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ПЕРЕЧЕНЬ ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

 

4,4'-ДАЦДФО 4,4'-диацетилдифенилоксид 

MeOH гидроксид щелочного металла 

N-МП N-метилпирролидон 

АДПР апротонный диполярный растворитель 

БсП блок-сополимер 

БсПФЭСКО блок-сополифениленэфирсульфонкетоноксимат 

БсПФЭСО блок-сополифениленэфирсульфоноксимат 

4,4'-ДГДФС 4,4'-дигидроксидифенилсульфон 

ДКО 4,4'-ДАцДФО дикетоксим 4,4'-диацетилдифенилоксида 

ДМАА N,N-диметилацетамид 

ДМСО диметилсульфоксид 

ДМФА N,N-диметилформамид 

ДСК дифференциально сканирующая калориметрия 

ДТГ дифференциально-термическая гравиметрия 

4,4'-ДФДФК 4,4'-дифтордифенилкетон 

4,4'-ДФДФС 4,4'-дифтордифенилсульфон 

ДФС дифенилсульфон 

ДФЭ дифениловый эфир 

4,4'-ДХДФК 4,4'-дихлордифенилкетон 

4,4'-ДХДФС 4,4'-дихлордифенилсульфон 

ДХЭ 1,2-дихлорэтан 

Еизг модуль упругости при изгибе 

ИС изопропиловый спирт 

ММТ монтмориллонит 

МХ метиленхлорид 

ПМР протонно-магнитный резонанс 

ПТР показатель текучести расплава 

ПЭК полиэфиркетон 
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ПЭС полиэфирсульфон 

СЭМ сканирующая электронная микроскопия 

ТГА теромогравиметрический анализ 

Тн.д. температура начала деструкции 

Тпл температура плавления 

Тс температура стеклования 

ЧАС четвертичные аммониевые соли 

ЭС этиловый спирт 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. Одним из наиболее важных направлений науки 

о высокомолекулярных соединениях является исследование влияния 

химического строения исходных мономеров на протекание реакций 

поликонденсации и формирование свойств полимерных продуктов. Не менее 

актуально получение высокомолекулярных соединений новой структуры с 

сочетанием уникальных эксплуатационных характеристик, в частности, 

высокой термической, тепло- и хемостойкостью в комплексе с высокими 

физико-механическими свойствами. В последние годы наибольший интерес 

представляют высокотермостойкие полимеры (Тн.д.>350 °С), применяемые в 

авиастроении, ракетно-космической отрасли и автомобилестроении.  

Простые ароматические полиэфиры и сополимеры на их основе, 

имеющие различные мостиковые группировки между фенильными ядрами, 

которые либо уже содержались в структуре исходных мономеров, либо 

получаются в ходе реакции образования полимерной цепи, являются 

перспективными представителями высокотермостойких полимеров. 

Химия и технология высокомолекулярных соединений позволяет за 

счет направленного синтеза блок-сополимеров получать материалы с новым 

комплексом полезных свойств. В связи с этим в настоящее время ведутся 

работы в области синтеза простых ароматических блок-сополиэфиров, 

обладающих новым сочетанием химических структурных фрагментов. Такой 

направленный дизайн основной цепи макромолекулы может придать 

полимерам требуемый, заранее прогнозируемый комплекс полезных свойств. 

Меняя количество, длину, последовательность чередования и химическую 

природу блоков, можно получать полимерные материалы с заранее заданной 

структурой и свойствами, существенно отличающимися от свойств 

полимеров со структурой каждого блока. Возможность разного сочетания 

различных блоков в макромолекулах позволяет синтезировать множество 

разнообразных блок-сополимеров, в которых в широких пределах 
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целенаправленно меняются эксплуатационные характеристики. 

В последние несколько лет проводятся многочисленные исследования 

в области разработки полимерных композитов на основе 

органомодифицированных слоистосиликатных нанонаполнителей и 

полимеров, выпускаемых в промышленных масштабах. Данный класс 

нанoкомпозитных материалов обладает синергизмом полезных свойств 

каждого из исходных составляющих компонентов. С учетом 

вышеизложенного и современных тенденций развития данного направления 

очевидна актуальность таких исследований.  

Степень разработанности. Представленная работа является 

логическим продолжением и дополнением к ранее проведённому 

литературному поиску, синтезам и физико-химическим исследованиям 

простых ароматических полиэфиров и композитных материалов на их 

основе, проводимых в Центре прогрессивных материалов и аддитивных 

технологий КБГУ под руководством профессора Мусаева Ю.И. 

Объектом исследований являются процессы синтеза простых 

ароматических блок-сополиэфиров различного химического строения, 

содержащих в своей структуре разнообразные сочетания мостиковых групп 

между ароматическими ядрами, включая кетоксиматные фрагменты –

С(CH3)=N–О–, и модификация ими промышленных органических полимеров 

подобной структуры, а также разработка на их основе слоистосиликатных 

нанокомпозитов. 

Предмет исследований – синтез новых полимер-образующих 

соединений различной структуры с электрофильными и нуклеофильными 

функциональными группами на oснове 4,4'- дихлордифенилсульфона, 4,4'-

дифтордифенилсульфона, 4,4'- дихлордифенилкетона, 4,4'-

дифтордифенилкетона, 4,4'- дигидроксидифенилсульфона, дикетоксима 4,4'-

диацетилдифенилового эфира, а также ароматических простых блок-

сополиэфиров на основе синтезированных мономеров, содержащих 

кетоксиматные фрагменты (С(CH3)=N–О–); разработка методики получения 
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наноразмерного, унимодального бентонита-Э с содержанием 

монтмориллонита (ММТ) 75-80% путем электрохимической обработки 

бентонитовой глины месторождения Герпегеж (Россия, КБР) (ММТ 50%) и 

его органомодифицированной формы, исключающей стадию перевода ММТ 

в натриевый; получение и исследование различных составов новых 

полимерных композиционных материалов на базе промышленных 

полимерных матриц неорганической и органической природы.   

Цель работы:  

– нахождение оптимальных условий синтеза новых бифункциональных 

мономеров блочного строения на основе 4,4'- дихлордифенилсульфона, 4,4'-

дифтордифенилсульфона, 4,4'- дихлордифенилкетона, 4,4'-

дифтордифенилкетона, 4,4'-дигидроксидифенилсульфона, 4,4'- 

дигидроксидифенила, дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилового эфира, а 

также блок-сополиэфиров (n=5) на их основе, изучение их свойств;  

– получение унимодального бентoнита-Э и синтез на его основе 

органомодифицированного монтмориллонита по разработанной нами 

методике; 

– исследование возможности применения полученной органоглины и 

синтезированных полимеров в качестве универсальных модификаторов для 

промышленных полимеров.  

 – получение слоистосиликатных нанокомпозитных полимерных материалов, 

изучение их термических и физико-химических свойств. 

Задачи: 

– синтезировать мономеры различной структуры и блок-сополимеры на их 

основе, сочетающие в своем составе простую эфирную связь, кето-, 

сульфоновую и оксиматную группировки; 

– исходя из SN2Ar механизма высокотемпературной неравновесной 

поликонденсации, выявить условия и разработать оптимальную методику 

синтеза ароматических мономерных блоков различного химического 

строения и блок-сополимерных структур гетероариленов;  
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– изучить физико-химические и термические свойства синтезированных 

мономерных и блок-сополимерных соединений;   

– из нативной глины месторождения Герпегеж (Россия, КБР) выделить 

образцы монтмориллонит-содержащих фракций традициoнным методом 

«отмучивания» и электрохимическим способом (унимодальный бентoнит-Э); 

– исследовать состав полученных образцов с помощью современных физико-

химических методов анализа (ИК-спектроскопия, рентгенография), получить 

необходимые результаты химического и лазерного дифракционного 

анализов, включающего наноразмерную область, на приборах: 

«Сканирующий электронный микроскоп Tescan VEGA3LMH c EDX 

микрозондом для химического анализа» и Fritsch Analysette-22 Nanotech;  

– получить полимерные органо-неорганические нанокомпозиты с 

использованием органомодифицированного бентонита-Э и исследовать их 

физико-химические свойства;   

– изучить и сравнить ряд технологических и эксплуатационных свойств 

образцов промышленного полиэфирсульфона (марки Radel R), 

модифицированного нами органо-неорганическим нанокомпозитом и 

синтезированным универсальным модификатором блок-

сополиэфирсульфонкетоноксиматом.  

Научная новизна. Впервые синтезирован ряд новых ароматических 

блочных мономерных и полимерных структур на основе 4,4'-дианионов 

дифенолов/дикетоксимов и 4,4'-дихлор(дифтор)дифенилсульфона/(кетона). 

Получены блок-сополимеры с качественно и количественно новым 

сочетанием структурных фрагментов в своем составе: фенильные радикалы, 

простые эфирные связи, кето-, сульфоновые и оксиматные группы. С 

использованием медного или свинцового анодов разработан 

электрохимический способ выделения бентонита-Э (75-80 % 

монтмориллонита) из нативной глины, исследованы свойства полимерных 

нанокомпозитов, полученных на базе синтезированных блок-сополимеров и 

бентoнита-Э. 

http://www.ckp-rf.ru/ckp/equipped/?SECTION_ID=490&ELEMENT_ID=272722
http://www.ckp-rf.ru/ckp/equipped/?SECTION_ID=490&ELEMENT_ID=272722
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Проведена модификация промышленного полиэфирсульфона марки 

Radel R органо-неорганическим нанокомпозитом, а также синтезированным 

универсальным блок-сополиэфирсульфонкетоноксиматом, что привело к 

улучшению ряда эксплуатационных свойств Radel R. Исследованы физико-

химические и физико-механические характеристики полученных образцов.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Впервые на 

основе синтезированных блочных (n=5) нуклеофильных дифенолов, 

ароматических дикетоксимов и электрофильных 

дихлор(дифтор)производных с учётом разработанной теоретической базы 

реакциями поликонденсации в апротонном диполярном растворителе 

(ДМСО) синтезированы блок-сополифениленэфироксиматы. Получен ряд 

новых блочных (n=5) ароматических дикетоксимов и ароматических 

дигалогенсодержащих бифункциональных мономеров различной структуры с 

(n=5), содержащих сульфоновые, кето-, оксиматные мостиковые группы и 

простые эфирные связи. Ароматические блоки такого строения в перспективе 

могут быть использованы для получения простых, сложных полиэфиров и 

эпоксидных смол. Определены оптимальные условия (поли)конденсации 

(температурные режимы, концентрация реагентов и последовательность их 

загрузки), что позволило получить целевые блок-сополимеры с высоким 

выходом и с широким комплексом полезных свойств. 

В практическом плане разработка методики синтеза новых блочных 

мономерных структур, сочетающих различные полимеробразующие 

функциональные группы, открывает широкие возможности для получения 

блок-сополимеров с уникальными свойствами и расширяет возможности их 

применения в различных отраслях. Методика получения наноразмерного, 

практически унимодального бентонита-Э из нативной глины на стандартном 

оборудовании (при незначительной его модернизации) может найти 

применение в промышленности для производства высокоэффективных 

наноразмерных наполнителей промышленных полимеров. Использование 

разработанных наноразмерных и полимерных добавок даже в количествах 
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(0,5-5 %) дает возможность получить слоистосиликатные композиты с 

улучшенными техническими и эксплуатационными свойствами. 

Часть исследований выполнена в рамках проектов фонда содействия 

развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере, НИОКР: 

"Разработка новых полимерных материалов для современной 

промышленности высоких технологий", программа «УМНИК на СТАРТ» 

госконтракт №11358р/20523 от 14.01.2013г; НИОКР: "Разработка гибридного 

полимер-неорганического нанокомпозита на основе ароматического простого 

полиэфира и органомодифицированного бентонита-Э", программа 

«УМНИК» договор №11198ГУ/2016 от 10.03.2017). 

Методология и методы исследования. Препаративный синтез новых 

ароматических мономерных блоков и блок-сополимерных структур на их 

основе осуществлялся при повышенных температурах реакциями 

нуклеофильной неравновесной (поли)конденсации с учетом особенностей 

механизма SN2Ar. Структуру и свойства полученных мономерных и 

полимерных соединений определяли методами: элементного анализа, ИК-, 

ПМР-спектроскопии, ТГ, ДТГ, ДТА и ДСК. Для характеристики дисперсного 

состава полученного унимодального бентонита-Э с высоким содержанием 

монтмориллонита и низким содержанием карбонатов металлов 

использовался рентгенографический метод анализа на приборе 

«Сканирующий электронный микроскоп Tescan VEGA3LMH c EDX 

микрозондом для химического анализа». 

Положения, выносимые на защиту:  

– найденные оптимальные условия проведения (поли)конденсационных 

процессов позволяют в постадийно-поэтапных режимах синтезировать новые 

блочные (мономер)полимерные простые эфиры, содержащие в своей 

структуре, оксиматные, сульфоновые и кето-группы; 

– полученные блочные (мономер)полимерные эфиркетонсульфоноксиматы 

являются перспективными материалами, которые могут применяться 

самостоятельно, а синтезированный универсальный блок-
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сополиэфирсульфонкетоноксимат (n=5) является перспективным 

модификатором одновременно для промышленных полиэфирсульфонов и 

полиэфиркетонов; 

– разработанный электрохимический способ приводит к выделению из 

нативной глины бентонита-Э с унимодальным распределением частиц в 

области 0,02 до 0,55 мкм, содержащего 75-80 % монтмориллонитовой 

фракции с малым количеством карбонатов Ca2+, Mg2+ и др. Me. 

Апробация работы.  

Основные результаты диссертации обсуждались на: Международных 

научных конференциях студентов, аспирантов, молодых ученых 

«Перспектива» (г. Нальчик, 2011-2016 гг., 2018 г.); VIII Всероссийской 

научно-практической конференции «Наука и устойчивое развитие» 

(г. Нальчик, 2013 г.), IX,  X, XIV-XVI Международных научно-практических 

конференциях «Новые полимерные композиционные материалы» п. Эльбрус 

2013 г., 2014 г., 2018-2020 гг.), VI Всероссийской конференции студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Перспективные инновационные проекты 

молодых ученых» (г. Нальчик, 2016 г.), «Школе молодого инноватора» 

(Диплом третьей степени в конкурсе стартап-проектов СКФО) 

(г. Ставрополь, 2017 г.)  

Личный вклад автора. Все иследования, проведенные в данной 

работе, выполнялись автором лично, либо при его непосредственном 

участии. Автору принадлежит решающая роль в постановке целей и задач, 

разработке конкретных экспериментальных методик. Обработка и 

обсуждение полученных результатов, подготовка публикаций проводилось 

совместно с научным руководителем и соавторами статей.  

Публикации. По материалам диссертации опубликована 15 работ, из 

них 5 в рецензируемых научных изданиях, рекомендованных ВАК 

Минобрнауки России; в наукометрических базах данных Web of Science и 

Scopus зарегистрировано 4 публикаций.  

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 125 страницах, 
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содержит 34 рисунка, 13 таблиц, список литературы, включающий 201 

библиографическую ссылку.  

Автор выражает глубокую признательность почётному работнику ВПО 

РФ, доценту КБГУ Мусаевой Э.Б. и сотрудникам НОЦ «Полимеры и 

композиты» КБГУ за участие в совместных исследованиях и публикациях. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

Полиэфирсульфоны. К концу прошлого столетия окончательно 

сформировалось наиболее плодотворное направление исследований в 

области высокомолекулярных соединений с целью создания полимерных 

материалов, способных сохранять физико-механические свойства при 

длительном воздействии повышенных температур. Это направление 

заключается в синтезе высококачественных ароматических простых 

полиэфиров, среди которых полисульфоны нашли широкое применение в 

качестве конструкционного материала [1-3]. 

 В настоящее время ПЭС различного химического строения 

выпускаются радом зарубежных производителей: Victrex SPR 

(Великобритания), BASF (Германия), Amoco (США), LNP (США), Uniroyal 

(США), Union Carbide (США), Sumitomo Bakelite, Sumitomo Kagaku 

(Япония), ICI (Англия), Solvay (Бельгия). В России в промышленных 

масштабах ПСФ не выпускают, однако, имеются разработки научно-

исследовательского института полимерных материалов (НИИПМ), института 

элементоорганических соединений (ИНЭОС РАН), Шевченковского завода 

пластмасс (г. Шевченко, Казахстан) первого поколения, аналога 

полисульфонов марки UDEL [4]. 

