарилаты на основе терефталевой 

кислоты проявляют особую химстойкость. Как и другие термопласты, полиа-

рилаты в вязкотекучем состоянии перерабатываются экстузией, литьевым 

прессованием, литьем под давлением и др. [138]. 

Ароматические полиформали (АПФ) получают взаимодействием 

ароматических диоксисоединений с хлористым или бромистым метиленом  

 n МеО -А r -ОМе + n СН 2 Hal2 → [-О – Аr – О – СН2-]n + 2МеHal, где  

Ме = Na  или  К; Аr – ароматический остаток; Hal = Сl или Br. 

Впервые информация о получении АПФ дана в работе [139]. Реакцией 

безводного раствора дифенолята дифенилолпропана в диметилсульфоксиде с 

бромхлорметаном были получены ароматические полиформали невысокой 

молекулярной массы. 
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Разработан экономичный метод синтеза полиформалей в двухфазной 

системе водно-щелочная среда – инертный органический растворитель, с ис-

пользованием катализатора межфазного переноса [140, 141]. В качестве по-

следнего применяют различные азот- и фосфорсодежащие соединения, а 

также некоторые эфиры [141, 142]. 

Основные характеристики ароматических полиэфирформалей в основ-

ном зависят от состава и строения исходных ароматических диоксисоедине-

ний [141, 143-145]. Исследована зависимость термомеханичских свойств 

АПФ от строения исходных мономеров [143]. Показано, что данные поли-

формали не имеют жидкокристаллического строения [146-147]. Ароматиче-

ские полиформали нашли применение в электротехнической и электронной 

промышленности [148]. Есть информации о широком применении некоторых 

полиформалей для изделий, обладающих высокой механической прочностью 

и оптической однородностью в сочетании с повышенной влаго- и теплостой-

костью [149-151]. В качестве пластификатора и модификатора пластмасс, а 

также в производстве резин применяют блок-сополиформаль на основе хло-

ристого метилена и полипропиленгликоля с молекулярной массой 2000. 

Получены и исследованы [152] основные характеристики ароматиче-

ских сополиэфирформалей дифенилолпропана при различном мольном соот-

ношении гексахлорбензола и хлористого метилена. Синтез осуществляли в 

инертной среде, а в качесте органического растворителя использован диме-

тилсульфоксид. Результаты термогравиметрического анализа подтверждают, 

что сополиэфир теряет 10 % массы при 101-142 
0
С.  

Полиэфирформали проявляют повышенную химическую стойкость к 

разбавленным и концентрированным растворам минеральных кислот и ще-

лочей. Образцы сополиэфирформаля обладают высокой разрывной прочно-

стью и низкими показателями значений диэлектрической проницаемости в 

широком спектре температур. Использование гексахлорбензола в качестве 

химического модификатора ароматического полиформаля значительно по-

вышает огнестойкость синтезированных сополиэфирформалей. 
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 Интересным представляется получение и исследование зависимости 

состав-свойства ароматических сополиэфирсульфонформалей на основе 

дифенилолпропана, 4,4′-дихлордифенилсульфона и дигалогенметилена. Син-

тез осуществлен по следующей схеме:  

(n+m)NaO  C  ONa+nCl

CH3

CH3

 S  Cl+

O

O  

+mCH2Cl2  O  C

CH3

CH3

 O  S

O
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CH3
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CH3

O  CH2
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+ 2(n+m)NaCl

 

 Синтез сополиэфирсульфонформалей проведен в атмосфере инертного 

газа в среде ДМСО при 40-160
0
С за 4-6 часов. Полученные сополиэфирсуль-

фонформали поливом из раствора дают прочные, прозрачные и гибкие плен-

ки. 

Тетрабутиламмонийбромид проявляет высокую эффективность в каче-

стве катализатора переносчика фаз и заметно ускоряет синтез полиэфирке-

тонформалей (ПЭКФ) и полиэфиркетонсульфонформалей (ПЭКСФ) [153]. 

Концентрации тетрабутиламмонийбромида на 1 моль дифенолята находи-

лись в интервале 0,05-0,1 моля.  

С использованием ультразвука получены ароматические полиформали 

на основе различных бисфенолов и метиленбромида [154]. 

В работах [155,156] исследована термодеструкция ароматических по-

лиформалей на основе дифенилолпропана и бисфенола AF. 

Новые жирноароматические и галогенсодержащие олигоформали, со-

полиэфирформали, блок-сополиформальарилаты, блок-
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сополиформалькарбонаты получены реакциями нуклеофильного ароматиче-

ского замещения и акцепторно-каталитической низкотемпературной поли-

конденсацией.  

В работе [153] исследованы молекулярно-массовые распределения по-

лученных ПЭКС, ПЭКФ, ПЭКСФ. Полиэфиры получены в диметилсульфок-

сиде с использованием К2СО3 в качестве щелочного агента. Показано, что 

кривые ММР имеют два максимума [153]. Наличие второго максимума объ-

ясняется образованием циклических олигомеров, о чем говорится и в других 

работах [157, 158], где описан синтез подобных полиэфиров. Протеканию 

процесса в гетерогенной фазе способствует, по мнению авторов [159 - 161], 

использование К2СО3, что и предопределяет образование циклических форм. 

 

1.2. Ароматические сополиэфиры и блок-сополиэфиры как про-

дукты химической модификации 

На сегодняшний день наибольшее применение находят гомополимеры. 

Однако быстрое развитие техники начинает предъявлять к полимерным ма-

териалам наличие совершенно различных свойств, что не достижимо для го-

мополимеров. В связи с этим становится актуальным создание сополимеров 

и блок-сополимеров, а также разработка способов и методов их получения 

[162]. Данную проблему можно попытаться решить простым механическим 

смешением двух и более полимеров или же химическим их смешением, по-

лучая сополимеры или блок-сополимеры. В этом направлении считается пер-

спективным получение блок-сополимеров на основе различных олигомеров, 

отличающихся своим составом и строением. Регулируя состав и строение 

олигомеров, а это часто делается, меняя степень конденсации олигомеров, 

получают такие полимеры, сочетающие свойства совершенно различных 

классов высокомолекулярных соединений и в то же время отличающихся от 

соответствующих гомополимеров. Таким образом, можно существенно 

улучшить термические, механические, электрические и другие эксплуатаци-

онные свойства. 
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В литературе большое внимание уделено получению блок-сополимеров 

с новой морфологией и новыми свойствами, для чего используют различные 

полиариленэфиркетоновые олигомеры и блоки полимеров, являющихся кон-

струкционными термопластами. В работе [163] описан способ получения по-

лиариленэфирсульфонкетоновых блок-сополимеров реакцией бисфенола с 

дифтордифенилкетоном в присутствии олигоариленсульфоноксида с двумя 

функциональными гидроксильными группами. Разработан также блок-

сополисульфонкетон реакцией олигоэфирсульфона с гидроксильными функ-

циональными группами с олигоариленэфиркетоном с двумя функциональ-

ными группами в виде фтора. 

Для сочетания некоторых свойств полиэфиркетонов и полиэфирсуль-

фонов получены их сополимеры. В работе [164] в среде дихлорэтана с ис-

пользованием в качестве катализатора кислоты Льюиса синтезированы поли-

ароматические полиэфирсульфонкетоны на основе 4,4′-

диоксидифенилсульфона и дихлорангидридов фталевых кислот. Полиэфир-

сульфонкетоны в отличие от полиэфиркетонов отличаются улучшенной рас-

творимостью в органических растворителях, таких как хлороформ, дихлор-

этан, диметилформамид и диметилацетамид. Полиэфирсульфонкетоны на 

основе различных дигалогенангидридов отличаются растворимостью в орга-

нических растворителях. Более растворимы полиэфиры на основе изофтале-

вого дихлорангидрида. Эти полимеры из раствора дают прозрачные и проч-

ные пленки.  

По Фриделю-Крафтсу полиариленэфирсульфонкетоны синтезированы 

конденсацией смеси ароматических сульфо- и галогенангидридов с исполь-

зованием кислот (оснований) Льюиса, а также с дихлорангидридами тере- и 

изофталевой кислот [165]. Использование указанных кислот и оснований при 

поликонденсации приводит к образованию связей в пара-положении: 

O COCl + n O SO2Cl
AlCl3

LiCl

n

O C

O

O SO2

m
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В работах [166, 167] на основе 4, 4' – диоксидифенилкетона и 4, 4' – 

дифеноксидифенилсульфона синтезированы полиэфирсульфонкетоны.  

Сополиэтерификацией диоксидифенилкетона, дихлордифенилкетона и 

дихлордифенилсульфона в работе [168] получены смешанные сополиэфиры с 

высокой молекулярной массой:  

m KO C

O

OK + n Cl C

O

Cl + + d Cl SO2 Cl
АДПР 300-3550С

-2mKCl

d

O C

O

O C

O z

O C

O

O SO2

z = n + d        

Сополиэфиры отличаются высокими показателями температур плавле-

ния, зависящими от соотношения полиэфирсульфоновых и полиэфиркетоно-

вых звеньев. 

Реакцией полиэфирэфиркетонов, содержащих концевые функциональ-

ные атомы фтора, с бифункциональным гидроксилсодержащим полиэфир-

эфиркетонкетоном синтезирован блок-сополиэфир с характеристической вяз-

костью 0,88-1,16 дл/г [163].  

В работе [69] реакцией нуклеофильного замещения в среде высококи-

пящего органического растворителя при температурах выше 300 
0
С получе-

ны блок-сополиэфиры полиэфиркетонкетона и полиэфирэфиркетона. Поли-

эфиры отличаются повышенными деформационно-прочностными характери-

стиками, химической стойкостью и стойкостью к радиации.  

Реакцией нуклеофильного замещения на основе дифторпроизводных 

олигомеров со степенями конденсации n=1 и n=2 получены различные поли-

эфиры [169, 170], а исходные олигомеры синтезированы из хлорангидрида n-

фторбензойной кислоты, дихлорангидрида терефталевой кислоты и дифени-

локсида. Эти олигоэфиры синтезированы с использованием кислоты Льюиса 

в качестве катализатора в среде органического растворителя 1,2-дихлорэтана. 

Акцепторно-каталитической поликонденсацией олигоэфиркетонов 

со степенями конденсации n=1-20, дихлорангидридов фталевых кислот и 
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дифенилолпропана получены полиэфирэфиркетоны с высокой молеку-

лярной массой [171]. Полученные блок-сополимеры отличаются улуч-

шенной растворимостью в органических растворителях, повышенными 

термическими и деформационно-прочностными характеристиками. Уста-

новлена связь между физико-химическими характеристиками полиэфиров 

и степенью конденсации исходных олигоэфиров.  

В работах [172-174] с целью синтеза блок-сополимеров с повышенны-

ми термомеханическими и деформационно-прочностными характеристиками 

получены олигокетоны, олигосульфоны и олигоариленсульфоноксиды раз-

личного состава и строения. Синтезированные блок-сополимеры на основе 

указанных олигоэфиров проявляют высокую разрывную прочность в сочета-

нии с повышенными термомеханическими характеристиками, высокую тер-

мостойкость и низкими показателями горючести. Сочетание такого комплек-

са эксплуатационных характеристик предвещает данным полиэфирам боль-

шую перспективу как высокопрочные полимерные материалы.  

Для синтеза полиарилатсульфонов блочного строения чаще всего ис-

пользуют такие диоксисоединения как 2,2-бис-(4-оксифенил)пропан, 3,3-

ди(4-оксифенил)фталид, дигалогенангидриды различных дикарбоновых кис-

лот, а также олигосульфоноксиды различного состава и строения на основе 

этих диоксисоединений и 4,4′-ди(хлорфенил)сульфона. 

Блок-сополиэфиры на основе 2,2-бис-(4-оксифенил)пропановых или 3,3-

ди(4-оксифенил)фталидных олигосульфоноксидов и дихлорангидридов аро-

матических карбоновых кислот характеризуются высокой температурой 

плавления и комплексом эксплуатационных характеристик [175-187]. 

Блок-сополиарилатсульфоны, полученные из олигосульфонов (ОС-nД) и 

дихлорангидрида дихлорэтиленсодержащей кислоты (ХАЭТИК), имеют 

строение: 

C OO

CH3

CH3

S

O

O

O C

CH3

CH3

O C

O

C

CCl2
C

O

zn
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Синтезированные блок-сополиэфиры характеризуются улучшенной 

растворимостью в галогенопроизводных углеводородах, стойки к растворам 

щелочей различной концентрации, дают прозрачные плѐнки с высокими фи-

зико-механическими показателями [171, 176]. Высокие показатели разрыв-

ной прочности и относительного удлинения блок-сополиарилатсульфонов 

данного ряда связаны с сочетанием жесткости полиарилатов с эластичностью 

полисульфонов. В этом случае эластичность связана с наличием остатков 

олигоариленсульфоноксидов   различного состава и строения, что повышает 

пластичность макромолекул. Наличие в макроцепи простых и гибких эфир-

ных связей придает блок-сополиэфирам пониженные термомеханические ха-

рактеристики.  

Такие показатели полимерных материалов, как огнестойкость, горю-

честь и воспламеняемость связаны с наличием в макромолекулах атомов га-

логена. Присутствие в больших количествах в макроцепи таких группировок, 

как  > С = ССl2 значительно повышает кислородный индекс (КИ). Линей-

ность зависимости кислородного индекса блок-сополиэфиров от содержания 

указанной группировки, вероятно, связано с тем, что в процессе горения ко-

личество выделяющихся из единицы объема полимера горючих продуктов 

изменяется. 

В работах [171, 183] получен еще один ряд блок-сополиэфиров на ос-

нове 3,3-ди(4-оксифенил)фталидных олигоариленсульфоноксидов и дигало-

генангидрида (ХАЭТИК): 

O C O O
C O C R C

O

O

S

O

O

O

O

mn

O O

C
C

 

где R =

CCl2

C
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Использование в качестве диоксисоединений 3,3-ди(4-

оксифенил)фталидных олигоариленсульфоноксидов и введение в структуру 

полимеров объемных кардовых группировок значительно повышает термо-

механические характеристики этих блок-сополиэфиров по сравнению с блок-

сополиэфирами на основе диановых олигоэфиров. 

С целью расширения ассортимента полимеров конструкционного и 

пленочного назначения конденсацией ароматических сульфо- и хлорангид-

ридов по Фриделю-Крафтсу, а также с хлорангидридами изо- и терефталевой 

кислот получены полисульфонарилены, содержащие двойные связи и спо-

собные к термоотверждению [171, 188]. Пространственное структурирование 

данных блок-сополиэфиров значительно повышает некоторые их эксплуата-

ционные свойства.  

В заключение следует отметить, что химическая модификация позво-

ляет устранить недостатки некоторых гомополимеров, что мешает их широ-

кому применению в различных областях техники в качестве гидролитически 

устойчивых, адгезивных, тепло-, термо- и огнестойких конструкционных и 

пленочных материалов. 
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ГЛАВА II. СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА ОЛИГОМЕРОВ 

 

Целью настоящей работы ставилось получение блок-сополимеров, со-

четающих в себе комплекс свойств, характерных совершенно различным 

классам полимеров. Классическим методом достижения поставленной цели 

является сочетание в структуре макромолекул некоторых структурных звень-

ев различных классов полимеров, чьи свойства нас интересует. Для этого 

предварительно получают олигомеры определенного состава, строения и 

степени конденсации, и на их основе синтезируют различные блок-

сополимеры. Последние чаще получают разными способами поликонденса-

ции. Таким образом, синтезировано огромное количество олигомеров и блок-

сополимеров сотрудниками Кабардино-Балкарского госуниверситета [51,161, 

171-173, 189-192]. В настоящей работе воспроизведены синтезы некоторых 

олигомеров указанных ученых, наработано определенное их количество и на 

основе этих диоксисоединений получены различные блок-сополимеры. 

