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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Полимерная химия достигла определенных 

успехов в создании конструкционных и суперконструкционных материалов, 

отвечающих современным вызовам.  При этом потребности в улучшении экс-

плуатационных характеристик (механическая и термическая устойчивость, 

высокая гидрофобность, радиационная стойкость и т.д.) постоянно растут. 

Хорошо известно, что структура макромолекулы определяет свойства 

полимера. Среди широкого разнообразия макромолекулярных структур от-

дельно выделяют большой класс ароматических полиэфиров, таких как поли-

сульфоны, полиарилаты, поликарбонаты, полиэфиркетоны и различные сопо-

лимеры на их основе. Разработка направленного и простого способа синтеза 

таких систем – актуальное направление химии высокомолекулярных соедине-

ний. Однако практическое использование таких полимеров часто ограничива-

ется сложными методами их сполучения, выделения и переработки. 

Одной из ключевых проблем полимерной химии остается создание но-

вых высокопрочных, огне- и термостойких полимерных материалов, расшире-

ние их ассортимента.  Возникают новые научные вопросы, требующие уста-

новления взаимосвязи между условиями, химическим строением и свой-

ствами. 

Одной из основных задач стратегии развития химического и нефтехими-

ческого комплекса на период до 2030 г. является уход от экспортно-сырьевой 

модели развития. В этом направлении остается проблемой также узкий мароч-

ный ассортимент отечественного сырья для получения полимерных материа-

лов. Для импортозамещения сырья необходимо развитие инновационной со-

ставляющей и строительство новых мощностей, в том числе в сегменте мало-

тоннажной химии, которая играет ключевую роль в обеспечении пластиками 

авиационную, космическую и автомобильную промышленности. 
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Дальнейшее совершенствование оптимизации синтеза и свойств арома-

тических полиэфиров и сополимеров на их основе, также разработка материа-

лов с новыми свойствами остается актуальной задачей.  

Несомненный и неослабевающий интерес представляет создание поли-

меров с использованием новых мономеров, в которых изначально заложена 

потенциальная возможность придания определенных свойств (огне-, тепло-, 

термостойкости) создаваемому материалу. В этом направлении определенный 

интерес представляют полимеры, содержащие атомы галогена. 

Известно, что полимеры с дихлорэтиленовыми  >С=ССl2 группами обла-

дают улучшенными термическими свойствами в сочетании с высокими фи-

зико-механическими характеристиками. Показано, что соединения с дихлор-

этиленовой группой имеют высокую стойкость к термическому разложению и 

обладают при этом высокой реакционной способностью. Эти свойства дихлор-

этиленовой группы используются в тонком органическом синтезе и являются 

востребованными в сфере производства новых термопластов. 

Таким образом, разработка эффективных способов улучшения свойств 

ароматических полиэфиров, в том числе с использованием новых бисфенолов, 

установление корреляции между структурой и свойствами данных систем с 

привлечением современных физических концепций, позволяющие прогнози-

ровать их основные химические и физико-химические характеристики, все 

еще остается актуальной проблемой. Также остается актуальной проблемой и 

важным направлением исследований снижение воспламеняемости и горюче-

сти полимеров, создание пожаробезопасных полимерных материалов. 

Цель диссертационной работы заключалась в синтезе новых реакци-

онноспособных мономеров и ароматических полиэфиров на их основе с ис-

пользованием различных методов поликонденсации; исследовании законо-

мерностей синтеза, установлении корреляции строение-состав-свойства. 
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Научная новизна.  Методом высокотемпературной поликонденсации 

по механизму нуклеофильного замещения впервые синтезированы новые мо-

номеры на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена (или 1,1-бис(3,5-

дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена  с  1,1-бис(4-хлорфенил)-2,2-ди-

хлорэтеном.  На основе данных мономеров синтезированы ароматические по-

лиэфиры и сополиэфиры. Исследованы особенности и определены оптималь-

ные условия синтеза различными способами поликонденсации новых и моди-

фицированных полиэфиров. Установлены связи между химическим строе-

нием и составом полимеров, что позволяет прогнозировать их основные хими-

ческие и физико-химические характеристики. 

Разработаны технологичные способы получения новых ароматических 

полиэфиров, позволяющие получить полимеры с различными мостиковыми 

группами, такими как сложноэфирные, простые эфирные, карбонатные, 

сульфо-группы, кето-группы с высокими эксплуатационными характеристи-

ками. 

Новизна научных разработок подтверждается 4 патентами на изобрете-

ние РФ. 

Для достижения поставленной цели сформулированы и решены следу-

ющие научные задачи: 

- синтез новых бисфенолов на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-ди-

хлорэтена с  1,1-бис(4-хлорфенил)-2,2-дихлорэтеном (мономер ДДЕ-С-2) и  

1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена с  1,1-бис(4-хлорфе-

нил)-2,2-дихлорэтеном (мономер ДДЕ-ТБС-2)  с концевыми фенольными 

группами; 

- получение новых сложных ароматических полиэфиров на основе син-

тезированных мономеров методом низкотемпературной поликонденсации по 

механизму акцепторно-каталитической переэтерификации; 

- изучение кинетических закономерностей синтеза полиэфиров методом 

акцепторно-каталитической поликонденсации; 
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- синтез новых простых ароматических полиэфиров на основе синтези-

рованных мономеров методом высокотемпературной поликонденсации по ме-

ханизму нуклеофильного замещения; 

- проведение комплекса физико-химических исследований различными 

методами для установления состава и структуры синтезированных мономеров 

и полимеров; 

- выбор оптимальных по свойствам составов ароматических простых и 

сложных полиэфиров, разработка новых эффективных и оптимизация суще-

ствующих способов их получения. 

Практическая значимость. Получены новые реакционноспособные 

мономеры и ароматические полиэфиры на их основе, обладающие комплексом 

физико-химических, термических и механических свойств. Высокие показа-

тели эксплуатационных характеристик наряду с хорошей растворимостью в 

ряде хлорированных алифатических растворителей позволяет рекомендовать 

данные полимеры в качестве конструкционных и пленочных материалов. 

При рассмотрении различных аспектов оптимизации технологии полу-

чения полиэфиров были проанализированы применяемые технические реше-

ния при получении подобных классов полимеров с учетом возможностей ис-

пользования имеющегося в стране современного технологического оборудо-

вания. 

Предложенные новые способы получения полиэфиров являются эффек-

тивными и могут быть адаптированы для промышленного производства с ис-

пользованием стандартного оборудования для получения различных классов 

сложных полиэфиров. 

Методы решения научного исследования.  Для исследования струк-

туры  и свойств  синтезированных мономеров и полимеров было использовано 

современное оборудование, такое как  фотоэлектроколориметр ФЭК-56М, дю-

рометр фирмы Hildebrand, твердомер  Gotech Testing Machine GT-7016-АЗ, 
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ИК-спектрометра «SPECTRUM TWO» фирмы Perkin Elmer, дифференциаль-

ный сканирующий калориметр «Perkin Elmer DSC 4000», рентгеновский ди-

фрактометр ДРОН-6.0, термогравиметрический анализатор «TGA 4000» 

фирмы Perkin Elmer, капиллярный вискозиметр ИИРТ-5, литьевая машина 

Рolytest компании Ray-Ran,   универсальная испытательная машина  Gotech 

Testing Machine GT-TCS 2000, флуоресцентный анализатор Спектроскан 

МАКС-GV и другие. 

Степень достоверности полученных результатов обеспечивается ис-

пользованием надежных современных методов исследования, тщательностью 

проведения экспериментов, воспроизводимостью полученных данных, кор-

ректной постановкой задач, обоснованностью принятых допущений в соответ-

ствии с точностью и воспроизводимостью использованных приборов, согла-

суемостью с экспериментальными данными и результатами других исследова-

телей, освещением отдельных результатов работы на всероссийских и между-

народных конференциях и их публикацией в рецензируемых научных журна-

лах.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационного исследо-

вания докладывались и обсуждались на следующих научных конференциях: 

Всероссийской научно-практической конференции с международным уча-

стием «Актуальные проблемы естественных наук», (Грозный-Махачкала, 17 

октября 2020 г.);  Международной научной конференции студентов, аспиран-

тов и молодых учёных «Перспектива – 2020», (22-26 апреля  2020 г.); XVI, 

XVII, XVIII, XIX, XX Международных научно-практических конференциях 

«Новые полимерные композиционные материалы. Микитаевские чтения» 

(ЭУНК КБГУ, 7–11 октября 2020 г., 5–10 июля 2021 г.,  4–9 июля  2022 г., 3–8 

июля 2023 г., 4–10 июля 2024 г.);  Всероссийской конференции студентов, ас-

пирантов и молодых ученых «Перспективные инновационные проекты моло-

дых ученых» (Нальчик,  20–24 января  2021 г.); XI и  XII Международных 
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научных конференций «Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллиза-

ция и материалы нового поколения», (Иваново, 20–24 сентября  2021 г, 18–22 

сентября 2023 г.); XI Международной конференции «Полимерные материалы 

пониженной горючести» (Волгоград, 19–22 сентября  2023 г.), XXIV Interna-

tional Conference on Chemical Thermodynamics in Russia RCCT-2024 (Ivanovo, 

Russia, July 1-5, 2024). 

Публикации. Основные результаты диссертационной работы опубли-

кованы в 22 научных трудах, в том числе: 7 статьей в ведущих рецензируемых 

научных журналах перечня ВАК Министерства науки и высшего образования 

РФ, 3 статьи в рецензируемых научных журналах, включенных в базу данных  

Scopus, получено 4 патента на изобретение РФ, 8 работ в материалах между-

народных и всероссийских конференций. 

Соответствие паспорту специальности. Диссертационная работа соот-

ветствует паспорту специальности 1.4.7 Высокомолекурные соединения, п. 2 

и п.8. 

Личный вклад автора заключается в разработке стратегии   и тактики 

выполнения работы, интерпретации результатов и формулировке выводов. 

Автор принимал участие в выборе направлений и методов исследования, по-

становке и решении задач совместно с научным руководителем. Автору при-

надлежит основная роль в написании и публикации научных работ и патентов. 

Соавторы принимали участие в отдельных аспектах работы. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа включает 

введение, литературный обзор, экспериментальную часть, обсуждение резуль-

татов, выводы, библиографический список и приложение. Общий объем ра-

боты составляет 144 страницы, содержит 18 таблиц, 22 рисунка, список цити-

руемой литературы включает 257 наименований. 

Отдельные этапы работы выполнены в рамках: научного проекта РФФИ 

№ 18-29-18063 «Фундаментальные проблемы создания композиционных ма-

териалов и технологий для аэрокосмической отрасли», 2018-2020 гг; научного 
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проекта РНФ №23-2300370 «Разработка растворимых аморфных и кристалли-

ческих суперконструкционных полиэфиркетонов и полиэфирэфиркетонов и 

методов их получения в качестве связующих для изделий автомобильной, 

авиационной и космической техники», 2023-2024 гг. 

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность сотрудникам 

научно-исследовательского Центра прогрессивных материалов и аддитивных 

технологий, ЦКП «Рентгеновская диагностика материалов», научно-образова-

тельного центра «Композиты России» МГТУ им. Н.Э. Баумана, Центра под-

держки технологии и инновации КБГУ за содействие при выполнении работы.  

 



ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Ароматические полиэфиры. Синтез и свойства 

Среди сложных ароматических полиэфиров по своей научной и прак-

тической значимости важное место занимают полиарилаты, поликарбонаты, 

полиалкилентерефталаты и их сополимеры.  

Первые представители ароматических полиэфиров были получены 

еще в 19 веке, и с тех пор эта область полимерной химии продолжает разви-

ваться. Данные полиэфиры обладают высокой термостойкостью, тепло-, хи-

мической стойкостью и доступностью исходных мономеров.  

В данном литературном обзоре будут рассмотрены способы синтеза, 

свойства и области применения ароматических полиарилатов, поликарбона-

тов, полисульфонов и сополимеров на их основе. Большее внимание будет 

уделено химически и физически модифицированным полиэфирам на основе 

полиарилата, полисульфона, поликарбоната, полиэфиркетона. 

Полиарилаты представляют собой продукты поликонденсации 

между дикарбоновыми кислотами (а также их производными - эфирами и 

ангидридами) и диолами (или полиолами). Огромный вклад в химию и фи-

зику полиарилатов внесли работы сотрудников ИНЭОС РАН [1-3]. 

Они обладают комплексом ценных свойств: необычно высокой проч-

ностью и теплостойкостью, малой горючестью, хорошими диэлектриче-

скими свойствами, благодаря чему привлекают к себе повышенное внимание 

специалистов. 

Существуют несколько основных способов получения полиарилатов. 

Взаимодействием дикарбоновых кислот и двухатомных фенолов; дикарбо-

новых кислот и солей уксусной кислоты или сложных эфиров уксусной кис-

лоты и двухатомных фенолов; эфиров дикарбоновых кислот и двухатомных 

фенолов; хлорангидридов дикарбоновых кислот и двухатомных фенолов [1-

3]: 
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Наибольшее промышленное значение приобрел синтез полиарилатов 

взаимодействием хлорангидридов дикарбоновых кислот и двухатомных фе-

нолов. 

Использование высокореакционноспособных хлорангидридов дикар-

боновых кислот позволяет проводит синтез полиарилатов в растворе. Этим 

методом получают высокоплавкие полиарилаты, поскольку он позволяет 

проводить поликонденсацию до высокой степени завершенности без разло-

жения образующегося полимера. Данный метод получения полиарилатов 

осуществляют в нескольких вариантах: 

1) при высоких температурах в среде высококипящего раствори-

теля (высокотемпературная поликонденсация в растворе): 

O O 2n

Cl C

O

C

O

Cl nHO OH

C

O

C

O

n

HClRR

RR

 

2) межфазная поликонденсация: 

O R

RR

O

nCl C

O

C

O

Cl n

C

O

C

O

n

NaO ONa

R 2n NaCl

 

3) акцепторно-каталитическая полиэтерификация: 
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O

nCl C

O

C

O

Cl nHO OH

C

O

C

O

n

2n (C2H5)3 NRR

RR 2n HCl(C2H5)3 NO

 

где: 

R = ; CC

CH3

CH3

C

O

O

R =

 

В первом варианте в качестве высококипящего растворителя исполь-

зуют динил, дитолилметан, совол, хлорнафталин. Получены и исследованы 

свойства полиарилатов на основе таких бисфенолов как 2,2-бис(4-гидрокси-

фенил)пропан, бис-(4-оксифенил)метан, 2,2-бис(4-гидроксифенил)гекса-

фторпропан, бис-(4-оксифенил)фенилметан, 2,2-бис(4-гидроксифенил)-2-

фенилэтан, бис-(4-оксифенил)дифенилметан [1].  Создание «орто-эффекта» 

за счет введения  различного рода заместителей уменьшает скорость реакции 

[4]. 