 

Таблица 1 – Промышленные марки полиэфирсульфонов 

Структура Марка 
Тс, 

°С 

S O

O

O
n

 

Victrex 

PES, 

Ultrasone E 

180 

S O

O

O

O

n  

Radel R 220 
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S O

O

O

OC

CH3

CH3 n
 

Udel, 

Ultrasone S 
190 

SO

O

O

S

O

O
n

 

Radel А 220 

SO

O

O

CCO

CH3

CH3 CH3

CH3

n  

Arylon 175 

 

 Полиэфирсульфоны относятся к классу высокопроизводительных 

суперконструкционных термопластов, способных длительно сохранять свои 

эксплуатационные характеристики на исходном уровне в температурном 

диапазоне от    - 90 °С до + 250 °С, устойчивых к воспламенению (КИ 30-40 

%) и воздействию химических реагентов,  характеризуются также низким 

водопоглощением, низкой ползучестью и малой усадкой, что способствует 

обеспечению высокой стабильности размеров получаемых изделий, 

контактирующих с продуктами пищевого назначения, а также используемых 

в качестве изделий для медицинской промышленности благодаря стойкости к 

гидролизу и биологической инертности [5-7].  

 Полиэфиркетоны. Среди суперконструкционных полимеров особое 

место занимают полиэфиркетоны (ПЭК), характеризующиеся высокими 

прочностными свойствами, способными сохранять их в условиях 

повышенных механических нагрузок. [8-10]. Интерес этот объясняется 

комплексом ценных, иногда уникальных физико-химических и механических 

свойств, которыми обладают эти полимеры и материалы на их основе. 

 Чередование в структуре ПЭК простых эфирных связей с кето-

группами в различном соотношении определяет основные характеристики 

данного полимера. Так, чем выше концентрация эфирных групп по 

отношению к кето-группам, тем более гибкой становится полимерная цепь, 
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при этом полимер характеризуется аморфной структурой и более низкой 

температурой переработки (таблица 2). 

 

Таблица 2 – Промышленные марки полиэфиркетонов 

Структура Марка 
Тс, 

°С 

Тпл, 

ºС 

O C

O

n  

TECA 

PEEKНТ 

(PEK),  

Ultrapek 

180 363 

O O C

O
n

 

Victrex 

PEEK, 

Susta 

PEEK, 

Teca 

PEEK 

220 334 

O C

O

C

O
n

 

TECA 

PEEK 

(PEKK) 

190 386 

C O C

O

C

OO

O

n  

TECA 

PEEKST 

(PEKEKK) 

220 377 

 

За рубежом некоторые представители этого класса 

высокомолекулярных соединений выпускаются в ряде индустриально 

развитых стран уже в промышленных и полупромышленных масштабах. В 

настоящее время ПАЭК выпускаются в больших масштабах такими 

компаниями, как Roechling (Германия), Gehr (Германия), Ensinger 

(Германия), Quadrant (Бельгия), Victrex (Великобритания), Arkema Group 

(Франция), Kaisheng New Materials (Китай), Solvay (Бельгия), Gharda 

Chemicals Ltd. (Индия) [9].  

Изделия из матриц ПЭС и ПЭК используют в различных областях 
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промышленности в качестве [5]: 

– термостойких изделий для электротехники, эксплуатирующихся под 

высоким напряжением; 

– пленок и покрытий электронной техники, обеспечивающих высокую 

устойчивость к деформации и разрушению;  

– конструкционных изделий и герметизации ядерных реакторов в зонах 

максимальной радиации. Такие изделия способны сохранять 

работоспособность до 200-250 °С с одновременным облучением до 1,5*1010 

рад; 

– покрытий для медицинских инструментов, способных подвергаться 

жестким условиям стерилизации; 

– имплантатов; так, полиэфиркетоновые имплантаты нашли широкое 

применение в медицинской отрасли; 

– ультрафильтрационных мембран и топливных элементов из полых волокон 

и пленок из сульфированного полисульфона. Полимерные мембраны 

характеризуются хорошими протонообменными и газотранспортными 

свойствами, что позволяет применять их в качестве газоразделительных 

мембран и топливных элементов. Следует также отметить большое 

количество научных работ [9-15], касающихся использованию 

полиэфирсульфонов и полиэфиркетонов в качестве мембран, что говорит об 

актуальности данного направления исследований.   
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1.1 Синтез ароматических полиэфирсульфонов и полиэфиркетонов 

 

Ароматические полиэфирсульфоны (ПЭС) получают 

поликонденсацией по реакциям нуклеофильного [11-14] и электрофильного 

замещения [15-18], методами силилирования [19, 20],  фазового перехода [21-

23] и полимеризацией с раскрытием цикла [24-28].  

Основные методы синтеза ПЭС, имеющее большое практическое 

значение, основаны на реакциях электрофильного и нуклеофильного 

замещения. 

Получить ПЭС методом электрофильного замещения можно 

несколькими путями: гомополиконденсацией и конденсацией олигоядерных 

мономеров [16, 17]. 

Первые ПСФ были успешно получены с помощью катализируемой 

Фриделем-Крафтсом полимеризации феноксиарил- и 

феноксиариленсульфонилгалогенидов. Один из первых коммерческих ПСФ 

марки Astrel, полученный электрофильным методом, имел следующую 

структуру: 

S Cl  +  

O

O

O S Cl

O

O

FeCl3

C6H5NO2

S

O

O

O S

O

O
n m  

Однако производство ПЭС Astrel было прекращено в 1976 году из-за 

трудностей при изготовлении полимеров из расплава. 

 Примерно в то же время, когда был разработан полимер Astrel, были 

синтезированы полимеры в нитробензоле следующих структур [28]: 
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FeCl3

C6H5NO2

O S

O

O

O S Cl

O

O
n  

 

FeCl3

C6H5NO2

O S

O

O

O

n

+ OS S

O

O

O

O

ClCl

 

Полимеры с высокой молекулярной массой получали путем 

полисульфонилирования при повышенных температурах с низкой 

концентрацией кислот Льюиса. Например, аренсульфонилхлориды плавно 

реагировали в расплаве при 120-140 °C с ароматическими соединениями в 

присутствии 1-5 мол. % катализатора FeCl3 (или SbCl5, InCl3, железа (II) или 

железа (III), ацетилацетоната (ацетилацетон и др.). 2,4-пентандион) или 

BiCl3) с получением соответствующих сульфонов с высокими выходами в 

течение нескольких часов [29]. 

Полисульфонилирование может быть проведено и в массе с 

последующим спеканием порошка для получения более 

высокомолекулярного полимера. Спекание полиэфирсульфонового порошка 

проводили в температурном диапазоне от 150 до 320 °C в атмосфере азота, а 

образующийся в ходе реакции побочный продукт - хлороводород удаляли с 

применением вакуума [29]. Поскольку сульфонилхлориды разлагаются при 

температуре выше 250 °C по радикальному механизму, был определен 

наилучший диапазон температур реакции от 230 до 250 °C [30]. Однако 

полимеры, полученные по данному механизму, являются нерастворимыми во 

многих полярных и неполярных растворителях вследствие протекания 

побочных реакций структурирования. Следовательно, полимеризация в 

растворе является предпочтительной, приводящей к получению растворимых 

полимеров с высокими значениями молекулярной массы. Однако, основным 

недостатком данного подхода является необходимость удаления 

металлогалогенных катализаторов, поскольку даже небольшие количества 
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остатков катализатора ухудшают термостабильность, электрические и другие 

свойства конечного продукта. 

Самополимеризация п-феноксибензолсульфонилхлорида происходит 

только путем замещения бензольных фрагментов, которые связаны через 

кислород, на бензольные фрагменты, содержащие сульфоновую группу, то 

есть сульфонилирование бензольных фрагментов происходит исключительно 

в пара-положении, что приводит к линейной и регулярной структуре 

полимера. В случае реакции дисульфонилхлоридов с дифениловым эфиром в 

реагирующих молекулах обычно присутствуют два или более 

активированных ароматических водорода и, таким образом, структурные 

нарушения могут возникать из-за возможного сульфонилирования в 

различных положениях бензольного кольца, дисульфонилирования на одном 

ароматическом ядре, а также побочных реакций, непосредственно 

стимулируемых катализатором Фриделя-Крафтса, что дает значительное 

количество разветвлений. Это на самом деле самая фундаментальная 

причина, почему метод нуклеофильного замещения предпочтительнее 

электрофильного для синтеза ПЭС [31]. 

Основным преимуществом поликонденсации по механизму 

нуклеофильного замещения является синтез ПЭС с высокой селективностью 

и возможностью использования в синтезе мономеров различной химической 

структуры как нуклеофильной, так и электрофильной природы, что позволяет 

получать полимеры с регулируемыми эксплуатационными характеристиками 

в широком диапазоне свойств. 

В промышленности ароматические полиэфирсульфоны марки Udel 

получают высокотемпературной поликонденсацией 4,4'-

дихлордифенилсульфона (ДХДФС) с натриевым/калиевым фенолятом 4,4'-

дигидрокси-2,2-дифенилпропана (ДОФП) в среде апротонных диполярных 

растворителей (АДПР) [32-37] и в присутствии щелочных катализаторов. 
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OH + K2CO3ROH OK  + KHCO3RHO

 

R OOH S Cl

O

O

R OK + HO Cl S Cl

O

O

 

R OOH S Cl + KHCO3

O

O

R OO S

O

O
n  

R: S

O

O

C

CH3

CH3

; ;

 

 В качестве высокоэффективных растворителей применяют, как 

правило, диметилсульфоксид (ДМСО), диметилацетамид (ДМАА), N-

метилпирролидон (N-МП), дифенилсульфон (ДФС). В отличие от других 

растворителей АДПР способны взаимодействовать с реакционными 

центрами обоих мономеров и влиять на скорость реакции поликонденсации 

при синтезе полиэфирсульфонов. Это связано, в первую очередь, c тем, что 

благодаря высокой диэлектрической постоянной и большому дипольному 

моменту АДПР сильно сольватируют катионы [38]. В качестве щелочных 

катализаторов для синтеза полиэфирсульфонов возможно использовать или 

гидроксиды, или карбонаты натрия/калия, т.к. феноляты лития, кальция и 

магния не растворяются в вышеуказанных растворителях. 

 В случае использования гидроксида натрия в качестве щелочного 

агента синтез полиэфирсульфонов осуществляется в несколько стадий. На 
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первой стадии получают фенолят натрия. На второй стадии проводят 

поликонденсацию дифенолята с дигалогенидароматическим соединением. 

Использование водных растворов гидроксида натрия, кроме 

двухстадийности, имеет еще другие недостатки, такие, как необходимость 

приготовления водного раствора щелочи, увеличение длительности отгонки 

избыточной воды из реакционной системы и т.д.  

 В случае использования карбоната калия технологическая схема 

процесса синтеза полисульфона значительно упрощается за счет 

одновременной загрузки всех исходных реагентов. 

 В процессе высокотемпературной поликонденсации используют 

инертные неполярные растворители, такие, как толуол, хлорбензол, бензол, 

которые образуют азеотропные смеси и способствуют удалению побочного 

продукта (воды) из зоны реакции [39].  

 

 

Исходное молярное соотношение вода/NaДОФП 

Рисунок 1 – Влияние воды на приведенную вязкость при получении 

полисульфона 
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Остатки даже небольших количеств воды в реакционной системе приврдят к 

значительному снижению вязкости конечного продукта (рисунок 1) [40], что 

обусловлено протеканием побочных реакций: гидролизу ароматического 

дигалогенида и натриевой/калиевой соли бисфенолов различной химической 

структуры. 

Протекание побочных реакций способствует нарушению 

эквимольности исходных мономеров и заметному снижению молекулярной 

массы получаемого полимера (рисунок 1). 

Использование в синтезе ПЭС растворов щелочей имеет такие 

недостатки, как точное дозирование, так как при избытке гидроксидов натрия 

или калия протекание побочных реакций возрастает, а при их недостатке 

реакция проходит не до конца. Проведении же реакции в присутствии 

твердых карбонатов натрия/калия имеет свои преимущества: 

– возможность проведения реакции в присутствии их избытка, что связано с 

их плохой растворимостью в различных АДПР и невысокой реакционной 

способностью; 

– нет необходимости готовить заранее водный раствор, при этом 

исключается необходимость отгона больших количеств воды в процессе 

поликонденсации. 

Синтез ПЭС с заданным значением молекулярной массы является 

немаловажным фактором получения высококачественных полимерных 

материалов, особенно в промышленных масштабах. Наибольшую 

молекулярную массу ПЭС можно достичь при эквимольном соотношении 

исходных компонентов (рисунок 2). Однако регулировать молекулярную 

массу поликонденсационных полимеров можно введением в реакционную 

систему монофункционального соединения или же введением избытка 4,4'-

дихлордифенилсульфона или же 4,4'-дигидрокси-2,2-дифенилпропана для 

прекращения дальнейшего акта роста полимерной цепи. Как отмечают 

многие авторы [41] наиболее стабильные термические и физико-

механические свойства проявляют полимеры с галогеновыми, либо 
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фенольными концевыми группами. 

 

 

Рисунок 2 – Влияние стехиометрического дисбаланса при получении 

полиэфирсульфона 

 

С момента своего появления в 1965 году межфазная каталитическая 

реакция (МКР) стала хорошо зарекомендовавшим себя методом в 

органической химии [42] для получения простых ароматических полиэфиров 

В области химии полимеров подход МКР продемонстрировал свой 

потенциал, имея преимущество с экономической точки зрения. Синтез ПЭС 

при твердофазной поликонденсации проводят с применением катализаторов 

– солей четвертичного аммония и краун-эфиров. При проведении синтеза в 

таких условиях удается добиться высоких степеней конверсии за короткий 

промежуток времени. Четвертичные аммониевые соли, такие, как хлорид 
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тетрабутиламмония и цетилтриметиламмония, а также краун-эфиры, включая 

15-краун-5 (15-C), дибензо-18-краун-6 (DB-18-C) и дициклогексил-18- краун-

6 (DC-18-C) были использованы в качестве катализаторов межфазного 

переноса. В большинстве сообщений [21-23, 43, 44] краун-эфирные 

катализаторы использовались в твердожидкостных реакционных системах 

бифункционального нуклеофила с бифункциональным электрофилом, а 

также в системах мономерных частиц, несущих оба типа функциональных 

групп. Полагают, что краун-эфиры образуют стабильные комплексы с 

катионами металлов и обеспечивают высокореакционные 

несольватированные анионы за счет увеличения диссоциации ионных пар. 

Катализируемая фазовым переносом реакция ароматического 

нуклеофильного замещения показала, что фенолят может вытеснять галоген 

из активированного и относительно неактивированного арилгалогенида 

количественно при температуре от 25 до 80 °С в течение нескольких часов. 

Есть несколько синтетических преимуществ, связанных с методом МКР. Так, 

фенолятный анион менее сольватирован в органической фазе, за счет чего 

скорость вытеснения повышается и менее подавляется стерическими 

эффектами, что приводит к исключительному образованию эфирного 

продукта; только водная фаза является основной, защищая галогенид и эфир 

от разрушения в результате гидролиза; а стехиометрические количества соли 

аммония не являются необходимыми. 

 Перспективным методом синтеза ПЭС является метод, основанный на 

взаимодействии бис(триметилсилилирового эфира) различных бисфенолов с 

4,4'-дифтордифенилсульфоном [45, 46]. 
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Полагается, что полимеризация инициируется атакой фторид-иона на 

о-триметилсилильную группу с образованием феноксидного аниона на 

первой стадии. После этого фенолятный анион атакует активированный 

фтормономер с образованием эфирной связи. Тип катализатора и 

концентрация имеют решающее значение для этой реакции. Температуры 

реакции, необходимые для этой полимеризации, варьируются в зависимости 

от нуклеофильности фенолятного аниона, поскольку это по существу метод 

полиэтерификации. Например, силилированный бисфенол А полимеризуется 

при 220-230 ° С, в то время как силилированный бисфенол С требует 300 ° С. 