Для достижения поставленной цели в работе использованы диоксисо-

единения: 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-диоксифенил)этилен, 1,1-дихлор-2,2-ди(n-

оксифенил)этилен, фенолфталеин, 4,4'-диоксидифенилпропан (диан),  и дига-

логениды: метиленхлорид (МХ), 4,4 -дихлордифенилсульфон (ДХДФС), 4,4 -

дихлордифенилкетон (ДХДФК). Из перечисленных мономеров, взятых в раз-

личных соотношениях и сочетаниях, разными методами синтезированы не-

насыщенные олигоэфиры и олигоформали. 

Для дальнейшего использования в поликонденсационных процессах 

синтезируемые олигомеры должны быть бифункциональными, более того, 

они должны быть диоксисоединениями. Как бы их не получали, процесс об-

разования макромолекул с концевыми функциональными группами обычно 

включает много стадий.  

На качество конечного продукта влияет много факторов: химическая 

природа функциональных групп, химическое строение нуклеофильного и 

электрофильного реагентов, природа растворителя, концентрации и соотно-
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шения реагирующих веществ, характер побочных реакций и температура. 

Эти факторы изучены и описаны для достаточно известных диоксисоедине-

ний, таких как дифенилолпропан и фенолфталеин. Однако, еще раз вернемся 

к этим вопросам. 

Обязательным условием синтеза реакционноспособного олигомера яв-

ляется то, что соотношения реагирующих мономеров (диоксисоединения и 

галогенида) берутся по расчетным данным, в зависимости от желаемой сте-

пени конденсации. Для получения олигоэфиров с двумя функциональными 

гидроксильными группами необходимо брать диоксисоединения на один 

моль больше, чем дигалогенпроизводное. 

Установлено, что реакцию нуклеофильного замещения с участием ак-

тивированных дигалогенидов лучше проводить в апротонных диполярных 

растворителях [189]. При этом отсутствует сольватная оболочка, образующа-

яся благодаря водородным связям, которую нужно удалять от реагента до то-

го, как он поведет себя как нуклеофил. Поэтому, автор [193] считают, что за-

мена метилового спирта на ДМСО приводит к возрастанию скорости реакции 

нуклеофильного ароматического замещения в 10
9 

раз. Немаловажным факто-

ром при выборе органического растворителя является его растворяющая спо-

собность по отношению к образующимся по ходу синтеза щелочных дифено-

лятов. 

В качестве органической среды для получения ароматических олигоке-

тонов, олигосульфонов, олигоэфиров используются апротонные диполярные 

растворители, такие как N,N-диметилацетамид, N-метилпирролидон, диме-

тилсульфоксид и т.д. Апротонные растворители при наличии в растворе со-

единений в виде ионов сольватируют, оставляя анионы свободными. Это су-

щественно ускоряет процесс поликонденсации. 

Из числа диполярных апротонных растворителей диметилсульфоксид в 

подобных реакциях является наиболее подходящим [193-195]. Данный рас-

творитель нашел большое применение также по причине дешевизны (синте-

зируют из отходов целлюлозно-бумажного производства), а потому и до-



33 

 

ступности. Основными достоинствами ДМСО является хорошая раствори-

мость в нем исходных мономеров и конечного продукта, т.е. высокомолеку-

лярного соединения, с одновременным выпадением из него низкомолекуляр-

ных продуктов, неорганических солей, а последнее делает процесс поликон-

денсации необратимым. Из-за хорошей растворимости диметилсульфоксида 

в воде процессы высаждения продуктов в воде и отмывка последних от низ-

комолекулярных веществ не представляют особой проблемы. Следует также 

отметить, что диметилсульфоксид, переводя дифеноксидный анион в состоя-

ние высокой активности, обеспечивает высокую скорость процесса конден-

сации. Диметилсульфоксид также выгодно отличается от других апротонных 

диполярных растворителей своей относительной безвредностью по отноше-

нию к здоровью человека [196]. 

В процессе синтеза обычно используют некоторые неполярные инерт-

ные органические растворители для образования с водой азеотропной смеси 

и последующей отгонки. Эти растворители не оказывают сколь- нибудь су-

щественного влияния на процесс поликонденсации, и таковыми растворите-

лями обычно выступают толуол, хлорбензол или бензол. В настоящей работе 

при получении олигоформалей, олигокетонов, олигосульфонов и других оли-

гоэфиров из числа перечисленных выше растворителей использован толуол, 

который легко уходит и уносит с собой выделяющуюся в процессе синтеза 

воду. Кроме того, он удобен еще и тем, что многократно может быть возвра-

щен в реакционную массу и продолжать образовывать азеотропную смесь. 

При синтезе вышеуказанных олигоэфиров реакцией нуклеофильного 

замещения необходимым условием протекания поликонденсационного про-

цесса является перевод гидроксильной группы под действием некоторых со-

единений щелочных металлов в О
-
 -группы, т.е. получение фенолятов. 

Применение гидроксидов щелочных металлов требует строгого соблю-

дения эквимольности соотношения гидроксида и диоксисоединения, а само 

гидроксид рекомендуется вводить в виде концентрированных водных рас-

творов. 
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Использование в ходе синтеза щелочи в избытке или в недостатке, в 

отличие от эквимального количества, может привести к различным ситуаци-

ям. Использование двойного избытка щелочи по отношению к диоксисоеди-

нению в моль отношении 2:1 приводит к образованию только дифенолятов. 

Любой недостаток щелочи приводит к образованию монофенолятов вместе с 

дифенолятами, а монофеноляты способны привести к обрыву цепи при веде-

нии поликонденсационного процесса. 

При избытке щелочи возможны следующие варианты реакции: 

 

Из-за практической нерастворимости выделяющейся неорганической 

соли в диметилсульфоксиде [197-199] реакция становится необратимой 

H2ONaOOH ClNaOCl HR R
 

Возможно образование и другого компонента: 

O

H

Cl
ClOH

O Cl
Cl R O

R R

R
 

 

В итоге избыток щелочи сверх эквимольного теоретически необходи-

мого будет усиливать в условиях синтеза олигомеров щелочной гидролиз га-

логенид-компонента, т.е. нарушение эквимольного соотношения между фе-

ноксид-анионами и «активированными» галогенидами приведет к разбросу 

молекулярных масс олигоэфиров, т.е. различной степени конденсации. Избы-

ток щелочи приведет к образованию малоактивного мономера с двумя раз-

личными функциональными группами, тем самым произойдет нарушение эк-

вимольности галогенидов и диоксисоединений. При этом не исключено, что 

R HClCl NaO Cl OH NaClR
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в результате щелочного гидролиза могут образоваться и другие продукты 

[200]. 

В многочисленных работах сотрудников КБГУ показано [201-203], что 

в диметилсульфоксиде ди- и монофеноксидные анионы находятся в состоя-

нии высокой активности, образуя устойчивые комплексы. 

В реакциях образования простой эфирной связи в различных апротон-

ных диполярных растворителях на реакционную способность указанных вы-

ше анионов понижающе может повлиять межмолекулярная стабилизация 

феноксидных анионов из-за наличия протонсодержащих соединений. 

При получении различных олиго- и полиэфиров обычно используют 

гидроксиды натрия и калия или их смесь, поскольку их дифеноляты хорошо 

растворимы в ДМСО в отличие от дифенолятов других щелочных и щелоч-

ноземельных металлов.  

В ряде работ [193, 204, 205] исследована зависимость активности раз-

личных щелочей, используемых для образования дифенолятов, от атомного 

номера катиона, и обнаружено, что максимальную активность проявляет ка-

тион калия. Кроме того, оказалось, что активность дифенолятов натрия до-

статочна для поликонденсационного процесса получения различных оли-

гоэфиров без каких-либо возможных побочных реакций. 

Образованию олигоэфиров заданной степени конденсации препятству-

ет наличие в реакционной среде даже следов соединений с подвижным ато-

мом водорода, таких, как вода, спирт и т.п., поскольку последние способ-

ствуют протеканию побочной конкурирующей реакции. Наличие воды обыч-

но способствует гидролизу натриевых фенолятов и образованию гидроксида 

натрия, а последние вызывают побочные реакции. Гидроксид натрия реаги-

рует с атомом галогена галогенпроизводного, в результате чего образуется 

соединение с неактивными функциональными группами, что и нарушает эк-

вимольное соотношение реагирющих исходных мономеров. 

На сегодняшний день нет единого мнения о механизме процесса поли-

конденсации в таких растворителях, как ДМСО, с участием дигалогенидов 
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различного строения и причиной тому является малая изученность кинетики 

подобных процессов.  

Имеющиеся в литературе информации по механизму процесса нерав-

новесной поликонденсации при получении полиэфирсульфонов, полиэфир-

кетонов и других простых полиэфиров в диметилсульфоксиде противоречи-

вы. Основное противоречие состоит в том, что одни [197] утверждают оди-

наковость реакционной способности двух функциональных групп дигалоге-

нидов, а другие отмечают существенную разницу в реакционой способности 

этих двух функциональных групп [206, 207].  

С учетом общеизвестных закономерностей синтеза олигомеров и 

найденных оптимальных условий получены олигоэфиры на основе дифени-

лолпропана и 4,4′-дихлордифенилсульфона (ОС-Д); фенолфталеина и 4,4′ -

дихлордифенилсульфона (ОС-Ф); 4,4′ -дихлордифенилсульфона и 1,1-

дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена (ОС-С-2); 4,4′ -дихлордифенилкетона и 

1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилена  (ОК-ТБС-2); 4,4′-

диоксидифенилпропана и метиленхлорида (ОФ-Д); 3,3-ди(4-

оксифенил)фталида и метиленхлорида (ОФ-Ф). 

Синтез указанных олигоэфиров можно представить следующим обра-

зом. Из исходного диоксисоединения и гидроксида натрия, взятых в соотно-

шениях один моль мономера на два моля гидроксида, получают дифенолят. 

Далее синтез проводят между дифенолятом и соответствующим дигалогени-

дом. В качестве органической среды берется диметилсульфоксид, как апро-

тонный диполярный растворитель. Способ синтеза - высокотемпературная 

поликонденсация в инертном газе (аргон, азот). Схематично реакция прохо-

дит следующим образом:  

 



37 

 

-

n

R OO __ ____ __

/

/

\

\
X

X

X

X

__R1
______

H

R2

+
__HaIn

DMSO
HaIR1

______Nan+( )1

__

BrX

NaR OO __ ____ __

/

/

\

\
X

X

X

X

R OO __ ____ __

/

/

\

\
X

X

X

X

__
H

H= ,

O

R R2R1C

CH3

CCI2
O

O

OO

|||
____

__

____ ______ __

||||||
= =

=

| |

|

|

|
CH3

CC

C

C C; ; ; ; ; ______ __S

H

H

=

 

где n здесь и во всех других формулах имеет значение 1-20. Следует отме-

тить, что соединения со степенью конденсации n = 1 нужно рассматривать 

как достаточно перспективные новые диоксисоединения для поликонденса-

ции при получении полиэфирсульфонов, полиэфиркетонов, поликарбонатов, 

полиарилатов и ряда других полиэфиров [208-212]. 

На основе перечисленных выше бисфенолов и дигалогенидов, взятых в 

различных соотношениях, синтезированы олигоэфиры с различными степе-

нями конденсации, обозначения и формулы которых приведены в таблице 1. 

В качестве азеотропообразователя использовался толуол, а щелочи - NaOH. 

Оптимальной концентрацией мономеров в растворе при синтезе олиго-

меров является 1-2 моль/л. Концентрации обычно зависят от химического 

строения исходных мономеров и задаваемой степени поликонденсации оли-

гоэфиров.  Низкие концентрации приводят к необоснованно продолжитель-

ному ведению синтеза. Высокие концентрации препятствуют количествен-

ному удалению воды из-за выпадения дифенолята из раствора, что способ-

ствует нарушению эквимольности реагирующих мономеров. Это может так-

же ухудшить перемешиваемость раствора на конечной стадии синтеза. 
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Таблица 1 

Структурные формулы олигомеров и их обозначения 

 

Формула олигомера Обозначение 
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Отметим, что все эти процессы являются практически неравновесными, 

а выход целевого продукта составляет 94 % и более. 
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Рис. 1.  ИК-спектр олигосульфона на основе 4,4′-дихлордифенисульфона и диана 

(ОС-10Д) 
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Рис. 2. ИК-спектр олигокетона на основе 4,4′-дихлордифеникетона и 1,1-дихлор-2,2-

ди (3,5-дибром-4-оксифенил)этилена  (ОК-1ТБС-2). 
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Рис. 3. ИК-спектр олигоформаля на основе фенолфталеина и метиленхлорида (n=1).
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Таблица 2 

Результаты элементного анализа олигоэфиров 

 

Олигомер Вычислено, % Найдено, % 

С Н C H 

ОС-1Д 75,15 5,68 74,55 5,45 

ОС-10Д 73,50 5,19 73,38 4,77 

ОС-20Д 73,45 5,15 73,16 4,89 

ОС-1Ф 73,55 4,25 73,90 4,35 

ОС-10Ф 72,41 3,92 72,02 4,15 

ОС-20Ф 72,33 3,87 72,05 4,01 

ОС– 1С – 2 61,94 3,42 61,61 3,55 

ОС – 5С – 2 62,76 3,33 62,55 3,48 

ОС– 10С – 2 62,91 3,31 62,00 3,54 

ОС– 20С – 2 62,99 3,30 61,31 3,49 

ОФ-1Д 79,50 6,91 79,01 6,79  13,55 

ОФ-10Д 79,93 6,79 79,02 6,84  13,46 

ОФ-20Д 80,01 6,80 79,65 6,92  13,20 

ОФ-1Ф 75,96 4,40 75,64 4,51  19,68 

ОФ-10Ф 76,24 4,30 76,13 4,21  19,45 

ОФ-20Ф 76,37 4,34 75,10 4,16  19,39 

ОК– 1ТБС – 2 35,95 1,30 35,41 1,24 

ОК– 5ТБС – 2 40,10 1,41 40,61 1,47 

ОК– 10ТБС – 2 40,92 1,55 40,43 1,40 

ОК– 20ТБС – 2 41,34 1,54 40,20 1,60 
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Таблица 3 

Свойства олигомеров 

 

 

Олигомеры 

 

n 

Вы 

ход, 

% 

Тразм., 

°С 

Расчетная 

ММ 

Содержание ОН- 

групп, % 

Выч. Найд. 

ОС-1Д 1 95 85-86 670,7 5,05 5,10 

ОС-10Д 10 96 175-176 4653,8 0,73 0,77 

ОС-20Д 20 97 184-186 9078,3 0,38 0,36 

ОС-1Ф 1 96 200-201 850,7 4,01 4,05 

ОС-10Ф 10 97 259-261 5644,0 0,60 0,62 

ОС-20Ф 20 97 290-392 10969,7 0,31 0,28 

ОС-1С-2 1 94 120-121 776,3 4,36 4,32 

ОС-5С-2 5 96 141-142 2757,8 1,21 1,25 

ОС-10С-2 10 95 170-172 5233,8 0,63 0,66 

ОС-20С-2 20 95 180-183 10188,5 0,30 0,31 

ОК-1ТБС-2 1 94 113-114 1371,3 2,45 2,42 

ОК-5ТБС-2 5 95 110-111 4471,3 0,72 0,74 

ОК-10ТБС-2 10 97 101-103 8345,7 0,38 0,40 

ОК-20ТБС-2 20 98 88-91 16094,8 0,21 0,20 

ОФ-1Д 1 97 44-45 468,4 7,25 7,21 

ОФ-10Д 10 97 54-55 2631,2 1,28 1,31 

ОФ-20Д 20 97 141-144 5034,2 0,69 0,69 

ОФ-1Ф 1 96 49-50 648,5 5,25 5,28 

ОФ-10Ф 10 97 104-105 3621,8 0,93 0,95 

ОФ-20Ф 20 98 156-159 6925,1 0,48 0,49 
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        На ИК-спектрах соответствующих олигомеров (рис.1-3) обнаружены 

полосы поглащения для простых эфирных связей - 1135 см
-1

; 

изопропилиденовой группы - 2960-2980 см
-1

; гидроксильных групп- 3300-

3600 см
-1

; кето-группы 1600-1675 см
-1

; лактонной группы 1710-1760 см
-1

, 

2960-2980 см
-1

; сульфо-группы в области 560-570, 1150-1170, 1250 и 1300   

см
-1

; группы > С = ССl2 в области 980 см
-1

, группы С– Br в области 600 – 500 

см
-1

. 