В промышленном масштабе для получения полиарилатов в основном 

используют два бисфенола 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропан и 4,4'-диок-

сифталофенон. Данные полиарилаты (ПАР) в России выпускали под мар-

ками Д-3, Д-4, Ф-1 и Ф-2, используя следующие способы:  

− высокотемпературная поликонденсация в инертном газе с исполь-

зованием высококипящего растворителя при температуре 180-220 ºС: 

 

n
2n HCl

HO OHR
O CO

O

C

O

n

RRRnCl C

O

C

O

Cl
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− низкотемпературная (межфазная) поликонденсация при комнатной 

температуре с использованием низкокипящих растворителей: 

  

NaO ONa
NaCl2n

R
O CO

O

C

O

RRnCl
ClRC

O

C

O

 

где: 

R = ; CC

CH3

CH3

C

O

O

R =

 

В промышленности в качестве исходного сырья применяют 2,2-бис(4-

гидроксифенил)пропан (дифенилолпропан), 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фта-

лид (фенолфталеин) и различные дихлорангидриды или их смеси.  Основные 

промышленные марки полиарилатов на основе указанных бисфенолов приво-

дятся ниже:  

С С

СН3

СН3

ОО

O

n
 

 

С

С

СН3

СН3

ОО

O

n
 

 

С

С

СН3

СН3

ОО

O

n
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O

C

O

C
O

OO

C

n
 

O

C

O

C

O

OO C

n
 

 

Основными недостатками данных полиарилатов являются высокая 

вязкость расплава и, связанная с этим, трудность их переработки в изделия. 

Однако, как будет показано ниже, с появлением современных методов пере-

работки, эта проблема решаема.  

Полиарилат бисфенола А и эквимольная смесь дихлорангидридов те-

рефталевой и изофталевой кислот представляет наибольший практический 

интерес, потому что он является наиболее изученным и промышленно 

освоен. 

Хотя термин полиарилат обычно относится к полиэфирам, которые со-

держат полностью ароматические группы, более конкретно он обозначает 

полиэфир на основе бисфенола А и смеси терефталоидхлорида и изофтало-

идхлорида (50/50). Эти материалы были коммерциализированы впервые в 

1970-х годах компаниями Hoechst-Celanese и Unitika. 

В ряде стран выпускаются полиарилаты Д и ДВ серий, «U-polymers» 

компании «Unitica Ltd.»(Япония), гибридные полиэфиры марки «Daron 40» 

компании DSM (США), PAE-1 компании «Dynamite Noble» [5-7]. 

С целью улучшения перерабатываемости ароматических полиарилатов 

используют бисфенолы, содержащие алкильные радикалы в о-положении к 

НО-группам. Использование таких бисфенолов, например бисфенола 2,2-

бис(3,5-диметил-4-гидроксифенил)пропана, способствует улучшению 

растворимости, увеличению ударной вязкости [7]. 
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В таблице 1 приведены свойств некоторых полиарилатов. 

 

Таблица 1 

Физические и химические свойства ряда полиарилатов 

№ Элементарное звено Тпл, 

С 

Тразл 

(N2), 

С 

Тразл, 

(возд), 

С 

1.  

O

O C

 

- 550 550 

2.  
O

O

O CCH2
2

 

220-

225 

- - 

3.  
O

O

O CCH2

O

C

 

360 - 375 

4.  

C O

O

O C

O

C

CH3

CH3

 

350 250-

270 

397 

5.  

O

O CCH2 CH2

O

C

 

265 - - 

6.  
O

O

O C

O

CC2H4

 

227 - - 

7.  
O

O

O C

O

C

C

 

360 - 275 
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Хорошей растворимостью в органических растворителях обладают 

также кардовые полиарилаты. Они сочетают хорошую растворимость с высо-

кой теплостойкостью.   Большинство кардовых полиарилатов аморфные [8].  

Сведения о синтезах и исследованиях кардовых полиарилатов опубли-

кованы в ряде работ. Первые кардовые полиарилаты были получены еще в ше-

стидесятые годы 20 века на основе фенолфталеина и привлекло внимание спе-

циалистов и ученых на специфический вклад, который вносят кардовые груп-

пировки в   свойства этих полимеров. Исследования в области кардовых поли-

арилатов получили широкое развитие и продолжаются в настоящее время [8-

10]. В качестве мономера при синтезе таких полиарилатов используются раз-

нообразные двухатомные фенолы, содержащие группировки:  

C

C

O

O

C

O

NR

C C

,

C

C

O

C

O

CH2

C C O
C

O

SO2

,
,

,,,

,

 

Наиболее целесообразным методом получения кардовых полиарилатов 

является поликонденсация хлорангидридов дикарбоновых кислот с двухатом-

ными фенолами, содержащими в своём составе кардовые группировки. В за-

висимости от строения исходных мономеров процесс поликонденсации может 

проходить в высокотемпературном режиме в растворе, в акцепторно-катали-

тическом режиме или межфазным путём [2]. 

Однако многие кардовые полиарилаты были успешно синтезированы 

высокотемпературной поликонденсацией исходных веществ в растворе дито-

лилметана, α-хлорнафталина, совола, нитробензола и других в интервале тем-

ператур от 100 до 220° C в количестве 0,6-5 моль/л в течение ≈10 часов [8].  

Облегчить переработку полимеров может асимметрия макромолекул, 

включение в полимерную цепь шарнирных групп, наличие в полимерной цепи 

объемистых боковых заместителей [11, 12]. Объемные боковые заместители 
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способствуют снижению межмолекулярного взаимодействия, улучшая рас-

творимость. На основе различных производных терфенила синтезирован ряд 

полностью ароматических жестких полиэфиров и сополиэфиров, содержащих 

(4-бифенильные) боковые группы, имеющие следующую структуру [12]: 

O

O

OO

O

O

O

O C

C CC

C

x y(1-x)

O

O

 

Сами производные терфинила синтезируют из доступного нефтехими-

ческого сырья. Введение этих объемных ароматических боковых групп спо-

собствовало увеличению технологичности полимера, но при этом сохраняется 

термостабильность на высоком уровне. Большинство этих полимеров явля-

ются аморфными с Tс =155–170 °C. 

Изучение термостабильности ряда полиарилатов, проведенные авто-

рами [13-15], привели к интересным результатам. Так, например, исследова-

ния термической деструкции полиарилата на основе 9,9-бис-(4′-гидроксифе-

нил)антрона-10 и дихлорангидрида терефталевой кислоты привели к следую-

щим результатам: в температурном интервале 250 – 2750С происходит увели-

чение молекулярной массы (начало структурирования); в интервале 300 – 

3500С - образование золь – гель – фракции; при температуре ∼ 5000С (4 часа) 

- газообразные продукты составляют ∼ 14,5 %.  Газообразные продукты состо-

яли из оксидов углерода (СО, СО2) и водорода (следы). Энергия активации вы-

хода СО2, СО и Н2 составляют 23, 19 и 24 ккал/моль соответственно. Это 

крайне низко для этого полиарилата, где энергия активации каждой связи (в 

перерасчёте на их гомолитический распад), образующих полимерную цепь, 

составляет не менее 40 ккал/моль. Аналогичная картина наблюдается и при 

термоокислительной деструкции. Авторы предположили, что фрагментация 

макромолекул происходит под действием воды (остаточной влаги), которая 
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присутствует в полимере в количестве 1 – 2 %, чтобы разрушить макроцепь на 

2 – 3 фрагмента: 

O

O

OC

O

CR 2H2O
t 0C

R OH O

O

OC

O

CH H CO2 CO H2O
t 0C

 

Уникальной термической и термоокислительной стабильностью обла-

дает полиоксибензойная кислота. В силу технологических особенностей син-

теза полимеров (высокая температура поликонденсации в завершающей ста-

дии синтеза ∼ 300С) и возможности его сушки после синтеза, полимер прак-

тически не содержит следов влаги. 

Основными газообразными продуктами разложения полимера при 500 – 

565С являются СО2, СО, Н2 и фенол. 

Энергия активации процесса термической деструкции составляет 59,6 

ккал/моль, что приближается к значениям гомолитического распада основных 

валентных связей макроцепи (60 – 70 ккал/моль). Коксовый остаток представ-

ляет сшитую полифениленовую (паркетную) структуру.  

Для деструкции поли–n–оксибензойной кислоты предложен следующий 

механизм: 

O

O

OC

O

C

C

H

HCO2CO

O

O

O

C

O

C O

O

C
>500

0
C

O

C O

O

CHO HO

 

 

Формирование паркетной структуры начинается с присоединения 

арильного радикала (–Ar) к фениленовым фрагментам макроцепи с постепен-

ным уплотнением продуктов деструкции и переходом ее в паркетную струк-

туру: 
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H-

> 500
0
C

H

> 600-700
0
C

 

Получен ряд полиарилатов на основе 1,1,3-триметил-3-(4-хлорформил-

фенил)инданкарбонилхлорида с различными бисфенолами   в присутствии ка-

тализатора. Эти полиарилаты являются аморфными и обладают высокой рас-

творимостью в органических растворителях. Прозрачные и прочные пленки 

могут быть получены поливом  из раствора и имеют модуль упругости 1,2–1,6 

ГПа,  Tс = 205–310 °C и начинают разлагаться на воздухе примерно при 350 °C 

[12]. 

Другая серия полностью ароматических полиэфиров была получена по-

ликонденсацией дигалогенбифенилов (таких как 2,7-дибром-9,10-дигидрофе-

нантрен) и бисфенолов в присутствии палладиевого катализатора. Данные по-

лиэфиры обладают высокой растворимостью и высокой молекулярной массой 

(Mw выше 100000 г/моль), образуют прозрачные прочные пленки. Одним из 

примеров этих ароматических полиэфиров является ПАР следующей струк-

туры [12]: 

C

O

OO

O

CC

CH3

CH3 n
 

С целью улучшения перерабатываемости и растворимости синтезируют 

«гиперразветвленные» ароматические полиэфиры.  Такие полиэфиры кроме 

хорошей растворимости и легкости переработки обладают низкой вязкостью 

раствора и расплава.  Такие полиэфиры часто используют в качестве модифи-

каторов для улучшения переработки [12].   
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Кардовые ароматические сложные полиэфиры  с более высокой Tс (до 

197 °C) и лучшей растворимостью, чем ПАР на основе бисфенола А, имеют 

строение: 

OC

O

OO O

C

C

CH3

CH3

n

H3C

O

Ar

 

«Гиперразветвленные» ароматические полиэфиры также получают низ-

котемпературной поликонденсацией. По сравнению с традиционной поликон-

денсацией в расплаве, этот метод поликонденсации в растворе позволяет из-

бежать использования предварительно активированных или защищенных мо-

номеров. Кроме того, степень полимеризации можно легко контролировать по 

времени реакции. Мягкие условия реакции приводят к полностью бесцветным 

полиэфирам с узкой полидисперсностью [12]. 

Цикл исследований посвящен изучению закономерностей синтеза поли-

арилатов, в том числе и кардовых и разветвлённых, методом низкотемператур-

ной поликонденсации по типу акцепторно-каталитической переэтерификации. 

Установлено, что данный метод получения чувствителен на реакционную 

среду [16-30]. 

Метод акцепторно-каталитической поликонденсации позволяет полу-

чать полиарилаты высокой молекулярной массы за непродолжительный пе-

риод времени. При этом методе в качестве катализатора и акцептора HCl ис-

пользуют триэтиламин или пиридин, хотя позже было доказано, что связы-

вание низкомолекулярного продукта не является обязательным условием по-

лучения высокомолекулярного полиарилата. На процесс поликонденсации 

существенную роль играет природа растворителя. На протекание процесса 

поликонденсации влияет не только полярность, его способность растворять 
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исходные соединения и получающийся полимер, но и возможность раство-

рителя вступать в реакцию с исходными веществами в побочные реакции 

[20-28]. 

Установлено, что выпадение полимера не может послужить причиной 

остановки роста макроцепи. Акцепторно-каталитическая полиэтерификация 

успешно протекает в гетерогенной системе, если соблюдаются следующие 

условия: полная растворимость в реакционной среде исходных соединений, 

значительная набухаемость полимера в малополярной среде и высокая по-

лярность среды, когда набухаемость полимера в растворителе незначительна 

[27]. 

Полиарилаты наибольшей молекулярной массы получаются при экви-

мольном соотношении исходных веществ. В зависимости от используемого 

растворителя полиарилаты получаются фибриллярной или глобулярной 

структуры, что отражается на механические показатели полимера [18, 19, 22, 

24].  

Высокотемпературной поликонденсацией получают термореактивные 

полимеры с использованием многоатомных алифатических спиртов (глице-

рин, триметилолпропан, пентаэритрит, триметилолэтан и т.п.) [2]. Данным 

методом не рекомендуется получать полиарилаты на основе трифункцио-

нальных бисфенолов, поскольку в результате получаются нерастворимые не-

плавкие полимеры. 

Метод межфазной поликонденсации позволяет получать при мягких 

условиях линейные высокомолекулярные полиарилаты даже с использова-

нием многофункциональных мономеров. Мягкие условия проведения реак-

ции позволяют получать полимеры, содержащие свободные НО-, NH- и дру-

гие группы, которые в условиях межфазной поликонденсации не взаимодей-

ствуют с хлорангидридными группами.  Это в свою очередь дает возмож-

ность получать высокомолекулярные полиарилаты с регулируемым равно-

мерным содержанием активных функциональных групп [31]. 



25 

Исследование кинетики поликонденсации хлорангидрида терефтале-

вой кислоты с бис-(4-оксифенил)метаном, 2,2-бис-(4-оксифенил)пропаном, 

2,2-бис-(4-оксифенил)гексафторпропаном, бис-(4-оксифенил)фенилмета-

ном, 2,2-бис-(4-окси-фенил)-2-фенилэтаном, бис-(4-оксифенил)трифторме-

тилфенилметаном и бис-(4-оксифенил)дифенилметаном в среде дитолилме-

тана в интервале 160-200°С показало, что строение бисфенола влияет на ско-

рость поликонденсации. Например, замена заместителей I рода у бисфенола 

на заместители II рода увеличивает скорость реакции в 2-3 раза [31-34]. 

Введение заместителей в орто-положение оказывает влияние и на 

свойства полиарилатов. Так, введение в макромолекулу ПАР 3,3′-диаллил-

диана  

O C

CH2 =CH CH2

CH2 CH=CH2
CH3

CH3

H OH

 

способствует повышению химической стойкости. 