К сожалению, этот метод подходит только для фторированных 

мономеров, таких, как 4,4'-дифтордифенилсульфон. Использование 

мономеров с хлор-концевыми группами обычно дает низкомолекулярный 

полимер, так как 4,4'-дихлордифенилсульфон недостаточно 

реакционноспособен в этих условиях реакции. Однако активированные 

дихлор-соединения были успешно полимеризованы в N-метилпирролидоне и 

N,N-диметилацетамиде при использовании эквимолярного количества 

карбоната калия [47-52].  

Таким образом, из анализа научной и научно-технической литературы 

можно заключить, что синтез реакцией нуклеофильного замещения является 

перспективным для лабораторного и промышленного получения ПЭС 

различного химического состава. 

 Также, как и ПЭС, ПЭК можно получить несколькими методами. 

Полиэфиркетон реакцией электрофильного замещения можно получить в 

присуствии кислот неорганических и Льюиса [53-59] или смеси плавиковой 
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кислоты с фторидом бора [60].  

 На основе терефталоилхлорида и дифенилового эфира Jr. Boner был 

получен полиэфирэфиркетон кристаллической структуры в нитробензоле при 

низких температурах по следующей схеме [61]: 

COClClOC + O O C C

O O
n  

В ходе этой реакции ученным не удалось получить полимер с 

высокими молекулярно-массовыми характеристиками (ηприв = 0,13-0,18 дл/г) 

[57, 58]. 

Позднее I. Gudman [62] заменил нитробензол на хлористый метилен, 

однако, как и в первом случае, не удалось добиться повышения 

молекулярной массы синтезируемого полимера (0,047 дл/г). 

O O O O C

O
n

+ H3C CH2 S C Cl

O

HF , BF3

 

Методом гомополиконденсации возможно получить ПЭК с высокими 

значениями молекулярной массы и приведенной вязкости по следующей 

схеме [63]: 

 

Главным недостатком получения полимеров электрофильным методом 

является то, что по окончании синтеза проводят декомплексирование. 

Декомплексирование может быть осуществлено путем обработки 

реакционной смеси полимеризации декомплексирующим основанием после 

завершения полимеризации. Декомплексное основание должно быть, по 

меньшей мере, таким же основным по отношению к кислоте Льюиса, как и 

основные группы в полимерной цепи. Такое декомплексирование следует 

проводить перед выделением полимера из реакционной смеси. Количество 

используемого декомплексного основания должно превышать общее 
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количество связанной (комплексной) и несвязанной кислоты Льюиса, 

присутствующей в реакционной смеси, и предпочтительно, по меньшей мере, 

в два раза больше общего количества кислоты Льюиса. Типичные 

декомплексирующие основания, которые могут быть использованы, 

включают воду, разбавленную водную соляную кислоту, диэтиловый эфир, 

тетрагидрофуран, триметиламин, триметиламина гидрохлориддиметил 

тетраметиленсульфон, бензофенон, тетраметиламмонийхлорид, изопропанол 

и тому подобное [64]. Замороженная вода или охлажденная разбавленная 

соляная кислота являются предпочтительными для использования. Однако 

полимер не удается полностью очистить от катализатора. 

Поскольку карбонильные группы реагентов и/или продуктов образуют 

комплекс с трихлоридом алюминия и тем самым дезактивируют его, 

катализатор трихлорид алюминия обычно используют в количестве, немного 

превышающем один эквивалент или каждый эквивалент карбонильных групп 

в реакции. В связи с этим наиболее актуальной проблемой в химии 

поликонденсационных полимеров, синтезируемых по методу 

электрофильного замещения, является очистка полимера от растворителя и 

катализатора, поскольку данный метод предполагает использование 

катализаторов Фриделя-Крафтса, таких, как хлорид алюминия, хлорид 

сурьмы, хлорид железа, бромид алюминия, хлорид цинка и тд., которые без 

дополнительной стадии очистки полимера приводят к структурированию 

полимерной матрицы в процессе переработки. Так, при синтезе 

полиэфиркетонкетонов в присутствии в качестве катализатора хлорида 

алюминия трудность его полной очистки заключается в том, что данный 

катализатор плотно удерживается полимером в виде комплекса с 

карбонильной группой. Авторы [65, 66] для полного удаления солей 

металлов предлагают обрабатывать полимер декарбонилхелатирующими 

агентами (метилацетоацетат, ацетилацетон, этилацетоацетат, метил-4-

ацетилбутират, диметилмалонат, диэтилмалонат, диметилсукцинат, 
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диметилмалеат, 2,3-бутандион, 2,4-пентандион, 2,3-пентандион 2,3-

гександион, 2,4-гександион, 2,5-гександион, диацетат этиленгликоля, 

диацетамид 1,6-гексаметилендиамина) непосредственно перед переработкой 

из расплава. Очистку полимера от хелатирующих агентов проводят в чистом 

виде, либо в виде раствора в ацетоне, метаноле, циклогексаноне, 

метиленхлориде с последующей фильтрацией и сушкой полимера. 

Высокотемпературной поликонденсацией 4,4'-дигидрокси-2,2-

дифенилпропана с 4,4′-дихлордифенилкетоном впервые были получены ПЭК 

еще в 60-х годах прошлого столетия [67]. В ходе такой реакции был получен 

низкомолекулярный ПЭК, очевидно, связанный с низкой реакционной 

способностью ароматического дихлорпроизводного. Замена 4,4′-

дихлордифенилкетона его аналог – 4,4′-дифтордифенилкетон способствует 

получению более высокомолекулярного полимера в короткий срок синтеза 

(1- 3 часа) в ДМСО [68]. Исследователи [69] также отметили, что выбор в 

качестве эффективных растворителей АДПР основывается на способности 

растворителя растворять как исходные мономеры, таки ди-, три-, тетрамеры, 

олигомеры и образующиеся в ходе поликонденсации полимеры. 

Получение кристаллического ПЭК в апртонных диполярных 

растворителях приводит к образованию низкомолекулярных продуктов 

реакции за счет преждевременного осаждения полимера из реакционной 

смеси [70]. 

Для образования кристаллического ПЭК с высокими молекулярно-

массовыми характеристиками при более низких температурных режимах в 

среде АДПР используют мономеры с боковыми объемными заместителями 

[71]. После окончания синтеза данные группы удаляются на отдельной 

стадии. 
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 Однако, несмотря на то, что в результате синтеза образуется 

интересная объемная структура полиэфиркетона, способная к дальнейшему 

макромолекулярному дизайну, данный способ получения имеет ряд 

недостатков, связанных с многостадийностью синтеза, а также подбором 

оптимальных условий, исключающих возможность взаимодействия 

объемных боковых заместителей [72-73]. 

 

1.2 Синтез сополиэфирсульфонов и сополиэфиркетонов 

 

За последние 15-20 лет наблюдается повышенный интерес к синтезу 

сополимеров как статистического, так и блочного строения и данной 

тематике посвящены многие обзоры и монографии [74-85]. 

Различное сочетание мономерных звеньев в полимерной цепи 

позволяет получать новые материалы с широким диапазоном 

функциональных свойств.  

Сочетание в процессе поликонденсации сульфоновых групп с кето-группами 

способствует улучшению растворимости полимера в сравнении с 
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кристаллическим полиэфиркетоном и увеличению температуры стеклования. 

Сополиэфиркетонсульфоны можно синтезировать методом нуклеофильного 

замещения дигалогендифенилсульфона с дигидроксибензофеноном [86-93] в 

АДПР в присутствии безводного карбоната калия. Исследователями было 

выявлено, что тенденция к увеличению температуры стеклования 

усиливается с увеличением содержания в полимерной цепи сульфоновых 

групп. Исследования же термических свойств показали, что 

термостабильность полимеров увеличивается с увеличением числа кето-

групп. 

Введение наряду с кето-группами нафталиновых групп способствует не 

только увеличению температуры стеклования (185 °С), но и характеризуется 

умеренным значением температуры плавления (335 °С) [94-98], что имеет 

хороший потенциал для переработки из расплава. Такие сополимеры 

синтезируются в два этапа: на первом – методом нуклеофильного замещения 

получают 4,4'-бис(l-нафтокси)дифенилсульфон взаимодействием 4,4'-

дихлордифенилсульфона с l-нафтолом [99]. 

 

SCl Cl + 

O

O

OH SO O

O

O

 

 

На втором этапе для образования высокомолекулярного полимера 

полученный мономер – 4,4'-бис(l-нафтокси)дифенилсульфон 

взаимодействует с дифениловым эфиром и терафталоилхлоридом, в широком 

диапазоне молярных соотношений, по реакции Фриделя-Крафтса в смеси 

растворителей N-метилпирролидон/дихлорэтан [99].  
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Данные сополиэфирсульфонкетоны имеют повышенные деформационно-

прочностные свойства: более 100 МПа прочность и около 3 ГПа модуль 

упругости, относительное удлинение при разрыве 15,9 % и демонстрируют 

высокую термостойкость и отличную стойкость к действию органических 

растворителей. 

 Увеличение температуры стеклования и теплостойкости возможно и 

введением в полимерную матрицу таких кардовых фрагментов, как: 4,4'-

диоксифталофенон, 9,9-бис(4-гидроксифенил)флуорен, 9,9-бис(4'-

аминофенил)флуорен, и др, что позволяет использовать такие сополиэфиры 

при более высоких температурах эксплуатации с сохранением физико-

механических свойств на исходном уровне [100-109]. 

 Блок-сополимеры привлекают значительное внимание исследователей 

за свои уникальные физико-механические свойства. Блок-сополимеры 

состоят из нескольких полимерных цепей различной химической природы, 

связанных друг с другом с помощью нековалентных или ковалентных связей 

[110-119]. По мере совершенствования синтетических методов 

контролируемой полимеризации исследование многоблочных сополимеров с 

низкой полидисперсностью даст представление о фундаментальных основах 

построения более сложных структур. Сильная зависимость длины сегмента 

(N), параметра взаимодействия Флори-Хаггинса (χ), дисперсности и числа 

повторяющихся сегментов являются важными параметрами в конструкции 

микрофазно-разделенных блок-сополимеров 2, 6-9 [120]. 
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На данной схеме представлен синтез сегментированного блок-

сополимера полисульфон/полибутилентерефталата переэтерификационной 

полимеризацией в расплаве 1,4-бутандиола и диметилтерефталата. Так как 

поликонденсация протекает в отсутствии растворителей, то решающее 

значение имеет растворимость полисульфонового блока в исходных 

мономерах. Авторы отмечают, что низкомолекулярные мономеры 

способствовали сольватации олигосульфона, обеспечивая гомогенность 

реакционной смеси. Начало деструкции синтезированных блок-сополимеров 

лежит выше 350 °С. При наличии в структуре синтезированных блоков 

меньше 50 масс. % ОСФ наблюдается температура плавления, равная 

температуре плавления чистого полибутилентерефталата, дальнейшее 

увеличение блоков ОСФ приводит к увеличению температуры стеклования в 

соответствии с теоретическим соотношением Фокса для статистических 

сополимеров [121, 122].  

 Несмотря на то, что в полиэфирсульфонах наличие в структуре 

полимера простых эфирных связей придает гибкость полимерной цепи, а 

наличие сульфоновой группы способствует высокой стойкости к окислению, 

все же некоторые ПЭСФ характеризуются недостаточной тепло- и 

огнестойкостью. В связи с этим авторы [123] синтезировали с различной 
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степенью поликонденсации ненасыщенные аллилсодержащие 

олигосульфоны и блок-сополисульфонарилаты на их основе, обладающие 

высокими термическими и механическими свойствами. Синтез 

ненасыщенных олигосульфонов проводили по механизму нуклеофильного 

замещения, в то время как синтез блок-сополисульфонарилатов 

осуществляли акцепторно-каталитической поликонденсацией в присутствии 

триэтиламина в качестве катализатора. 

 

 

 

 

где n, m, d – статистические величины, k =1, 5, 10. 

Синтезированные по приведенной схеме блок-сополисульфонарилаты 

обладают высокой прочностью (103 МПа), термо- (Т2%= 390 °С) и 

огнестойкостью (КИ = 40 %) и могут найти применение в различных 
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областях техники в качестве конструкционных и пленочных материалов 

[123]. 

 Таким образом, исходя из научной литературы по синтезу 

сополиэфирсульфонов и сополиэфиркетонов статистического и блочного 

строения можно заключить, что методы их получения постоянно 

совершенствуются и являются весьма актуальными и перспективными для 

лабораторного и промышленного получения ПЭС и ПЭК различного 

химического строения. 

 

1.3 Общая характеристика монтмориллонитовых глин 

 

Бентонитовые глины являются одними из многообещающих 

нанонаполнителей для различных классов полимеров [124-136], среди 

которых монтмориллонит (ММТ) - наиболее распространенный и 

промышленно важный минерал. Введение ММТ в полимерную матрицу 

способствует улучшению ее эксплуатационных характеристик, включая 

деформационно-прочностные, барьерные свойства и огнестойкость.  

В настоящее время принимается структура ММТ минералов, 

основывающаяся на первоначальных положениях, предложенных в 1933 г. 

Гофманом, Энделлом и Вильмом, видоизмененных позднее в 1935 г. 

Маршалом, 1937 г. Гофманом и 1942 г. Хендриксом [137-139]. 

Монтмориллонит представляет собой трехслойный пакет: два слоя 

обращенных друг к другу кремнекислородных тетраэдров, покрытых с двух 

сторон слоями алюмогидроксильных октаэдров. Для кристаллической 

структуры ММТ с общей формулой Al2[Si4O10](OH)2·nH2O характерно 

слоистое расположение катионов и анионов в кристаллической решетке 

(рисунок 3) [140].  
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Рисунок 3 – Структура монтмориллонита 

 

Монтмориллонитовые глины характеризуются высокой 

катионообменной емкостью – 60-150 мэкв/100 г. Обменные катионы 

монтмориллонита располагаются в межпакетном пространстве и чаще 

представлены ионами натрия, кальция и магния, которые замещаются на 

другие катионы [141-143]. 

 Глинистые минералы в связи с разнообразием состава и структурных 

особенностей находят широкое применение в самых разнообразных отраслях 

промышленности [144-148]. Широко применяются в качестве:  

 сорбентов для очистки сточных вод и продуктов пищевой 

промышленности; 

 катализаторов химической реакции; 

 антимикробных покрытий на поверхности медицинских изделий; 

 наполнителей в производстве композитных материалов. 

 Применение ММТ в качестве полимерных наполниетелей способствует 

улучшению целого комплекса эксплуатационных характеристик 
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полимерного материала. Однако, неорганический наполнитель плохо 

совместим с органической матрицей, в связи с чем проводят 

органомодификацию поверхности монтмориллонитовой глины. 

Модификация ММТ позволяет разрушить агломераты, которые образуются в 

результате слипания кристаллитов минерала, также приводит к снижению 

поверхностной энергии на границе фаз, способствуя более легкому 

продвижению полимера в галереи слоистого силиката для приобретения 

высокого адгезионного взаимодействия и получению композитов с 

улучшенными физико-механическими характеристиками [149-153]. 

 

1.3.1 Методы очистки и активации монтмориллонита 

 

 Монтмориллонит является относительно недорогим, но и в тоже время 

эффективным наполнителем, нашедшим свое применение в самых 

разнообразных отраслях промышленности. Для повышения сорбционных 

показателей его очищают от примесей и активируют [154-161]. 

Очистка монтмориллонитового бентонита от примесей заключается в 

просеве глинистого порошка с последующим его диспергированием в водной 

суспензии, разделении суспензии в гидроциклоне, отделении твердой 

фракции от воды с использованием центрифуги, сушке полученного 

влажного порошка. 

 Для активации очищенного бентонита применяют методы 

термической, кислотной или солевой обработки. 

 Наиболее распространенным методом активации монтмориллонитовых 

глин является кислотная [162-169]. Обычно в качестве активаторов 

используют такие кислоты, как хлороводородная, серная, азотная, фосфорная 

и т.д (таблица 3).  
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Таблица 3 – Химический состав образцов монтмориллонитовой глины  

  
 

Исходя из литературных источников [168], при кислотной активации 

глинистый минерал обрабатывается 20 %-ным раствором кислоты в течение 

нескольких часов. 