Для подтверждения строения синтезированных олигоэфиров 

проведены элементный анализ (табл. 2) и рентгеноструктурный анализ. Для 

этого же теоретически расчитаны и экспериментально найдены концевые 

функциональные группы (табл. 3). Там же даны температуры размягчения и 

молекулярные массы олигомеров. 

Рентгеноструктурный анализ синтезированных образцов показал, что 

все полученные олигомеры являются аморфными (рис.4). Дифрактограммы 

других олигоэфиров аналогичны.  

 

 

Рис. 4.  Дифрактограмма олигосульфона на основе 4,4´-диоксиди-

фенилпропана и 4,4′-дихлордифенилсульфона (n=1) 

 



 

44 

 

Подтверждением образования олигомеров ожидаемого строения явля-

ется наличие на ИК-спектрах полос поглощения соответствующих групп и 

связей, а также совпадение количеств гидроксильных групп и отдельных со-

ставных атомов, экспериментально найденных и рассчитанных. Не менее 

убедительным подтверждением образования предполагаемых структур оли-

гоэфиров является получение на их основе поликонденсационных полиэфи-

ров. Низкотемпературной поликонденсацией из синтезированных олигоме-

ров и эквимольной смеси дихлорангидридов фталевых кислот синтезированы 

блок-сополиэфиры с высокими показателями приведенной вязкости (0,60-

1,85 дл/г). Это подтверждает также достаточно высокую активность полу-

ченных олигомеров в условиях поликонденсации. 
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ГЛАВА III. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕНАСЫЩЕННЫХ АРО-

МАТИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИРОВ 

 

3.1. Полиэфирсульфоны и полиэфиркетоны 

В настоящее время синтезировано огромное количество полиэфирсуль-

фонов (ПЭС) и полиэфиркетонов (ПЭК) различной структуры и разработаны 

способы их получения. Подавляющее большинство научных работ по созда-

нию подобных материалов посвящено изучению закономерностей синтеза и 

глубокому исследованию эксплуатационных характеристик полиэфиров. 

Огромное внимание многих исследователей к проблеме синтеза поли-

эфирсульфонов и полиэфиркетонов тепло- и термостойких полимеров связа-

но с большой перспективой этих классов полимеров.Немаловажны также по-

пытки значительного улучшения их физико-химических свойств, так и усо-

вершенствования методов их получения. Эти работы направлены на решение 

как научных, так и прикладных проблем. 

Из большого числа способов получения полиэфирсульфонов и поли-

эфиркетонов особое внимание заслуживают реакции нуклеофильного заме-

щения. Данная реакция позволяет получать полимеры различного состава и 

строения, что достигается за счет использования большого числа различных 

диоксисоединений ароматического характера. Актуальными остаются также 

попытки усовершенствования способов получения указанных полиэфиров. 

Здесь следует отметить возможности использования олигомеров различного 

характера в качестве исходных диоксисоединений. Дальнейшее продолжение 

исследований в этом направлении даст возможность получить блок-

сополиэфиры, содержащие блоки ПЭК и ПЭС, а также блоки других полиме-

ров: гибких или жесткоцепных, гидрофильных или гидрофобных и т.д., что 

позволит получить полиэфиры с набором уникальных свойств. 

Получение ароматических полиэфирсульфонов высокой молекулярной 

массы не требует особых условий синтеза и проходит при достаточно мягких 

условиях и за достаточно короткое время. 
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Синтез высокомолекулярного полиэфиркетона по реакции нуклеофиль-

ного замещения SN2 в растворителях апротонного характера с использовани-

ем наиболее доступного 4,4 -дихлорбензофенона, в том числе и в ДМСО, 

протекает медленно ( >30 час). Имеется информация по активности атомов 

галогенов в подобных соединениях: F>>Cl>Br>J [213].  

При использовании фторсодержащих соединений высокая скорость по-

ликонденсации связана с тем фактором, что атом углерода ароматического 

ядра, при котором имеется атом фтора, становится более электроположи-

тельным из-за большего сродства галогена к электрону и атакуется легче 

нуклеофильной частицей. Разные авторы низкую активность дихлорбензофе-

нона при поликонденсационных процессах объясняют различными причина-

ми: за счет процесса гидролиза, возможной возгонки дихлорпроизводного 

дифенилкетона, за счет образования малоактивных продуктов и координаци-

онных систем [205, 202]. 

Упрощение способа синтеза блок-сополиэфиркетонов являлась одной 

из основных целей настоящей работы. Немаловажным было также исследо-

вать возможности использования малоактивного, более доступного и относи-

тельно дешевого дихлордифенилкетона в поликонденсационном процессе, а 

также разработка новых методов синтеза блок-сополиэфиркетонов в различ-

ных органических растворителях и при оптимальных температурных режи-

мах с использованием вышеуказанного дигалогенида. В конечном итоге все 

эти исследования должны были значительно удешевить конечные продукты. 

По ходу настоящей экспериментальной работы также предпринята попытка 

воздействия на физико-химические свойства полиэфиркетонов за счет регу-

лирования степеней конденсации различных олигокетонов. 

Низкие значения молекулярных масс полиэфиркетонов, получаемых в 

диметилсульфоксиде, можно объяснить следующим образом: 

 - во-первых, это связано с тем фактором, что полиэфиркетоны с высо-

кой молекулярной массой в диметилсульфоксиде не растворяются. Есте-

ственно, макромолекулы, достигнув определенной степени конденсации, пе-
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рестают быть растворимыми и выпадают в осадок. Система становится 

двухфазной и макромолекулы перестают удлиняться, т.е. поликонденсацион-

ный процесс останавливается, когда степени конденсации достигают при-

мерно 25-30. При этом раствор полимера перестает быть прозрачным, а вы-

сажденные полимеры имеют приведенную вязкость не более 0,25-0,30 дл/г. 

- во-вторых, диметилсульфоксид уже при 180 
0
С начинает   разлагаться, 

а данной температуры явно недостаточно для активизации достаточно мало-

активного 4,4 -дихлорбензофенона. 

Данную задачу можно решить различными путями: выбором различ-

ных органичеких растворителей с более высокими показателями температу-

рами кипения; получение полиэфиров высокой молекулярной массы, заранее 

синтезировав нужный олигоэфир; подбор другого диполярного апротонного 

растворителя с лучшей растворяющей способностью по отношению к дан-

ным полиэфирам.  

Синтез полиэфиркетонов через предварительную стадию получения 

олигомера представляется достаточно перспективным по ряду следующих 

соображений. Данный метод позволит заменить дорогостоящий импортный 

4,4′-дифтордифенилкетон на относительно недорогой и доступный 4,4′-

дихлордифенилкетон, при этом синтез можно будет проводить за более ко-

роткое время и в более мягких температурных режимах. Следует отметить, 

что такой подход к синтезу полиэфиркетонов позволит на первом этапе про-

водить синтез в диметилсульфоксиде или смеси растворителей при получе-

нии полимера. Таким образом, можно будет существенно понизить себесто-

имость конечных продуктов.  

Имеющиеся в литературе информации по механизму процесса нерав-

новесной поликонденсации при получении полиэфирсульфонов, полиэфир-

кетонов и других простых полиэфиров в диметилсульфоксиде противоречи-

вы.  

В ряде работ [202, 205] на основании исследования кинетики реакции 

поликонденсации между дифенолятами натрия или калия и 4,4' –
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дихлордифенилсульфоном при получении полиэфирсульфона показано, что 

данная реакция является реакцией второго порядка, т.е. скорость поликон-

денсационного процесса зависит от концентрации обоих реагирующих мо-

номеров.  

Основные закономерности синтеза, в том числе и механизм, более по-

дробно исследованы при получении полисульфона реакцией взаимодействия 

4,4′-дихлордифенилсульфона и дифенилолпропана. Однако, в литературе 

имеются информации по механизму процесса неравновесной поликонденса-

ции при получении полиэфирсульфонов, полиэфиркетонов и других простых 

полиэфиров в диметилсульфоксиде, которые противоречивы. Основное про-

тиворечие состоит в том, что некоторые ученые [202] утверждают одинако-

вость реакционной способности двух функциональных групп дигалогенидов, 

а другие отмечают существенную разницу в реакционой способности этих 

двух функциональных групп [214, 215]. 

Имеется также мнение [205] о вероятности образования некоторых ко-

ординационных систем по ходу синтеза между концевыми группами моно-

меров, что негативно влияет на реакционную способность реагирующих ве-

ществ. 

В работе [216], исследуя высокотемпературную неравновесную поли-

конденсацию на примере получения полиариленэфиркетонов, авторы пред-

положили, что реакция солей диоксисоединений с дигалогенбензофеноном 

может проходить по двум механизмам: SN2аром и радикальному. По первому 

механизму фтор замещается значительно быстрее, чем хлор. При получении 

полиариленэфиркетонов, когда вместо дифторпроизводного бензофенона в 

качестве дигалогенида использовался дихлопроизводный, повысить молеку-

лярную массу полимера за счет увеличения времени реакции не удалось. 

Предполагают, что на конце растущей цепи образуется нереакционноспособ-

ная бензофеноновая группировка, и цепь обрывается в результате восстано-

вительного отщепления хлора. Вклад восстановительного отщепления зави-
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сит от строения диоксисоединения и используемого органического раствори-

теля. 

Из всего сказанного выше следует, что однозначного мнения о кинети-

ке и механизме реакции образования простых ароматических полиэфиров в 

апротонном диполярном растворителе нет. Вышеизложенные неопределен-

ности в реакциях бисфенолов с дигалогенбензофенонами побудило вернуться 

к этим вопросам с целью нахождения оптимальных вариантов синтеза поли-

эфиркетонов и полиэфирсульфонов и изучения их харакеристик, а также ис-

следования необходимых условий синтеза для получения блок-сополимеров 

через стадию получения олигомеров с активными концевыми гидроксильны-

ми группами, с использованием различных подходов к синтезу. 

 

3.1.1. Синтез полисульфонформалей на основе олигосульфонов и олиго-

формалей 

Установлено, что степень завершенности поликонденсационных про-

цессов во многом зависит от строения исходных мономеров.  Сочетая не-

сколько мономеров, можно существенно изменять основные эксплуатацион-

ные характеристики данных полимеров. Анализ литературных источников 

показал, что для получения различных ароматических блок- и сополиэфиров 

обычно используют различные сочетания исходных диоксисоединений. Иной 

вариант варьирования мономеров в макромолекулярой цепи: сочетание двух 

и более олигомеров, содержащих остатки интересующих нас мономеров, в 

данном случае бисфенолов. Сочетанием структур диановых олигосульфонов 

и олигоформалей и получение на их основе полиэфиров с ненасыщенной ди-

хлорэтиленовой группой можно получить полимерные материалы, обладаю-

щие комплексом ценных свойств. С этой целью, получены полисульфонфор-

мали [217] по следующей схеме: 
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Полисульфонформали (ПСФ) получены акцепторно-каталитической 

поликонденсацией с использованием триэтиламина в качестве катализатора 

реакции и акцептора низкомолекулярного продукта. Органической средой 

служил 1,2-дихлорэтан. При получении полисульфонформалей с дихлорэти-

леновой связью кислотным компонентом выступил хлорангидрид 1,1-

дихлор-2,2-ди(n-карбоксифенил)этилена (ХАЭТИК). Полимеры получены с 

количественным выходом (94-97 %) и высокими показателями приведенной 

вязкости (1,12-1,67 дл/г). Наиболее высокие показатели вязкости показали 

полиэфиры на основе олигомеров с наименьшей степенью конденсации, что 

подтверждает большую реакционную способность коротких олигоэфиров. 

При получении полиэфиров на основе олигомеров с n=1 раствор полимера 

нужно разбавить в 2-3 раза для сохранения растворимости полимера и ис-

ключения гелеобразования. Это говорит о высокой активности данных оли-

гоэфиров. При использовании олигоэфиров с n=10 и 20 для получения поли-

эфиров в разбавлении нет необходимости и не наблюдается следов гелеобра-

зования. 

Полисульфонформали отличаются повышенной растворимостью в хло-

рированных органических растворителях.  Из раствора низкокипящих рас-

творителей они дают гибкие и прозрачные пленки. На этих пленках изучены 

термические и механические свойства полиэфиров. 
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Как и в остальных случаях, настоящие полиэфиры исследованы с ис-

пользованием ИК-спектроскопии, элементного анализа и турбидиметриче-

ского титрования (рис. 5). Высокие показатели выхода и приведенной вязко-

сти полисульфонформалей подтверждают завершение поликонденсационно-

го процесса.  
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Рис. 5. Дифференциальные кривые турбидиметрического титрования поли-

сульфонформалей: ОС-1Д+ОФ-1Д  (■) 

                                     ОС-10Д+ОФ-10Д  (∆) 

                                    ОС-20Д+ОФ-20Д  (♦) 

На ИК- спектрах имеются полосы поглощения простой эфирной связи 

(1135 см
-1

), сложноэфирной группы (1735, 1750 см
-1

), алифатически-

ароматической простой связи (3050, 1580, 1500 и ниже 1240 см
-1

) и нет полос, 

соответствующих ОН- группам (3600-3300 см
-1

). 

Дифференциальные кривые турбидиметрического титрования свиде-

тельствуют об образовании блок-сополиэфиров, а не смеси полиэфиров 

(рис.5). Смещение порога коагуляции в сторону больших объемов осадителя 

с ростом степени конденсации олигоэфиров свидетельствует об улучшении 

растворимости полимеров.  

Ниже в таблице приведены некоторые свойства полученных полиэфи-

ров. 
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Таблица 4 

Свойства полисульфонформалей 

 

№№  

Полимеры 

Тс, 

0
С 

Ттек, 

0
С 

ТГА, 
0
С σр, 

МПа 

εр, 

% 

КИ, 

%  2 % 10 % 50 % 

1 

2 

3 

ОС-1Д+ ОФ-1Д  

ОС-10Д+ ОФ-10Д  

ОС-20Д +ОФ-20Д  

151 

146 

141 

240 

231 

213 

366 

370 

390 

452 

484 

491 

522 

517 

520 

84,0 

77,5 

73,1 

12,4 

16,9 

18,1 

36,5 

31,5 

27,0 

4 

5 

6 

ОС-1Ф +ОФ-1Ф  

ОС-10Ф +ОФ-10Ф  

ОС-20Ф+ ОФ-20Ф  

170 

165 

156 

295 

280 

274 

383 

402 

400 

445 

450 

466 

520 

519 

521 

75,9 

71,5 

70,6 

17,2 

20,5 

21,7 

34,5 

29,5 

27,0 

7* 

8* 

9* 

ОС-1Ф +ОФ-1Ф  

ОС-10Ф +ОФ-10Ф  

ОС-20Ф+ ОФ-20Ф 

169 

153 

150 

234 

217 

212 

382 

391 

398 

407 

420 

438 

431 

455 

493 

69,5 

70,7 

70,2 

17,1 

19,6 

21,9 

26,0 

25,0 

24,5 

ПСФ образцов 1-6 содержат остатки    ХАЭТИК. 

*ПСФ образцов 7-9 содержат остатки фталевых кислот (ДХАТ/ИК = 50:50). 