Помимо синтеза линейных термопластичных полиарилатов 

поликонденсацией в высококипящем растворителе могут быть получены и 

термореактивные полимеры [1-3, 29]. 

Полиарилатам присущи хорошая светостойкость, малая 

чувствительность к надрезам, характеризуются стабильными 

диэлектрическими показателями, стабильность к нагрузкам, хорошая 

огнестойкость [34-36]. Светостойкость полиарилатов повышают за счет 

введения в их полимерную цепь бифункциональных хромофорсодержащих 

соединений, а также за счет перегруппировки Фриса при облучении: 
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O

O R
AlCl3

C

O

O R

OH
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При этом менее стойкие  сложноэфирные связи  переходят в 

оксикетонные группы, которые выступают как стабилизаторы полиарилатов. 

Определенный интерес представляют карборансодержащие 

полиарилаты в виду высокой теплостойкости.  Так, например, температуры 

размягчения полиарилатов 1,2- и 1,7-бис-(4-карбоксифенил)карборанов с 

фенолфталеином, фенолфлуореном и фенолантроном составляет 340-3600С. 

Данные полиарилаты, согласно данным рентгенофазового анализа, имеют 

малоупорядоченную кристаллическую структуру [34].  

Для повышения огнестойкости полиарилатов в полимерную цепь вводят  

такие химические элементы как  сера, галогены и фосфор. Данные элементы 

одновременно выступают и в качестве термостабизизаторов и увеличивают 

светостойкость полимеров [1]. 

Авторами [37] исследованы механические свойства аморфного 

сополиарилата ДФ-10, полученных твердофазной экструзией порошковой 

заготовки. Приведено количественное описание изменения подвижности 

молекулярной цепи и степени его ориентации  в рамках кластерной модели. 

Полиарилсульфоны – это термопластичные гетероцепные аморфные 

полимеры конструкционного назначения, содержащие в основной цепи суль-

фоновые группы –SO2– [38-47].  

Потребление сульфоновых полимеров в мире стабильно увеличивается 

и составляет около 10% ежегодно среди конструкционных материалов специ-

ального назначения, уступая только ПТФЭ. Полисульфоны (ПСФ) и поли-

эфирсульфоны (ПЭС) признаны суперконструкционными полимерными мате-

риалами двадцать первого века.  

По прогнозам на 2023-2028 гг ожидается, что рынок полиарилсульфона 

будет расти в среднем на более чем 6%.  Наибольший рост ожидается в Ази-

атско-Тихоокеанском регионе. Основными производителями полисульфонов 

являются BASF SE, Solvay, SABIC и Mitsubishi Chemical Advanced Materials, а 

также Sumitomo Chemical Company. Хорошие практические наработки по тех-

нологии этих полимеров имеются у российских ученых. 
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В промышленности полиарилсульфоны представлены тремя типами: по-

лисульфон (ПСФ), полиэфирсульфон (ПЭС), полифениленсульфон (ПФС). 

n

O C

CH3

CH3

O S

O

O

O

 

ПСФ 

n

O O S

O

O
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O

O
 

ПЭС 

n

O O S

O

O

O

 

ПФС 

Основным преимуществом полисульфонов перед другими термопла-

стами является их высокая термостабильность. Так, полисульфон длительно 

может эксплуатироваться при температуре 150 °С, а полиэфирсульфон и по-

лифениленсульфон при температуре 180 °С, кратковременно может выдержи-

вать до 220 °С  [48-50]. 

Существуют два основных метода получения полисульфонов – реакции 

электрофильного и реакции нуклеофильного замещения. 

По методу электрофильного замещения полиарилсульфоны получают  

по реакции Фриделя-Крафтса поликонденсацией различных углеводородов с 

дигалогенидами (чаще хлоридами) сульфонов  в расплаве при температуре 

230-320 °С или в растворе в присутствии соединений, являющиеся акцептором 

электронной пары (FeCl3, AlCl3, BF3, SbCl5, InCl3) в интервале  температур 45-

160 °С. 
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Другие методы получения полиарилсульфонов по механизму электро-

фильного замещения, например, по реакции Шолля, не нашли широкого при-

менения в промышленности и носит в основном научный характер. Примеры 

реакции Шолля [9-11]: 

S
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n
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R4 R1

R2 R3
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FeCl3 ArNO2,

n H2
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где: R1,  R2, R3,  R4 – Н, Me, OMe, CMe  в различных сочетаниях и соот-

ношениях. 
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Наиболее широко используемым методом получения полиарилсульфо-

нов является высокотемпературная поликонденсация по нуклеофильному аро-

матическому замещению. В качестве растворителей, как правило, используют 

ДМАА, ДМСО, ДМС, N-метилпирролидон и ряд апротонных диполярных рас-

творителей. В частности,   для производства полисульфона  бисфенола А  ис-

пользуется ДМСО, который в свою очередь получают окислением диметил-

сульфида, в виде побочного продукта при сульфатном способе делигнизации 

древесины. ДМСО мало токсичен и легкодоступен. Благодаря своей высокой 

температуре кипения (ДМСО кипит при температуре +189 °С), при нормаль-

ном атмосферном давлении ДМСО очень медленно испаряется. Поэтому его 

хорошо применять как растворитель для проведения реакций при нагревании. 
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В силу этих качеств ДМСО используется также в парфюмерной промышлен-

ности, косметологии и медицине. Ионизирующая сила (Y) для ДМСО состав-

ляет -3,5 [54].  

Схему синтеза всех полиариленсульфонов по методу нуклеофильного 

замещения можно представить [55]: 

n HArSO2Cl ArSO2 + n HCl

n
 

или 

n HArSO2Cl ArSO2

n

+ m HAr SO2Cl Ar  SO2

m 

(n+m) HCl+

 

n HClArSO2+ Ar  SO2 +n ClSO2 Ar SO2Cl n ArH2 2

 

где Ar, Ar' -  ароматические группы, например: 

O
C

; ; ; ;

; ; S O

 

 

Термическая стойкость полиарилсульфонов при нагревании на воздухе 

составляет  400°С и выше. Высокая стойкость к окислительной деструкции 

полисульфонов вызвано рядом причин: полимерная цепь насыщена арилено-

выми фрагментами, сульфоновая группа не способна к дальнейшему окисле-

нию, достаточно высокая энергия валентных связей, образующих макроцепь; 

формированием трехмерной (сшитой) структуры при взаимодействии ста-

бильных ароматических радикалов с полимерной цепью. Сульфоновая группа 

образует с соседними ароматическими ядрами сопряженную систему, что 

также увеличивает устойчивость полимерной цепи в целом [56]. 
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Поликарбонат (ПК) – это теплостойкий конструкционный материал 

класса сложных полиэфиров и содержит карбонатные О-С(О)-О группы и 

имеют общую формулу: 

 

OO

n

C

O

R

 

В зависимости от строения R, ПК могут быть алифатическими, аромати-

ческими и смешанными. Наибольший практический интерес имеют линейные 

ароматические ПК благодаря своему комплексу физико-химических свойств. 

Ароматические ПК – высокоплавкие, самозатухающие термопласты бе-

лого цвета, степень кристалличности может колебаться от 10 до 40% в зависи-

мости от строения диоксисоединения и условий синтеза. Поликарбонат -это 

один из самых прочных полимеров, одновременно обладающий высокой про-

зрачностью. 

Основными производителями ПК являются Bayer Material Science AG, 

Sabic Innovative Plastics, Samyang Busines Chemicals, Dow Chemical / LG DOW 

Polycarbonatе. 

ПК на основе бисфенола А производится во многих странах мира. В 2022 

году на мировой рынок поликарбоната приходилось 16,87% от общей выручки 

конструкционных пластмасс.  

По данным «Анализа мирового рынка поликарбонатов», подготовлен-

ного BusinesStat в 2022 г, в 2017-2021 гг их продажи  в мире возросли на 23,2%: 

с 4,5 до 5,5 млн т. В 2021 г мировой спрос на поликарбонаты возрос сразу на 

10,5%. 

В 2021 году производство поликарбоната (ПК) в России выросло на 

16,2% и составило 94,6 тыс. т, что стало возможным благодаря завершению 

модернизации производства и расширению мощностей до 100 тыс. т на заводе 

«Казаньоргсинтез». 
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Из поликарбонатов наибольшее практическое применение находит ПК 

на основе бисфенола А: 

O C

CH3

CH3
n

O C

O

 

ПК на основе бисфенола А - это аморфный, трудно кристаллизуемый 

конструкционный термопласт. Благодаря высокой ударной вязкости и про-

зрачности интерес к поликарбонату бисфенола А не ослабевает, актуально 

также вопросы синтеза и исследования свойств поликарбонатов на основе но-

вых мономеров и сополикарбонатов с регулируемыми свойствами. 

Промышленно выпускаются смешанные поликарбонаты на основе 2,2-

бис(4-гидроксифенил)пропан и его замещенных -3,3',5,5'-тетрабром- или 

3,3',5,5',-тетраметилбисфенолов А:  

O C

CH3

CH3
n

O C

OR

R

R

R

 

(R = Br или -CH3 соответственно). 

В Советском Союзе до начала 1990-х годов выпускался поликарбонат 

«Дифлон» различной марки (высоковязкая, средневязкая, низковязкая, меди-

цинского назначения, светотехнического назначения, стеклонаполненный, са-

мозатухающие и др.)  

Существуют несколько методов получения ПК бисфенола А: метод фос-

генирования бисфенола А и метод переэтерификации в расплаве диарилкарбо-

натов бисфенолом А [57, 58]. 

Фосгенирование производят по методу межфазной поликонденсации 

дихлорангидрида угольной кислоты (фосгена) с 2,2–бис–(4–оксифенил)-про-
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паном при температуре 25 - 30оС. При этом реакция протекает на границе раз-

дела фаз органического растворителя, где растворен фосген, и водного щелоч-

ного раствора бисфенола c использованием третичных аминов: 

O C

CH3

CH3
n

O C

O

O C

CH3

CH3

n O C

O

H H + n Cl Cl

+ 2n HCl

 

Этот метод является наиболее экономичным и на сегодняшний день бо-

лее 80% ПК получают данным методом. Однако одним из основным недостат-

ком данного метода является присутствие в реакции фосгена, являющийся вы-

сокотоксичным реагентом. 

Второй способ – переэтерификация взаимодействием бисфенола А с 

дифенилкарбонатом. Реакцию ведут при  температуре от 150-300 0C в вакууме. 

Образующий фенол в качестве побочного продукта постоянно выводится из 

реакционной сферы: 
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Третий способ – низкотемпературная поликонденсация в растворе пири-

дина. При этом пиридин также служит и катализатором реакции. Этот метод 

практически не используется в промышленности.  

Поликарбонат характеризуется высокой механической прочностью, осо-

бенно к ударным нагрузкам, морозостойкостью в широком интервале (-1000С 

при длительной, -1500С при кратковременной эксплуатации), высокой тепло-

стойкостью. Поликарбонат может эксплуатироваться при +130-1350С, сохра-
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няя стабильно физико-механические свойства. Несколько ограничивает при-

менение его низкая абразивность и недостаточная стойкость к горячей воде, 

щелочам, концентрированным кислотам и органическим растворителям. Вы-

сокая температура плавления этого полимера осложняет переработку.  

Поликарбонат считается аморфным полимером, т.к. его кристаллизация 

затруднена наличием объемных боковых метильных заместителей и степень 

кристалличности обычно не превышает 10-20 %.  

Основные свойства поликарбоната на основе 2,2–бис(4–оксифенил)-

пропана (бисфенола А) приведены в таблице 2. 

Таблица 2 

Некоторые свойства ПК на основе 2,2–бис–(4–оксифенил)пропана 

Характеристики/единицы измерения Значения 

Плотность, г/см3 1,2 

Температура стеклования, °C 150 

Температура плавления, С 220-230 

Относительное удлинение, % 50 - 100 

Предел прочности при растяжении σраст , МПа 65-70 

Теплостойкость по Вика, °C 158-165 

Температура разложения, °C >320 

Морозостойкость, С <  - 100 

Светопропускание, толщина 3мм, % 89 

Водопоглощение, % 

За 24 часа 

За 168 часов 

 

0,1 – 0,15 

0,2 – 0,35 

Равновесное значение влажности (25 С, 60% отно-

сительная влажность) 

0,2 

Дугостойкость, сек 100 - 110 

 



34 

Наличие полярных карбоксильных групп приводит к сильному межмо-

лекулярному взаимодействию, следствием которого являются не только от-

личные прочностные свойства поликарбоната, но и высокие температуры 

стеклования и плавления (таблица 2), равные соответственно 140 -150 и 2650С. 

В разных странах этот полимер выпускается под фирменными названиями: ПК 

(Россия), «Лексан» (США), «Макролон» (Германия). 

Существенным недостатком ПК на основе 2,2–бис–(4–оксифенил)-про-

пана является низкая щелочестойкость. Авторами [59] найдено, что использо-

вание бисфенолов с алкильными радикалами в орто-положении обладают по-

вышенной устойчивостью к действию водных растворов щелочей. 

Использование галогензамещенных бисфенолов, особенно в орто-поло-

жении по отношению к фенольным группам, либо между фенильными   коль-

цами, понижает горючесть ПК [60]. 

Наличие полициклических заместителей, особенно конденсированных 

бензольных ядер, способствует повышению жесткости макромолекулярных 

цепей ПК, увеличению прочностных характеристик и снижению эластичности 

[61-67]. 

Достаточно большое количество исследований посвящены способам 

синтеза и исследованиям свойств ПК, содержащих объемные боковые цикли-

ческие группы.  Большое количество из них посвящены ПК на основе бисфе-

нолов, содержащих различные объемные заместители [68-71]. 

1.2. Coполимеры, блок-сополимеры и композиты на основе 

ароматических полиэфиров 

В химии полимеров для придания определенных свойств часто прибе-

гают к сополимеризации (терполимеризации). В случае ароматических по-

лиэфиров сополимеризацию проводят, используя два и более дигалогенидов 

(хлорангидридов дикарбоновых кислот) или бисфенолов.  

 Удачное сочетание физико-механических, термических и иных 

свойств полиарилатов, полисульфонов, поликарбонатов, полиэфиркетонов, 



35 

полифениленсульфонов в структуре сополимеров и блок-сополимеров де-

лает их незаменимыми конструкционными и суперконструкционными инже-

нерными пластиками специального назначения [72-79]. 