При этом происходит изменение состава, а именно: находящиеся на 

поверхности обменные катионы щелочных и щелочноземельных металлов 

вытесняются катионами водорода активирующей кислоты [170, 171]. В 

результате кислотной активации увеличивается пористость, микрополры 

трансформируются в мезопоры [172]. Вымывание межслоевых ионов, таких, 

как Mg2+, Fe2, Fe3, Al3+ происходит за счет обработки кислотами при высоких 

температурных режимах [173]. Исходя из этих результатов, можно сделать 

вывод, что монтмориллонитовые глины, содержащие большое число ионов 

магния, подвержены быстрому разрушению при действии кислот. Вследствие 

частичного разрушения структуры глинистого минерала и частичного 

вымывания ионов из октаэдров приводит к образованию микропор, что в 

свою очередь приводит к увеличению удельной поверхности. 

 Термическая активация монтмориллонита основана на термообработке 

в муфельной печи при действии высоких температур. При выдерживании 

глины при 300 °С в течение 24 часов наблюдаются структурные изменения в 

слоистом силикате. При дальнейшем увеличении температуры до 600 °С 
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наблюдается удаление связанной воды и снижение степени гидратации 

поверхности глины, что приводит и снижению сорбционной способности.  

 С целью увеличения пластичности и степени набухания 

монтмориллонита проводят активацию при действии растворов солей 

(хлорид натрия, карбонат натрия), в результате чего происходит замещение 

обменных катионов кальция на щелочные металлы [174]. Использование при 

активации карбонатов и гидрокарбонатов щелочных металлов не позволяет 

осуществить полный катионный обмен.  

 Основная причина перевода кальциево-магниевой формы 

алюмосиликата в натриевую состоит в том, что данные катионы 

препятствуют интеркаляции полимерных цепей в межплоскостные 

макрогалереи монмориллонитовой глины. 

 Авторы [175-177] предлагают проводить ИК- и УФ-обработку для 

повышения активности монтмориллонита, так как данный метод позволяет 

исключить большие энергозатраты и является с экологической точки зрения 

эффективным методом ввиду отсутствия отходов. 

 Получить глинистые минеральные наполнители с высокой 

адсорбционной способностью и селективностью по отношению к парам и 

газам, высокой каталитической способностью возможно с помощью метода 

пилларирования (интеркалирования) Данный метод обеспечивает сохранение 

структуры слоя, но значительно развивает поверхность слоистого силиката за 

счет образования системы микро- и мезопор [178-180]. Такие материалы 

чаще всего используются в качестве сорбентов. Для получения пиллар-глин в 

качестве активаторов используют растворы соединений алюминия, хрома, 

железа и циркония. 

Анализ литературы позволяет заключить, что наличие в 

монтмориллонитовом слоистом силикате значительного количества 

функциональных групп, способных к химическому взаимодействию, 

открывает широкие возможности для его модификации и направленного 

регулирования свойств в зависимости от цели использования.   
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1.3.2 Типы и методы получения слоистосиликатных композитов 

 

Наиболее распространенной проблемой, которая требует решения при 

получении композитных материалов, является предотвращение развития 

агломерированных частиц и обеспечение более равномерного распределения 

слоистосиликатного минерала в полимерной матрице (рис. 5).  

 

Рисунок 5 – Схематическое представление структуры слоистосиликатного 

нанокомпозита 

 

 Реализация потенциала слоистосиликатного наполнителя в полимерной 

матрице возможна только в случае достижения его эксфолиации и хорошей 

совместимости компонентов композиционного материала.  

 Для улучшения совместимости органического (полимера) и 

неорганического (монтмориллонита) компонентов и увеличения расстояния 

между слоями слоистого силиката для лучшего проникновения объемной 

макромолекулы минеральный наполнитель функционализируют или 

получают органомодифицированный монтмориллонит.   

Наиболее эффективными модификаторами монтмориллонита являются 

длинноалкильные четвертичные аммониевые соли [181-186]. Также 
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недостаточно изучен вопрос по интеркаляции полимера в межслоевом 

пространстве глинистого минерала. Модификация слоистого силиката 

способствует образованию органофильных слоев, способствующих 

снижению поверхностной энергии на границе раздела фаз, что способствует 

интеркаляции полимерных цепей в межслоевом пространстве 

монтмориллонитового минерала.  

Применяемые в настоящее время органомидификаторы 

характеризуются низкими значениями термостабильности и зачастую 

разлагаются уже при 200 °С, что затрудняет переработку 

высокотемпературных полимерных матриц. С этой целью авторами [182] 

была изучена модификация монмориллонитовой глины катионногенными 

полимерными производными четвертичных аммониевых солей: 

полидиаллилдиметиламмонийхлоридом, 

полидиметилвинилпиридинийметилсульфатом, сополимером акриламида и 

акриламидопропилтриметиламмоний хлорида. Методом 

термогравиметрического анализа выявлено, что описанные выше ПАВ 

выступают в качестве эффективных модификаторов поверхности глин и 

позволяют получить органоглины, характеризующиеся высокой 

термостойкостью (300 °С). 

 Полимерно-слоистые глинистые нанокомпозиты получили много 

внимания в промышленности и в научных кругах, в связи с большим 

потенциалом и привлекают внимание исследователей из-за их уникального 

поведения: введение небольшого количества ММТ в полимерную матрицу 

(обычно менее 5 мас. %) приводит к заметному улучшению механических, 

термических, барьерных и т.д. свойств [187, 188]. 

 Придание поверхности монтмориллонитовой глины оптимального 

баланса гидрофильно-гидрофобных свойств является несомненно важным 

этапом получения слоистосиликатных нанокомпозитов.  

Существует несколько способов введения частиц слоистого наполнителя в 

полимерную матрицу: во время полимеризации in situ и механическом 
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смешении с расплавом полимера. Механическое смешение полимера с 

монтмориллонитом является наиболее распространенным методом 

получения композитов. 

Различные методы полимеризации in situ, такие, как обычные 

свободнорадикальная полимеризация, контролируемая радикальная 

полимеризация, полимеризация с раскрытием цикла, катионная, анионная, 

эмульсионная [188-191] нашли применение для приготовления 

полимер/глинистых нанокомпозитов.  

Впервые авторами [192] были синтезированы нанокомпозиты 

полисульфон/монмориллонит (ПСФ/ММТ) диспергированием нанослоев 

ММТ в матрице ПСФ посредством фотоиндуцированной 

полимеризационной сшивки методом in situ (рисунок 5). 

 

Рисунок 5 – Приготовление глинистых нанокомпозитов PSU / MMT методом 

фотоинициированной сшивки in situ 

 

Интеркалированный функционализированный метакрилатом ММТ и 

макромономер диметакрилата ПСФ синтезируются путем этерификации. 

Фотоиндуцированное сшивание in situ интеркалированного мономера и 

макромономера ПСФ в силикатных слоях приводит к нанокомпозитам, 

которые образуются путем индивидуального диспергирования нанослоев 

неорганического диоксида кремния в полимерной матрице. В процессе 

полимеризации, при интеркалировании полимера в межслоевое пространство 

ММТ образуются ковалентные связи между органической и неорганической 

фазой, что способствует образованию однородного слоистосиликатного 
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композита. По результатам ДСК и ТГА было выявлено, что синтезированные 

нанокомпозиты характеризуются высокими значениями температуры 

стеклования (146 °С) и термической стабильностью (Тн.д. = 450 °С). 

 Композитные материалы на основе ПЭС/ММТ, используемые в 

качестве топливных элементов или ультрафильтрационных мембран, можно 

получить методом полива из раствора [193]. При получении композита 

количество и размер пор может повлиять на его протонную проводимость 

(рисунок 6). 

 

Рисунок 6 – СЭМ-микрофотографии (а) ПСФ, (b) ПСФ + 1 % ММТ (C30B), 

(c) ПСФ + 1 % ММТ (С93А), (d) ПСФ + 1 % NaММТ 

 

Предварительная обработка поверхности ММТ такими 

модификаторами, как метилдегидрированной солью аммония (С93А) и 

метил-бис-2-гидроксиэтил четвертичной аммониевой солью (С30В) с 

дальнейшим введением в полимерную матрицу приводит к получению 
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мембран с низким поглощением воды; сканирующие электронные 

микрофотографии показали эффективное распределение наноглин и 

улучшенное распределение пор в нанокомпозитной мембране ПСФ / ММТ 

(C30B) по сравнению с другими нанокомпозитами; исследования 

проводимости показали, что ПСФ / ММТ (C93A) нанокомпозиты показали 

лучшую проводимость в диапазоне исследуемых температур [193]. Из 

приведенных данных следует, что более качественному распределению 

неорганических частиц в полимерной матрице способствует 

органомодификация поверхности ММТ. 

Исследования в области создания перспективных противоопухолевых 

средств способствовало разработке ПСФ/ММТ композитов, изготовленных 

методом литья из раствора при комнатной температуре с использованием 

хлороформа в качестве растворителя [194-196]. Химическую модификацию 

бентонитовой глины проводили с использованием 

тетрабутиламмонийхлорида и гексадецилтрибутилфосфонийбромида. При 

получении композита глинистый минерал расслаивается на отдельные слои в 

среде растворителя и полимерных цепях, которые растворяются в том же 

растворителе и внедряются в слои глинистого минерала. Слои глинистых 

минералов соединены слабыми силами Ван-дер-Ваальса и могут легко 

диспергироваться в растворителе из-за увеличения энтропии, вызванного их 

дезорганизацией. Затем полимер адсорбируется на слоях расслоившейся 

глинистой минеральной массы и, когда растворитель испаряется, слои вновь 

собираются и заполняются полимерными цепями, образуя 

интеркалированный нанокомпозит [197-199]. Было выявлено, что мембраны 

из ПСФ/ММТ проявляют хорошие антибактериальные свойства против 

грамотрицательных (P. aeruginosa) и грамположительных (S. aureus) бактерий 

и обладают многообещающей противораковой активностью [200]. 

 Таким образом, анализ литературных данных показал, что особый 

интерес для исследователей и переработчиков представляют полимерные 

нанокомпозиты на основе монмориллонитового минерала.  
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1.4 Выводы к обзору литературы 

 

 Обобщая результаты, полученные в результате анализа литературы 

можно заключить, что: 

 эффективным методом синтеза ароматических полиэфирсульфонов, 

полиэфиркетонов и их сополимеров как статистического, так и блочного 

строений является поликонденсация по механизму нуклеофильного 

замещения в среде высококипящих АДПР; 

 как показали многочисленные исследования, синтез сополиэфирсульфонов 

различного химического строения и регулирование их свойств в широком 

диапазоне позволяет расширить сферы применения в различных отраслях 

промышленности; 

 характерные монтмориллонитовым минералам специфические свойства 

обусловлены строением их кристаллической решетки и наличием на 

поверхности обменных катионов, что отрывает возможности их 

модификации для обеспечения совмещения с полимерной матрицей. 

Несмотря на большое количество работ в области синтеза 

ароматических полиэфирсульфонов, полиэфиркетонов и сопополимеров на 

их основе, а также слоистосиликатных нанокомпозитов, выявлено, что 

объекты исследования настоящей работы, а именно,  синтез простых 

ароматических блок-сополиэфиров различного химического строения, 

содержащих в своей структуре разнообразные сочетания мостиковых групп 

между ароматическими ядрами, включая кетоксиматные фрагменты –

С(CH3)=N–О–, и модификация ими промышленных органических полимеров 

подобной структуры, а также разработка органо-алюмосиликатных 

нанокомпозитов на их основе, являются малоизученными, что обуславливает 

актуальность настоящей работы.  
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Глава 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Данная глава включает основные объекты исследования и их 

характеристики. Учитывая то, что объектом исследований данной работы 

являются процессы синтеза (со)полигетероариленов, получаемых реакциями 

неравновесной (со)поликонденсации при повышенных температурах, 

отметим, что для данных классов полимеров и блок-сополимеров нам 

необходимо было учитывать следующие факторы, определяющие условия их 

синтеза: 

- химическое строение исходных мономеров; 

- концентрацию и соотношение реагирующих веществ; 

- температурные режимы при проведении всех этапов процесса 

поликонденсации; 

- отсутствие или наличие характерных побочных реакций, а, следовательно, 

степень чистoты исходных, промежуточных и конечных соединений; 

- длительность процессов, которая в ряде случаев обусловлена природой 

растворителя, наличием или отсутствием катализатора переносчика фаз.  

Т.к. предмет наших исследований – синтез нoвых структур полимер-

образующих мономеров различного блочного химического строения, 

большое внимание нами было уделено методикам их синтеза.  Приведены и 

охарактеризованы методы исследования, использованные в работе для 

изучения структуры, физико-химических и других свойств разработанных 

материалов.  

 

2.1 Синтез и очистка исходных мономеров и растворителей 

 

Степень чистоты используемых в работе мономеров и растворителей 

проверяли по значениям температуры плавления и показателя преломления. 

4,4'-дихлордифенилсульфон (ДХДФС) – марки ''Ч'' очищали 

перекристаллизацией из изопропилового спирта с последующей сушкой в 
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вакууме при 100 °С. Температура плавления Tпл =148 °С (по литературным 

данным Tпл = 148,5-149,5 °С). 

4,4'-дифтордифенилсульфон (ДФДФС) – марки ''Ч'' очищали 

перекристаллизацией из изопропилового спирта с последующей сушкой под 

вакуумом при 100 ℃, Температура плавления Tпл = 99 °С (по литературным 

данным Tпл = 98-100 °С). 

4,4'-дихлордифенилкетон (ДХДФК) – марки ''Ч'' очищали 

перекристаллизацией из изопропилового спирта с последующей сушкой под 

вакуумом при 100 °С, Температура плавления Tпл = 146 °С (по литературным 

данным Tпл = 144-147 °С). 

4,4'-дифтордифенилкетон (ДФДФК) – марки ''Ч'' очищали 

перекристаллизацией из изопропилового спирта с последующей сушкой под 

вакуумом при 100 °С, Температура плавления Tпл = 108 °С (по литературным 

данным Tпл = 107,5-108,5 °С). 

4,4'-дигидроксидифенилсульфон (ДГДФС) – марки ''Ч'' очищали 

перекристаллизацией из изопропилового спирта марки ''хч'' с последующей 

сушкой под вакуумом при 100 °С, Tпл = 248 °С (по литературным данным Tпл 

= 245-250 °С). 

Дифениловый эфир (ДФЭ) – марки ''Ч'' перекристаллизовывали из 

этилового спирта. Tпл = 26 °С, nD
20 = 1,5809 (по литературным данным Tпл = 

26–27 °С). 

Карбонат калия – марки «ЧДА» предварительно измельчали и сушили 

в вакууме при 100 °С. 

Ацетон – марки «Ч» выдерживали над оксидом фосфора (V) в течение 

суток, с последующей перегонкой. Ткип = 56 °С, nD
20=1,3591 (по 

литературным данным Tкип = 55-56 °С). 

Диметилсульфоксид (ДМСО) – марки «ХЧ» использовали без 

предварительной очистки. Ткип = 189 °С, nD
20=14783. (по литературным 

данным Tкип = 188-189 °С). 
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1,2-дихлорэтан (ДХЭ) – марки ''ХЧ'' использовали без 

предварительной очистки. Ткип = 83 °С, nD
20=1,4444 (по литературным 

данным Tкип = 83-84 °С). 

Изопропиловый спирт (ИС) – марки ''Ч'' перегонялся над хлористым 

кальцием в токе сухого азота (без доступа воздуха), при этом отбиралась 

фракция с Tкип = 81 C, nD
20 = 1,3776 (по литературным данным Tкип = 81-

82 C). 

Метиленхлорид (МХ) – марки ''Ч'' использовали без предварительной 

очистки. Tкип = 39,5 C, nD
20 = 1,4237 (по литературным данным Tкип = 39-

40 C). 

Толуол – марки ''Ч'' использовали без предварительной очистки. Tкип = 

110 C, nD
20 = 1,49693 (по литературным данным Tкип = 109-110 C). 

Четыреххлористый углерод – марки ''Ч'' кипятили над пятиокисью 

фосфора с обратным холодильником. Tкип = 77 C, nD
20 = 1,46035 (по 

литературным данным Tкип = 76-77 C). 

Ацетилхлорид – марки ''ХЧ'' использовали пед предварительной 

очистки. Tкип = 51 С, nD
20 = 1,3876 (по литературным данным Tкип = 50-

51 С). 