 

При сравнении показателей термоокислительной стойкости полиэфи-

ров можно отметить, что с ростом длины исходных олигомеров данная ха-

рактеристика улучшается. Это объясняется уменьшением в структуре макро-

молекул доли менее термически устойчивых сложноэфирных групп и увели-

чением доли устойчивых простых эфирных связей. Температуры 50%-ной 

потери массы для образцов уже существенно не отличаются, что, вероятно 

можно объяснить большим структурированием полиэфиров, где доля нена-

сыщенной дихлорэтиленовой группы больше, а она больше в полиэфирах на 

основе олигомеров с n=1. 

Уменьшение показателя разрывной прочности и увеличение относи-

тельного удлинения при разрыве полиэфиров в ряду с удлинением исходных 

олигомеров объясняется как уменьшением вклада жесткоцепной арилатной 

части, остатков кислотного компонента, так и насыщением макроцепи гиб-

кой простой эфирной связью. Кроме этого, уменьшение содерания полярных 
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=С=ССI2-групп также способствует такому ходу изменения деформационно-

прочностных характеристик, т.е. понижению прочности на разрыв и повы-

шению значения относительного удлинения. 

Как известно, на огнестойкость существенно влияет наличие атомов 

галогена в макроцепи полимеров. Так, в данном ряду с переходом от поли-

эфиров на основе олигомеров с n=1 к n=20 значение кислородного индекса 

понижается на 6,5%, что связано с падением концентрации тех же =С=ССI2-

групп. Образцы полимеров на пламени горят, но не поддерживают горение и 

сами не являются вторичными источниками воспламенения.  

Синтезированы и охарактеризованы также полисульфонформали [218] 

на основе фенолфталеиновых олигосульфонов и олигоформалей, полученные 

по следующей схеме (полимеры 4-6 табл.4): 
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ПСФ получали низкотемпературной поликонденсацией в дихлорэтане 

при комнатных условиях. В качестве акцептора-катализатора использован 

триэтиламин, а кислотного компонента - дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2-

ди(n-карбоксифенил)этилена. Полимеры получены с количественным выхо-

дом (97-98 %) и высокими показателями приведенной вязкости (0,71-1,10 

дл/г). Состав, строение и получение полиэфирформалей ожидаемой структу-

ры доказано данными элементного анализа, ИК-спектроскопии (наличие по-
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лос поглощения для C=CCI2-групп в области 980 см
-1

 и отсутствие полос для 

ОН-групп) и турбидиметрического титрования. 

В ряду полисульфонформалей на основе фенолфталеиновых олигосу-

льфонов и олигоформалей справедливы все закономерности, установленные 

для ряда ПСФ на основе диановых олигомеров. Сравнение некоторых 

свойств этих рядов полимеров показывает, что ПСФ на основе фенолфталеи-

новых олигомеров характеризуются более высокими показателями темпера-

тур стеклования и текучести, а также термостойкостью на начальной стадии 

испытания. На уровне 10 %-ной потери массы и выше показатели термостой-

кости для двух рядов уже сравниваются, что, вероятно, является результатом 

образования полиэфиров сетчатой структуры. Образование полиэфиров сет-

чатой структуры за счет раскрытия двойных связей дихлорэтиленовой груп-

пы ранее было показано в работе [171]. 

Сравнение данных рядов также показывает, что фенолфталеинсодер-

жащие полисульфонформали по прочности на разрыв и огнестойкости не-

сколько уступают ПСФ на основе диановых олигосульфонов и олигокетонов. 

При этом данные показатели остаются на достаточно высоком уровне (σр 

=70,1- 74,4 МПа, КИ=27,5-34,0 %).  

Для сравнения полисульфонформалей с ненасыщенной дихлорэтиле-

новой группой и без нее получены полиэфиры на основе тех же фенолфтале-

иновых олигосульфонов и олигоформалей, где в качестве кислотного компо-

нента использована эквимольная смесь дихлорангидридов изо - и терефтале-

вой кислот (полимеры 7-9, табл.4). Сравнение показателей этих полимеров 

корректно по причине сходства строения и одинаковых вязкостных показате-

лей. Такое сравнение представляет интерес с точки зрения выяснения вклада 

=C=CCI2-группы в показатели некоторых физико-химических свойств поли-

меров.  

Полисульфонформали получены методом низкотемпературной поли-

конденсации в среде дихлорэтана при 20-25 
0
С с использованием триэти-

ламина в качестве акцептора-катализатора [219]. Полимеры синтезированы с 
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выходом 95-98 % и высокими показателями приведенной вязкости (0,66-1,28 

дл/г) по следующей схеме: 
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Состав, строение и получение полиэфирформалей ожидаемой структу-

ры подтверждено результатами турбидиметрического титрования, ИК-

спектроскопии и элементного анализа. Наличие одного максимума на диф-

ференциальных кривых титрования, а также полос поглощения для сложно-

эфирных групп и отсутствие полос для ОН-групп в спектрах подтверждают 

предполагаемую структуру полимеров. 

Сравнение полисульфонформалей на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(n-

карбоксифенил)этилена и смеси хлорангидридов тере – и изофталевой кислот 

(ДХАТ/ИК) показывает, что ненасыщенные ПСФ имеют значительное пре-

имущество по теплостойкости. При сравнительно одинаковых значениях 

температур стеклования, температуры плавления ненасыщенных ПСФ на 63-

65 
0
С выше, что повышает температурные режимы использования указанных 

полимеров. Вероятно, одной из основных причин столь больших разниц в 

температурах текучесть является наличие в структуре ненасыщенных ПСФ 
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дихлорэтиленовой группы, которая способна при 200 
0
С и выше давать по-

лимеры сетчатой структуры [171]. 

Этим же объясняется более высокая термостойкость ПСФ на основе 

ХАЭТИК. Подтверждением этому является тот факт, что при одинаковых 

значениях 2 %-ной потери массы, 10 и 50 %-ные потери массы происходят 

уже при значительно более высоких температурах. Так, разницы в термо-

окислительной деструкции составляют 13-34 
0
С (10 %-ная потеря массы) и 

26-76 
0
С (50 %-ная потеря массы). 

По механическим свойствам полимеры существенно не отличаются. 

Некоторая разница в разрывной прочности для ПСФ на основе олигомеров с 

n=1 в пользу ненасыщенных полиэфиров можно объяснять насыщением их 

структур полярными CCI2- группами. 

Для полимеров пластическое течение обычно связано с критическим 

сдвиговым напряжением структурных единиц за счет дислокаций. Кинетиче-

ские затруднения дислокаций вызываются различными полярными атомами 

и группами атомов, которые могут быть в качестве боковых привесок у мак-

ромолекул. В полисульфонформалях на основе хлорангидрида 1,1-дихлор-

2,2-ди(4-карбоксифенил)этилена такими полярными группами являются 

CCI2- группы. Именно наличие данных групп придает большую разрывную 

прочность полимерам на основе ХАЭТИК в отличие от полимеров на основе 

эквимольной смеси хлорангидридов изо- и терефталевой кислот.  

Для всех трех синтезированных рядов ПСФ характерно, что с увеличе-

нием длины исходных олигомеров показатели разрывной прочности падают, 

что, вероятно, связано как с разрыхлением, так и с падением молекулярной 

массы полисульфонформалей. Наблюдающееся при этом повышение показа-

теля относительного удлинения не противоречит предпологаемой законо-

мерности изменения плотности упаковки макроцепи в рядах полиэфиров. 

Это дополнительно подтверждается и данными турбидиметрического титро-

вания, которые показывают улучшение растворимости полисульфонформа-

лей с удлинением исходных олигосульфонов и олигокетонов. 
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Полисульфонформали на основе дихлорангидридов ДХАТ/ИК значи-

тельно уступают полиэфирам, содержащим дихлорэтиленовые группы, и 

значения кислородного индекса находятся в пределах 24,0-26,0 %. 

Следует также отметить, что закономерности изменения свойств, обна-

руженные для первых двух рядов ПСФ на основе дихлорангидрида 

ХАЭТИК, полностью соблюдаются и в ряду полиэфиров на основе дихлор-

ангидридов ДХАТ/ИК. 

По всем исследованным свойствам для трех рядов полисульфонформа-

лей можно заключить, что полиэфиры на основе диановых олигосульфонов и 

олигоформалей выгодно отличаются от других, а ПСФ на основе эквимоль-

ной смеси дихлорангидридов тере - и изофталевой кислот практически по 

всем показателям уступают остальным, содержащим дихлорэтиленовую 

группу. 

 

3.1.2. Синтез простых и сложных полиэфиров на основе олигосу-

льфонов, содержащих дихлорэтиленовую группу 

На основе 1,1- дихлор-2,2-ди(n-оксифенил)этилена в настоящей работе 

синтезированы олигосульфоны различной степени конденсации [220]. С ис-

пользованием этих олигомеров различными поликонденсационными метода-

ми синтезированы простые и сложные полиэфиры [221] по следующей об-

щей схеме: 
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где  

; ;  

n = 1-20. 

Некоторые закономерности и условия синтеза различных полиэфир-

сульфонов изучены в работе [171]. С учетом этих закономерностй и условий 

синтеза полисульфонарилаты (ПСА) получены акцепторно-каталитической 

поликонденсацией в среде дихлорэтана. В качестве кислотных компонентов 

использованы дихлорангидриды тере – и изофталевых кислот в эквимольных 

соотношниях (ДХАТ/ИК), а также дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2-ди(n-

карбоксифенил)этилена. Полисульфонкетоны (ПСК) получены высокотемпе-

ратурной поликонденсацией в среде диметилацетамида (или диметилсуль-

фоксида), а в качестве дигалогенида использован 4,4′-дифторбензофенон 

(ДФБФ). 

Состав и строение синтезированых ПСА и ПСК подтверждены 

элементным анализом, ИК-спектроскопией (рис.6,7), турбидиметрическим 

титрованием и рентгеноструктурным анализом. В ИК-спектрах имеются 

полосы поглащения для простой (920-940 см
-1

) и сложной (1200-1250, 1735, 

1740 см
-1

) эфирных связей, группы  >С=ССl2 (980 см
-1

), сульфонильной 

группы олигосульфонов (560-570, 1150-1170, 1290, 1300, 1320 см
-1

), 

кетогруппы (1665 см
-1

), что подтверждает получение полиэфиров 

предполагаемой структуры. 
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Рис.6. ИК-спектр полиарилатсульфона на основе ОС-1С-2 и ДХАИ/ТК 

 

 

Рис.7. ИК-спектр полисульфонкетона на основе ОС-1ТБС-2 и ХАЭТИК 

 

 

Дифференциальные кривые турбидиметрического титрования под-

тверждают, что синтезированные полиэфиры обладают низкой полидисперс-

ностью и различаются растворимостью в хлорированных органических рас-
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творителях. Нахождение порога коагуляции для ПСА и ПСК на основе оли-

гомеров с n=20 по сравнению с полиэфирами на основе олигомеров с n=1 в 

области больших объемов осадителя подтверждают лучшую растворимость 

первых. 

Проведенными рентгеноструктурными исследованиями определены 

фазовые состояния полученных полиэфиров. Исследования проводились на 

пленочных образцах на дифрактометре ДРОН-6. Результаты подтвердили, 

что образцы полученных блок-сополисульфонарилатов и блок-

сополиэфирсульфонкетонов в исходном состоянии имеют аморфную струк-

туру. Рентгенограммы некоторых образцов полиэфиров даны на рисунках 8, 

9. 

 

Рис. 8. Дифрактограмма ПСА на основе ОС-10С-2 и ХАЭТИК 
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Рис. 9. Дифрактограмма ПСК на основе ОС-10С-2 и ДХБФ 

 

Ниже в таблицах 5 и 6 даны некоторые свойства синтезированных по-

лиэфиров. Для сравнения свойств отметим, что в каждом ряду наблюдается 

рост степени конденсации исходных олигосульфонов, а разницей между ря-

дами полиэфиров является исходный дигалогенид (ДХАТ/ИК, ХАЭТИК и 

ДФБФ). Общим для всех рядов является содержание в их структуре дихлор-

этиленовой группы, что дает право сопоставить некоторые показатели этих 

полимеров. 

Из таблицы 5 можно заключить, что все полиэфиры получаются коли-

чественно и с достаточно высокими показателями приведенной вязкости, 

причем следует отметить, что с ростом длины исходных олигомеров вязкост-

ные показатели падают. Вероятно, это связано с большей активностью ко-

ротких олигомеров. Эта закономерность справедлива для всех трех рядов по-

лиэфиров.  

В таблице 5 представлены значения Тст. и Ттек. синтезированных поли-

эфиров, а на рис. 10 приведены примеры кривых ДСК для полимеров: поли-

меры ОС-5С-2 + ДХАИ/ТК (а) и ОС-20С-2 + ДХАИ/ТК (б). 
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Step -68,73e-03 Wg -̂1

 -0,90 mW

Onset 185,67 °C

Endset 199,58 °C

Method: 25-250-20gradmin

  25,0-250,0°C 20,00°C/min
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10597 N-111 H1, 13,0600 mg

mW

2

°C40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

êxo
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Method: 25-250-20gradmin

  25,0-250,0°C 20,00°C/min

Step -33,49e-03 Wg -̂1

 -0,45 mW

Onset 188,75 °C

Endset 205,44 °C
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10602 SIN-104, 13,5000 mg

mW

2
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 SW 8.00eRTASLab: METTLER  
 

(б) 

 

Рис. 10. Кривые ДСК для блок-сополиэфиров: 

ОС-5С-2 + ДХАИ/ТК (а);   ОС-20С-2 + ДХАИ/ТК (б)   
 
 

 

Как и следовало ожидать, Тст. и Ттек. блок-сополимеров зависят от соот-

ношения полиарилатных и полисульфоновых звеньев, от длины полисульфо-

новых блоков и находятся в интервале температур 173-228 и 312-346 
0
С со-
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ответственно. С возростанием доли более термостойких полисульфоновых 

блоков на основе диоксисоединения С-2 Тст. и Ттек. полимеров возрастают. 

Таблица 5 

Некоторые свойства блок-сополиэфиров 

 

№№ 

 

Полиэфир 
Выход, % 

 пр, 

дл/г 
Tcт, °C Т тек,°C 

1 ОС-1С-2 + ДХАИ/ТК 96,5 0,95 173 312 

2 ОС-5С-2 + ДХАИ/ТК 97,0 0,87 198 313 

3 ОС-10С-2 + ДХАИ/ТК 97,5 0,72 204 315 

4 ОС-20С-2 + ДХАИ/ТК 97,5 0,66 206 322 

5 ОС-1С-2+ ХАЭТИК 97,0 1,15 188 325 

6 ОС-5С-2+ ХАЭТИК 97,0 1,00 200 329 

7 ОС-10С-2+ ХАЭТИК 98,0 1,05 211 332 

8 ОС-20С-2+ ХАЭТИК 97,0 0,92 228 346 

9 ОС-1С-2+ ДФБФ 96,0 1,42 180 318 

10* ОС-1С-2+ ДФБФ 97,0 1,24 177 312 

11 ОС-5С-2+ ДФБФ 96,5 1,00 178 327 

12 ОС-10С-2+ ДФБФ 97,0 0,96 189 335 

13 ОС-20С-2+ ДФБФ 98,0 0,91 188 329 

14** Аналог 95,0-98,0 0,41-1,60 175-260 210-320 

*Полиэфир получен в диметилсульфоксиде. 

**В качестве аналога взяты полиэфирсульфоны на основе диановых и 

фенолфталеиновых олигосульфонов и  дихлорангидридов различных кислот [222]. 

 

Наиболее высокие термомеханические свойства наблюдаются у поли-

эфиров на основе дихлорангидрида ХАЭТИК, что, вероятно, можно объяс-

нить насыщением макроцепи как дополнительными бензольными кольцами, 

что может ужесточить их, так и введением дополнительных дихлорэтилено-
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вых групп, способствующих образованию пространственных структур. 