Полиарилаты блочного строения (PAA-b) представляют собой поли-

мерные материалы, состоящие из двух или более блоков (сегментов), каж-

дый из которых содержит ароматические группы. В этих полимерах блоки 

имеют различную химическую природу и могут обладать разными свой-

ствами, что позволяет получить материалы с уникальной комбинацией 

свойств. Благодаря управляемому сочетанию различных блоков, можно при-

дать специальные свойства, например, проводимость. 

В литературе описаны три основных способа получения поликонден-

сационных блок-сополимеров (БСП) [79-88]. 

В работе [80] представлен обзор работ, посвященный химически моди-

фицированным по основной макроцепи ароматическим полисульфонам. 

Описаны способы синтеза сополимеров и блок-сополимеров с повышенной 

теплостойкостью путем использования новых исходных соединений. Пока-

зана перспективность применения модифицированных полисульфонов для 

создания теплостойких наполненных композиционных материалов. 

В работах [81-84] описаны методы синтеза полиарилат-полидиметил-

силоксановых и поликарбонат-полидиметисилоксановых БСП. В таких си-

стемах происходит микрофазовое разделение жестких и эластичных бло-

ков и для данных систем характерны по две температуры стеклования.  Та-

кие БСП сохраняют высокую прочность за счет жесткого блока и эластич-

ность в широком интервале температур за счет гибкого блока [81-82]. 

Полимерные карбонатсилоксаны, содержащие в обрамлении цепи си-

локсан-N-фталимидиновую группировку, являются новыми синтетическими 

гребнеобразными системами макромолекул. Такие поликарбонатсилоксаны 

получают обычными методами поликонденсации, в том числе методом поли-
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мераналогичных превращений. Структуры исходных и полученных полимер-

ных соединений были подтверждены спектроскопией ядерного магнитного ре-

зонанса 1 H и элементным анализом [84]. 

В работе [84] представлен обзор работ в области полиблочных органо-

эфир-силоксановых сополимеров конденсационного типа. Рассмотрены син-

тетические и структурные особенности указанных сополимеров, включающих 

мономерные и олигомерные эфирные и силоксановые фрагменты. Продемон-

стрированы некоторые новые области использования указанных сополимеров. 

Свойства некоторых полиарилатсульфонов приведены в таблице 3. 

 

Таблица 3 

Свойства полиариленсульфонов с различным соотношением  

сульфоновых фрагментов и простых эфирных связей 

 

Термостойкость, 

С 

ТГА, 

инерт. атм. 

ТГА, 

воздух 

Температура 

длительной 

эксплуатации 

∼550С ∼500С ∼260С 

Физические свой-

ства 

Тпл, С Тс, С - 

230 – 300 180 – 275 - 

Механические свой-

ства  

Деформационная 

теплостойкость 

(кг/см2) 

Прочность при 

разрыве 

(кг/см2) 

Удлинение при 

разрыве,  

% 

275 – 300 84 – 92 ∼ 10 

Устойчивость к 

агрессивным средам  

Стоек при нагревании к химическим реагентам и го-

рячей воде 

Горючесть  Самозатухающий 

 

Большое количество работ посвящено полиарилатариленсульфоноксид-

ным и полиарилатариленсульфоновым блок-сополимерам [74-77]. Сочетание 
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арилатных и сульфоновых групп дает высокие механические и электрофизи-

ческие свойства [75, 76].  

Определенный интерес представляют сополисульфонарилаты и блок-со-

полисульфонарилаты, БСП в которых сочетаются сульфоновые и арилатные 

группы. Для их получения используют те же методы и способы поликонден-

саций, что для полиарилатариленсульфоноксидных и полиарилатариленсуль-

фоновых БСП [74, 75, 78]. 

Подобные блок-сополимеры получают, например, методом акцепторно- 

каталитической поликонденсации с использованием олигомеров определен-

ной степени конденсации с заданными концевыми фукциональными груп-

пами:  

   

OH R
/

n HO mCl 

O

R C Cl

O

m) Et3N2(n

C R C O R
/

O 2(n

O O n

C

m) Et3N HCl

 

где:  R – остаток олигоарилата определенной молекулярной массы;  

Rʹ - остаток олигосульфона определенной молекулярной массы 

Данные БСП также можно получать по схеме: 

n HO R OH  m HO R OH (n m) Cl 

O

C Cl

O

2(n m) Et3N

O R O C
C

O
O

R
/

O 2(n m) HCl

/

z

Et3NO

C

  

Можно также сочетать олигомеры с концевыми фенолятными группами 

с различными бисфенолами. При этом будут образовываться блок-сополи-

меры значительно менее упорядоченного строения. Для синтеза таких БСП 

наряду с акцепторно-каталитической поликонденсацией широко используют  

эмульсионную и высокотемпературную поликонденсации. 
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Получены сополиарилаты со статистическим распределением и различ-

ным соотношением звеньев на основе 2,2-бис(3,5-дибром-4-гидроксифе-

нил)пропана (тетрабромбисфенола-А)   и 2,2-бис(3,5-диметил-4-гидроксифе-

нил)пропана(тетраметилбисфенола-А), формулы которых можно представить 

в виде [86]: 

 C О

O

C C

O
n

 C 

O O

CО

CH3
CH3

CH3
CH3

CH3

CH3

 C ОО

CH3

CH3

Br

Br

Br

Br

m Z
 

Реакцию проводили в трихлорметане с использованием ТЭА, терефта-

лоилхлорида и изофталоилхлорида. На первой стадии проводили поликонден-

сацию тетрабромбисфенола-А  с дихлорангидридами в течение 2 часов, а затем 

добавляли  тетраметилбисфенол-А и проводили реакцию в течение 4 часов. 

Показано, что смеси данных сополимеров, в зависимости от соотношения зве-

ньев, с полиакрилонитрилом проявляют одну температуру стеклования, либо 

происходит микрофазовое разделение смеси.  В последнем случае полимерные 

смеси проявляют два отдельных Tс, которые сдвинуты внутрь по сравнению с 

Tс двух чистых гомополимеров [86]. 

Авторы работы [87, 88] предлагают использовать сополимеры тетрабро-

мированного бисфенола А и тетраметила бисфенола А в качестве газораздели-

тельных мембран.  Разработана технология формования асимметричных поло-

волоконных мембран из полиарилат-полиарилатного блок-сополимера (при 

соотношении числа блоков m/n = 50 : 50), обладающего фактором разделения 

по чистым газам в паре кислород–азот α(O2/N2) = 6,3 и коэффициентом прони-

цаемости по кислороду 2,4 Баррера [89]. Исследовано влияние молекулярной 

массы полимера, состава формовочного раствора и параметров процесса фор-

мования на газотранспортные свойства половолоконной мембраны и ее гео-

метрию. Использование полимера с молекулярной массой 67000 а.е.м., а также 

введение ПАВ в формовочный раствор позволило получить образцы безде-



39 

фектных мембран с проницаемостью по кислороду 120 л(н.у.)/(м2 ч бар) и фак-

тором разделения α(O2/N2) = 6,5, что соответствует толщине селективного слоя 

60 нм. 

Большой интерес представляет другая группа блок-сополисульфонари-

латов  - это  БСП на основе ОС на основе, содержащий кардовые группировки, 

в частности,  с использованием 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида и   дихлор-

ангидрида, в частности, 1,1–бис(4-карбоксифенил)-2,2-дихлорэтена 

(ХАЭТИК) следующего строения: 

O C O O C O C R C

O

O

O

O

O

O

mn

O O

C
C

S

 

 Исследование   температурной   зависимости   диэлектрических   харак-

теристик   этих   блок-сополисульфонарилатов показало, что   диэлектрическая   

проницаемость   в   интервале   20-250 0С   стабильна.    

В работе [89] представлены результаты исследования термических и ди-

электрических свойств данных полимерных композитов. Методом ДСК 

найдено, что для смеси ПАР/ПК при всех соотношениях данных полимеров 

наблюдается один перегиб, связанный с температурой стеклования, что свиде-

тельствует об аморфности данных составов. Для смесей ПАР/ПЭТФ на кривых 

ДСК наблюдается пик, равный Tс,  а затем  пики при температурах около 150 

0С и 250 0С, что можно отнести кристаллизации (Tкр) и плавления (Tпл), соот-

ветственно. Эти данные хорошо согласуются с уравнением Гордона-Тейлера. 

На кривых зависимости tg δ от температуры в смесях ПА/ПК и ПА/ПЭТ 

наблюдаются две диэлектрических релаксации, α - выше Tc и γ - ниже Tc, ко-

торые объясняются реориентационным молекулярным движением длинных 

сегментов и локальным молекулярным движением коротких сегментов, соот-

ветственно. 

В смесях ПАР/ПК при соответствующих условиях происходит переэте-

рификация. Совместимость смеси полиарилат/поликарбонат (70/30 масc.%), 
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улучшается совместимость при обработке расплава в присутствии катализа-

тора тетрабутиламмония тетрафенилбората в количестве 0,1-1,0  масc.% [90]. 

С целью улучшения технологичности полиарилата на основе бисфенола 

А и дихлорангидрида терефталевой кислоты методом межфазной поликонден-

сации синтезированы сополиарилаты, содержащие m-арилэфирные звенья на 

основе 1,3-бис(4'-формилхлоридфенокси)бензола следующего строения: 

  

z

O

C

O

m

n

 C О  C 

O

O

OOCH3

CH3

OC C О  C 

OOCH3
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При увеличении содержания звеньев m-арилового эфира способность 

сополимера к кристаллизации уменьшается, уменьшается температура плав-

ления и энтальпия плавления, однако практически не влияет на термостой-

кость. Методом хроматографического анализа доказано, что стабильность хи-

мических связей в остатках m-арилового эфира и сложноэфирной связи очень 

близки, т.е. введение звеньев m-арилового эфира в макромолекулу ПАР бисфе-

нола А не приводит к существенному снижению термостабильности полиари-

лата. Введение m-арилового эфира улучшает растворимость, но при этом па-

раметр растворимости сополиарилатов практически не меняется при измене-

нии содержания звеньев m-арилового эфира. При содержании звеньев m-

арилового эфира 60% масс. и более сополимеры становятся полностью аморф-

ными [91].  

В работе [92] была использована усовершенствованная установка для 

получения различных полиэфиров. Это позволило более корректно и объек-

тивно контролировать процесс сополиконденсации. Использование термо-

метра в переходном устройстве ловушки Дина-Старка позволило отслеживать 
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изменения физических параметров в определенном временном интервале, что 

помогает определить время завершения реакции. Такой подход позволяет 

предотвратить получение слишком высоковязких полимеров [93]. 

Авторы работы [94] продемонстрировали корректность разработанного 

способа на примерах синтеза различных ароматических полиэфиров. Такой 

подход позволяет получать полимеры с повышенными температурными и фи-

зико-механическими характеристиками. Полученные полисульфоны, полифе-

ниленсульфоны, полиэфиркетоны, полиэфирэфиркетоны обладают оптималь-

ной вязкостью для переработки методом экструдирования и имеют высокие 

эксплуатационные характеристики [94].  

Исследования показали, что процесс ввода реагентов влияет на вязкость 

при получении ароматических полиэфиров и сополиэфиров. Оптимизация 

процесса наблюдается при условии, когда сначала проводится  реакция нук-

леофильного реагента с неактивным электрофилом, таким как 4,4'-дихлор-

дифенилсульфон, а затем добавить более активный электрофильный реагент, 

например, 4,4'-дифторбензофенон [93].  

Процессы сополиконденсации могут быть проведены непрерывным ме-

тодом с постепенной загрузкой дигалогенпроизводных без извлечения полу-

ченного олигомера. Реакционную смесь можно разбавлять отогнанным рас-

творителем с азеотропной водой. Сравнительные исследования показали, что 

поэтапное введение мономеров приводит к лучшим результатам по темпера-

турным и физико-механическим свойствам [93].  

Полиарилаты являются перспективными модификаторами композитов с 

использованием различных фторопластов. Однако получение изделий из дан-

ных термостойких полимеров традиционными способами затруднено и тре-

бует внедрения новых способов переработки.  

Авторы работ [95-98] предлагают для получения композиционных поли-

мерных материалов использовать технологии взрывного прессования, которая 
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обеспечивает реализацию высоких давлений, скоростей нагружения и темпе-

ратур, что, в свою очередь, вызывает активацию компонентов и повышение 

адгезионного взаимодействия фаз смеси порошков. 

Авторами [98] предложен инновационный метод введения различных 

порошков в полиарилат. Предлагается способ введения различных металлов 

(Al, Fe, Ni, Cu и W) в полиарилат с использованием метода взрывного прессо-

вания. Полученные модифицированные полиарилаты имеют температуру раз-

мягчения от 285 до 445°C (в зависимости от типа и содержания металличе-

ского наполнителя), что говорит о повышении теплостойкости ПКМ.  Такой 

процесс приводит к увеличению электропроводности ПКМ и созданию анизо-

тропии. Электропроводность композита гораздо выше вдоль, чем в попереч-

ном направлении из-за формирования электропроводящих каналов. 

Изучено влияние давления взрывного прессования на формирование 

микроструктуры и параметры кристаллической структуры композиции фторо-

пласта Ф-4 и ПАР. Проведенные исследования показали, что приложенное 

давление оказывает влияние на дефектность структур компонентов композита 

и кристалличность.  Установлено, что изменение исходной пористости и дав-

ления прессования меняет механизм деформации, что дает возможность 

управления структурной упорядоченностью ПКМ и получения композицион-

ного материала с заданным уровнем свойств [99, 100]. 

Представлены сравнительные результаты исследования морфологии, 

кристаллической и молекулярной структуры полиарилата после статического 

(СП) и взрывного прессования (ВП). Выявлено, что ВП с давлением 2,8 ГПа,  

не вызывает существенных изменений его структуры и фазового состава. По-

лученные ВП монолитные компакты обладают более высокой термостойко-

стью по сравнению со статически спрессованными [100]. 

Имеется значительная информация по использованию полиарилатов для 

получения эпоксидных композитов [101-103]. 
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С использованием метода СЭМ было найдено, что отверждение эпок-

сидной смолы с каучуком приводит к образованию микрогетерофазных струк-

тур. Различие в параметрах растворимости полиарилата и каучука приводит к 

микрофазовому расслоению системы, где каучук выделяется в частицы само-

стоятельной фазы. Прогрев композиций при 180°C усиливает сцепление, что 

отражается в повышенном значении динамического модуля сдвига в широком 

диапазоне температур [101]. 