Хлороформ – марки ''Ч'' очищали встряхиванием с концентрированной 

H2SO4, после этого промывали водой и высушивали над CaCl2, затем 

перегоняли в токе сухого азота над Р2О5, при этом отбирали фракцию с Tкип = 

60-61 C, nD
20 = 1,44563 (по литературным данным Tкип = 60-61 C). 

Этиловый спирт (ЭС) – марки «ХЧ» спользовали без 

предварительной очистки. Tкип = 78 C, nD
20 =1,3616 (по литературным 

данным Tкип = 77-78 C). 

Гидроксиламин солянокислый – марки «ЧДА» использовали без 

дополнительной очистки. Тпл= 151 °С (по литературным данным Тпл= 

151 °С). 
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2.2 Синтез дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилового эфира  

(ДКО 4,4'-ДАцДФЭ)  

 

 а) Синтез 4,4'-диацетилдифенилового эфира. 

O +  2 H3C C

O

Cl

AlCl3

-2HCl
C O C

OO

CH3H3C
 

В трехгорлую реакционную емкость с верхнеприводной мешалкой, 

термометром, насадкой для отвода HCl загружали 40,01 г (0,3 моль) 

безводного AlCl3. При интенсивном перемешивании приливали по каплям 

130 мл ДХЭ с последующим охлаждением до 0 °С. К полученной 

охлажденной суспензии через капельную воронку прилили смесь, состоящую 

из 19,63 г (17,76 мл - 0,25 моля) ацетилхлорида и 17,03 г (0,1 моля) ДФЭ, 

дальнейший синтез проводили при температуре реакции не выше 5-7 °C в 

течение 3 часов. Для отделения 4,4'-диацетилдифенилового эфира от 

реакционной смеси, раствор выливали в подкисленную соляной кислотой 

дистиллированную воду. Наблюдается выделение желтоватых кристаллов из 

раствора, которые отделяем на стеклянном пористом фильте. С помощью 

делительной воронки отделяем нижний органический слой фильтрата от 

воды с последующей отгонкой 200 мл ДХЭ. Оставшийся насыщенный 

раствор охлаждаем для кристаллизации оставшегося мономера. Полученный 

таким методом 4,4'-диацетилдифениловый эфир перекристаллизовываем из 

ЭС с образованием кристаллов (Тпл = 100,5 °C). Выход составил 46,83 г (90 % 

от теоретического). 

б) Синтез дикетоксима на основе 4,4'-диацетилдифенилового эфира. 

C O C

OO

CH3H3C

+2NH2OH*HCl

-2NaCl; -2H2O

C O C N

CH3

OHN

CH3

HO

 

В трехгорлую реакционную емкость с верхнеприводной мешалкой, 

термометром, обратным холодильником добавили 27,79 г (0,4 моль) 

гидроксиламин гидрохлорида и 38,22 г (0,15 моль) ДАцДФЭ, 250 мл ЭС. 
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После полного растворения реакционной смеси и при перемешивании 

добавили 30 г NaOH в 60 мл дистиллированной воды с последующим 

кипячением в течение 1 часа. Для выделения ДКО 4,4'-ДАцДФЭ из 

реакционного раствора, полученную смесь вылили в подкисленную соляной 

кислотой дистиллированную воду. Образовавшийся белый порошок 

отфильтровали на стеклянном пористом фильтре и промыли многократно 

дистиллированной водой до нейтральной среды. 

Выход ДКО 4,4'-ДАцДФЭ составил 87-90 %. Дикетоксим 

перекристаллизовывали из ЭС (Тпл = 189 °С).  Найдено, %: С=67,89; Н=5,39; 

N=9,67. Вычислено для С16Н16О3N2, %: С=67,61; Н=5,63; N=9,86. 

 

2.3 Синтез блоков (n = 5) с функциональными группами  

нуклеофильной и электрофильной природы  

 

2.3.1 Синтез дикетоксиматного блока с n=5 на основе ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 

 4,4'-дихлордифенилкетона и 4,4'-дифтордифенилкетона  

 

Для постадийного получения блока 5 нуклеофильной природы мольное 

соотношение дикетоксим: дигалогенпроизводное должно составлять 6:5. 

1я  стадия предравновесная – синтез дикетоксимного дианиона 

C O C N

CH3

OHN

CH3

6 HO + 6 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6H2O  +  6CO26 KO

 

2я стадия – синтез дикетоксимного димера на основе 4,4'-ДАцДФО и 4,4'-

ДХДФК (мольное соотношение 2:1): 
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OC C NN

CH3CH3

OK  +  6 KO C3 Cl Cl

O
-6KCl

OC C NN

CH3CH3

O3 KO C

O

O N C

CH3

O C N

CH3

OK

 

3я стадия – синтез дикетоксиматного блока 5 c кето-группами из 

дикетоксимного димера и 4,4'-ДФДФК (мольное соотношение 3:2):  

OC C NN

CH3CH3

O3 KO C

O

OC C NN

CH3CH3

OKO +

C+ 2 F

O

F

OC C NN

CH3CH3

OKO C

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

5

 

Препаративный способ. В трехгорлую реакционную емкость с 

верхнеприводной мешалкой, термометром, обратным холодильником и 

ловушкой Дина-Старка загрузили 3,41181г (0,0120 моль) 4,4'-ДКОДАцДФЭ, 

50 мл ДМСО и 7 мл толуола. Реакционную смесь перемешивали до полного 

растворения всех исходных компонентов, после чего добавляли 1,65847 г 

(0,0120 моль) К2СО3. При температуре 100 °С отогоняли азеотропную смесь 

толуола с водой. По завершении образования воды (как побочного продукта 

реакции) отогоняли следы толуола, после чего в реакционную смесь 

добавляли 1,50667 г (0,0060 моль) 4,4'-ДХБФ, и проводили реакцию при 

температуре 110 °С. После 2 часов синтеза добавляли 0,87261 г (0,0040 моль) 

4,4'-ДФБФ. Соблюдалась последовательность мольного соотношения 4,4'-

ДКО ДАцДФЭ:4,4'-дихлордифенилкетон:4,4'-дифтордифенилкетон) (6:3:2 

моль). Проводили реакцию с соблюдением температурного режима синтеза 

еще в течение одного часа. Полученный дикетоксиматный блок с n=5 на 

основе ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 4,4'-дихлордифенилкетона и 4,4'-

дифтордифенилкетона из реакционной среды не выделяли, а использовали 

для получения блок-сополимера.  
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2.3.2 Синтез дикетоксиматного блока с n=5 на основе ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 

4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-дифтордифенилсульфона 

 

1я  стадия – синтез дикетоксимного дианиона 

C O C N

CH3

OHN

CH3

6 HO + 6 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6H2O  +  6CO26 KO

 

2я стадия – синтез дикетоксимного димера на основе 4,4'-ДАцДФО и 4,4'-

ДХДФС (мольное соотношение 2:1) 

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6 KO S3 Cl Cl

O

O

-6KCl

OC C NN

CH3CH3

O3 KO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

 

3я стадия – синтез дикетоксиматного блока 5 с –SO2– группами из 

дикетоксимного димера и 4,4'-ДФДФС (мольное соотношение 3:2) 

OC C NN

CH3CH3

O3 KO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO +

S+ 2 F

O

F

O

OC C NN

CH3CH3

OKO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

5

 

Как в примере 2.3.1., только в качестве дигалогенпроизводных использовали 

1,72297 г (0,0060 моль) 4,4'-дихлордифенилсульфона (хч) и 1,01701 г (0,0040 моль) 

4,4'-дифтордифенилсульфона. Соблюдалась последовательность мольного 

соотношения 4,4'-ДКОДАцДФЭ: 4,4'-дихлордифенилсульфон: 4,4'-

дифтордифенилсульфон (6:3:2 моль). 
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2.3.3 Синтез дигалогенсодержащего блока с n=5 на основе ДКО 4,4'-

 ДАцДФЭ, 4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'- дифтордифенилсульфона  

 

Для получения блока 5 с концевыми галоген-группами соотношение 

дикетоксим: дигалогенпроизводное должно составлять 5:6 (моль). 

1я  стадия предравновесная – синтез дикетоксимного дианиона 

C O C N

CH3

OHN

CH3

5 HO + 5 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  5H2O  +  5CO25 KO

 

2я стадия – синтез дикетоксимного блока 4 на основе калиевого диоксимата 

4,4'-ДАцДФО и 4,4'-ДХДФС (мольное соотношение 5:4) 

OC C NN

CH3CH3

OK  +  5 KO S4 Cl Cl

O

O

-8KCl

OC C NN

CH3CH3

OKO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

4  

3я стадия – синтез дифторкетоксиматного блока 5 с –SO2–группами из 

блока 4 и 4,4'-ДФДФС 

OC C NN

CH3CH3

O S

O

O

OK OC C NN

CH3CH3

OKO +

+ S2F F

O

O
- 2KF

OC C NN
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OO S F

O

O

F S

O

O

5

4

 

В трехгорлую колбу, снабженную верхнеприводной мешалкой, 
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обратным холодильником, отводом для пропускания азота и ловушкой Дина-

Старка загрузили 5,68634г (0,0200 моль) ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 40 мл ДМСО и 

5,5 мл толуола. Реакционную смесь перемешивали до полного растворения 

всех исходных компонентов смеси, после чего добавили 2,76411 г (0,0200 

моль) карбоната калия. При температуре 100 °С проводили отгонку 

азеотропной смеси толуол-вода. По завершению полной отгонки воды и 

толуола из реакционной системы, добавили 4,59459 г (0,0160 моль) 4,4'-

ДХДФС. После 5 часов синтеза в реакционную смесь добавили 2,03402 г 

(0,0080 моль) 4,4'-ДФДФС для блокирования концевых групп и провели 

синтез в течение 2 часов. Для выделения образовавшегося дикетоксимного 

блока с концевыми фторсодержащими группами, реакционную смесь вылили 

в подкисленную соляной кислотой дистиллированную воду. Выделившийся 

осадок фильтровали на стекляном пористом фильтре и многократно 

промывали дистиллированной водой до нейтральной среды. Выход – 94 %. 

 

2.3.4 Синтез дигалогенсодержащего блока с n=5 на основе  

ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 4,4'-дихлордифенилкетона и 4,4'-

 дифтордифенилкетона 

 

1я  стадия предравновесная – синтез дикетоксимного дианиона 

C O C N

CH3

OHN

CH3

5 HO + 5 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  5H2O  +  5CO25 KO

 

2я стадия – синтез дикетоксимного блока 4 на основе калиевого диоксимата 

4,4'-ДАцДФО и 4,4'-ДХДФК (мольное соотношение 5:4) 
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OC C NN

CH3CH3

OK  +  5 KO C4 Cl Cl

O
-8KCl

OC C NN

CH3CH3

OKO C

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

4  

3я стадия – синтез дифторкетоксимного блока n=5 с кето-группами из 

блока n=4 и 4,4'-ДФДФК 

OC C NN

CH3CH3

O C

O

OK OC C NN

CH3CH3

OKO +

C+ 2 F F

O
- 2KF

OC C NN

CH3CH3

OO C F

O

F C

O

5

4

Как в примере 2.3.5., только в качестве галогенпроизводных вносили 4,01779 

г (0,0160 моль) 4,4'-дихлордифенилкетона (хч), и 1,74522 г (0,0080 моль) 4,4'-

дифтордифенилкетона. Выход – 93%. 

 

2.3.5 Синтез дигалогенсодержащего блока с n=5 на основе 4,4'- 

дигидроксидифенилсульфона, 4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-

дифтордифенилсульфона 

 

1я  стадия предравновесная – синтез дифенолятного дианиона 

S5 HO OH  +  5 K2CO3

O

O

S5 KO OK  + 5 H2O  +  5 CO2

O

O

2я стадия – синтез дифенолятного блока n=4 на основе калиевого 

дифенолятного дианиона и 4,4'-ДХДФСн (мольное соотношение 5:4) 
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4  

3я стадия – синтез дифторфенолятного блока n=5 с –SO2–группами из блока 

n=4 и 4,4'-ДФДФС 

SO O

O

O

S

O

O
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O

O

K

+ S2 F F

O

O
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O

O

S

O

O

O S F

O

O

5

4

 

Как в примере 2.3.3., только в качестве галогенпроизводных вносили 

4,59459г (0,0160 моль) 4,4'-дихлордифенилсульфона, и 2,03402г (0,0080 моль) 

4,4'-дифтордифенилсульфона. Выход – 95 %. 

 

2.4 Синтез простых полиэфиров и блок-сополиэфиров 

2.4.1 Синтез блок-сополиэфирсульфоноксимата 

 

К полученному в опыте 2.3.2. дикетоксиматному блоку с n=5 на 

основе ДКО 4,4'- ДАцДФЭ, 4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-

дифтордифенилсульфона прилили раствор в ДМСО эквимольного 

количества блока 5 (выделенного из опыта 2.3.5.) с концевыми F-группами 

(5,4940г в 25 мл ДМСО). Реакцию проводили в течение 3 ч при температуре 
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110 ºС. По окончании синтеза реакционный раствор охлаждали до комнатной 

температуры и выливали в дистиллированную воду, подкисленную соляной 

кислотой. Образовавшийся порошок отфильтровывали и промывали 

многократно дистиллированной водой до нейтральной среды с последующей 

сушкой в вакуумно-сушильном шкафу при температуре 60–70 °С. Выход – 96 

%. 

5
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2.4.2 Синтез блок-сополиэфирсульфонкетоноксимата 

 

К полученному в опыте 2.3.1. дикетоксиматному блоку с n=5 на основе 

ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 4,4'-дихлордифенилкетона и 4,4'-дифтордифенилкетона 

прилили раствор в ДМСО эквимольного количества блока 5 (выделенного из 

опыта 2.3.5.) с концевыми F-группами (5,0614г в 25 мл ДМСО). Реакцию 

проводили в течение 3 часов при температуре синтеза 110 ºС. По окончании 

синтеза реакционный раствор охлаждали до комнатной температуры и 

выливали в дистиллированную воду подкисленную соляной кислоты. 

Образовавшийся порошок отфильтровывали и промывали многократно 

дистиллированной водой до нейтральной среды с последующей сушкой в 
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вакуумно-сушильном шкафу при температуре 60–70 °С. Выход – 94 %. 
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2.5 Получение бентонита-Э электрохимическим способом 

из нативной глины после её отмучивания 

 

2.5.1 Подготовка нативной глины к процессу получения бентонита-Э 

 

Последовательность стадий предварительной обработки:  

А) Предварительное отмучивание – а) отделение глины от породы и 

других неглинистых примесей; б) обогащение природных глин с 

использованием гидроциклона, данный метод мокрого обогащения с 

использованием ценробежных сил основан на различной скорости осаждения 

частиц различной массы и величины из взвеси под действием силы тяжести 

[Пат. 6050509 США].  
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Рисунок 7 – Фотография образца глины месторождения Герпегеж КБР, РФ, 

 после предварительно отмучивания до получения бентонита-Э 

 

Б) Окончательное «отмучивание» – выделение наноразмерного, практически 

унимодального бентонита-Э (75-80 % монтмориллонита) с низким 

содержанием карбонатов металлов электрохимическим способом [3, 5];  

В) «Активация» – перевод бентонита-Э в Na+-бентонит-Э, для последующей 

стадии получения органомодифицированного бентонта-Э, т.е. замена 

остаточных обменных катионов Ca+2, Mg+2 и др. в межслоевых галереях ММТ 

на катион Na+, как наиболее выгодный для последующего обмена его на 

катионотропные цвиттер-ионные водорастворимые соли органических 

кислот аминогуанидиния. 

 

2.5.2 Подготовка электродов к работе 

 

Перед получением бентонита-Э электроды (медные и свинцовые) были 

подвергнуты требуемой спец-обработке (обезжириванию, промывке). Затем 

при необходимости анод (Сu) электролитически покрывали свежим слоем 

меди.  

Состав раствора для меднения анода: на 1 дм3 воды 150 г медного 

купороса, 25 см3 концентрированной серной кислоты и 50 см3 этилового 

спирта. Для того, чтобы образовался прочный слой меди, плотность тока 
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должна быть не более 20 мА/см2. После электролиза пластинку тщательно 

промывали водой от ацетона и уксусной кислоты, образующихся при 

окислении этанола. Далее при необходимости медные электроды (анод и 

катод) подвергали электрохимическому полированию, для этого медную 

пластинку погружали в электролитическую ванну, наполненную раствором 

для электролиза следующего состава: 1200 г/л ортофосфорной кислоты, 120 

г/л хромового ангидрида. Режим работы: рабочая температура 20-30 °С, 

анодная плотность тока 35-50 А/дм2, выдержка 0,5-2 мин. 