В работах [223-225] показано незначительное влияние химической 

природы исходных диоксисоединений на начальные этапы термического 

разложения полиарилатов и полисульфонов, а температура разложения опре-

деляется только термической стойкостью сложноэфирной связи. Термостой-

кость полиэфиров, содержащих как сульфоновую группу (O=S=O), так и 

сложноэфирную (–C(O)–O–), зависит от количественного соотношения этих 

групп, и тем выше, чем выше содержание первых. Это объясняется тем, что 

при температурах около 300 
0
С и выше ароматические полиэфиры склонны к 

образованию сетчатой структуры, а последние по ряду свойств существенно 

отличаются [226]. На этот процесс положительно влияют радикалы, образу-

ющиеся при разрыве С-S связи. За счет эффекта клетки деструктивный про-

цесс в пространственно-структурированных полимерах заметно замедляется. 

Термические свойства синтезированных блок-сополиэфиров изучены 

методом термогравиметрии. Образцы исследовались в атмосфере воздуха 

при подъеме температуры 10 ºС /мин. Для данных полиэфиров деструктив-

ный процесс начинается с 380-410 ºC, а активная деструкция полиэфиров 

наблюдается при температуре выше 450 ºC. Наличие перегибов на кривых 

ТГА в области 475-575ºC у полиэфиров подтверждает протекание многосту-

пенчатых сложных процессов (рис. 11). 

Предполагается, что вместе с деструктивными процессами полиэфиров 

параллельно проходят процессы структурирования по С=С-связям. 

При исследовании термодеструктивных процессов параллельно с тер-

могравиметрическим анализом нами проводился и дифференциальный тер-

мический анализ, который фиксирует тепловые эффекты, проявляющиеся 

при прохождении различных процессов. Сравнение кривых ДТА показывает, 

что процессы окисления синтезированных полиэфиров интенсивно протека-

ют в температурном интервале 500-600 °С для полисульфонарилатов на ос-

нове ОС-С-2 и ДХАТ/ИК и 550-600 °С для полисульфонарилатов на основе 

ОС-С-2 и ХАЭТИК. 
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Для полученных полимеров данные исследования имеют следующий 

вид: 

 

               (I) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               (II) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 11. Кривые ТГА блок-сополиэфиров на основе: 

 ОС-1С-2 и ДХАИ/ТК (I); ОС-20С-2 и ДХАИ/ТК (II) 

 

Ниже в таблице 6 даны результаты исследования термостойкости син-

тезированных полисульфонарилатов и полисульфонкетонов. 
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Таблица 6 

Свойства блок-сополиэфиров 

№№ 

 

 ТГА, °C 
КИ, % 

p, 

МПа 

 p, 

% Полиэфир 2 % 10 % 50 % 

1 ОС-1С-2+ДХАИ/ТК 400 452 567 39,5 93,0 5,9 

2 ОС-5С-2+ДХАИ/ТК 406 457 571 40,0 90,0 5,2 

3 ОС-10С-2+ ДХАИ/ТК 409 460 572 40,5 86,8 5,2 

4 ОС-20С-2 + ДХАИ/ТК 416 470 576 41,0 85,5 4,4 

5 ОС-1С-2+ ХАЭТИК 410 476 590 46,0 97,0 6,3 

6 ОС-5С-2+ ХАЭТИК 412 480 594 46,0 96,0 6,1 

7 ОС-10С-2+ ХАЭТИК 416 491 599 45,5 96,5 6,0 

8 ОС-20С-2+ ХАЭТИК 420 490 603 46,0 95,3 5,8 

9 ОС-1С-2+ ДФБФ 404 450 560 41,0 91,0 10,4 

10* ОС-1С-2+ ДФБФ 400 450 547 42,0 90,0 10,0 

11 ОС-5С-2+ ДФБФ 407 460 545 40,5 91,0 12,4 

12 ОС-10С-2+ ДФБФ 410 465 540 40,5 84,4 13,3 

13 ОС-20С-2+ ДФБФ 410 460 535 41,5 80,0 13,7 

14** Аналог 330-

400 

400-

450 

500-

535 
30-37 57-84 

11-

30 

*Полиэфир получен в диметилсульфоксиде. 

**В качестве аналога взяты полиэфирсульфоны на основе диановых и 

фенолфталеиновых олигосульфонов и  дихлорангидридов различных кислот [222]. 

 

В ряду полисульфонарилатов на основе олигомеров ОС-С-2 и дихлор-

ангидридов тере- и изофталевых кислот с ростом степени конденсации ис-

ходных олигосульфонов термостойкость повышается, что наглядно видно 

при сравнении 2 %-ой потери массы (табл. 6). Такие же закономерности 
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имеют место и в рядах полиэфиров на основе ОС-С-2 и дихлорангидрида 

ХАЭТИК, а также ОС-С-2 и ДХБФ. Причиной тому является рост молеку-

лярной массы олигосульфонов, что приближает их состав к составу поли-

сульфона, который отличается повышенной термостойкостью. Из литерату-

ры [227] известно, что полисульфонарилат на основе дианового олигосуль-

фона с n =1 имеет температуру начала потери массы 372-375 ºС и интенсив-

ного разложения 420-430 ºС. Быстрая потеря массы у полисульфонов наблю-

дается в области 500-550 ºС. 

Полисульфонарилаты на основе олигосульфонов ОС-С-2 и дихлоран-

гидрида ХАЭТИК отличаются большей термостойкостью по сравнению с 

полсульфонарилатами на основе олигосульфонов ОС-С-2 и эквимольной 

смеси ДХАТ/ИК, а также полисульфонкетонов на основе тех же олигомеров 

и ДФБФ. По всей вероятности, это можно объяснить тем, что полиэфиры на 

основе олигомеров ОС-С-2 и ХАЭТИК содержат дихлорэтиленовую группу в 

остатке дигалогенида и уже при 200 
0
С и выше склоны к процессу структу-

рирования, а полимеры сетчатой структуры проявляют высокую термостой-

кость. Именно этим объясняются высокие значения температур 10 % и, осо-

бенно, 50 %-ной потери массы полиэфиров. Для всех полиэфиров начало 

термоокислительной деструкции находится при 400 
0
С и выше. Максималь-

ные значения термостойкости проявили полиэфиры на основе ОС-20С-2 и 

ХАЭТИК. 

Обычно области применения различных полиэфиров определяются их 

физико-химическими и эксплуатационными характеристиками [228-231]. К 

материалам конструкционного назначения предъявляют большие требования 

по деформационно-прочностным показателям, а полученные в настоящей ра-

боте полиэфиры относятся к конструкционным полимерам. В связи с этим 

изучение деформационных и прочностных свойств синтезированных поли-

эфиров представлял большой интерес. 

Исследование деформационно - прочностных характеристик синтези-

рованных ароматических полиэфирсульфонов и полиэфиркетонов показало, 
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что они проявляют высокую разрывную прочность, и она находится на 

уровне 80,0 - 97,0 МПа. При этом полисульфонарилаты проявляют хрупкое 

разрушение, и относительное удлинение не достигает и 7 %. Большую пла-

стичность достигают полисульфонкетоны, чьи относительные удлинения 

равны 10,0- 13,7 %. При сравнительно одинаковых показателях удлинения, в 

рядах с увеличением степени конденсации исходных олигосульфонов значе-

ния разрывной прочности уменьшаются, что объясняется разрыхлением ПСА 

и ПСК и понижением их молекулярной массы. При этом у полисульфонкето-

нов наблюдается некоторое повышение относительного удлинения, что до-

полнительно подтверждает  закономерности изменения плотности упаковки в 

рядах полиэфиров. Полисульфонарилаты на основе дихлорангидрида 

ХАЭТИК. проявляют максимальные значения разрывной прочности  

Огнестойких полиэфиров можно получать в двух направлениях: поли-

эфиры, которые разлагаются без выделения горючих газов и жесткоцепные 

полиэфиры с повышенной термостойкостью. Полисульфонарилаты и поли-

сульфонкетоны на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена и дихлор-

ангидрида ХАЭТИК относятся к обоим типам. Из-за содержания галогена в 

настоящих полиэфирах разложение последних дает в основном негорючие 

газы (галоген, галогенводород). При взаимодействии галогенсодержащих 

соединений с ОН
·
 процесс горения замедляется из-за образования менее 

активных радикалов. 

Данные полиэфиры можно уверенно отнести к высокотермостойким 

жесткоцепным. Поэтому можно утверждать, что при получении таких 

полиэфиров достигаются оба варианта улучшения огнестойкости 

полимерных материалов. 

Содержание галогенов и галогенсодержащих группировок в цепи мак-

ромолекул существенно влияет на горючесть и воспламеняемость полимер-

ных материалов. Присутствие в синтезированных полиэфирах на основе ОК-

С-2 >С=ССl2 –групп способствует повышению показателя огнестойкости. Ре-

зультаты исследования показывают повышенную характеристику огнестой-
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кости полимеров. Показатели кислородного индекса ПСА и ПСК, содержа-

щих остатки 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена, находятся в пределах 

40,0-46,0 %. В данном случае показатели КИ заметно не меняются, так как 

содержание хлора изменяется незначительно с изменением степени конден-

сации исходных олигосульфонов. Наиболее высокие значения кислородного 

индекса характерны полисульфонарилатам на основе ХАЭТИК и это связано 

с содержанием атомов хлора в остатках кислотного компонента. Значения 

КИ для этого ряда полиэфиров равны 45,5-46,0 %. 

Для изучения влияния растворителя на свойства полисульфонкетонов 

последние получены и в диметилсульфоксиде (см. 10* табл.6). Результаты 

исследования показали, что ПСК на основе ОС-1С-2 (образцы 9 и 10 табл.6) 

по своим физико-химическим свойствам существенно не отличаются, а неко-

торая их разница - в пределах ошибок эксперимента. Это означает, что и ди-

метилсульфоксид является оптимальной органической средой для получения 

подобных полиэфиров. 

Для сравнения полученных полиэфиров с имеющимися в литературе 

подобными материалами в таблицах 5 и 6 приведены свойства полисульфо-

нарилатов на основе диановых олигосульфонов и дихлорангидрида ХАЭТИК 

(14**- Аналог). Сравнение свойств показывает, что синтезированные в объе-

ме настоящей работы полисульфонарилаты и полисульфонкетоны значи-

тельно превосходят аналогов по термостойкости, огнестойкости и по проч-

ностным характеристикам. 
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3.2. Простые и сложные полиэфиры на основе бромсодержащих 

олигомеров 

Известно, что ароматические полиэфиры характеризуются комплексом 

ценных эксплуатационных характеристик. Для придания им определенных 

свойств получают сополимеры блочного строения. Введение определенных 

атомов или групп атомов в состав исходных олигомеров существенно влияет 

на те или иные свойства. Так, наличие в ароматических полиэфирах 

алифатических звеньев повышает их пластичность и перерабатываемость. 

Часто в структуру полиэфиров включают кратные связи для дальнейшего их 

раскрытия с целью присоединения через них другие группы или получения 

полимеров сетчатой структуры. Введением полярных атомов галогена часто 

повышают огнестойкость полимерных материалов, а объемные атомы брома 

проявляют эффект экранирования и заметно повышают стойкость к 

агрессивным средам, в том числе и к концентрированным растворам кислот и 

щелочей. Они также заметно улучшают деформационно-прочностные 

свойства полимеров. 

С учетом всего сказанного представлялось интересным получение и 

исследование свойств  ароматических полиэфиров блочного строения, 

содержащих атомы брома и дихлорэтиленовую группу. Для этого получены и 

использованы различные олигомеры на основе бисфенола 1,1-дихлор-2,2-

ди(3,5-дибром-n-оксифенил)этилена. 

Для расширения спектра полиариленэфиркетонов, а также понижения 

их стоимости в научной работе синтезированы блок-сополиэфиры на основе 

олигоэфиров различного состава и строения [232].  В связи с тем, что арома-

тическое диоксисоединение 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5- дибром-4-

оксифенил)этилен (ТБ-С-2), как бромированное  производное достаточно из-

вестного мономера 1,1-дихлор-2,2-ди(n-оксифенил)этилена (С-2), является 

продуктом переработки хлораля и перспективным высокоактивным мономе-

ром для поликонденсации, получение на его основе различных полиэфиров 

блочного строения представлял интерес. С целью решения поставленного 
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вопроса на основе 4,4'-дихлордифенилкетона высокотемпературной поли-

конденсацией в предыдущей главе синтезированы олигоэфиры различного 

состава и строения [211]. На основе данных олигокетонов и 4,4'-

дифторбензофенона высокотемпературной поликонденсацией синтезированы 

полиэфиркетоны (ПЭК). Поликонденсацию проводили в диметилацетамиде, 

а все реактивы и растворитель загружали одновременно. Для получения би-

сфенолятов использовали безводный К2СО3. Избыток карбоната по отноше-

нию к бисфенолу составлял 30 % моль. Синтез проводился при 170-180 
0
С в 

течение 6 часов. 

На основе этих же олигокетонов и дихлорангидридов различных кис-

лот получены поликетонарилаты (ПКА). Синтез проведен при комнатных 

условиях в среде дихлорэтана в течение 1 часа с использованием в качестве 

акцептора-катализатора триэтиламина. При получении поликетонарилатов в 

качестве кислотных компонентов использованы эквимольная смесь дихлор-

ангидридов фталевой кислот (ДХАТ/ИК) и дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2-

ди(4-карбоксифенил)этилена.  
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Получение ПЭК и ПКА в общем виде можно выразить следующей схе-

мой:  

Br Br

Br

Br

Br Br

Br

Br

Br

Br Br

Br

Br

Br

BrBr

+ CICI
m

m
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CCl2 OO

где R = C CCC

O OO

; C ; C

n = 1-20;    z = 2-100  

 

Количественный выход и высокие показатели приведенной вязкости, а 

также результаты ИК-спектроскопии, элементного анализа и турбидиметри-

ческого титрования (рис. 12) подтверждают полноту завершения поликон-

денсационного процесса между олигоэфирами и 4,4'-дифтордифенилкетоном, 

а в случае получения ПЭК, и смесью ДХАТ/ИК и ХАЭТИК при получении 

ПКА. 

 Полученные ПЭК и ПКА хорошо растворимы в хлорированных орга-

нических растворителях и методом полива из них получают прозрачные и 

прочные пленки со слабо желтоватым цветом. 

Результаты турбидиметрического титрования показывают (рис.12), что 

пороги коагуляции поликетонарилатов находятся в областях больших объе-

мов осадителя, что является подтверждением их хорошей растворимости. 

Отметим, что улучшению растворимости поликетонарилатов способствует 

увеличение степени конденсации исходных олигоэфиров, о чем свидетель-

ствует смещение порога коагуляции полимеров в область больших объемов 

осадителя. Наличие в структуре полиэфиров объемных атомов брома еще 

больше разрыхляет структуру ПКА и делает последние более растворимыми. 
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Рис.12. Дифференциальные кривые турбидиметрического титрования ПКА: 

■- ОК-1ТБС-2 + ХАЭТИК;  ▲- ОК-5ТБС-2 + ХАЭТИК;   

х- ОК-10ТБС-2 + ХАЭТИК;  ♦- ОК-20ТБС-2 + ХАЭТИК 

 

Ниже в таблицах 7 и 8 приведены некоторые характеристики синтези-

рованных ненасыщенных полиэфиркетонов и поликетонарилатов блочного 

строения. Из таблицы 7 видно, что полиэфиры получены количественно и с 

высокими показателями приведенной вязкости. Следует отметить, что с ро-

стом длины исходных олигомеров вязкостные показатели полиэфиров пада-

ют. Вероятно, это связано с большей активностью коротких олигомеров. Эта 

закономерность справедлива для всех трех рядов полиэфиров. 