Одним из возможных путей разработки новой системы изоляции эле-

ментов, в том числе высоковольтного электрооборудования, может заклю-

чаться в использовании эпоксидной смолы без твердых частиц, пропитанная 

полиарилатами на основе смеси изо-и терефталевой кислот и их ангидрид. Ав-

торы работы [102] дают описание композитов эпоксидная смола: полиарилат 

бисфенола А в качестве перспективных электроизоляционных материалов для 

систем изоляции электрических машин. В работе предлагают использовать по-

лиарилатные пленки, которые могут легко склеивается с любой эпоксидной 

смолой без использования отвердителя. За счет химического взаимодействия 

двух полимеров улучшается физико-механические, электрические и другие 

характеристики готового материала.  

Для создания систем с регулируемыми антифрикционными свойствами 

предложен полимерный композит на основе смесей полиарилатов 2,2-бис(4-

гидроксифенил)пропана и 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида. Полная термо-

динамическая совместимость полиарилатов 2,2-бис(4-гидроксифенил)про-

пана и 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида улучшает трибологические свой-

ства материала [103]. 

В последние годы широко используются полимер-полимерные смеси. 

Полиарилаты часто совмещают с такими полимерами как поливинилхлорид 

[104], эпоксиды [101, 105], полиариленэфиркетоны [106], политетрафторэти-

лен [107-114], кремнийорганическими олигомерами [115], полиарилаты иного 

строения, поликарбонаты [116-119]. 
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Авторами работы [120] предложен необычный способ получения поли-

мерных композитов. Исследована импрегнация ряда антрахиноновых и азо-

бензольных красителей из раствора в сверхкритическом диоксиде углерода в 

полимерные пленки. В качестве полимеров использовали полиарилат ДВ, по-

лиэтилентерефталат, полиметилметакрилат, поликарбонат, сверхвысокомоле-

кулярный полиэтилен и хитозан. Количественные измерения проводили с дис-

персным красителем Red 13 и полиарилатом. Спектроскопическим методом 

измерена растворимость этого красителя в сверхкритическом диоксиде угле-

рода в зависимости от давления при температурах 35оС и 40о С. Для давления 

13,8 МПа и 35о С она составила 2,8 10-5 моль/л (~ 0.2 вес %). Изучена кинетика 

диффузии Red 13 из раствора в сверхкритическом диоксиде углерода в мат-

рицу ПАР при температуре 40оС и давлении 10 МПа. Показано, что кинетиче-

ская кривая носит монотонный характер с выходом на плато. Полученные ре-

зультаты рассмотрены в рамках теоретической модели сверхкритической им-

прегнации и установлено, что они соответствуют описанному в модели слу-

чаю низкой растворимости функциональных добавок. 

Проведено исследование влияния совместимости в полимерных смесях 

на основе различных полиарилатов на их эксплуатационные свойства. 

Найдено, что в смеси полиарилатов 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана и 3,3-

бис-(4-гидроксифенил)фталида трибологические свойства стабильны. В поли-

мерных смесях типа полиарилат-полифениленсульфид, где совместимость 

плохая, необходима дополнительная высокотемпературная фрикционная об-

работка [121]. 

Созданы сотни различных блок-сополиэфиров, содержащих различные 

мостиковые и функциональные группы (арилатные, карбонатные сульфоно-

вые, кетонновые, дихлорэтиленовые и др.), различного строения и состава, от-

личающихся своими высокими эксплуатационными характеристиками [122-

134]. 
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Также получены различные полиарилаты, сополиарилаты и блок-сопо-

лисульфонарилаты на основе ненасыщенных галогенсодержащих мономеров, 

обладающих повышенной огне- и химстойкостью [135-147].  

В работах [148-150] описаны способы и методы химической ПК. Особый 

интерес представляют БСП, содержащие различные блоки термодинамически 

несовместимые [148-150]. 

Компания Covestro под торговой маркой Apec выпускает термостойкий 

сополикарбонат (PC-HT), который представляет собой сополимер бисфенола 

А и бисфенола TMC (триметилциклогексан) [150]. 

В работе [151] представлены сополиэфирсульфонкарбонаты, синтезиро-

ванные методом низкотемпературной поликонденсации в растворе на основе 

олигосульфонов различной длины с бисхлорформиатом 4,4'-диокси-2,2-дифе-

нилпропана. Данный процесс взаимодействия предполагает ввод бисхлорфор-

миата бисфенола А в раствор триэтиламин-олигосульфона в присутствии три-

этиламина в качестве катализатора. Соотношение между олигосульфоном и 

триэтиламином равно 1:2.  

В настоящее время за рубежом производится широкая гамма полимер-

ных смесей и сплавов на основе поликарбоната. Наиболее известны конструк-

ционные композиции поликарбоната с АБС - пластиком, выпускаемые под 

фирменным названием «композар» (Россия), «циколой» (США), «юпилон» 

(Япония) и др., а также с полибутилентерефталатом – «ксеной» (США), «мак-

робленд» (Германия). Физико-механические свойства этих сплавов занимают 

промежуточное положение между их составляющими. Однако, при добавле-

нии АБС улучшается текучесть и технологичность поликарбоната, снижается 

стоимость продукции; смеси с ПБТ приобретают большую химическую устой-

чивость к растворителям, бензину, маслам, смазкам. Сплавы поликарбоната с 

другими полимерами можно перерабатывать литьем под давлением и экстру-

зией. Они применяются в автомобильной, электронной, радио- и электротех-

нической промышленности, в производстве оборудования, спортивных това-

ров, корпусов приборов, линз и т.д. 
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Особый интерес представляют полиэфиркарбонаты (ПЭК), макромоле-

кулы которых содержат одновременно карбонатные и арилатные группы  [152, 

153]. Такие ПЭК обычно получают заменой части COCl2 дихлорангидридами 

ароматических дикарбоновых кислот [154-161].  Из-за разнозвенности такие 

сополимеры аморфны и прозрачны. ПЭК по термическим свойствам превос-

ходит ПК, более устойчивы к гидролизу, меньше подвержены хрупкости, но 

при этом существенно снижается ударная вязкость.  

БСП, полученные сополимеризацией полиарилатов, поликарбонатов, 

полиэфиркарбонатов с этилен-, диэтилен-, триэтилен- и 1,2-пропиленглико-

лями обладают эластичностью в сочетании с хорошей прочностью [162]. От-

носительное удлинение при разрыве в таких БСП может увеличиваться в 6-10 

раз по сравнению с исходными ароматическими полиэфирами, однако терми-

ческие свойства заметно снижаются. Увеличение массовой доли арилатных 

групп в таких БСП способствует увеличению тепло- и термостойкости [163, 

164]. 

Полиэфиркарбонаты чаще всего получают акцепторно-каталитической 

поликонденсацией. Описаны получение ПЭК методом межфазной поликон-

денсации [165, 166, 167]. 

Описаны сополимеры на основе 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана и би-

сфенола 2,4,6-триметилциклогексанон-1 [169, 170]. Такие сополимеры обла-

дают хорошей текучестью и легкостью переработки в изделия. 

Получены БСП на основе фосгена, 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана и 

2,2-бис(4-оксифенил)метилдигалогенфенилметана [171], обладающие ста-

бильными электрическими свойствами в широком интервале температур. 

Смешанные сополимеры на основе 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана и 

3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида с высокими значениями ММ   получали 

фосгенированием методом межфазной поликонденсации. Оптимальное соот-

ношение водной и органической фазы, а также порядок введения фосгена поз-

волили авторам получить сополимеры, обладающие повышенными термиче-

скими свойствами [172, 173]. 
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Введение фрагментов триптицендиола-2,5, содержащих антраценовые 

группировки в макромолекулы ПК способствует повышению температурных 

характеристик материала за счет стерических препятствий объемных замести-

телей. Содержание объемных кардовых заместителей «разрыхляет» структуру 

ПК и улучшает растворимость в ряде органических растворителей. Эти моди-

фикации делают поликарбонат более термостойким и растворимым [174]. 

Для улучшения теплоизоляционных свойств поликарбоната производи-

тели добавляют специальные присадки, которые уменьшают теплопровод-

ность материала. Эти присадки также увеличивают срок службы поликарбо-

ната, защищая его от воздействия ультрафиолетовых лучей и других агрессив-

ных воздействий окружающей среды. Важно отметить, что теплоизоляцион-

ные свойства поликарбоната зависят от способа его производства. Например, 

показано, что экструзионный ПК обладает более низкими теплоизоляционные 

свойствами, чем литьевой ПК [175]. 

Существуют исследования, посвященные смешанным ПК на основе 2,2-

бис(4-гидроксифенил)пропана, 1,4-гидроксибензола и 1,4-дибромбензола. 

Введение звеньев гидроксибензола и его производных в структуру ПК сни-

жает растворимость, звенья дибромбензола снижает кристалличность со-ПК 

[176]. 

Введение 1,4-гидроксибензола в со-ПК на основе 1,4-дигидрокси-9,10-

антрахинона влияет на их гидролитическую стойкость. Предположено, что 

звенья на основе 1,4-дигидрокси-9,10-антрахинона могут повышать стойкость 

менее стойких к гидролизу карбонатных групп за счет экранирующего эф-

фекта, создаваемого кардовыми объемными заместителями [177, 178]. 

Со-ПК с повышенными механическими показателями могут быть полу-

чены межфазной поликонденсацией с использованием COCl2 или в расплаве с 

использованием дифенилового эфира угольной кислоты или с использованием 

дифенилкарбоната на основе 1,4-гидроксибензола, 2,2-бис(4-гидроксифе-

нил)пропана,  а также других ароматических диоксисоединений. Содержание 



48 

1,4-гидроксибензола 30-95% моль. С увеличением звеньев на основе 1,4-гид-

роксибензола увеличивается механическая прочность [179]. 

Описаны также огнестойкие блок-сополикарбонаты, содержащие 

остатки тетрагалогензамещенного 1,4-гидроксибензола [180]. Использование 

доступных и недорогих компонентов, таких как 1,4-гидроксибензол и его раз-

личные производные позволяют получать сополимеры и блок-сополимеры с 

уникальным сочетанием свойств. 

Синтезированы и изучены основные свойства сополикарбонатов на ос-

нове 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана,  и/или 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена и 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена мето-

дом низкотемпературной поликонденсации. Введение полярных атомов брома 

и полярных ненасыщенных групп атомов >С=ССl2  придает данным сополи-

мерам повышенную огнестойкость и физико-механические свойства [181, 

182]. 

Для улучшения перерабатываемости, снижения показателя текучести 

расплава используют гликоляты, содержащие фенильные или циклогексиль-

ные фрагменты в молекуле, ароматические фосфаты и сульфонамиды [183-

186]. 

Для увеличения эластичности используют композиции ПК с различ-

ными каучуками: стирол-акрилонитриловые, бутадиен-стирольные и другие 

[187-193].  Такие композиты легко перерабатываются, обладают повышенной 

ударной вязкостью, но может снижаться термическая устойчивость компози-

тов [187-193].   

Смеси ПК с АБС-пластиками изучены достаточно подробно. Также 

были созданы композиции ПК-АБС с добавлением других полимеров для по-

вышения ударопрочности и термостабильности [194, 195]. 

Описан композит, состоящий из ПК-АБС, ПС, малеинового ангидрида и 

СПЛ стирола, СПЛ этилена с винилацетатом [196]. 

Бензотиазольные соединения, бензимидазолы, гидразины, соли алюмо-

силикатов и трифосфаты являются эффективными термостабилизаторами ПК. 
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Эти добавки могут также значительно улучшить ударопрочность композиций 

[197]. 

В работе в качестве антипирена к смеси ПК и АБС предлагаются раз-

ветвленные ароматические силиконовые соединения формулы (У)3SiO-

[(Аr)2SiO]n-[Si(O)(Ar)O]m-Si(У)3, где Ar – ароматическая система, У – конце-

вые функциональные группы [198]. Данные композиты обладают повышенной 

огнестойкостью. 

Разработаны композиты на основе ПК, содержащей углеродные нано-

трубки, углеродное волокно, графит, а также диаллилфталат  в качестве пла-

стификатора ПК. Образцы, изготовленные методом двухшнековой экструзии 

с последующим компрессионным формованием, показали хорошую диспер-

сию наполнителей с некоторой степенью взаимосвязи между разнородными 

наполнителями. Исследованы микроструктура, электропроводность, тепло-

проводность и механические свойства. Результаты показали, что добавление 

диаллилфталата повысило электропроводность и прочность на разрыв компо-

зита, снизил температуру переработки на 750С [199]. 

Композит на основе поликарбоната и полиэтилентерефталата (ПЭТ) об-

ладает повышенными физико-механическими свойствами, легче поддается пе-

реработке по сравнению с обычным ПК за счет увеличения индекса расплава 

по сравнению с чистым ПК [200]. 

Значительное количество работ посвящено исследованию свойств ПК, 

модифицированного различными фосфороорганическими соединениями. В 

исследованиях [201-203] использовался промышленный ПК марки ПК-3 для 

изучения влияния органических производных пятивалентного фосфора на его 

характеристики. Было выяснено, что введение фосфиновой кислоты немного 

увеличивает относительное удлинение при разрыве при низких концентра-

циях. Для фосфината трехвалентного железа данные характеристики остаются 

примерно на том же уровне [201-203]. 
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Авторы патента [204] предлагают способ формирования абразивостой-

кого, оптически прозрачного, обладающего адгезией к поликарбонату защит-

ного покрытия.  Раствор, состоящий из смеси изопропанола, н-бутанола, ами-

нофункционального триалкоксисилана наносят на монолитный ПК и сушат 

при определённой температуре.  

В патенте [205] на поверхность ПК наносится прозрачный силиконовый 

лак и два слоя из сплава оксидов индий-олово, между которыми расположен 

слой золота, при этом внешний слой из сплава оксидов индий-олово покрыт 

прозрачным слоем из полимерного материала. 

Описана полимерная композиция, состоящая из полисульфона и поли-

гидроксиэфира, обладающего низкими значениями вязкости и улучшенной пе-

рерабатываемостью [206]. Для улучшения механических характеристик к опи-

санному композиту добавляют армированный углеродный волокнистый 

наполнитель [207]. 

Для получения мембран из полисульфона авторы [208] в раствор поли-

мера в N-метилпирролидоне вводят наночастицы фракцией 100 нм из измель-

ченных спрессованных гранул микроцеллюлозы. Для получения готовой мем-

браны матрицу обрабатывают 40-60% раствором H2SO4 в течение определен-

ного времени, промывают в воде и сушат. Такой способ позволяет получать 

мембраны из полисульфона с коэффициентом задерживания загрязнителей 

90% и выше. 