Также можно применять однокомпонентный раствор ортофосфорной 

кислоты при температуре 18-25 °С; анодная плотность тока 1,6 А/дм2, 

выдержка 10-20 мин. Затем промывали дистиллированной водой и 

использовали в качестве анода или катода. После процесса полирования 

медные пластинки (катод и анод – рабочий электрод) подключали к 

выпрямителю - источнику постоянного тока с напряжением ~ 4В. Время 

электролиза 10-15 минут. 

 

2.5.3 Выделение монтмориллонитовой фракции (бентонита-Э) 

электрохимическим способом 

 

 Трёх-электродная ячейка электролизёра (рисунок 8) состояла из 

стеклянной ёмкости, в которую помещались два типа электродов: катод и 

анод. В качестве анода применялись две полированные медные или 

свинцовые пластинки. Они помещались по обе стороны от диафрагмы, в 

которой находились медный катод и 100 г сырой отмученной нативной 

глины. В электролизёр наливали 600 мл дистиллированной воды.  
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Рисунок 8 – Электрохимическая ячейка для выделения бентонита-Э 

 

После подключения электродов к выпрямителю пропускали 

электрический ток с напряжением ~ 2-4 В. В этом случае на дне 

электролизёра от двух медных анодов получили бентонит-Э голубоватого 

цвета; голубая окраска обусловлена образованием в составе образцов 

незначительного количества голубоватого аморфного вещества - Сu(OH)2 

(Рисунок 8). 

 Для увеличения производительности установки нами использовался 5- 

электродный электролизёр, который состоял из стеклянной ёмкости, в неё 

помещались пять электродов (2 свинцовых анода и 3 медных катода). Обе 

рабочие стороны двух свинцовых анодов размещались по обе стороны от 

поверхности диафрагм, в которых находилась отмученная нативная глина 

(рисунок 9).  
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Рисунок 9 – Фотография конструкции 5-электродного электролизёра для 

получения бентонита-Э на двух свинцовых анодах. 

 

 В три электрохимические диафрагмы помещали три медных катода с 

нанесённой на них по 100 г сырой отмученной нативной глины, наливали 600 

мл дистиллированной воды. Электроды подключали к выпрямителю и 

пропускали электрический ток с напряжением ~ 2-4 В. Продукт электролиза 

накапливался в анодном пространстве в виде осадка на дне электролизёра.  

Таким образом, визуально было установлено, что при использовании для 

синтеза свинцовых анодов бентонит-Э после вакуумной сушки приобретал 

белую окраску со слабо-сероватым оттенком, обусловленную образованием в 

нём Рb(OH)2 – белого аморфного вещества [11 данные по отмученной глине]. 

 

2.6 Приготовление полимерных композиций на основе Radel R, 

бентонита-Э и блок-сополимеров БсПФЭСО, БсПФЭСКО 

 

Основой для полимерной композиции являлся 

полифениленэфирсульфон марки Radel R. В качестве модифицирующей 

добавки в полимерные композиции мы включили полученные нами 
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неорганический наполнитель (бентонит-Э) и (Б-Э) блок-сополимеры 

БсПФЭСО, БсПФЭСКО.  

Приготовление композиций осуществлялось смешиванием в смесителе. 

Полученные композиции высушивались при температуре 120 ºС в течение 10 

часов под вакуумом.   

Состав композиций: 1) Radel R + 1 % Б-Э; 2) Radel R + 5 % Б-Э; 3) Radel R + 

5 % БсПФЭСО; 4) Radel R + 5 % БсПФЭСКО; 5) Radel R + 5 % БсПФЭСКО + 

5 % Б-Э 

 

2.7 Методики инструментальных исследований синтезированных  

мономеров, полимеров и композиций 

 

 1. Полидисперсность монмториллонитовой фракции 

Полидисперсность электрохимически полученной монмориллонитовой 

фракции бентонит-Э определяли с помощью лазерного анализатора размера 

частиц Analysette 22. Лазерный дифракционный анализатор размера частиц 

“Analysette 22” является прибором универсального применения для 

определения распределения частиц по размерам в суспензиях, эмульсиях и 

порошках с помощью лазерной дифракции. Область измерения “Analysette 

22” составляет от 0,01 до 1000 мкм. 

 

Рисунок 10 – Лазерный анализатор размера частиц Analysette 22 
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 2. СЭМ микроскопия поверхности монмтриллонитовой фракции 

 СЭМ микрофотографии и химический анализ поверхности 

исследуемых образцов проводили с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Tescan VEGA3LMH c EDX с микрозондом для химического 

анализа. 

 

 

Рисунок 11 – Электронный микроскоп Tescan VEGA3LMH c EDX с 

микрозондом для химического анализа 

 

 3. Элементный состав мономеров и полимеров 

 Количественный и качественный химический анализ синтезированных 

мономерных и полимерных структур проводили на газовом хроматографе с 

масс-селективными детекторами фирмы Hewelett Packard MSD 5972А, при 

непосредственном участии сотрудников ИНЭОС РАН. 
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Рисунок 12 – Газовый хроматограф с масс-селективными детекторами фирмы 

Hewelett Packard MSD 5972А 

 

4. Термогравиметрический анализ 

Термогравиметрический анализ синтезированных полимеров 

осуществляли на приборе фирмы Perkin Elmer TGA 4000 согласно ГОСТ 

29127-91 при скорости нагрева 5 °С/мин, в температурном диапазоне от 30 °С 

до 750 °С. 

 

Рисунок 13 – Дериватограф «Perkin Elmer TGA 4000» 

 

5. Дифференциальной сканирующий калориметр 

Исследования по определению температур плавления и стеклования 
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синтезированных новых мономеров и полимеров проводили на приборе 

диференциально-сканирующем калориметре фирмы Perkin Elmer DSC 4000 

при скорости изменения температуры 10 °С/мин в температурном диапазоне 

от 25 °С до 250 °С. 

 

Рисунок 14 – Дифференциально-сканирующий калориметр 

 

6. ИК-спектроскопия мономеров и полимеров 

ИК-спектры синтезированных мономеров, олигомеров и полимеров 

снимали на ИК-спектрометре Perkin Elmer Spektrum Two. Частотная область 

исследования 4000-450 см-1.  

 

Рисунок 15 – ИК-спектрометр 
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7. Протонно-магнитная (ПМР) пектроскопия мономеров и 

полимеров 

ПМР-спектры высокого разрешения снимали на спектрометре Bruker 

DRX 500 на частоте 500.13 Мгц для ЯМР 1Н в D2O. 

 

Рисунок 16 – ПМР спектрометр Bruker DRX 500 

 

8. Определение показателя текучести расплава полимерной 

композиции 

Показатель текучести расплава (ПТР) определяли на приборе ИИРТ-5 

по количеству (массе) полимера, которое проходило за 10 минут через сопло 

калиброванного капилляра, диаметр которого составлял 2,095 мм при 

нагрузке 5 кг и температуре экструзионной камеры 350 °С. 
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Рисунок 17 – Прибор для определения показателя текучести расплава 

 

9. Определение приведенной вязкости полимеров 

Приведенную вязкость синтезированных полимеров определяли в 

хлороформе при 25 °С при концентрации раствора 0,5 г/дл с помощью 

визкозиметра Уббелоде с диаметром капилляра 0,34 мм. 

10. Механические испытания синтезированных полимеров 

В соответсвии с ГОСТ 4648-71 модуль упругости при изгибе 

определяли на стандартизированных образцах в виде брусков на 

универсальной испытательной машине Gotech Testing Machine GT-TCS 2000. 
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Рисунок 18 – универсальная испытательная машина Gotech Testing Machine 

GT-TCS 2000 

 

Прочность при разрушении, прочность при изгибе, предел 

текучести и относительное удлинение измеряли в соответствии с ГОСТ 

11262-80 на универсальной испытательной машине Gotech Testing Machine 

GT-TCS 2000 на стандартизированных образцах в виде лопаток. 
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Глава 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  

 

Одной из основных проблем науки о полимерных материалах является 

разработка новых полимерных материалов с заранее прогнозируемыми 

свойствами. Решение этой проблемы требует анализа накопленных знаний о 

зависимости свойств от состава и строения высокомолекулярных 

соединений. 

В настоящее время одной из основных тенденций в области развития 

высокомолекулярных соединений является молекулярное конструирование 

полимеров и блок-сополимеров поликонденсационного типа, что 

представляет собой одно из самых перспективных направлений в области 

создания полимеров и полимерных материалов с заранее заданными 

свойствами. Для синтеза блок-сополимеров нами были выбраны 

востребованные на сегодняшний день простые ароматические полиэфиры. 

Ароматические простые полиэфиры обладают высокими тепло- и 

термостойкостью, механическими, оптическими и диэлектрическими 

свойствами. С учетом вышеперечисленных комплексов свойств, эти 

полимеры продолжают находиться в центре внимания синтетической 

полимерной химии и химии композиционных материалов. 

Структура блок-сополимеров характеризуется химическим строением 

блоков А и В, их расположением, последовательностью и количеством 

блоков.  

Прогнозирование эксплуатационных характеристик любого блок-сополимера 

возможно за счет варьирования блоков с различной структурой и их 

соотношения.  

Полиэфиры, содержащие кетоксимные группы, имеют аналогичные с 

бисфенолами свойства, что обусловлено подвижным водородом группы –

С(CH3) =N–ОН. В связи с этим ароматические дикетоксимы являются 

эффективными мономерами в синтезе как как простых, так и сложных 

полиэфиров (ПЭС, ПЭК, полиоксиматов, полиарилатов и т.д.). 
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Синтезированные нами мономеры - дикетоксимы различного строения, в 

силу своей химической природы, способны вступать в реакции 

поликонденсации в среде АДПР [201] и вызывают большой интерес для 

синтеза блок-сополимеров, содержащих в основной цепи сульфоновые и 

кето-группы. 

Таким образом, в настоящей работе путем варьирования комбинаций 

исходных веществ, последовательности их введения синтезированы новые 

оксиматсодержащие мономеры с простыми эфирными связями и 

фрагментами кето-, сульфоновых групп, а также полимеры на их основе.  

 

3.1 Синтез дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилового эфира 

 

В результате выполнения работы методом неравновесной 

сополиконденсации, протекающей по механизму ароматического 

нуклеофильного замещения, были синтезированы новые блок-сополимеры, 

которые сочетают в своей структуре простую эфирную связь, фенильные 

радикалы с кетоксиматными фрагментами, сульфоновыми и кетоновыми 

мостиковыми группировками. Были найдены оптимальные условия для 

получения блок-сополиэфиров с высокими выходами и молекулярной 

массой. 

На первом этапе в реакторе (рисунок 19 а) по известным методикам 

нами был получен исходный 4,4'-диацетилдифениловый эфир (4,4'-

диацетилдифенилоксид), из которого был синтезирован мономер дикетоксим 

4,4'-диацетилдифенилоксида.  

Согласно рисунку 19 а первая стадия заключалась в ацилировании 

дифенилового эфира ацетилхлоридом по реакции Фриделя-Крафтса методом 

электрофильного замещения, получали 4,4'-диацетилдифенилоксид в среде 

1,2-дихлорэтана при температуре 0-5 °С.   

O +  2 H3C C

O

Cl

AlCl3

-2HCl
C O C

OO

CH3H3C
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Продукт получался с высоким выходом в виде порошка (рисунок 19 б). 

После выделения и очистки полученного прекурсора мономера и его 

дальнейшего взаимодействия с солянокислым гидроксиламином в этиловом 

спирте при температуре 78 °С синтезировали дикетоксим 4,4'-

 диацетилдифенилоксида. Время реакции составило 1 час.  

C O C

OO

CH3H3C

+2NH2OH*HCl

-2NaCl; -2H2O

C O C N

CH3

OHN

CH3

HO

 

Полученный мономер – дикетоксим 4,4'-диацетилдифенилоксида 

представляет собой кристаллы перламутрового цвета (рисунок 19 в), с 

выходом целевого продукта 90 %. 

   

а б в 

Рисунок 19 – Синтез дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилоксида 

 

Для подтверждения структуры синтезированного мономера были 

проведены ИК спектроскопические исследования и элементный анализ 

(таблица 4, рисунок 20). 
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Таблица 4 – Результаты элементного анализа синтезированных мономеров 

Брутто-формула соединения 
Элементный анализ* 

С, % Н, % N, % 

4,4'-диацетилдифенилоксид С16Н14О3 
75,14 

75,59 

5,26 

5,51 
– 

Дикетоксим 4,4'-диацетилдифенилоксида 

С16Н16О3N2 

67,98 

67,61 

5,42 

5,63 

9,69 

9,86 

*В числителе – найдено, в знаменателе – вычислено 

 

 

Рисунок 20 – ИК-спектр дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилоксида 

 

Как видно из ИК-спектра, в области 1586, 1489 и 1264 см-1 

присутствуют скелетные колебания ароматических углерод-углеродных 

связей; характерные полосы поглощения в области 1264 см-1 

свидетельствуют о наличии простой эфирной связи (Ph–O–Ph). В спектрах 

синтезированного мономера кетоксиматная группировка (˃С=N‒O‒) 

проявляется в области 1423 см-1, вместе с этим широкая полоса поглощения в 

области 3000-3300 см-1 указывает на наличие гидроксильной группы. 
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Рисунок 21 – ПМР-спектр дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилоксида 

 

Как видно на рисунке 21, анализ синтезированного дикетоксима 4,4'-

диацетилдифенилоксида методом парамагнитного резонанса подтверждает 

его структуру, о чем свидетельствуют наблюдающиеся химические сдвиги 

характерные метильным группам 2,25 м.д., фрагментам –N=C–CH3; протонам 

ароматического кольца 7,05, 7,7 и 7,95, и –ОН-группам 11,05 м.д. 

Таким образом, совокупность методов ПМР-, ИК-спектроскопии и 

элементного анализа позволили доказать структуру синтезированного 

дикетоксима 4,4'-диацетилдифенилоксида. 

 

3.2 Синтез блоков (n=5) нуклеофильной и электрофильной природы  

 

С целью получения блок-сополимеров регулярной структуры с 

сульфоновыми, кето-, кетоксиматными группами в основной полимерной 

цепи, первоочередной задачей являлся синтез мономеров с 

реакционноспособными концевыми группами, как электрофильной, так и 

нуклеофильной природы. Известно, что практически все гомополимеры 

поликонденсационного типа с концевыми функциональными группами в 
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реакциях поликонденсации способны к образованию блок-сополимеров. 

Таким образом, блок-сополимеры поликонденсационного типа могут 

сочетать в своей структуре блоки различной природы, что открывает 

возможность получения блок-сополимеров с уникальным сочетанием 

свойств.  

В связи с этим, на следующем этапе были синтезированы блоки 

нуклеофильной и электрофильной природы (n=5), содержащие простые 

эфирные связи, кето-, сульфоновые, кетоксиматные, фенолятные 

группировки, а на концах молекулярной цепи КО- или F-функциональные 

группы. 

Синтез проводили по механизму нуклеофильного замещения в 

апротонном диполярном растворителе ДМСО, поскольку этот растворитель 

хорошо растворим в воде, и за счет этого способствует высаждению и 

хорошей очистке синтезированного целевого соединения. Для постадийного 

получения блока (n=5) нуклеофильной природы мольное соотношение 

дикетоксим (дифенол): дигалогенпроизводное должно составлять 6:5 (см. 

экспериментальную часть 2.3.1.-2.3.4.). В качестве примера здесь представлена 

схема получения дикетоксиматного блока (n=5) из 4,4'-ДАцДФО и 

расчитанных мольных соотношений 4,4'-ДХДФК и 4,4'-ДФДФК. 