Данные полиэфиры проявляют очень высокие термомеханические по-

казатели, и это связано с наличием в макромолекулах большого количества 

объемных атомов брома, а последнее во многом определяет свойства поли-

меров, включая и термомеханические.  
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Таблица 7 

Свойства полиэфиркетонов и поликетонарилатов 

 

№№ ПЭК и ПКА Выход, 

 % 

ηпр., 

дл/г 

Тс.,  

0
С 

Ттек.,  

0
С 

1 

2 

3 

4 

ОК-1ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-5ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-10ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-20ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

96,0 

96,0 

95,0 

94,5 

1,0 

0,9 

0,9 

0,8 

260 

255 

245 

240 

377 

370 

358 

355 

5 

6 

7 

8 

ОК-1ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-5ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-10ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-20ТБС-2 + ХАЭТИК 

97,0 

97,0 

96,5 

96,0 

1,1 

1,1 

1,0 

0,8 

280 

276 

270 

250 

380 

387 

361 

365 

9 

10 

11 

12 

ОК-1ТБС-2 + ДФБФ                        

ОК-5ТБС-2 + ДФБФ 

ОК-10ТБС-2 + ДФБФ 

ОК-20ТБС-2 + ДФБФ 

95,0 

95,0 

94,0 

94,5 

0,7 

0,7 

0,6 

0,6 

215 

200 

207 

205 

360 

350 

349 

357 

 

Температуры стеклования ПЭК и ПКА находятся в интервале 200-280 

0
С и изменяются в зависимости от состава и строения. Максимальные пока-

затели Тс проявляют поликетонарилаты на основе ХАЭТИК, которые, веро-

ятно, при высоких температурах способны к структурированию. Причем сле-

дует отметить, что в данном ряду с уменьшением доли ХАЭТИК, т.е. с удли-

нением исходных олигокетонов, наблюдается падение значения теплостой-

кости, что, вероятно, связано нетолько с уменьшением возможного процесса 

структурирования, но и с уменьшением вязкости, а также с разрыхлением 

структур за счет атомов брома, что хорошо согласуется с результатами тур-

бидиметрического титрования. Такая закономерность изменения значений Тс 

справедлива и для других двух рядов полиэфиров, в чьих структурах в остат-

ках кислотных компонентов нет дихлорэтиленовой группы, что подтвержда-
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ет вклад значений приведенной вязкости и рыхлой структуры полимеров в 

показатели температур стеклования. 

Наименьшие значения Тс характерны ПЭК, и это объясняется как от-

сутствием жестких сложноэфирных групп в структуре макромолекул, т.е., 

они являются простыми полиэфирами, так и относительно невысокими зна-

чениями приведенной вязкости (0,6-0,7 дл/г). 

Ниже в таблице 8 даны некоторые свойства ненасыщенных полиэфиров 

на основе бромсодержащих олигокетонов различной степени конденсации. 

Таблица 8 

Свойства полиэфиркетонов и поликетонарилатов 

 

№№ ПЭК и ПКА ТГА, 
0
С КИ, 

 % 

σр., 

 МПа 

εр., 

 % 2 % 50 % 

1 

2 

3 

4 

ОК-1ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-5ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-10ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

ОК-20ТБС-2 + ДХАТ/ИК 

400 

396 

410 

419 

526 

530 

557 

600 

50,5 

51,0 

51,0 

52,0 

99,0 

102,6 

109,3 

116,4 

8,6 

8,2 

8,0 

7,5 

5 

6 

7 

8 

ОК-1ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-5ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-10ТБС-2 + ХАЭТИК 

ОК-20ТБС-2 + ХАЭТИК 

374 

387 

400 

406 

530 

540 

560 

550 

54,0 

54,5 

55,5 

56,0 

94,6 

95,0 

96,9 

99,1 

7,0 

7,4 

6,9 

5,5 

9 

10 

11 

12 

ОК-1ТБС-2 + ДФБФ            

ОК-5ТБС-2 + ДФБФ 

ОК-10ТБС-2 + ДФБФ 

ОК-20ТБС-2 + ДФБФ 

393 

400 

416 

400 

539 

540 

550 

548 

51,0 

51,5 

51,0 

52,0 

79,0 

79,5 

82,5 

80,0 

16,6 

16,0 

13,9 

14,5 

 

Полиэфиркетоны и поликетонарилаты показали достаточно высокую 

термостойкость в атмосфере воздуха. Для большинства полиэфиров 2 %-ая 

потеря массы соответствует 400 
0
С и выше. ПЭК и ПАК по термостойкости 

заметно не отличаются, поскольку содержание атомов брома, в основном 
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определяющего данную характеристику, существенно не изменяется. Зато в 

самих рядах с удлинением исходных олигокетонов и, соответственно, с 

повышением содержания атомов брома, термостойкость заметно 

повышается, а это характерно для всех рядов полиэфиров. 

Ряд ПКА на основе ХАЭТИК, где остатки кислотного компонента 

содержат ненасыщенную связь и атомы хлора, по термостойкости не 

отличается от других. Вероятно, большая концентрация объемных атомов 

брома не позволяет существенно реализоваться двойным связям, а вклад 

небольшой концентрации атомов хлора не ощутим на фоне атомов брома.  

Деформационно-прочностные свойства блок-сополиэфиров определя-

ются составом и строением, природой составных блоков, молекулярной мас-

сой и надмолекулярными структурами. С учетом этого при синтезе различ-

ных блок-сополиэфиров исследовалось влияние строения, степени конденса-

ции и соотношения олигоэфиров в макроцепи на механические свойства син-

тезированных блок-сополиэфиров. 

Конформационные превращения макромолекул во многом определяют 

свойства полимеров, а эти превращения связаны со строением и составом 

макромолекул. Присутствие в составе макромолекул атомов, связей и поляр-

ных групп, таких как >С=ССl2 и Br, повышает межмолекулярное взаимодей-

ствие макромолекул, что способствует улучшению механических характери-

стик полимеров. 

Из таблицы 8 видно, что полиэфиры на основе олигокетонов 

проявляют разрывную прочность в пределах 79,0-116,4 МПа. Эти показатели 

очень высоки для полиэфиркетонов и поликетонарилатов. Хотя в литературе 

имеются сведения о том, что чистые полиарилаты на основе бисфенола 1,1-

дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-n-оксифенил)этилена и дихлорангидридов 

различных кислот показывают данную характеристику в 140-160 МПа [171]. 

Установлено, что в рядах ПЭК и ПКА показатели разрывной прочности 

повышаются, и это можно объяснить следующим образом. Макромолекулы 

блок-сополиэфиров на основе ОК-1ТБС-2 более плотно упакованы по срав-
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нению с блок-сополиэфирами на основе ОК-20ТБС-2 и должны проявлять 

большую прочность. В то же время из-за наличия большого количества объ-

емных полярных заместителей в блок-сополиэфирах на основе олигокетона 

ОК-20ТБС-2 структура полиэфира становится более рыхлой и снижает проч-

ность. 

Сцепление между молекулами способствует повышению прочностных 

показателей полимеров, а такое сцепление усиливается при введении в струк-

туру макромолекул атомов брома. Таким образом, прочностные свойства по-

лимеров во многом зависит от взаимодействия составных частиц, а именно 

атомов и молекул. 

В случае ПЭК и ПКА на прочность полиэфиров больше влияет упроч-

няющее взаимодействие между полярными группами, чем эффект разрыхле-

ния, понижающий данную характеристику. 

Справедливость данного предположения подтверждается и 

результатами, полученными при определении относительного удлинения 

полиэфиров. Для полимеров всех рядов с увеличением степени конденсации 

исходных олигокетонов наблюдается падение показателя относительного 

удлинения. 

Насыщение макромолекул полиэфиркетонов и поликетонарилатов 

атомами галогенов положительно сказывается на огнестойкости полимеров. 

Эти полимеры характеризуются высокими показателями огнестойкости, 

выраженные через кислородный индекс (50,5-56,0 %). Хоть и незначительно, 

но все же в рядах полиэфиров с удлинением исходных олигокетонов 

показатель кислородного индекса повышается, и это связано с некоторым 

увеличением доли атомов галогена в макроцепи. 

Максимальные показатели кислородного индекса отмечены для 

поликетонарилатов на основе дихлорангидрида 1,1-дихлор-2,2-ди(n-

карбоксифенил)этилена, что является дополнительным вкладом атомов хлора 

дихлорэтиленовой группы, содержащихся в остатках кислотного компонента, 

чего нет в структурах других рядов полиэфиров, в огнестойкость данного 



 

78 

 

ряда полимеров. Огнестойкость данных полиэфиров оценивается в 54,0-56,0 

%. ПЭК и ПКА сами не горят, только обугливаются, и не поддерживают 

горение. 
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3.3. Разработка новых способов получения полиэфиркетонов 

[233,234] 

К настоящему времени получено большое количество полиэфиров раз-

ного состава и строения и разработаны многочисленные способы их получе-

ния [232,191]. При этом большое внимание уделяется как свойствам конеч-

ных продуктов, так и технологичности процесса синтеза. 

Из многочисленных способов получения наиболее значимыми являют-

ся реакции замещения нуклеофильного и электрофильного характера. Пре-

имущество реакции нуклеофильного замещения заключается в высокой се-

лективности и возможности использования ароматических бисфенолов раз-

личного строения и состава. Вопрос оптимизации технологии синтеза полиа-

риленсульфоноксидов остается все еще открытым и одним из наиболее пер-

спективных вариантов ее решения может быть предварительное получение 

различных олигоариленоксидов с последующим их использованием для по-

лучения необходимых полиэфиров. Такой вариант решения вопроса позволит 

получить полиэфиры блочного строения, сочетающие в себе блоки различ-

ных классов полимеров. 

Представляется весьма перспективным получение полиэфиркетонов с 

использованием относительно не дорогого и доступного дигалогенида - 4,4 -

дихлорбензофенона. Однако, в диметилсульфоксиде даже за 30 ч. синтеза не 

удается получить ПЭК с приведенной вязкостью 0,4 дл/г. Полимеры получа-

ются только при использовании 4,4 -дифторбензофенона, а последнее удоро-

жает конечный продукт в разы, что ограничивает их использование. 

Использование 4,4 -дифторбензофенона не всегда дает положительные 

эффекты. Имеются литературные данные, подтверждающие образование 

гель-фракции по многочисленным способам синтеза полиэфиркетонов при 

использовании в качестве дигалогенида 4,4 -дифторбензофенона. 

Одной из целей настоящего научного исследования являлась оптими-

зация процесса синтеза полиэфирэфиркетонов, а также разработка новых ме-
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тодов получения подобных полиэфиров с использованием более доступного 

и менее дорогого мономера, а именно, 4,4 -дихлорбензофенона, выбор 

наиболее оптимальных температурно-временных режимов процесса, подбор 

растворителя, что в конечном результате должно привести к существенному 

понижению себестоимости конечного продукта. Одновременно по ходу ра-

боты предпринимались попытки воздействия на некоторые свойства получа-

емых полиэфиров за счет использования олигоэфиров различной степени 

конденсации. 

Исследования показывают, что из-за малой активности 4,4 -

дихлорбензофенона получить полиэфиркетоны высокой молекулярной массы 

в диметилсульфоксиде не представляется возможным как по причине низкой 

температуры кипения растворителя, так и из-за плохой растворимости ПЭК в 

данном растворителе.    

Решение данной проблемы возможно при использовании такого рас-

творителя, в котором полиэфиры растворяются хорошо и предварительной 

стадией получения высокомолекулярных продуктов являлось получение оли-

гоэфиров, что позволяет использовать более доступный 4,4 -

дихлордифенилкетон вместо дорогого 4,4 -дифтордифенилкетона частично 

или полностью. При этом на первой стадии синтеза можно будет использо-

вать диметилсульфоксид как растворитель при получении олигоэфиров. Та-

кие действия значительно повлияют на себестоимость полиэфиркетонов и 

полиэфирэфиркетонов в сторону их понижения. 

На сегодняшний день нет единого мнения по вопросу механизма про-

цесса поликонденсации в диполяных апротонных растворителях с использо-

ванием дигалогенпроизводных различного строения и состава, и причиной 

тому является скудность эмперических данных по кинетике подобных про-

цессов. 

Как и наши работы по исследованию высокотемпературной поликон-

денсации, так и многочисленные литературные данные [233,234] подтвер-
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ждают перспективность данного способа получения полиэфиров с высокой 

молекулярной массой. Следует отметить, что широкому использованию это-

го метода в промышленном масштабе препятствуют такие недостатки, как 

жесткие режимы синтеза, трудоемкость удаления низкомолекулярных про-

дуктов синтеза, а также проблематичность выбора раствортеля. При получе-

нии полиэфиркетонов трудность выбора растворителя состоит в том, что 

наиболее распространенные растворители плохо растворяют мономеры и их 

феноляты или конечные продукты синтеза. 

Так, достаточно распрострненный в поликонденсационных процессах   

диполярный апротонный растворитель - диметилсульфоксид не является со-

всем подходящим при получении полиэфиркетонов ароматического строе-

ния, так как из-за плохой растворяющей способности данного растворителя 

полиэфиркетоны в нем, по имеющимся информациям, получаются низкомо-

лекулярными. Наиболее подходящими растворителями для получения поли-

эфиркетонов являются диметилацетамид, дифенилсульфон и др. Однако, эти 

растворители также не лишены недостатков. Ароматические полиэфиркето-

ны в них получаются с проявлением некоторых элементов гелеобразования, 

что отрицательно отражается на качество и выход конечного продукта. Кро-

ме этого, в растворе диметилацетамида феноляты щелочных металлов рас-

творяются плохо, что требует определенных временных и энергетических за-

трат для завершения синтеза. Использование дифенилсульфона делает необ-

ходимым ведение синтеза при 300-320 
0
С, а полное удаление растворителя из 

полиэфира становится практически невозможным. Решение этих проблем в 

технологии синтеза ароматических полиэфиркетонов создало бы все условия 

для оптимального производства различных полиэфиркетонов известными 

способами поликонденсации. 

Нами проведена определенная работа по получению различных поли-

эфиркетонов в среде диполярного апротонного растворителя диметилсуль-

фоксида. В помышленности в диметилсульфоксиде получают полиэфир-

сульфоны и полисульфоны. ДМСО отличается хорошей смешиваемостью с 
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водой, что снимат проблему очистки конечного продукта от растворителя, а 

также обладает повышенной растворяющей способностью диоксисоединений 

ароматического строения и различных дифенолятов. Основным его недостат-

ком является плохая растворимость в нем ароматических полиэфиркетонов, 

из-за чего последние при достижении определенных молекулярных масс вы-

падают в осадок, а это не дает возможности получить полиэфиры высокой 

молекулярной массы.  

Разработан новый способ получения полиэфиркетонов[233], заключа-

ющийся в том, что получают бисфеноляты щелочных металлов, затем к рас-

твору добавляют расчетное количество 4,4′- дихлорбензофенона и синтез 

проводят при 160-170 
0
С в течение 3 часов. Далее добавляют недостающее 

количество 4,4′-дифторбензофенона с пятикратным (по отношению к ДМСО) 

количеством N,N-диметилацетамида и проводят синтез еще 3 часа. Результа-

ты работы показали, что при таких условиях ведения процесса полиэфиры 

получаются количественно (96-98 %) и высокими показателями приведенной 

вязкости (ηпр. = 1,2 - 1,6 дл/г). После высаждения в дистиллированную воду и 

промывки образуются чистые от солей и растворителя конечные продукты, 

из которых можно методом полива из раствора получить гибкие и прочные 

пленки.  