Заявлен способ получения сополиэфиркетонов на основе 4,4'-дигидрок-

сибензофенона, 4,4'дифторбензофенона, 4,4'-дигидроксидифенилпропана. Вы-

сокие эксплуатационные показатели сополиэфиркетонов позволяет использо-

вать их в 3D печати [209]. 

Методом межфазной поликонденсации 9,9-бис[4-(4-хлорформилфе-

нокси)фенил]ксантена с различными бисфенолами, содержащими изопропи-

лиденовый, гексафторизопропилиденовый, 1-фенилэтилиденовый, дифенил-

метановый фрагменты, синтезирован ряд новых полиарилатов, содержащих 
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кардоксантеновые, циклогексановые и ксантеновые структуры. Высокомоле-

кулярные полиарилаты со среднечисленной молекулярной массой и индексом 

полидисперсности в пределах 30,1–35,3 и 1,82–2,17 соответственно имели вы-

сокие температуры стеклования в диапазоне от 226°С до 261°С и температуры 

10% потери массы находились в интервале температур 421–452°С, коксовый 

остаток более 45% при 700°С в среде азота. Все полиарилаты были аморф-

ными легко расторимыми во многих расторителях при комнатной температуре 

и образовывали прочные, прозрачные и гибкие пленки с пределом прочности 

85,6–108,3 МПа, удлинением при разрыве 2–3 % и модулем упругости 7–9 ГПа 

[210]. 

Изучены вязкоупругие свойства сополикарбонатов, содержащих изосор-

бид (ИСБ) и циклогександиметанол (ЦДМ), в зависимости от содержания по-

следних, формулы: 
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В стеклообразном состоянии β-дисперсия четко фиксировалась в дина-

мических механических спектрах. Модуль упругости E' при комнатной темпе-

ратуре увеличивался с увеличением содержания ИСБ, а температура стеклова-

ния Tс, т.е. пиковая температура α-дисперсии, увеличивалась с увеличением 

содержания ИСБ. По колебательному модулю сдвига было обнаружено, что 

модуль упругого плато уменьшается с увеличением содержания ИСБ [211]. 

Методом поликонденсации в расплаве с использованием метилата 

натрия (NaOMe) в качестве катализатора был синтезирован ряд сополикарбо-

натов, гидрированного бисфенола А (ГБФА) и дифенилкарбоната (ДФХ). С 

использованием катализатора NaOMe были получены высокомолекулярные 
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сополикарбонаты ISB/HBPA (Mw=73000–103000 г/моль). Введение термоста-

бильного и гибкого HBPA улучшило термическую стабильность сополикарбо-

натов и гибкость полимерных цепей [212].  

Методом переэтерификации в расплаве синтезирован сополикарбонат с 

использованием в качестве сырья дифенилкарбоната, изосорбида (цикличе-

ский диол) и 1,4-циклогександиметанола (ЦГДМ) при температуре 240 0С под 

вакуумом.  

Состав и структуру сополимера определяли с помощью ИК- Фурье и 

анализа 1H ЯМР. Анализы ДСК и ТГА показали, что введение в изосорбидную 

поликарбонатную цепь ЦГДМ эффективно снижает температуру стеклования 

полимера без снижения температуры термического разложения. Температуру 

стеклования сополимера можно контролировать путем введения ЦГДМ. Со-

полимер обладает высоким светопропусканием (> 91,5%). При содержании 

ЦГДМ 30 мол.% температура стеклования (Tg) сополимера составляет 132,2 

°C, температура термического разложения  > 350 °C, показатель преломления 

1,4960,  коэффициент пропускания 91,6% [213]. 

Синтезированы сополикарбонаты на основе изосорбида, бисфенола А и 

дифенилкарбоната с использованием нескольких катализаторов переэтерифи-

кацией. Сополимеры с наибольшей молекулярной массой были получены с ис-

пользованием N,N-диметиламинопиридина в качестве катализатора: 
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Модули упругости полимеров составляли от 2,3 до 3,5 ГПа при 25 °С, а 

модули растяжения – 1,7–2,6 ГПа, увеличиваясь с увеличением содержания 

изосорбида [214]. 
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Ароматические сополикарбонаты, имеющие боковые малеимидные 

группы, были синтезированы поликонденсацией в растворе БФА-МА или раз-

личных смесей БФА-МА и бисфенола-А (БФА) с трифосгеном в сухом ди-

хлорметане в присутствии триэтиламина в качестве основания. 

 Приведенная вязкость и среднечисленная молекулярная масса сополи-

карбонатов находились в диапазоне 0,46–0,66 дл/г и 24600–36700 соответ-

ственно, что указывает на образование полимеров с достаточно высокой мо-

лекулярной массой. Из растворов данных сополикарбонатов в хлороформе 

можно получить прочные, прозрачные и гибкие пленки. Сополикарбонаты 

были охарактеризованы с помощью ИК-Фурье, 1Н ЯМР, 13С ЯМР спектро-

скопии, РФА, ТГА и ДСК анализа [215]. 

Авторами [216] предложен метод получения высокоэффективных ком-

позиционных материалов простым синтетическим методом, который вклю-

чает процесс сшивания поливинилового спирта (ПВС) с предшественником 

полисульфона (мПСФ), функционализированного альдегидом, что обеспечи-

вает высокую совместимость между полимерными компонентами и компо-

нентами наполнителя. Полученные таким образом материалы сравнивались 

с материалами на основе поливинилового спирта и тех же наполнителей 

(мМУНТ) с целью установления влияния полимерной матрицы на свойства 

композитов. Количество мМУНТ варьировалось в полимерных матрицах от 

0,5 до 5 мас.% [216]. 

Cинтезирован n-карбоксифеноксиметилполисульфон (CPMPSF) в две 

стадии: первая-хлорметилирование полисульфона (PSF) с помощью генери-

руемого in situ хлорметильного радикала в присутствии хлорида олова в тет-

рахлорэтане и вторая - реакция хлорметилированного PSF с n-

гидроксибензойной кислотой в присутствии карбоната калия в диметилфор-

мамиде. Структуры модифицированных полисульфонов подтверждены мето-

дами элементного анализа, ИК, 1Н-ЯМР и 13С-ЯМР.  

Полученные полисульфоны предложены в качестве мембран. Мем-

браны были охарактеризованы по размеру пор, потоку чистой воды, а также 
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потоку и непроницаемости для растворов полиэтиленгликоля (ПЭГ) с различ-

ной молекулярной массой и раствора хлорида натрия [217]. 

Проанализированы оптические, диэлектрические и проводящие свой-

ства новых фосфор-модифицированных полисульфонов с различной степе-

нью замещения, полученных из хлорметилированных полисульфонов. При-

рода механизмов релаксации установлена на основе результатов диэлектри-

ческих измерений. В образцах наблюдались две релаксации: γ-релаксация, 

при которой энергия активации незначительно меняется со степенью заме-

щения, и β-релаксация - с более высокой кажущейся энергией активации при 

меньших степенях замещения. Показано, что механизм проводимости в мо-

дифицированном фосфором полисульфоне обусловлен электронными пере-

ходами и что модель, основанная на представлении энергетической запре-

щенной зоны, может быть подходящей для объяснения температурной зави-

симости электропроводности [218]. 

Растворимые сополисульфонимиды синтезированы двухстадийным вы-

сокотемпературным методом. В качестве диаминов использовали бис[4-(3-

аминофенокси)фенил]сульфон  и 3,3'-диаминодифенилсульфон,  в качестве 

диангидридов - 3,3',4,4'-дифенилсульфонтетракарбоксильный,  пиромеллито-

вый и 2,3,3',4'-диангидрид тетракарбоксидифенилоксида. Полученные сопо-

лисульфонимиды предложены в качестве мембран  [219]. 

Синтезированы ароматические гибкоцепные сополисульфоны, в кото-

рых при небольших содержаниях метиленовых и пара-ксилиленовых групп 

основные свойства полисульфона сохраняются [220]. 

Разработка новых видов полимеров требует значительных инвестиций, 

и поэтому осуществляется в основном крупными компаниями с достаточ-

ными финансовыми ресурсами. В целом, развитие новых материалов будет 

происходить за счет модификации уже существующих продуктов, а не за 

счет создания совершенно новых полимеров. 

 Следовательно, создание новых сополимеров и блок-сополимеров на 

основе промышленных ароматических полиэфиров, содержащих арилатные, 
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карбонатные, сульфоновые, кетонновые и другие функциональные группы, а 

также вопросы оптимизации методов синтеза различных ароматических по-

лиэфиров, все еще актуальны и требуют дальнейших разработок. 

Таким образом, ароматические полиэфиры такие как полиэфирарилаты, 

полиэфирсульфоны, поликарбонаты, поликетоны являются перспективными 

полимерами для создания конструкционных материалов различного назначе-

ния. Свойства таких полиэфиров зависит как от основного, так и кислотного 

компонентов. Широкие возможности для создания новых, с необычными 

свойствами полиэфиров открывает способы сополиконденсации. Перспек-

тивным направлением остается также создание новых мономеров, способных 

вступать в реакции поликонденсации [221-227].  Весьма интересны и пер-

спективны возможности использования известных и новых мономеров, про-

изводных трихлоруксусного альдегида. На сегодняшний день получено боль-

шое количество полимеров различного класса на основе производных три-

хлоруксусного альдегида [228-240].   

Анализ литературы показал, что ароматические простые и сложные по-

лиэфиры относятся к востребованным материалам. Благодаря уникальным 

свойствам они находят широкое применение в различных отраслях. С учетом 

всего вышесказанного, работа направлена на получение и изучение свойств 

новых мономеров на основе трихлоруксусного альдегида и его различных 

производных; синтез новых ароматических сложных и простых полиэфиров, 

содержащие различные функциональные группы, изучение связи между их 

химическим составом и основными свойствами.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Методики очистки исходных веществ 

За основные показатели чистоты реагентов и растворителей брались сте-

пени совпадения (или отличия) найденных температур плавления, кипения и 

показателя преломления с показателями в литературе (таблица 4). 

Таблица 4 

Константы растворителей и реагентов 

                                                                                                  

Растворитель Сокращен-

ное обозна-

чение 

Показатель 

преломления, 

nD 
20 

Ткип., 
0С 

N,N-Диметилацетамид ДМАА 1,4673 165-166 

Диметилсульфоксид ДМСО 1,4783 189 

Хлорбензол ХБ 1,5248 132 

Метилбензол МБ 1,4969 109-110 

Трихлорметан ТХМ 1,4455 60-61 

Этанол Этанол 1,3611 78 

Ацетон А 1,3591 55-56 

Уксусный ангидрид - 1,3906 136-140 

Пиридин - - 114-115 

Реагенты Сокращен-

ное обозна-

чение 

Молярная 

масса, г/моль 

Температура 

плавления, 
0С 

1,1-ди(4-хлорфенил)-2,2-ди-

хлорэтен 

ДДЕ 318,0218 89 

1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтен 

С-2 281,1405 150 

1,1-бис(3,5-дибром-4-гидрок-

сифенил)-2,2-дихлорэтен 

ТБС-2 596,7224 213 
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Все растворители, жидкие реагенты, кристаллические вещества очища-

лись с использованием известных методик, описанных в источниках [241-257], 

где проводили для веществ с высокой температурой кипения вакуумную пере-

гонку, а для остальных - обычную перегонку, разделяя последние на разные 

фракции.  

Карбонаты К и Na марки «химически чистый» 

Мелкоизмельченные карбонаты К и Na марки «химически чистый» 

предварительно измельчали и прокаливали при 3000С в течение суток.  

Проба Бейльштейна 

Проба образца, находящегося на предварительно прокаленной медной 

проволоке, вносится в пламя газовой горелки. Хлориды и бромиды меди окра-

шивают пламя в сине-зеленый цвет, интенсивность и продолжительность (1-2 

с) окраски зависит от количества (содержания) галогенов. 

Определение гидроксидных групп методом ацетилирования 

В колбу помещают 0,2 г исследуемого олигомера, взвешенного с точно-

стью до 0,0002 г, добавляют 10 мл ацетилирующей смеси, присоединяют об-

ратный холодильник, сверху закрытый пробкой с хлоркальциевой трубкой. 

Смесь нагревают в течение 15 минут, вливают 30 мл дистиллированной воды. 

и титруют 0,5 н раствором КОН в присутствии 5-8 капель раствора фенолфта-

леина до явно розовой окраски, не исчезающей в течение 1 минуты. 

Содержание НО-групп Х (масс.%) рассчитывали по формуле: 

𝑋 =  
(𝑎 − 𝑏) ∙ 0,0085 ∙ 100

𝑔
 

где: 𝑎 – количество 0,5 н раствора КОН, израсходованного на титрование кон-

трольного опыта, мл; 𝑏 −количество 0,5 н раствора КОН, израсходованного на 

титрование пробы, мл; 𝑔 − навеска полимера; 0,0085 – количество гидроксид-

ных групп, соответствующее 1 мл 0,5 н раствора КОН, г. 

Ацетилирующую смесь готовят перед каждым исследованием. 
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2.2. Методики синтеза мономеров и полимеров 

2.2.1. Методика синтеза мономера 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксиди-фенил-2′2′′-

дихлор)этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена (ДДЕ-С-2) 

В коническую колбу, с мешалкой, холодильником и ловушкой Дина-

Старка, вносят 14,0560 г 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена, 80 мл 

ДМСО и 25 мл толуола.  Температуру повышают до 70°С и растворяют моно-

мер. Далее в реакционную массу вносят 6,34 мл 15,8 н (0,1 моль) раствора 

NaOH и при 130-140°С отгоняют воду вместе с толуолом. После полной от-

гонки воды, затем и толуола, при 80-90°С вносят 7,95 г 1,1-ди(4-хлорфенил)-

2,2-дихлорэтена. Реакцию проводят в течение 3 часов при 150-160°С.  Конеч-

ный продукт реакции разбавляют 70-80 мл ДМСО и выливают в литровый ста-

кан с водой, подкисленной HCI. Синтезированный мономер отделяют от филь-

трата и отмывают от следов хлора. Продукт поликонденсации сушат открыто 

в атмосфере воздуха при 70- 80°С и далее под вакуумом 24 часа до постоянной 

массы.  

Синтезированный мономер 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксиди-фенил-2′2′′-ди-

хлор)этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтен имеет вид мелкого порошка со 

светло-коричневым оттенком, с количественным выходом (до 97%) и 

ММ=807,38. Доля ОН-групп составляет 4,19%, а хлора – 26,35%. На инфра-

красных спектрах наряду с эфирной (-О-) связью имеются дихлорэтиленовые 

и гидроксильные группы (920-940, 980 и 3600-3300 см-1), соответственно. 