1я  стадия предравновесная – синтез дикетоксимного дианиона  

C O C N

CH3

OHN

CH3

6 HO + 6 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6H2O  +  6CO26 KO

 

2я стадия – синтез димера с дикетоксиматными группами на основе 

калиевого диоксимата 4,4'-ДАцДФО и 4,4'-ДХДФК (мольное соотношение 

2:1) 
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OC C NN

CH3CH3

OK  +  6 KO C3 Cl Cl

O
-6KCl

OC C NN

CH3CH3

O3 KO C

O

OC C NN

CH3CH3

OK

 

3я стадия – синтез дикетоксиматного блока 5 c кето-группами из 

дикетоксимного димера и 4,4'-ДФДФК (мольное соотношение 3:2) 

OC C NN

CH3CH3

O3 KO C

O

OC C NN

CH3CH3

OKO +

C+ 2 F

O

F

OC C NN

CH3CH3

OKO C

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

5

Таким образом, соблюдалась последовательность мольного соотношения ДКО 

4,4'-ДАцДФЭ: 4,4'-дихлордифенилкетон: 4,4'-дифтордифенилкетон (6:3:2 

моль). 

Полученный дикетоксиматный блок с n=5 на основе ДКОДАцДФЭ, 

4,4'-дихлордифенилкетона и 4,4'-дифтордифенилкетона из реакционной 

среды не выделяли, а использовали для получения блок-сополимера. 

 

Рисунок 22 – ИК-спектр дикетоксиматного блока 5 
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В ходе синтеза вышеуказанного соединения загрузку исходных 

реагентов осуществляли при соблюдении определенной последовательности. 

Первым загружали дикетоксим 4,4'-ДАцДФЭ, который переводили в 

реакционноспособный калиевый диоксимат и добавляли к нему 4,4'-

дихлордифенилкетон. Синтез блока n=5 осуществлялся путем добавления к 

полученному димеру более реакционноспособного по сравнению с 4,4'-

дихлордифенилкетоном 4,4'- дифтордифеникетона. 

Выбор порядка загрузки мономеров обусловлен недостаточной 

реакционной способностью ДХДФК на полимерной стадии процесса.  

Для постадийного получения блока 5 электрофильной природы мольное 

соотношение дикетоксим (дифенол): дигалогенпроизводное должно 

составлять 5:6. В качестве примера здесь представлена схема получения 4,4'-

дифторфункционального блока из 4,4'-дикетоксима 4,4'- 

диацетилдифенилового эфира, 4,4'-ДХДФС и 4,4'-ДФДФС. 

1я  стадия предравновесная – синтез дикетоксимного дианиона 

C O C N

CH3

OHN

CH3

6 HO + 6 K2CO3

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6H2O  +  6CO26 KO

 

2я стадия –получение блока (n=4) из калиевого диоксимата 4,4'-ДАцДФО и 

4,4'-ДХДФС (мольное соотношение 5:4) 

OC C NN

CH3CH3

OK  +  6 KO S3 Cl Cl

O

O

-6KCl

OC C NN

CH3CH3

O3 KO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

 

3я стадия – синтез 4,4'-дифторкетоксимного блока (n=5) с кето-группам из 

блока (n=4) и 4,4'-ДFДФС 
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OC C NN

CH3CH3

O3 KO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO +

S+ 2 F

O

F

O

OC C NN

CH3CH3

OKO S

O

O

OC C NN

CH3CH3

OKO

5

После окончания синтеза реакционную массу высаждали в дистиллированную 

воду, подкисленную 0,1N раствором HCl. При этом выпадал белый осадок, 

который отфильтровывали и многократно промывали (рисунок 23). Выход 

продукта составил 95 %. 

 

 

Рисунок 23 – Фотография блока (n = 5) с концевыми F-группами 

 

Таким образом, были получены оксиматные блоки (n=5) (см. 

экспериментальную часть, опыты 2.3.1-2.3.4.) и дифторсодержащие блоки 

(см. опыты 2.3.5-2.3.8), брутто-формулы которых представлены в таблице 5. 
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Таблица 5 – Структура новых синтезированных блоков для получения 

сополимеров 

Брутто формула, 

cокр. обозначение 
Структурная формула 

К2С161Н124N12O23 

К[ϴО–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N–О–Ar' –]5O–N=С(СН3)–Ar–

С(СН3)=N–ОϴК 

К2С156Н124N12S5O28 
К[ϴО–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N–О–Ar''–]5–O–N=С(СН3)–Ar–

С(СН3)=N–ОϴК 

С152Н118N10 S6O27F2 F[–Ar''–О–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N–О–]5–Ar''–F 

С158Н118N10O21F2 F[–Ar'–О–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N–О–]5Ar'–F 

С132Н88S11O32F2 F[–Ar''–О–Ar''–О–]5Ar''–F 

 

Полученные блоки (n=5) хорошо растворяются в ряде таких 

растворителей, как хлороформ, 1,2-дихлорэтан, АДПР (ДМАА, ДМФА, 

ДМСО, N-МП).  

Структура синтезированного блока n=5 с концевыми ‒F группами была 

подтверждена с помощью ИК-спектроскопии (рисунок 24): в области 1584 и 

1486 см-1 проявляются полосы поглощения, характерные для скелетных 

колебаний ароматических углерод-углеродных связей и полосы поглощения, 

вызванные симметричными и асимметричными колебаниями группы SO2 в 

области 1321 см-1, 1297 см-1 и 1148 см-1. Характеристические полосы связи 

(Ph‒F) проявляются в области 1104 см-1. 
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Рисунок 24 – ИК-спектр дифторсодержащего блока с n = 5 на основе ДГДФС, 

ДХДФС и ДФДФС 

 

 
 

Рисунок 25 –Термогравиметрическая кривая дикетоксимного блока 5 

(опыт 2.3.1) 

 

Синтезированные блоки изучены методом термогравиметрического 
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анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии. Как видно на 

рисунке 25, полученные соединения характеризуются высокой 

термостойкостью, 10 % потеря массы начинается при температурах выше 200 

°С, 30 и 50 % массы теряются только при температурах 450 и 540 °С 

соответственно. 

 

3.3 Синтез простых полиэфиров и блок-сополиэфиров 

 

Отличительной особенностью блок-сополимеров 

поликонденсационного типа является возможность получения полимеров, 

содержащих блоки полимеров разнообразной природы: жесткие и гибкие, 

ароматические и алифатические, органические и неорганические, 

насыщенные и ненасыщенные и т. д.  

Основным фактором, обусловливающим высокую молекулярную массу 

синтезируемого полимера, является глубина превращения реакционных 

центров. В связи с этим растворитель, который используется при 

поликонденсации, должен обеспечивать условия, которые способствовали бы 

полному протеканию реакции между реакционными центрами.  

Для синтеза блок-сополиэфиров реакцией нуклеофильного замещения 

наиболее предпочтительными являются апротонные диполярные 

растворители, в связи с хорошей растворимостью в них исходных 

мономеров, образующихся дифенолятов дикетоксимов, бисфенолов, 

олигомеров с концевыми дикетоксиматными, дифенолятными и 

дигалогеновыми группами и высокомолекулярного полимера. Особенность 

использования апротонных диполярных растворителей заключается в их 

способности сольватировать растворенные ионные соединения, в основном 

катионы, при этом анионы остаются относительно свободными и сильно 

реакционноспособными. В результате у нуклеофила увеличивается 

нуклеофильность, что приводит к очень сильному увеличению скорости 

поликонденсации.  



 82 

Тип кетоксимата фенолята оказывает существенное влияние на синтез 

простых ароматических эфиров реакцией нуклеофильного замещения. С 

целью получения дикетоксиматов, дифенолятов, используемых в данном 

синтезе чаще всего применяют гидроксиды, карбонаты или бикарбонаты 

натрия и калия. Калиевый дифенолят более активный по сравнению с 

натриевым при получении простых ароматических полиэфиров на основе 

ароматических дихлорпроизводных.  

Кроме выбора растворителя и исходных мономеров, строение которых 

определяет их реакционную способность, большую роль играет соблюдение 

стехиометрического соотношения мономеров, инертные условия синтеза и 

полное удаление воды из реакционной среды. Вода, даже в очень малых 

количествах, препятствует образованию полимера высокой молекулярной 

массы, т.к. способствует протеканию побочной конкурирующей реакции 

гомо- и гетеросопряжения. Гидроксид калия, который является продуктом 

гидролиза бисфенольных дифенолятов, способствует образованию 

неактивных концевых групп за счет отщепления лабильного атома галогена 

от галогенпроизводного соединения, что приводит к нарушению 

стехиометрического соотношения мономеров. Необходимо также избегать 

доступа воздуха в реакционную массу, поскольку дифеноляты бисфенолов 

щелочных металлов легко окисляются.  

В основе синтеза простых ароматических полиэфиров лежит реакция 

взаимодействия дифенолятов бисфенолов с ароматическими 

дигалогенпроизводными в среде диполярного апротонного растворителя – 

диметилсульфоксида в инертной среде азота. Дикетоксимы ароматической 

природы Ph‒C=N(R)‒O‒H напоминают по своим свойствам бисфенолы за 

счет содержания подвижного атома водорода, благодаря чему их можно 

использовать при синтезе простых ароматических полиэфиров реакцией 

поликонденсации (полиэфирсульфонов, полиэфиркетонов и др). 

Для получения блок-сополиэфирсульфоноксимата на следующем этапе, 

к полученному сульфоноксиматному блоку-5, добавляли заранее 
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синтезированный эфирсульфоновый блок-5 с концевыми фтор - группами. 

По окончании синтеза реакционную массу высаждали в дистиллированную 

воду, подкисленную 0,1 N раствором соляной кислоты.  

В качестве примера здесь представлена схема получения 

блоксополиэфирсульфоноксимата: 

5
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К полученному дикетоксиматному блоку с n=5 на основе ДКО 4,4'-ДАцДФЭ, 

4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-дифтордифенилсульфона прилили 

раствор в ДМСО эквимольного количества блока 5 с концевыми F-группами. 

После завершения синтеза полученную реакционную массу остужали до 

комнатной температуры и высаживали в подкисленную соляной кислотой 

дистиллированную воду, (рисунок 17). Синтезированный нами блок-

сополиэфирсульфоноксимат содержит в основной цепи сульфоновые группы, 

простую эфирную связь, а также остаток дикетоксима с кислородным мостиком 

и группировками ‒C=N(СН3)‒O‒. 
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Рисунок 26 – БсПЭСО, высажденный в воду, и высушенный порошок 

 

Данные по приведенной вязкости синтезированных блок-сополимеров, 

представленные в таблице 6, говорят о полноте протекания реакции 

блоксополиконденсации в оптимальных условиях синтеза. 

Брутто- и структурные формулы синтезированных полиэфиров и блок-

сополиэфиров (опыты 2.4.1-2.4.6) представлены в таблице 7.  

 

Таблица 6 – Значения приведенной вязкости и результаты термического 

анализа синтезированных блок-сополимеров 

Образец ŋприв, дл/г Т2%, °С Т5%, °С Т10%, °С Тст, °С 

БсПФЭСО 0,35 287 381 469 176 

БсПФЭСКО 0,37 284 396 475 182 

 

Брутто- и структурные формулы синтезированных полиэфиров и блок-

сополиэфиров (опыты 2.4.1-2.4.6) представлены в таблице 7. 
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Таблица 7 – Блок-сополимеры и полимеры 

Брутто формула, 

cокр. обозначение 
Структурная формула 

БсПЭСО 

С288Н212N12 S16O60 

–{[О–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N–О–Ar''–]5O– N=С(СН3)– 

–Ar–С(СН3)=N–О–Ar''–[О–Ar''–О–Ar'']5–}n 

БсПЭКСО 

С293Н212N12 S11O55 

–{[О–N=С(СН3)–Ar–С(СН3)=N––О–Ar'–]5O–N=С(СН3)– 

–Ar–С(СН3)=N–О–Ar''–[О–Ar''–О–Ar'']5–}n 

здесь Ar= С6Н4–О–С6Н4 ;    Ar'  = С6Н4–С(О)–С6Н4 ; Ar'' = С6Н4–SO2–С6Н4 

 

Блоксополимеры эфироксиматов хорошо растворяются в хлористом 

метилене, хлороформе, диметилсульфоксиде, N,N-диметилацетамиде, 

образуют пленки из раствора в хлороформе, имеют приведенные вязкости в 

хлороформе 0,3-0,35 дл/г.  

Методы элементного анализа и ИК-спектроскопии подтвердили 

строение полученных полимеров (таблица 8, рисунок 27). 

 

Таблица 8 –Результаты элементного анализа блок-сополиэфироксиматов 

Сокращенное название Элементный анализ* 

Элементарное звено С,% Н,% N,% S,% О,% 

БсПФЭСО С288Н212N12S16O60 
65,03 

65,11 

4,12 

3,99 

3,02 

3,16 

9, 73 

9,65 

−   . 

18,09 

БсПФЭСКО С293Н212 N12S11O55 
68,72 

68,56 

4,21 

4,13 

3,33 

3,28 

6,76 

6,86 

−   . 

17,17 

* В числителе – найдено, в знаменателе – вычислено 
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Рисунок 27 – ИК-спектр блок-сополифениленэфирсульфоноксимата 

(БсПФЭСО) 

 

На ИК-спектре синтезированного БсПФЭСО (рисунок 18) в области 1584, 

1484 и 1292 см-1 присутствуют полосы поглощения скелетных колебаний 

ароматических углерод-углеродных связей; характерные полосы поглощения 

в области 1235 см-1 свидетельствуют о наличии простой эфирной связи (Ph–

O–Ph). Кетоксиматная группировка (˃С=N‒O‒) проявляется в области 1410 

см-1; полосы поглощения в области 1105 и 1156 см-1 свидетельствуют о 

наличии –SО2– группы. 

Для БсПФЭСКО на ИК-спектрах (рисунок 28) в области 1578, 1485 и 

1283 см-1 присутствуют полосы поглощения скелетных колебаний 

ароматических углерод-углеродных связей; характерные полосы поглощения 

в области 1238 см-1 свидетельствуют о наличии простой эфирной связи (Ph–

O–Ph), кетоксиматная группировка (˃С=N‒O‒) проявляется в области 

1411 см- 1; полосы поглощения в области 1105 и 1156 см-1 свидетельствуют о 

наличии –SО2– группы. Для БсПФЭСКО появляется полоса поглощения в 

области 1653 см-1, характерная для кето-группы в ароматических 

соединениях. 
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Рисунок 28 – ИК-спектр блок-сополифениленэфирсульфонкетоноксимата 

(БсПФЭСКО) 

 

БсПФЭСО и БсПФЭСКО хорошо растворяются в хлористом метилене, 

хлороформе, 1,2-дихлорэтане, N,N-диметилформамиде, N,N- 

диметилацетамиде, N-метилпирролидоне, ДМСО, образуют пленки из 

раствора в хлороформе. Для БсПФЭСКО и БсПФЭСО определена 

приведенная вязкость в хлороформе, данные термогравиметрического 

анализа (таблица 7). 

 

3.4 Свойства наноразмерного унимодального бентонита-Э, 

полученного электрохимическим методом 

 

Ведущим трендом в последние годы является получение 

функциональных нанокомпозитов. Имеется множество работ, посвященных 

полимерным нанокомпозитам, среди которых особое место занимают 

слоистосиликатные [1-4]. Интерес к этим композитам обусловлен сочетанием 

в одном материале таких ценных свойств как термо- и огнестойкость, 

повышенные деформационнно-прочностные и барьерные свойства.  
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Очевидно, что в формировании свойств композита определеяющая 

роль принадлежит качеству наполнителя, а именно, степени его очистки.  

Выделение наноразмерной составляющей, в частности 

монтмориллонита из природного бентонита по традиционному способу 

является весьма трудоемким многостадийность процесса и его длительность, 

а также большие энергетические и материальные затраты приводят к потере 

большей доли ММТ фракции и расходу воды [5,6].  

С целью сокращения технологических стадий процесса выделения 

ММТ фракции из природной глины, нами были использованы метод 

отмучивания бентонитовой глины с использованием гидроциклона [5] и 

разработанный электрохимический способ. 

Предлагаемый комплекс очистки природного бентонита позволяет 

исключить ряд трудоемких стадий (длительное отмучивание, обработка 

серной кислотой, дополнительная промывка). 

С использованием указанных методов выделен ряд образцов ММТ из 

природного бентонита. В таблице 9 приведены результаты 

волюмометрических исследований полученных образцов на содержание 

карбонатов. 