Эффективность и преимущества разработанного нового способа синте-

за ароматических полиэфиреконов можно сформулировать следующим обра-

зом: 

 реакция взаимодействия дифенолята с дигалогенбезофеноном в 

смеси диметилсульфоксида и N,N-диметилацетамида позволяет 

получить полиэфиркетоны с заменой 10-90 % 4,4΄-

дифторбензофенона на 4,4′- дихлорбензофенон; 

 полиэфиркетоны получаются без следов органического раствори-

теля; 
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 конечные продукты получаются с количественным выходом и 

высокими показателями приведенной вязкости, исключается 

процесс гелеобразования; 

 поликонденсационный процесс в диметилсульфоксиде проходит 

при относительно низких температурах и за более короткое вре-

мя по сравнению с поликонденсационным процессом в дифенил-

сульфоне. 

Суть нового способа синтеза ПЭК состоит в том, что, при проведении 

первой стадии синтеза в диметилсульфоксиде, достигается высокая скорость 

прохождения реакции с участием малоактивного 4,4′- дихлорбензофенона. 

Из-за недостатка последнего в растворе образуются, в зависимости от взятого 

количества диоксисоединений и дигалогенидов, олигомеры различного со-

става и строения с n= 1-20. При этом олигомеры еще остаются в растворе, что 

очень важно. В дальнейшем, чтобы избежать выпадение продукта реакции 

добавляют N,N-диметилацетамид в пять раз больше, чем ДМСО, вносят 

недостающее количесто 4,4′-дифторбензофенона и продолжают реакцию. Та-

кое поэтапное использование различных сред позволяет заменить дорогосто-

ящий дигалогенид на доступный и менее дорогой. 

Таким образом, разработанный метод значительно удешевляет конеч-

ный продукт, позволяет провести процесс синтеза за более короткое время и 

при более мягких температурных условиях, позволяет получить полиэфирке-

тоны с высокой молекулярной массой без каких-либо признаков проявления 

гелеобразования, а, следовательно, и без потерь. 

 В работе предложен еще один новый способ получения ароматических 

полиэфиркетонов, который положительно влияет на себестоимость полиэфи-

ра [233]. По этому способу полиэфиркетоны получают двухстадийно. На 

первом этапе синтеза взаимодействуют диоксисоединения с 4,4΄-

дихлорбензофеноном в присутствии карбоната калия в N,N-

диметилацетамиде в токе азота при одновременной загрузке всех реактивов и 

растворителя в течение 3 часов при 160-165 
0
С.  На второй стадии проводят 
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взаимодействие между образовавшимися олигомерами с концевыми фенок-

сидными группами с 4,4΄-дифторбензофеноном в течение 4 часов в тех же 

условиях.   

Этот способ позволяет получить полиэфиры с количественным выхо-

дом (до 97 %) и высокими показателями приведенной вязкости (ηпр >2,0 дл/г). 

Данный способ позволяет заменить 4,4΄-дифтордифенилкетон на 4,4΄-

дихлордифенилкетон (до 95 % моль). Использование карбоната калия вместо 

концентрированного раствора щелочей позволяет одновременно загрузить 

все компоненты, что также значительно упрощает процесс синтеза. 

Предлагаемые новые способы синтеза ароматических полиэфиркетонов 

высокотемпературной поликонденсацией значительно упрощают методику 

синтеза полиариленэфиркетонов, существенно понижают себестоимость по-

лимеров, исключают процесс гелеобразования и повышают выход конечного 

продукта. Исходя из этого, можно утверждать, что разработанные способы 

синтеза полиэфиркетонов дают существенные преимущества перед суще-

ствующими.  
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ГЛАВА IV. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Очистка исходных веществ и растворителей 

 

4, 4′-диоксидифенил - 2, 2-пропан (диан) 

В работе использован дифенилолпропан японского производства. Мо-

номер сушили при 100 
0
С в течение 10 часов. По литературным данным тем-

пература плавления диана равна 157 
0
С.  

 

Фенолфталеин марки хч  

Раствор фенолфталеина в этиловом спирте кипятят 3 часа и высаждают 

в дистиллированную воду. Выпавший осадок отфильтровывают и сушат при 

100 
0
С 5 часов и еще столько же под вакуумом. Температура плавления фе-

нолфталеина равна 261 
0
С.  

 

1,1-дихлор-2,2- ди(n-оксифенил)этилен (С-2) и 

1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-n-оксифенил)этилен(ТБС-2) 

Схема получения бисфенола С-2 и его тетрабромированного производ-

ного ТБС-2 с дихлорэтиленовой группой можно представить следующим об-

разом: 

 

ТБС-2
С-2

C

CCl2

HO

Br

Br

Br

Br

OH
Br2

C OHHO

CCl2

Et(OH)NaOH
CH OHHO

CCl3

Cl3C C H

O

+2HO
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1,1-дихлор-2,2-ди(n-оксифенил)этилен и его тетрабромпроизводное пе-

рекристаллизовывали из разбавленного водой этилового спирта (соотноше-

ние спирт:вода = 2:5). Очищенные и высушенные до постоянной массы мо-

номеры характеризовались температурами плавления, равными 213 и 150 
0
С 

соответственно [171]. 

 

Дихлорангидриды кислот 

В работе использованы свежеперегнанные дихлорангидриды тере- и 

изофталевой кислот марки чда , не дававшие следов помутнений при их 

растворении в дихлорэтане (отсутствие следов соответствующих кислот). 

Обычно данные мономеры перегоняют под вакуумом. Температуры плавле-

ния хлорангидрида изофталевой и терефталевой кислот соответственно рав-

ны 43-44 
0
С и 83-84 

0
С.  

 

Дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2- ди(n-карбоксифенил)этилена (ХАЭТИК)  

Хлорированием 1,1-дихлор-2,2-ди-(n-карбоксифенил)этилена полу-

чают дихлорангидрид ХАЭТИК по схеме: 
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H3C C

CCl2

CH3

H3C C

H

CCl3

CH3

HOOC C

H

CCl3

COOH

CCl3 C H  +  2

O

CH3

[ O ]

[ O ]

кислота

[ OH 
-
 ]

HOOC C

CCl2

COOH C C

CCl2

CCl

O

Cl

O

SOCl2

[OH 
-
]

 

4,4′-дихлордифенилсульфон 

Чистый 4,4′-дигалогендифенилсульфон получали перекристаллизацией 

из хлорбензола. Перекристаллизованный и высушенный до постоянной мас-

сы 4,4′-дихлордифенилсульфон характеризуется Тпл.=149 °С, что отличается 

от известных данных только на один градус (150 
0
С). 

 

4,4′-дихлорбензофенон 

Чистый 4,4′-дихлорбензофенон получали из сухого этанола методом 

переосаждения. Перекристаллизованный и высушенный до постоянной мас-

сы 4,4′-дихлорбензофенон характеризуется Тпл.=145-146 °С. 

  

Хлористый метилен 

Растворитель последовательно промывают порциями концентрирован-

ной серной кислоты, до тех пор, пока она не перестанет окрашиваться в жел-
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тый цвет, далее водой до нейтральной реакции промывных вод, и перегоняли 

над поташом. Температура кипения равна 39-40 
0
С. 

Диметилсульфоксид (ДМСО)  

Основными примесями в ДМСО являются вода и диметилсульфид. Для 

удаления из диметилсульфоксида следов диметилсульфида и воды раствори-

тель замораживали до тех пор, пока не останется в жидком сотоянии пример-

но 15-20 % от всего объема. Далее жидкую часть удаляют, а закристаллизо-

вавшуюся часть выдерживали над гранулированной щелочью 10 часов и пе-

регоняли под вакуумом, отбрасывая крайние фракции. Температура кипения 

равна 189 °С, а температура плавления равна.18,45 °С. 

 

N,N- диметилацетамид 

Для очистки диметилацетамида его перемешивают с оксидом бария в тече-

ние нескольких дней, затем кипятят над оксидом бария в течение 1 часа, пе-

регоняют при пониженном давлении и хранят над молекулярными ситами. 

Для проведения поликонденсационного процесса в качестве растворителя 

диметилацетамид марки «х.ч.» можно использовать без дополнительной 

очистки. 

 

Толуол 

 В работе использован толуол марки «х.ч.». Обычно толуол многократ-

но промывают концентрированной серной кислотой. Далее его перегоняют 

над металлическим натрием, сушат над пятиокисью фосфора и перегоняют. 

 

 

Хлорбензол  

 Продажный реактив (обычно достаточно высокой степени чистоты) 

сушат хлористым кальцием или пятиокисью фосфора, после чего подвергают 

его фракционной перегонке. Для проведения поликонденсационного процес-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D0%B1%D0%B0%D1%80%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9C%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%83%D0%BB%D1%8F%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D1%81%D0%B8%D1%82%D0%B0&action=edit&redlink=1
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са в качестве растворителя или азеотропообразователя диметилацетамид 

марки «х.ч.» можно использовать без дополнительной очистки. 

 

Хлороформ марки хч  

  Для предохранения хлороформа от окисления кислородом воздуха в 

фосген в него обычно добавляют этанол в количестве 1 %. 

Чистый трихлорметан получали перегонкой над Р2О5 в токе азота, 

предварительно выдержав с концентрированной серной кислотой и промыв 

водой с последующей сушкой над хлоридом кальция. Наиболее чистой счи-

тается отгоняемая при 59-60 °С фракция. 

 

1,2- Дихлорэтан марки хч  

Очистка 1,2-дихлорэтана включает несколько этапов. Его многократно 

промывают 8-10 %-ным водным раствором щелочи, промывают дистилли-

рованной водой до нейтральной реакции, сушат над пятиокисью фосфора 

10-15 часов и перегоняют дважды над тем же оксидом фосфора. Температу-

ра кипения 1,2-дихлорэтана равна 83 
0
С.  

 

 

Изопропиловый спирт марки хч  

Изопропанол сушат с использованием хлористого кальция и перегоня-

ют фракционно, отбирая фракцию с Ткип.=80-82 
0
С. 

 

Триэтиламин марки хч  

Очистка триэтиламина заключалась в перегонке над металлическим 

натрием, кипячении с хлористым бензоилом и отделении от него, а также 

трехкратной перегонке над металлическим натрием.  
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Таблица 9 

Свойства диоксисоединений и дигалогенидов 

Мономеры (обозначения) Формулы Тпл, 

(Ткип.),°С 

ММ, 

г/моль 

4,4′-диоксидифенилпропан (Д) С15Н17О2 156-157 

 

228,294 

3,3-ди(4-оксифенил)фталид  

(ФФ) 

С20Н14О4 261 318,328 

4,4′-дихлордифенилсульфон 

(ДХДФС) 

 

С12Н8О2Сl2S 

 

147-148 

 

287,164 

4,4′-дихлордифенилкетон 

(ДХДФК) 

 

С13Н8ОСl2 

 

145-156 

 

251,114 

Метиленхлорид (МХ) СН2Сl2 39-40 84,933 

Дихлорангидриды изо/тере-

фталевой кислот 

 

С8Н4О2Сl2 

 

40 

 

203,025 

Дихлорангидрид 1,1-дихлор-

2,2-ди(n-карбоксифенил)-

этилена (ХАЭТИК)   

 

  С16Н8О2CI4 

 

101-102 

 

374,648 

1,1-дихлор-2,2-ди(n-

оксифенил)этилен  (С-2) 

С14Н10О2CI2 213 281,690 

1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-n-

оксифенил)этилен (ТБС-2) 

С14Н6О2CI2Br4 150 597,648 
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Синтез олигосульфонов 

 

Синтез олигосульфона на основе дифенилолпропана и 4,4′-

дихлордифенилсульфона (ДХДФС) 

В установку для высокотемпературной поликонденсации загружают 

11,4 г (0,05 моль) диана, 40 мл диметилсульфоксида и 35 мл толуола. К рас-

твору при 90 
0
С приливают 3,44 мл 18,35 н (0,10 моль) раствора NaOH, азео-

тропную смесь отгоняют при 140 
0
С. При 70-80 

0
С вносят 13,04 г (0,0455 

моль) дихлордифенилсульфона. Реакцию ведут 6 часов при 170-175 
0
С. По-

лученную массу высаждают, промывают и сушат до постоянного веса.  

Рецептура дана для олигоэфира ОС-10Д. 

 

Синтез олигосульфона на основе фенолфталеина  и 4,4′-

дихлордифенилсульфона (n=10)  

Синтез олигоариленсульфоноксида на основе фенолфталеина и 

ДХДФС проводят аналогично получению олигосульфонов на основе дифе-

нилолпропана. 

  Исходные мономеры и растворители берутся в следующих соотноше-

ниях: 7,0032 г (0,0022 моль) 3,3-ди(4-оксифенил)фталида; 20 мл ДМСО; 35 

мл толуола; 4,9 мл 9,0 н раствора гидроксида натрия (0,043 моль) и 5,74 г 

(0,02 моль) ДХДФС. Олигомеры ОС-1Ф и ОС-20Ф синтезируют также, толь-

ко количества 3,3-ди(4-оксифенил)фталида и 4,4′-дихлордифенилсульфона 

берутся в иных соотношениях. 

 

 

Синтез олигосульфона на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(n-оксифенил)этилена 

(С-2) и 4,4'-дихлордифенилсульфона (ДХДФС) 

В установку для поликонденсации вносят 5,62 г (0,02 моль) С-2, 40 мл 

ДМСО, 45 мл толуола и при 70 ºС добавляют 3,98 мл (0,04 моль) 10,0 н рас-

твора гидрооксида натрия. При температуре 130-140 ºС, отгоняют азеотроп. 
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При 80 ºС в колбу вносят 2,87294 г (0,01 моль) ДХДФС и в течение 2 ч синтез 

проводят при 140 - 145 ºС. 

Полученный олигомер высаждают, промывают и сушат до постоянной 

массы. Реакционную массу разбавляют диметилсульфоксидом и осаждают в 

подкисленную воду.  

Рецептура получения олигоэфира дана для ОС-1С-2. Другие олигосу-

льфоны получают по той же рецептуре с учетом различных соотношений ис-

ходных мономеров. 

 

Синтез олигоформалей 

 

Синтез олигоформалей на основе диана (n=10) 

В установку для поликонденсации вносят 67,9516 г (0,2976 моль) 

дифенилолпропана, 48,56 мл (0,6 моль) раствора NаОН, 250 мл ДМСО и 60 

мл толуола. При температуре кипения отгоняют воду и толуол. Безводный 

раствор дифенолята охлаждают до комнатной температуры и добавляют 17,2 

мл (0,27058 моль) хлористого метилена. Реакцию проводят при 40 °С в тече-

ние 0,5 ч и за такое же время поднимают температуру до 150 °С. Полученный 

олигоформаль осаждают, промывают и сушат при температуре ниже плавле-

ния. 

Олигоформали ОФ-1Д, ОФ-5Д и ОФ-20Д синтезируют таким же спо-

собом, только при разных соотношениях дифенилолпропана и метиленхло-

рида. 

 

Синтез олигоформалей на основе 3,3-ди(4-оксифенил)фталида   (n=10) 

Синтез олигоформаля на основе фенолфталеина и дихлорметана про-

водят также, как и синтез олигомеров на основе дифенилпропана. 

Исходные вещества взяты в следующих количествах: 17,56 г 3,3-ди(4-

оксифенил)фталида; 64,7797 мл ДМСО; 35 мл толуола; 10,0 мл 8,987 н рас-

твора гидроксида натрия и 3,2 мл метиленхлорида. 
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Олигоформали ОФ-1Ф ОФ-5Ф и ОФ-20Ф синтезируют тем же спосо-

бом, но при разных соотношениях 3,3-ди(4-оксифенил)фталида и мети-

ленхлорида: 2:1; 6:5; 21:20. 