2.2.2. Методика синтеза мономера 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-

дихлор) 4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена 

(ДДЕ-ТБС-2) 

В коническую колбу вносят 29,8363 г 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифе-

нил)-2,2-дихлорэтен, 80 мл ДМСО и 25 мл толуола, 6,34 мл 15,8 н (0,1 моль) 

раствора NaOH и при 130-140°С отгоняют воду вместе с толуолом. После пол-

ной отгонки воды, затем и толуола, при 80-90°С вносят 7,95 г 1,1-ди(4-хлор-

фенил)-2,2-дихлорэтен. Реакцию проводят в течение 3 часов при 150-160°С.  
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Конечный продукт реакции разбавляют 70-80 мл ДМСО и выливают в литро-

вый стакан с водой, подкисленной HCI. Синтезированный мономер отделяют 

от фильтрата и отмывают от следов хлора. Продукт поликонденсации сушат 

открыто в атмосфере воздуха при 70- 80°С и далее под вакуумом 24 часа до 

постоянной массы.  

Синтезированный мономер 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-ди-

хлор)4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтен имеет 

вид мелкодисперсного порошка со светло-коричневым оттенком, с количе-

ственным выходом (до 98%) и ММ=1446,62. Доля ОН-групп составляет 2,34%, 

а хлора – 14,7%. На инфракрасных спектрах наряду с эфирной (-О-) связью 

имеются дихлорэтиленовые, гидроксильные и -Ar-Br группы (920-940, 980, 

3600-3300 и 680-690 см-1), соответственно.  

2.2.3. Методика синтеза полиэфирарилатов на основе мономера ДДЕ-С-2 

и дихлорангидридов фталевых кислот 

8,0740 г (0,01 моля) 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор)эте-

нил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 40 мл 1,2-дихлорэтана и 2,82 мл  триэти-

ламина загружают в стеклянный реактор, где происходит перемешивание. По-

сле полного растворения мономера добавляют смесь эквимольного количества 

хлорангидридов фталевых кислот в количестве 2,03 г (можно провести реак-

цию и с отдельным хлорангидридом одной из кислот). Низкотемпературную 

акцепторно-каталитическую поликонденсацию завершают за один час. 

В зависимости от вязкости полученного раствора его разбавляют одним 

из низкокипящих хлорированных растворителей, предпочтительно хлорофор-

мом. Полимер высаждается в изопропаноле, его промывают не менее двух раз 

новыми порциями того же осадителя и еще многократно дистилированной во-

дой до исчезновения следов хлора в фильтрате и сушат на открытом воздухе 

сутки, а также под вакуумом при 700 С столько же. Полиэфирарилат получа-

ется количественно в виде порошка или волокон, в зависимости от степени 

разбавления раствора полимера и его молекулярной массы, светло-желтого 
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цвета с показателями приведенной вязкости в пределах 0,7-1,5 дл/г (для 0,5 %-

ного раствора полимера в хлороформе).  

2.2.4. Методика синтеза полиэфиркарбоната на основе мономера ДДЕ-С-2 

и бисхлорформиата бисфенола А 

8,0740 г (0,01 моля) 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор)эте-

нил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 40 мл 1,2-дихлорэтана и 2,82 мл  триэти-

ламина загружают в стеклянный реактор, где происходит перемешивание.

 После полного растворения мономера добавляют 3,5310 г. бисхлор-

формиата бисфенола А. Низкотемпературную акцепторно-каталитическую 

поликонденсацию завершают за один час. 

В зависимости от вязкости полученного раствора последнего разбав-

ляют одним из низкокипящих хлорированных растворителей, предпочти-

тельно хлороформом. Полимер высаждается в изопропаноле, его промывают 

не менее двух раз новыми порциями того же осадителя и еще многократно ди-

стилированной водой до исчезновения следов хлора в фильтрате и сушат на 

открытом воздухе сутки, а также под вакуумом при 70 0С столько же. 

Полиэфиркарбонат получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-желтого цвета с показателями приведенной вязкости в 

пределах 0,9-1,2 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  

2.2.5. Методика синтеза полиэфирсульфона  на основе мономера ДДЕ-С-2  

и 4,4´-дихлордифенилсульфона 

 В коническую колбу вносят 8,0740 г (0,01 моля) 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диок-

сиди-фенил-2′2′′-дихлор)этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтен, 80 мл диме-

тилсульфоксида и 25  мл хлорбензола.  В атмосфере азота, постоянно переме-

шивая, температуру реакционной массы повышают до 70°С и растворяют мо-

номер. Далее в реакционную массу вносят 1,121 г (0,02 моль) КОН и при 130-

140°С отгоняют воду вместе с хлорбензолом. 
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После полной отгонки воды с хлорбензолом, при 80-90°С вносят 2,8719 

г (0,01 моль) 4,4´-дихлордифенилсульфона. Реакцию проводят в течение 4 ча-

сов в кипящем диметилацетамиде.  Конечный продукт реакции разбавляют 70-

80 мл ДМАА и выливают в литровый стакан с изопропанолом. Полученный 

полиэфирсульфон отфильтровывают и отмывают от следов хлора дистиллиро-

ванной водой многократно. Продукт поликонденсации сушат открыто в атмо-

сфере воздуха при 70-80°С и далее под вакуумом 24 часа до постоянной массы. 

Полиэфирсульфон получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-коричневого цвета с показателями приведенной вязко-

сти в пределах 0,7-1,1 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  

2.2.6. Методика синтеза полиэфирарилатов на основе ДДЕ-ТБС-2 и 

дихлорангидридов фталевых кислот 

14,4665 г (0,01 моля)   1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор) 4′′-

гидрокси-3′′,5′′-дибром-этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 40 мл 1,2-ди-

хлорэтана и 2,82 мл  триэтиламина загружают в стеклянный реактор, где про-

исходит перемешивание. После полного растворения мономера добавляют 

смесь эквимольного количества хлорангидридов фталевых кислот в количе-

стве 2,03 г (можно провести реакцию и с отдельным хлорангидридом одной из 

кислот).  

В зависимости от вязкости полученного раствора разбавляют одним из 

низкокипящих хлорированных растворителей, предпочтительно хлорофор-

мом. Полимер высаждается в изопропаноле, его промывают не менее двух раз 

новыми порциями того же осадителя и еще многократно дистиллированной 

водой до исчезновения следов хлора в фильтрате и сушат на открытом воздухе 

сутки, а также под вакуумом при 700С столько же. Полиэфирарилат получа-

ется количественно в виде порошка или волокон, в зависимости от степени 

разбавления раствора полимера и его молекулярной массы, желтого цвета с 
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показателями приведенной вязкости в пределах 0,5-1,0 дл/г (для 0,5 %-ного 

раствора полимера в хлороформе).  

2.2.7. Методика синтез полиэфиркарбоната на основе мономера ДДЕ-ТБС-

2 и бисхлорформиата бисфенола А 

14,4665 г (0,01 моля) мономера 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксиди-фенил-2′2′′-

дихлор) 4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 40 

мл 1,2-дихлорэтана и 2,82 мл  триэтиламина загружают в стеклянный реактор, 

где происходит перемешивание. После полного растворения мономера до-

бавляют 3,5310 г бисхлорформиата бисфенола А.  

В зависимости от вязкости полученного раствора последнего разбав-

ляют одним из низкокипящих хлорированных растворителей, предпочти-

тельно хлороформом. Полимер высаждается в изопропаноле, его промывают 

не менее двух раз новыми порциями того же осадителя и еще многократно ди-

стилированной водой до исчезновения следов хлора в фильтрате и сушат на 

открытом воздухе сутки, а также под вакуумом при 700С столько же. 

Полиэфиркарбонат получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-желтого цвета с показателями приведенной вязкости в 

пределах           0,9-1,3 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  

 

2.2.8. Методика синтеза полиэфирсульфона  на основе мономера    ДДЕ-

ТБС-2  и 4,4´-дихлордифенилсульфона 

В коническую колбу вносят 14,389 г 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-

2′2′′-дихлор)4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэте-

на, 80 мл диметилацетамида (ДМАА) и 40  мл хлорбензола.  В атмосфере азота 

и, постоянно перемешивая, температуру реакционной массы повышают до 

70°С и растворяют мономер. Далее в реакционную массу вносят 1,120 г КОН 

и при 130-140°С отгоняют воду вместе с хлорбензолом.  



63 

После полной отгонки воды с хлорбензолом, при 80-90°С вносят 2,8720 

г 4,4´-дихлордифенилсульфона. Реакцию проводят в течение 6 часов в кипя-

щем диметилацетамиде.  Конечный продукт реакции разбавляют 70-80 мл 

ДМАА и выливают в литровый стакан с изопропанолом. Полученный поли-

эфирсульфон отфильтровывают и отмывают от следов хлора дистилированной 

водой многократно. Продукт поликонденсации сушат открыто в атмосфере 

воздуха при 70- 80°С и далее под вакуумом 24 часа до постоянной массы. 

Полиэфирсульфон получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-коричневого цвета с показателями приведенной вязко-

сти в пределах 0,6-0,9 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  

2.2.9. Методика синтеза полиэфирсульфона на основе смеси мономеров 

ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 и 4,4´-дихлордифенилсульфона в N,N-

диметилацетамиде 

 В коническую колбу вносят 4,0389 г 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-

2′2′′-дихлор)этенил}фенокси-фенил]-2,2-дихлорэтена, 7,1920 г 1,1-ди-

4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор)4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтеил}фено-

ксифенил]-2,2-дихлорэтена, 700 мл диметилацетамида и 40  мл хлорбензола.  

В атмосфере азота, постоянно перемешивая, температуру реакционной массы 

повышают до 70°С и растворяют мономер, вносят 1,7970 г К2СО3 и при 160-

170°С отгоняют воду вместе с хлорбензолом. 

После полной отгонки воды с хлорбензолом, при 80-90°С вносят 2,8720 

г 4,4´-дихлордифенилсульфона. Реакцию проводят в течение 6 часов в кипя-

щем диметилацетамиде.  Конечный продукт реакции разбавляют 70-80 мл 

ДМАА и выливают в литровый стакан с горячей водой, подкисленной HCI. 

Выпавший в осадок полимер отделяют от фильтрата и отмывают от следов 

хлора дистиллированной водой многократно. Продукт поликонденсации су-

шат открыто в атмосфере воздуха при 70-80°С и далее при 1200С под вакуумом 

24 часа (до постоянной массы). 
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Полиэфирсульфон получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-коричневого цвета с показателями приведенной вязко-

сти в пределах 0,6-0,9 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  

2.2.10. Методика синтеза полиэфирсульфона на основе смеси мономеров 

ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 и 4,4´-дихлордифенилсульфона в 

диметилсульфоксиде 

В коническую колбу вносят 4,0389 г 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-

2′2′′-дихлор)этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 7,1920 г 1,1-ди-

4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор)4′′-гидрокси-3′′,5′′-дибромэтенил}фе-

ноксифенил]-2,2-дихлорэтена, 70 мл ДМСО и 40  мл толуола.  Температуру 

реакционной массы повышают до 70°С и растворяют мономер. Далее в реак-

ционную массу вносят 20,5 мл 9,77 н раствора NaOH и при 140-150°С отго-

няют воду вместе с толуолом.  

После полной отгонки воды с толуолом, при 80-90°С вносят 2,8720 г 

4,4´-дихлордифенилсульфона. Реакцию проводят в течение 6 часов в кипящем 

диметилацетамиде.  Конечный продукт реакции разбавляют 70-80 мл ДМСО 

и высаждают в горячую воду, подкисленную HCI или щавелевой кислотой. 

Выпавший в осадок полимер отделяют от фильтрата и очищают от следов 

хлора дистиллированной водой многократно. Продукт поликонденсации су-

шат открыто в атмосфере воздуха при 70- 80°С и далее при 1200С под вакуу-

мом 24 часа (до постоянной массы). 

Полиэфирсульфон получается количественно в виде порошка или воло-

кон, в зависимости от степени разбавления раствора полимера и его молеку-

лярной массы, светло-коричневого цвета с показателями приведенной вязко-

сти в пределах 0,7-1,1 дл/г (для 0,5 %-ного раствора полимера в хлороформе).  
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2.3. Методики инструментальных исследований мономеров, 

олигомеров и полимеров 

Определение приведенной вязкости 

Одним из основных показателей полимера является приведенная вяз-

кость его раствора. Ее измеряют вискозиметром Освальда, погруженным в 

термостат при Т=25±0,1ºС, для раствора полимера в количестве 0,1г, раство-

ренного вещества в 20 мл соответствующего органического растворителя по 

следующим формулам: 

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

 

Определение элементного анализа 

Содержание атомов серы и углерода определяли с помощью анализатора 

элементов MultiEA200CS фирмы AnalyticJena (Германия). 

Определение содержания серы, хлора и брома проводили также рентге-

нофлуоресцентным методом с использованием волнового рентгенофлуорес-

центного спектрометра ARL ADVANT’X фирмы Thermo Fisher SCIENTIFIC 

(Швейцария). 

Определение водопоглощения [252] 

Водопоглощение определяли согласно ГОСТ 4650-80 (Пластмассы. Ме-

тоды определения водопоглощения). Образцы погружали в дистиллирован-

ную воду при температуре 23±20С в течение 24 часов. По истечении времени 

образцы вынимали из воды, сушили между листами фильтровальной бумаги 

(не более 1 мин) и взвешивали и определяли водопоглощение в %  по формуле: 

Х =  
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1
 ∙ 100% 

где: m1 – масса образца до выдержки, г 

m2 – масса образца после выдержки, г. 

Исследование химической стойкости [253] 

Стойкость полученных полимеров к агрессивным средам определяли по 

потере массы пленочных образцов в виде диска диаметром 510-3 м в течение 
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определенного времени по стандарту (ГОСТ 12020-72). По ГОСТ 12020-2018 

«Методы определения стойкости к действию химических сред» [253] исследо-

вания проводили на образцах в виде гранул, полученных экструзией. Время 

выдержки - 24 часа и 1 неделя. Образцы после испытаний многократно про-

мывают дистиллированной водой и сушат между листами фильтровальной бу-

маги. Изменения массы m образца вычисляют по формуле: 

𝑚 =  
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1
 ∙ 100% 

где: m1 – масса образца до выдержки, г 

m2 – масса образца после выдержки, г 

 

Исследование реологических характеристик 

 Для оценки ПТР расплавов использовали вискозиметр ИИРТ-5.  

 Перерабатываемость полиэфиров литьем под давлением оценивали по 

ПТР по формуле: 

 

 где m – масса выдавленного через капилляр полимера, г;  

t –интервал времени между двумя отсечениями, с. 