 

Таблица 9 – Содержание карбонатов в ММТ, выделенном из бентонита 

месторождения Герпегеж  

№ образца 1 2 ω сред % 3 4 5 ωсред %* 

m образца, г 

m* СО2, г 

0,14110 

0,02468 

0,20140 

0,03633 
– 

0,18815 

0,00282 

0,27655 

0,00550 

0,26205 

0,00473 
– 

ω%масс СО2 

ω %масс остат 

17,490 

82,510 

18,038 

81,962 
17,764 

1,497 

98,503 

1,990 

98,010 

1,805 

98,195 
1,764 

ω сред. масс %СО2 − образцы 1,2 без электрохимической обработки 

ω % *сред. масс %СО2 − образцы 3-5 после электрохимической обработки (осаждены на 

свинцовых анодах) 

ω сред. масс %СО2: ω %* сред. масс %СО2 ≈ 17,764:1,764 ≈ 10 раз. 

Стандарт для сравнения СаСО3 (х.ч.) [8]. 

 

Выделенные образцы ММТ изучены методом ИК-спектроскопии 
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(рисунок 29), которые подтвердили данные волюмометрического анализа.  

 

 
 

а) 

 
 

б) 

Рисунок 29 – ИК-спектры образцов: а) ММТ; б) бентонита-Э 

 

Сравнение ИК-спектров образцов 1-2 и 3-5 демонстрирует 

значительное сокращение карбонатов металлов в образце, обработанном 

электрохимическим способом (пики в области 769, 1417 см1 характерные 

для карбонатов [9] снижают свою интенсивность и сохранении все 
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характристических полос ММТ) 

Полученные результаты подтвердили большую (в 10 раз) 

эффективность предложенного электрохимического способа выделения 

ММТ из природного бентоната по сравнению с традиционным методом. 

Наблюдаются существенные отличия в цвете полученного ММТ в 

зависимости от используемого анода. Медный анод, образуя гидроксид меди 

(II), придавал монтмориллониту голубоватый цвет, в случае же 

использования свинцового анода глинистый минерал приобретал сероватый 

оттенок, что говорило об образовании гидроксида свинца (II) [11].  
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Рисунок 30 – микрофотографии СЭМ и химический анализ бентонита-Э 

 

С целью подтверждения образования оксидов свинца и меди был 

проведен рентгеновский микроанализ ММТ, полученного электрохимическим 

способом. Показано, что суммарно содержание Pb в образце составило 9,7 

вес. % (рисунок 30). Анализ же конкретных участков показал (спектры 

8,9,10), что содержание свинца в них составляет 24,5; 12,1; 8,3 вес. % 

соотвественно. Так как гидроксид свинца малорастворимое в воде вещество, 

сколение его в конкреных участках образца можно объяснить агломерацей 
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частиц.  

На рисунке 22 представлена кривая распределения частиц 

монтмориллонитовой глины, выделенной из природного бентонита на 

гидроциклонной установке.   

 

 
Рисунок 31 – Кривая распределения частиц монтмориллонитовой глины 

 

Как видно (рисунок 31), ММТ после гидроциклона имеет широкую 

область рапредения частиц по размерам с тремя пиками в области от 0,01 до 

9 мкм. Разброс по размерам частиц составляет от 14 до 1750 нм. НАДО 

УТОЧНИТЬ ЭТИ ЦИФРЫ! 

Совершенно другая картина наблюдается при электрохимическом 

методе обработки. Здесь (рисунок 32) мы видим более узкое распределение 

частиц по размерам и два пика в области от 0,02 до 0,55 мкм, причем первый 

пик практически не выражен и можно говорить об унимодальном 

распределнии частиц. Распределение частиц по размерам лежит в области от 

35 до 140 нм. 

Состав ММТ, выделенного с использованием электрохимического 

способа, дополнительно изучен методами рентгеноструктурного и 

термического анализа (рисунок 33). 
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Рисунок 32 – Кривая распределения частиц монтмориллонита, 

дополнительно обработанного электрохимическим способом 

 

Рентгеноструктурный анализ подтвердил данные элементного анализа 

полученные ранее, о содержании в ММТ (бентоните-Э) гетита FeO(ОН) 

(состав Fe2O3 – 90 %; Н2О – 10 %). 

 

  
а) 
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б) 

Рисунок 33 – Дифрактограмма (а) и термограмма (б)  

образца воздушно-сухого бентонита-Э  

 

Термический анализ показал наличие в структуре бентонита-Э 

связанной воды (рисунок 33 б), что подтвержадется пиками в области 35-

145 °С на кривой ТГ. Пики в области 230-530 °С соотвествуют дегидратации 

гетита и диссоциации сидерита. FeCO3 разлагается в области 325-365 °С с 

пиком при 349 °С, что соответствует литературным данным [11]. Известно, 

что сидерит разлагается при температуре 350-450 °С с переходом оксида 

железа (II) в Fe2O3 и выделением оксидов углерода.  

Таким образом, можно заключить, что выделение монтмориллонитовой 

фракции посредством электрохимического метода позволяет упростить 

технологию ее получения, исключая при этом стадию обработки глины 

соляной кислотой и NaCl (нет необходимости для получения Na+-

активированного монтмориллонита), что способствует непрерывности 

процесса очистки природной глины.  
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3.5 Модификация промышленного полифениленэфирсульфона марки 

Radel R новыми блок-сополимерами, содержащими оксиматные группы, 

и наноразмерным унимодальным бентонитом-Э 

 

Простые ароматические полигетероарилены, а также композиты на их 

основе характеризуются высокими термическими и прочностными 

характеристиками, благодаря чему данный класс полимеров находит 

широкое применение в стратегически важных отраслях промышленности. 

Ранее с участием автора работы был синтезирован ряд простых на 

основе оксиматсодержащих полимеров, в частности, 

полифениленэфирформальоксиматы и полиарилатоксиматы, которые, 

оказались эффективными модификаторами промышленных термопластов, 

таких, как полиэфтилентерефтлат и полибутилентерефталат [1]. 

 С учетом полученных данных представляло интерес синтезировать 

модификаторы, содержащие дополнительные функуциональные группы, 

повышающие совместимость с промышленными аналогами ароматических 

полигетероариленов, а именно, блоксополифениленэфирсульфоноксимат 

(БсПФЭСО) и блоксополифениленэфирсульфонкетоноксимат (БсПФЭСКО). 

С целью наилучшего совмещения данных модификаторов с 

полимерной матрицей были синтезированы блок-

сополифениленэфирсульфоноксимат (БсПФЭСО) и блок-

сополифениленэфирсульфонкетоноксимат (БсПФЭСКО) со степенью 

конденсации блоков n=5 и сочетающие в себе блоки 

фениленэфирсульфоноксимата, фениленэфиркетоноксимата с блоками 

фениленэфирсульфоната, фениленэфиркетоната. Синтез блок-сополимеров 

осуществлялся реакцией нуклеофильным замещением в диметилсульфоксиде 

(ДМСО) блоков с концевыми калиевыми диоксиматными группами и блоков 

с концевыми дифторгруппами при их эквимольном соотношении по 

механизму нуклеофильного замещения. 
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Рисунок 34 – Результаты ТГА для полиэфирсульфона–Radel R и его 

композиций с 5 %-ной по массе добавкой БсПФЭСО или БсПФЭСКО 

 

На рисунке 34 и в таблице 10 представлены результаты 

термогравиметрического анализа промышленного полиэфирсульфона марки 

«Radel R» и его композитов с модификатором блок-

сополифениленэфирсульфоноксиматом (БсПФЭСО) и универсальным 

модификатором блок-сополифениленэфирсульфонкетоноксиматом 

(БсПФЭСКО), взятых в количестве 5 %.  

 

Таблица 10 –Термогравиметрические данные полиэфирсульфона Radel R и его 

композитов с 5 % БСПФЭСО и с 5 % БсПФЭСКО 

Типы образцов 
температуры развития процесса деструкции 

Т2%,°С Т5%,°С Т10%,°С Т30%, °С Т50%, °С Т70%, °С 

Radel R 475 495 525 575 635 680 

Radel R + 5% БсПФЭСО 475 505 540 575 625 685 

Radel R + 5% БсПФЭСКО 430 495 520 575 650 705 
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Исходя из полученных данных можно заключить, что введение в 

полимерную матрицу Radel R синтезированных блок-сополимеров 

способствует повышению термической стойкости. 

 

Таблица 11 –  Физико-механические свойства полиэфирсульфона Radel R и 

его композитов с 5 % БСПФЭСО и с 5 % БСПФЭСКО 

Параметр Radel R 
Radel R + 

5% БсПФЭСО 

Radel R + 

5% БсПФЭСКО 

Модуль упругости при изгибе, 

МПа 
2559 2441 2564 

Термическая усадка, % 0.7 0.8 0.8 

Прочность при изгибе МПа 74 73.3 79.3 

Относительная деформация при 

изгибе (при величине прогиба 

1,5h), % 

3.5 3.5 3.5 

Модуль упругости при растяжении 

1 мм в минуту, МПа 
1954 2055 2107 

Модуль упругости при растяжении 

10 мм в минуту, МПа 
2079 2150 2208 

Прочность при растяжении, МПа 71.3 74.6 78.6 

Прочность при разрыве, МПа 59 60 62 

Предел текучести при растяжении, 

МПа 
71.2 74.6 78.5 

Относительное удлинение, % 11.0 28.4 12.9 

 

С целью исследования возможности применения синтезированных 

блок-сополимеров в качестве модифицирующих добавок к выпускаемому в 

промышленности полиэфирсульфону марки Radel R для оптимизации его 

физико-механических и эксплуатационных характеристик были получены 

полимерные композиции Radel R + 5 % БсПФЭСО и Radel R + 5 % 
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БсПФЭСКО.   

Для полиэфирсульфона марки Radel R и композиций, содержащих 5 % 

БсПФЭСО или 5 % БсПФЭСКО, были исследованы основные физико-

механические свойства, такие, как термическая усадка, предел текучести при 

растяжении, модули упругости при растяжении и изгибе, прочность при 

растяжении, изгибе и разрыве, относительные деформация и удлинение 

(таблицу 11). Испытания проводились по ГОСТ4648-71, ГОСТ 4648-2014, 

ГОСТ 9550-81 и ГОСТ 11262-80. Было установлено, что при сохранении 

основных физико-механических свойств, присущих этой марке полимера, 

при добавлении 5 % по массе каждого модификатора увеличиваются 

прочностные, физико-механические показатели композитов, что 

свидетельствует о положительном влиянии модификаторов (таблица 11). 

Как отмечалось в литературном обзоре, в настоящее время 

перспективными стали методы синтеза мультикомпонентных материалов 

типа «хозяин-гость» в области гибридных органоминеральных 

нанокомпозиционных материалов. В разделе 2.5.3 представлен 

разработанный электрохимический метод выделения монтмориллонита из 

природного бентонита месторождения Герпегеж (Россия, КБР). Очищенный 

предложенным способом электрохимической обработки монтмориллонит без 

перевода в натриевую форму был модифицирован четвертичными 

аммониевыми солями с получением органоглины.  

Полученная органоглина была использована в качестве наполнителя 

полиэфирсульфона марки Radel R. Физико-механические свойства 

разработанных слоистосиликатных композитов приведены в таблице 12. 

Как видно, из таблицы 12, введение в полимерную матрицу Radel R 

полученной органоглины наблюдается увеличение прочностных свойств 

композита [1]. Результаты совместного введения органоглины и одного из 

синтезированных модификаторов БсПФЭСКО привдены в таблице 13. 
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Таблица 12 – Физико-механические свойства слоистосиликатных композитов 

на основе Radel R, полученных с использованием ММТ, выделенного 

электрохимическим методом на различных электродах. 

Параметр 
Radel R+ 

1%БЭ(Pb) 

Radel R+ 

5%БЭ(Pb) 

Radel 

R+ 

1%БЭ 

(Cu) 

Radel 

R+ 

5%БЭ 

(Cu) 

Модуль упругости при изгибе, 

МПа 
2510 2619 2582 2608 

Термическая усадка, % 1,1 0,8 0,9 1,1 

Прочность при изгибе МПа 74,1 76,2 78 76,5 

Относительная деформация при 

изгибе (при величине прогиба 

1,5h), % 

3,5 3,5 3,5 3,5 

Модуль упругости при растяжении 

1 мм в минуту, МПа 
1996 2063 1997 2050 

Модуль упругости при растяжении 

10 мм в минуту, МПа 
2036 2170 2094 2191 

Прочность при растяжении, МПа 71,5 70,8 73,2 73,8 

Прочность при разрыве, МПа 57 58 59 60 

Предел текучести при растяжении, 

МПа 
71,4 70,7 73,2 73,7 

Относительное удлинение, % 17,0 12,6 14,1 12,6 
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Таблица 13 – Физико-механические свойства слоистосиликатного композита 

Radel R с модификатором БсПФЭСКО и бентонита-Э. 

Параметр 
Radel R+ 

5%БЭ(Pb) 

Radel R + 

5%БЭ(Cu) 

Radel R +5% 

БсПФЭСКО+5%БЭ 

Модуль упругости при изгибе, 

МПа 
2619 2608 2808 

Термическая усадка, % 0,8 1,1 - 

Прочность при изгибе МПа 76,2 76,5 - 

Относительная деформация при 

изгибе (при величине прогиба 

1,5h), % 

3,5 3,5 - 

Модуль упругости при 

растяжении 1 мм в минуту, МПа 
2063 2050 2250 

Модуль упругости при 

растяжении 10 мм в минуту, МПа 
2170 2191 2391 

Прочность при растяжении, МПа 70,8 73,8 - 

Прочность при разрыве, МПа 58 60 60 

Предел текучести при растяжении, 

МПа 
70,7 73,7 75,7 

Относительное удлинение, % 12,6 12,6 - 

 

Как видно из таблицы 13, дополнительное введение в состав композита 

разработанного модификатора блок-сополифениленэфир-

сульфонкетоноксимата позволяет повысить деформационно-прочностные 

свойства слоистосиликатных композиционных материалов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В результате проведенных в диссертационной работе комплексных 

исследований, посвященных исследованию процессов синтеза простых 

ароматических блок-сополиэфиров различного химического строения, 

содержащих в своей структуре разнообразные сочетания мостиковых групп 

между фенильными ядрами, включая кетоксиматные фрагменты –С(CH3)=N–

О–, и модификации ими промышленных органических полимеров подобной 

структуры, а также разработки органо-алюмосиликатных нанокомпозитов на 

их основе, позволяет сделать следующие выводы: 

1. Синтезированы мономерные блоки-5 нуклеофильной и электрофильной 

природы, состав которых отличается новым блочным сочетанием простой 

эфирной связи и кето-, сульфонового и оксиматного химических 

фрагментов.  

2. Установлены оптимальные условия синтеза ароматических мономерных 

блоков различного химического строения и гетероариленовых блок-

сополимеров на их основе. 

3. Совокупностью физико-химических методов исследования (элементного 

анализа, ИК, ПМР-спектроскопии, ТГ, ДТГ, ДТА и ДСК) определены 

структура и свойства синтезированных мономерных и полимерных 

структур.  

4. Из нативной глины месторождения Герпегеж (Россия, КБР) выделены 

образцы монтмориллонит-содержащих фракций традициoнным методом 

«отмучивания» и электрохимическим способом (унимодальный бентoнит-

Э); 

5. Исследован состав полученных образцов с помощью современных физико-

химических методов анализа (ИК-спектроскопия, рентгенография), 

получены необходимые результаты химического и лазерного 

дифракционного анализов. 

6. Получены полимерные органо-неорганические нанокомпозиты с 



 103 

использованием органомодифицированного бентонита-Э и исследованы их 

физико-химические свойства;   

7. Изучен ряд технологических и эксплуатационных свойств образцов 

промышленного полиэфирсульфона (марки Radel R), модифицированного 

нами органо-неорганическим нанокомпозитом и синтезированным 

универсальным модификатором блок-сополиэфирсульфонкетоноксиматом.  

Результаты, полученные в ходе проведенных нами исследований, 

свидетельствуют о том, что представленные композиции на основе 

полифениленэфирсульфона (Radel R), содержащие в качестве 

модифицирующих добавок новые блок- сополимерные структуры с 

оксиматными группами, имеют ряд положительных характеристик – 

увеличение физико-механических параметров с сохранением и улучшением 

термических показателей.  
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