 

Синтез олигомеров на основе бисфенола 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-

дибром-4-оксифенил) этилена 

 

Олигокетон с n=1 на основе 4,4′-дихлорбензофенона и 1,1-дихлор-

2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифенил)этилена (ТБ-С-2) 

В установку для поликонденсации загружают 2,984 г (0,005 моль) ТБС-

2, 15 мл ДМСО и 35 мл толуола. Температуру поднимают до 80 
0
С, прибав-

ляют 0,98 мл 10,16 н (0,01 моль) раствора NaOH и при 140 
0
С отгоняют толу-

ол с водой. Далее температуру опускают до 40-50 
0
С и прибавляют 0,62778 г 

(0,0025 моль) 4,4′-дихлорбензофенона. Синтез проводят при 140 
0
С в течение 

двух часов. В реакционную массу добавляют 15 мл диметилсульфоксида и 

олигомер осаждают в подкисленную дистиллированную воду. Осадок отде-

ляют, промывают многократно дистиллированной водой и сушат до посто-

янной массы. 

Олигомеры ОК-5ТБС-2, ОК-10ТБС-2 и ОК-20ТБС-2 синтезируют так 

же, только при разных соотношениях 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-

оксифенил)этилена  и 4,4'-дихлордифенилкетона. 
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Синтез полисульфонформалй 

 

Синтез полисульфонформалей на основе ОС-1Д, ОФ-1Д и ХАЭТИК [217] 

В установку для поликонденсации на 150 мл, с системой для переме-

шивания вносят 0,67 г (0,001 моль) олигосульфона с n=1 (мол. масса=670,90), 

0,469 г (0,001 моль) олигоформаля с n=1 (мол. масса=468,59), 70 мл хлори-

стого метилена, 0,57 мл (0,004 моль) триэтиламина и перемешивают. Далее 

прибавляют 0,75 г (0,002 моль) дихлорангидрида ХАЭТИК. 

Реакцию проводят 1 час, затем добавляют дихлорметан и раствор вы-

ливают в изопропанол. Выпавший осадок отфильтровывают и промывают 

водой и сушат до постоянной массы. Вязкость 0,5 %-ного раствора полимера 

в хлороформе 1,67 дл/г.  Выход=97 %.  

 

Синтез полисульфонформалей на основе ОС-1Ф, ОФ-1Ф и 

ХАЭТИК [218] 

В установку для поликонденсации емкостью 100 мл, снабженную си-

стемой перемешивания, вносят 0,85 г (0,001 моль) олигосульфона ОС-1Ф с 

n=1 (мол. масса=850,96), 0,649 г (0,001 моль) олигоформаля ОФ-1Ф с n=1 

(мол. масса=648,67), 70 мл хлористого метилена, 0,57 мл (0,004 моль) три-

этиламина и перемешивают. Далее в реакционную колбу вносят 0,75 г (0,002 

моль) дихлорангидрида ХАЭТИК. 

Синтез продолжается 1 час, после чего добавляют дихлорметан и полу-

ченную массу выливают в пропанол. Осадок отделяют, многократно промы-

вают дистиллированной водой и сушат до постоянства массы. Приведенная 

вязкость 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе равна 1,10 дл/г.  Вы-

ход=98 %. 

Синтез полисульфонформалей на основе ОС-1Ф, ОФ-1Ф и  

ДХАТ/ИК [220] 

В установку для поликонденсации на 150 мл, с перемешивающим ме-

ханизмом, вносят 0,85 г (0,001 моль) олигосульфона с n=1 (мол. мас-
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са=850,96), 0,649 г (0,001 моль) олигоформаля с n=1 (мол. масса=648,67), 70 

мл хлористого метилена, 0,57 мл (0,004 моль) триэтиламина и перемешива-

ют. К реакционной массе добавляют 0,41 г (0,002 моль) эквимольной смеси 

дихлорангидридов тере- и изофталевой кислот. Продолжительность синтеза 1 

час, затем реакционную массу разбавляют дихлорметаном и выливают в изо-

пропанол. Полимер отфильтровывают, промывают водой и сушат до посто-

янной массы.  

 

Синтез простых и сложных полиэфиров на основе олигосульфонов, 

содержащих дихлорэтиленовую группу [221] 

 

Синтез сложных полиэфиров на основе ОС-10С-2 и ДХАТ/ИК ак-

цепторно-каталитической поликонденсацией 

В установку для поликонденсации на 300 мл, с механизмом для пере-

мешивания, загружают 52,35 г (0,01 моль) олигосульфона со степенью кон-

денсации n=10 и 200 мл 1,2-дихлорэтана. К полученному раствору добавляют 

2,82 мл (0,02 моль) триэтиламина и при перемешивании вносят смесь дихло-

рангидридов фталевых кислот в количестве 2,03 г (0,01 моль). Реакция за-

вершается за один час. Раствор разбавляют 100 мл 1,2-дихлорэтана и оса-

ждают полиэфир в изопропанол. Осадок промывают и сушат до постоянной 

массы. 

 

 

 

Синтез сложных полиэфиров на основе ОС-10С-2 и ХАЭТИК ак-

цепторно-каталитической поликонденсацией 

В колбу на 250 мл загружают 52,35 г (0,01 моль) олигосульфона со сте-

пенью конденсации n=10 и 200 мл 1,2-дихлорэтана. К реакционной массе 

приливают 2,82 мл (0,02 моль) триэтиламина и при перемешивании вносят 

ХАЭТИК в количестве 3,74 г (0,01 моль). Реакция при 20-25 
0
С продолжается 
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1 час. Затем массу разбавляют 50 мл дихлорэтана и высаждают в изопропи-

ловый спирт. Высокомолекулярное соединение отфильтровывают, промыва-

ют дистиллированной водой многократно и сушат до постоянства массы. 

 

Синтез простых полиэфиров на основе ОС-1С-2 и 4,4′-

дифторбензофенона 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

на 250 мл, загружают 7,76 г (0,01 моль) олигосульфона со степенью конден-

сации n=1, 50 мл диметилсульфоксида, 50 мл толуола и 2,04 мл (9,8 н) рас-

твора NaOH. Температуру реакционной массы поднимают до 140 °C и синтез 

проводят под током инертного газа (азота или аргона) до полного удаления 

следов воды. После отгонки толуола реакционную массу охлаждают до 80-

100 
0
С, добавляют 2,18 г (0,01 моль) 4,4′ -дифтордифенилкетона. Продолжи-

тельность синтеза при 170-175 °C - 3 часа. Раствор полимера разбавляют 50 

мл ДМСО и высаждают в дистиллированную воду. Полученный полимер 

промывают дистиллированной водой многократно и сушат при 100 
0
С в те-

чение 24 часов. 

  

 

Синтез простых и сложных полиэфиров на основе олигокетонов, 

содержащих дихлорэтиленовую группу[232] 

 

Синтез сложных полиэфиров на основе ОК-1ТБС-2 и ДХАТ/ИК 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

на 250 мл, загружают 13,7164 г (0,01моль) олигокетона с молекулярной мас-

сой 1371,635 и степенью конденсации n=1 и 100 мл 1,2-дихлорэтана. К рас-

твору приливают 2,82 мл (0,02 моль) триэтиламина и при перемешивании 

вносят эквимольную смесь фталевых кислот в количестве 2,03 г (0,01 моль). 

Синтез проходит при 20-25 
0
С в течение 1 часа. Затем раствор полимера раз-

бавляют 150 мл дихлорэтана и выливают в изопропиловый спирт. Полимер 
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отфильтровывают, многократно промывают дистиллированной водой и су-

шат до постоянства массы. 

 

Синтез сложных полиэфиров на основе ОК-20ТБС-2 и ХАЭТИК 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

на 500 мл, вносят 160,9 г (0,01 моль) олигокетона с молекулярной массой 

16094,971 и степенью конденсации n=20 и 250 мл дихлорэтана. После рас-

творения приливают 2,8 мл (0,02 моль) триэтиламина и вносят дихлорангид-

рид ХАЭТИК с мол. массой 374,05 в количестве 3,7405 г (0,01 моль). Синтез 

проходит при 20-25 
0
С в течение 1 часа. Затем раствор полимера разбавляют 

150 мл дихлорэтана и выливают в изопропиловый спирт. Полимер отфиль-

тровывают, многократно промывают дистиллированной водой и сушат до 

постоянства массы. 

 

Синтез простых полиэфиров на основе ОК-10ТБС-2 и 4,4'-

дифторбензофенона 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

на 500 мл вносят 83,46 г (0,01 моль) олигокетона со степенью конденсации n 

= 10, 200 мл ДМАА, 100 мл хлорбензола, 2,18 г (0,01 моль) 4,4'-

дифтордифенилкетона, 1,79 г (0,013 моль) К2СО3. Реакцию проводят при 170-

180 
0
С в течение 6 часов в инертной среде. Раствор полимера разбавляют 150 

мл ДМАА и высаждают в дистиллированную воду. Полимер многократно 

промывают дистиллированной водой и сушат при 100 
0
С в течение 24 часов. 

 

Способы получения полиэфиркетонов 

 

Получение полиэфиркетонов по способу 1 [233] 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

на 200 мл загружают 11,59 г (0,05 моль) дифенилолпропана, 20 мл ДМСО, 30 

мл толуола и при перемешивании и температуре 70-80 
0
С добавляют 10 мл 
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(10,16 н) раствора NaOH. Реакцию проводят при 140 
0
C под током инертного 

газа (азота или аргона) до полного удаления следов воды. После отгонки то-

луола при 80-100 
0
С добавляют 6,38 г (0,025 моль) 4,4′ -дихлорбензофенона. 

Продолжительность синтеза составляет 3 часа при 160-170 
0
C. К реакцион-

ной массе добавляют 554235 г(0,0254 моль) 4,4′ -дифторбензофенона и 100 

мл. ДММА и синтез продолжают еще 3 часа. Раствор полимера разбавляют 

50 мл ДММА и высадают в дистиллированную воду. Полученный полимер 

промывают дистиллированной водой многократно и сушат при 100 
0
С в те-

чение 24 часов. Выход полимера-98 %, вязкость- 1,6 дл/г. 

 

Получение полиэфиркетонов по способу 2 [234] 

В установку для поликонденсации с механизмом для перемешивания 

загружают 10,27 г (0,045 моль) 2,2- бис(4-гидроксифенил)пропана, 10,2728 г 

(0,041 моль) 4,4′-дихлорбензофенона, 8,086 г (0,0585 моль) карбоната калия, 

40 мл N,N-диметилацетамида, 50 мл хлорбензола и при перемешивании и 

температуре 165 
0
С синтез проводят в течение 3 часов. Синтез проводят под 

током инертного газа (азота или аргона) до полного удаления следов воды. 

Далее добавляют 0,89 г (0,004 моль) 4,4′-дифтордифенилкетона и синтез при 

160-170 
0
C проводят в течение 3 часов. Раствор полимера разбавляют 50 мл 

диметилацетамида и выливают в дистиллированную воду. Полученный по-

лимер промывают дистиллированной водой многократно и сушат при 100 
0
С 

в течение 24 часов. Выход полимера-97 %, вязкость - 1,47 дл/г. 

 

Методики инструментальных исследований мономеров, олигоме-

ров и полимеров 

 

Получение полимерных пленок 

Полимерные пленки получены из раствора хлороформа при комнатных 

условиях и высушены в вакууме в течение 10-24 часов при 80-100 
0
С до по-

стоянной массы. 
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ИК-спектроскопия олигомеров и полимеров 

 ИК-спектры образцов снимали на ИК- Фурье-спектрометре ФСМ 1201 

с компьютерной системой управления производства АО «СПб Инструментс» 

(Санкт-Петербург).  

 

Элементный анализ олигоэфиров и полиэфиров 

Элементный анализ полученных образцов проводили на элементном 

флуоресцентном анализаторе Спектроскан МАКС-GV. 

 

Определение вязкости и средневязкостной молекулярной массы 

Определение приведенной вязкости проводили в вискозиметре Осваль-

да с висячим уровнем, при температуре Т=25 ºС для концентраций 0,5 г/дл. 

Используя следующие соотношения, вычисляли ηотн, ηуд, ηприв: 

ηотн.= ηр-ра / ηр-ля;      ηуд. = ηотн.– 1;    ηприв. = ηуд. /С 

  

Определив характеристическую вязкость [η] при известных величинах 

К и α, по уравнению Марка-Хаувинка-Куна, определили средневязкостную 

молекулярную массу полимера: 

 

[η] = К·М
α 

 

 

 

 

Полидисперсность полиэфиров 

Полидисперсность полиэфиров исследовалась методом турбидиметри-

ческого титрования на приборе ФЭК-56М. Для исследования применяли рас-

творы полимеров с концентрацией 0,05 г/л; в качестве осадителя использо-

вался изопропиловый спирт. Титрование во всех случаях проводили в про-
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бирке, термостатированной при 20 
о
С при постоянной интенсивности пере-

мешивания. 

         

Термомеханический анализ 

 Термомеханические измерения проводили на приборе УИП–70 при 

постоянной нагрузке (напряжение сжатия 0,08 МПа). За температуру размяг-

чения полимера принимали точку пересечения касательных к ветвям термо-

механических кривых в области течения. 

Термогравиметрический анализ 

 Термогравиметрический анализ осуществлялся на дериватографе 

фирмы «МОМ» (Венгрия), скорость нагрева образцов составляла 5 град/мин, 

навеска образца 25 мг, среда – воздух. 

 

 

Деформационно-прочностные свойства 

Механические свойства полиэфиров исследованы в условиях одноос-

ного растяжения (зависимость условного напряжения от относительной де-

формации) на приборе Поляни при температуре 20 ºС, относительной скоро-

сти растяжения 0,017 с
-1 

и различных скоростях деформации.  

 

Исследование огнестойкости 

 

Метод кислородного индекса (КИ) (ASTM В 286, ГОСТ 12.1.044-89) 

Кислородный индекс есть минимальное содержание кислорода в лами-

нарной азотно-кислородной смеси, необходимое для поддержки горения вер-

тикально расположенного образца 10×4±0,5 мм при поджоге сверху в тече-

ние 180±3 с. При этом линейная скорость движения окислительной смеси 4±1 

см/с. Для пленочных материалов используют стальную рамку 250×50 мм. 

Значение КИ вычисляются по формуле: 
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][][

][

22

2

NO

O
КИ , 

где [О2] и [N2] – объемные концентрации кислорода и азота в предельной 

смеси. Для каждого материала значения КИ берут средним из пяти испыта-

ний. Точность определения КИ – 0,5 %. 
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ВЫВОДЫ 

1. Различными методами поликонденсации получено более двадцати но-

вых сополимеров и блок-сополимеров, отличающихся составом и строением, 

а также разработаны методы регулирования свойств ароматических блок-

сополиэфиров в желаемом направлении путем введения некоторых струк-

турных звеньев в макромолекулы.  

2. Разработанные новые способы позволяют получить полиэфиркетоны 

количественным выходом и высокими значениями вязкости при относитель-

но мягких условиях и за короткое время без признаков гелеобразования. 

3. Показано, что синтезированные блок- и сополиэфиры по своим экс-

плуатационным характеристикам заметно превосходят аналогичные характе-

ристики промышленных полиэфиров. Установлено, что полиэфиры на основе 

различных дихлорэтиленсодержащих диоксисоединений и дигалогенидов 

обладают высокими термо-, тепло- и огнестойкостью, деформационно-

прочностными характеристиками.  

4. Синтезированные полиэфиры с дихлорэтиленовыми группами в ос-

новной цепи при термической обработке дают пространственные структуры. 

Последние заметно отличаются по деформационно-прочностнымвсем харак-

теристикам. 

5. Пленкообразующая способность и растворимость в низкокипящих ор-

ганических растворителях предполагают синтезированным полиэфирам 

большую перспективу в качестве пленочных материалов, покрытий и клеѐв. 

Некоторые бромсодержащие синтезированные блок-сополимеры представ-

ляют интерес как негорючие и высокопрочные материалы конструкционного 

назначения. 

6. Доступность исходного сырья и высокие показатели основных харак-

теристик полимеров, полученных на их основе, а также простота и экономич-

ность разработанных способов получения блок- и сополиэфиров дают основа-

ние считать их промышленно перспективными полимерными материалами.  
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