                       

Определение механических характеристик 

Определение твердости [254] 

На дюрометре Hildebrand по ГОСТ 24621-91 исследовалась твердость по 

Шору (шкала D) проводили согласно ГОСТ 24621-91 на дюрометре Hildebrand. 

Подготовку образцов проводили согласно по ГОСТ 12423-2013. 

 

 

Определение ударной вязкости по Изоду [255]   

 Ударную вязкость полимеров по Изоду определяли согласно ГОСТ 

19109-84 «Метод определения ударной вязкости по Изоду».   

t

m
ПТР


=

600
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Определение деформационно-прочностных характеристик [256] 

Деформационно-прочностные свойства синтезированных полиэфиров 

определяли по  ГОСТ 11262-80 «Метод испытания на растяжение».  

Модуль упругости при разрыве Ер вычисляли, используя выражение: 

𝐸𝑝=   

(𝐹2  − 𝐹1 ) ∙ 𝑙0

𝐴0 ∙ (∆𝑙0 − ∆𝑙0 )
 

где F1  и F2 – нагрузки, соответствующие относительным удлинениям 0,1 

% и 0,3 %, соответственно, Н; l0 – расчетная длина образца, мм; А0 – площадь 

начального поперечного сечения образца, мм2; Δl1 и Δl2 – удлинение, соответ-

ствующие нагрузкам F1 и F2, соответственно, мм. 

 

Определение кислородного индекса (КИ) [257] 

Значения кислородного индекса полимеров определяли по ГОСТ 21793-

76 «Метод определения кислородного индекса».  

Значения кислородного индекса (КИ) в % вычисляют по формуле:  

КИ =  
𝑉О2

𝑉𝑂2 
+ 𝑉𝑁2

 ∙ 100 

где VO2 – объем O2, ; VN2 – объемный расход азота. 
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ГЛАВА 3. ПОЛУЧЕНИЕ И ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МОНО-

МЕРОВ И АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИРОВ 

3.1. Синтез и свойства мономеров на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-

2,2-дихлорэтена, 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена 

и 1,1-ди(4-хлорфенил)-2,2-дихлорэтена методом высокотемпературной 

поликонденсации 

Отличаясь своей высокой химической активностью в поликонденсаци-

онных процессах, ароматические диоксисоединения находят широкое приме-

нение при получении различных высокомолекулярных соединений широкого 

назначения и это объясняется тем, что исходными продуктами для этих диок-

сисоединений являются относительно простые и доступные ароматические со-

единения органического характера. Последние могут быть как насыщенного 

строения с различными функциональными группами, так и с кратными хими-

ческими связями. Мономеры из подобных органических соединений, благо-

даря своей структуре, позволяют существующими методами синтеза получить 

высокомолекулярные линейные и пространственно-структурированные поли-

меры с комплексом эксплуатационных свойств.  Однако, быстрые темпы раз-

вития техники все время ставит перед наукой и производством задачи созда-

ния материалов специального назначения с определенными повышенными ха-

рактеристиками, а это значит, что необходимо синтезировать многочисленные 

разнообразные мономеры и олигомеры, использование которых позволит ре-

шить поставленную задачу. 

Подробный анализ по методикам получения различных диоксисоедине-

ний и дигалогенидов в качестве мономеров для поликонденсации, содержа-

щих дихлорэтиленовые группы, нами проведен в работах [226, 227]. В каче-

стве исходных органических соединений здесь в основном приведены хлораль 

и ДДТ (дихлордифенилтрихлорметилметан). Одновременно здесь решается и 
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вопрос утилизации запасов указанных органических соединений, представля-

ющих определенную опасность для окружающей среды.       

Для дальнейшего использования в поликонденсационных процессах че-

рез несколько этапов синтеза получены мономеры на основе 1,1-бис(4-гидрок-

сифенил)-2,2-дихлорэтена (С-2) или 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-

2,2-дихлорэтена (ТБС-2) и дигалогенида 1,1-ди(4-хлорфенил)-2,2-дихлорэтена 

(ДДЕ). Мономеры представляют собой диоксисоединения с концевыми гид-

роксильными группами.  

Поскольку исходные диоксисоединения химически малоактивны, дей-

ствием концентрированных растворов NaOH на концевые фенольные группы 

превращаем их в фенолятные, которые существенно активнее в конденсаци-

онных процессах. Указанную стадию синтеза можно иллюстрировать следую-

щим образом: 

 

CO C OH

CCl2CCl2CCl2

n H

X

X X

X

X

X X

X

2 NaOH
ДМСО,  Тл

n NaO ONa 2nH2O

 

где:   Х = Н,  в случае 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена; 

Х = Br, в случае 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена. 

 

Фенольные концевые группы переводили в фенолятные используя 2 

моля щелочи на 1 моль каждого бисфенола. При использовании растворов ще-

лочи наиболее трудной задачей является точное (эквимольное) соблюдение 

соотношения бисфенола и щелочи.  При этом недостаток щелочи может при-

вести к обрыву цепи за счет образования монофенолятов:  

R HClCl NaO Cl OH NaClRизб.( )

 

Образующаяся соль плохо растворима в ДМСО и выпадает в осадок, что 

приводит к необратимости данной реакции. 
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Возможно также образование компонента за счет сопряжения между фе-

нольной и фенолятной группами. Вышеописанное можно проиллюстрировать 

нижеследующими схемами: 

 

 

Нарушение эквимольности в сторону щелочи приводит к тому, что на 

втором этапе синтеза дигалогенид 1,1-ди(4-хлорфенил)-2,2-дихлорэтен под-

вергается гидролизу, что существенно нарушает соотношение галогенидов, 

активированных дихлорэтиленовой группой, и диоксисоединений, переведен-

ных в феноксидные анионы, в сторону последних. 

На этапе взаимодействия солей 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлор-

этена или 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена с 1,1-ди(4-

хлорфенил)-2,2-дихлорэтиленом образуются мономеры 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диок-

сиди-фенил-2′2′′-дихлор)этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена (ДДЕ-С-2) 

или мономер 1,1-ди-4[4′{1′1′′-диоксидифенил-2′2′′-дихлор)4′′-гидрокси-3′′,5′′-

дибром-этенил}феноксифенил]-2,2-дихлорэтена с фенолятными группами  

(ДДЕ-ТБС-2), а последние в кислой среде легко переводятся в гидроксильные 

группы (2 стадия): 

X X

X X

X

X X

XCCl2

C

ClClC

CCl2

ONaNaO

X

XX

XCCl2

C

2 C

CCl2

NaO
ONaC

CCl2

OO

 

Реакцию проводили в диметилсульфоксиде, в присутствии в качестве 

азеотропообразователя толуола. 

H2ONaOOH ClNaOCl HR R

O

H

Cl
ClOH

O Cl
Cl R O

R R

R
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Наличие воды в реакционной системе также отрицательно влияет на ход 

реакции за счет конкурирующей побочной реакции. При этом наряду с соеди-

нениями с фенолятными группами могут образоваться продукты с концевыми 

галогенидными группами.    

Согласно [51], из числа использованных органических растворителей 

для получения указанных выше мономеров наиболее подходящим является 

диметилсульфоксид, в котором хорошо растворимы как исходные мономеры, 

так и конечные продукты, в том числе и промежуточные феноляты. Следует 

отметить, что и температурный режим синтеза в 160-165 ºС также способ-

ствует интенсивному прохождению синтеза и не приводит к разложению ис-

пользуемый растворитель. В других растворителях появляются проблемы с 

растворимостью, необходимостью высокой температуры синтеза и отмывкой 

конечного продукта от растворителя. 

Как показатель технологичности процесса и его завершения обычно вы-

ступают такие показатели, как количественный выход и значения приведенной 

вязкости конечного продукта. Они во многом зависят от ряда условий синтеза. 

Так, для исследуемого процесса оптимальными являются температурный ре-

жим в пределах 140-145 ºС и продолжительность синтеза - 2 часа. Более низкие 

температуры приводят к необходимости увеличения продолжительности син-

теза, а 155-160 ºС - к частичному образованию пространственно-структуриро-

ванных продуктов за счет раскрытия двойных связей в дихлорэтиленовых 

группах - >С=СCl2.  

На третьей стадии синтеза продукт конденсации высаждают в горячую 

дистиллированную воду, подкисленную щавелевой кислотой (либо разбавлен-

ным раствором  HCl), для перевода фенолятных групп в  фенольные: 

X X

X XCCl2

C

X

XX

XCCl2

CNaO ONaC

CCl2

OO
[H+]

OH 
HO

X X

X XCCl2

C

X

XX

XCCl2

C C

CCl2

OO
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Таким образом, получены два новых мономера, имеющие следующие 

строения: 

CCl2

C

CCl2

C C

CCl2

OH HO O O

 

ДДЕ-С-2 

CCl2

C

CCl2

C C

CCl2

OH 
HO

Br

Br Br

Br

Br

Br Br

Br

OO

 

 ДДЕ-ТБС-2 

Синтезированные мономеры, полученные с количественным выходом 

(95-97%), сушили сутки открыто в атмосфере воздуха и столько же под ваку-

умом при 80°С. 

Некоторые экспериментальные и теоретически рассчитанные данные 

для двух соединений приведены в табл.5.  

                                                                                                        Таблица 5 

Основные характеристики мономеров [228] 

Мономер Тразм., 0C ММ * ОН-группы** Содержание*, % 

С Cl Br 

ДДЕ-С-2 96-97 807,5 4,20/4,23 62,5/63,2 26,37 - 

ДДЕ-ТБС-2 88-89 1438,4 2,33/2,34 35,0/36,2 14,81 44,42 

 

*- расчетные данные. 

**- в числителе – расчетные, в знаменателе - экспериментальные 

 

На ИК-спектрах обнаружены соответствующие полосы поглощения 

(920-940, 980, 680-690, 3600-3300 см-1), характерные для - О – связи и >С=ССl2;  

-Ar-Br;  -ОН групп атомов.  Полоса поглощения в области 3300-3600 см-1 яв-

ляется дополнительным доказательством образования мономера с гидроксид-

ными группами. 
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Рис.1. - ИК-спектр мономера ДДЕ-ТБС-2 

 

Потеря массы для мономера ДДЕ-С-2 начинается при температуре выше 

2500С, что свидетельствует о том, что синтез полимеров на его основе можно 

проводить до 2500С. 

 

 

Рис. 2. – ТГА анализ мономера ДДЕ-С-2 
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3.2. Синтез и основные свойства полиэфиров на основе мономеров 

ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 методом акцепторно-каталитической 

поликонденсации 

Благодаря высоким диэлектрическим и механическим свойствам, а 

также стойкости к высокой температуре и агрессивным средам, которые про-

являются из-за наличия в структуре макроцепи ароматических циклов, полиа-

рилаты, как термопластичные полимерные материалы, вызывают большой ин-

терес [1-3]. Однако, полиарилаты на основе бисфенола А и дихлорангидридов 

фталевых кислот обладают невысокой огнестойкостью. Кроме того, плохая 

растворимость этих полиарилатов в доступных и легкокипящих органических 

растворителях не способствует их широкому применению.  

Основным показателем получения дигидроксилсодержащих мономеров 

желаемого строения является их активность в поликонденсационных процес-

сах и получение на их основе полимеров высокой молекулярной массы.  

На основе синтезированных мономеров (ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2) и хло-

рангидридов фталевых кислот получены полиарилаты методом низкотемпера-

турной поликонденсации. С использованием нуклеофильного агента при по-

лучении полиэфирарилатов также использован дихлорангидрид 1,1-ди(4-кар-

боксифенил)-2,2-дихлорэтен (ХАЭТИК). 

Ацилирование спиртов, фенолов, бисфенолов хлорангидридами карбо-

новых кислот в растворе проводится часто в присутствии третичных аминов 

(пиридин, триэтиламин и т. п.) в качестве катализаторов. Из литературы из-

вестно [1], что в зависимости от природы третичного амина и исходных фено-

лов и хлорангидрида реакция может протекать по одному из следующих двух 

механизмов:  

1.   по механизму общего основного катализа:  

OH  NR3 O ....... NR3H

 

2.  по механизму нуклеофильного катализа:  
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NR3

O

NR3C

O

Cl

C

Cl
 

Преобладание того или иного каталитического процесса зависит от при-

роды исходного вещества и третичного амина. 

В случае получения ароматических сложных полиэфиров на основе би-

сфенолов, таких как бисфенол А, фенолфталеин в присутствии триэтиламина 

в качестве катализатора реакции протекают по механизму общего основного 

катализа. 

Для поликонденсационных процессов существенную роль играют хими-

ческая активность используемых мономеров и их концентрация в реакционной 

массе. Именно они и определяют скорость реакции, ее продолжительность и 

температурный режим процесса. Подбор оптимальной концентрации - залог 

получения полимера высокой молекулярной массы и количественного выхода 

конечного продукта. Обычно при высокой реакционноспособности исходных 

мономеров синтез проводят при концентрациях 0,15-0,20 моль/л, в то время 

как с малоактивными приходится насыщать раствор до 1-2 моль/л. 

При оптимизации условий синтеза полиарилатов методом акцепторно-

каталитической поликонденсации использовали систему на основе мономера 

ДДЕ-С-2 и эквимольной смеси хлорангидридов фталевых кислот (ПЭА-3). 

Процессы синтеза полиэфиров оптимизированы математическими методами 

планирования эксперимента. Исследовалось влияние температурно-времен-

ных и концентрационных воздействий, а также соотношение исходных реа-

гентов и количество катализатора на показатели приведенной вязкости.  

При проведении поликонденсационного процесса особое внимание уде-

ляют органической среде, поскольку некоторые характеристики органических 

растворителей, как химическое строение, диэлектрические свойства, раство-

ряющая способность исходных и конечных продуктов и др., существенно вли-

яют на выход и молекулярную массу полимера. 
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Поскольку природа органического растворителя оказывает существен-

ное влияние на некоторые характеристики полиарилатов, то оно изучено на 

ряде растворителей различных классов, различающихся своими физико-хими-

ческими показателями. 

Ниже в таблице 6 даны показатели приведенной вязкости полимера в за-

висимости от значения диэлектрической проницаемости растворителя и рас-

творяющей способности последнего. При  этом выход полимера во всех слу-

чаях более 95%. 

Таблица 6 

Зависимость приведенной вязкости полиарилата от растворителя 

 

Растворитель 

 

ε׳ раствори-

теля 

ηпр., 

дл/г 

Растворимость 

полимера* 

Диметилкетон (25° С) 20,7 0,50-0,55 H 

1,2-Дихлорэтан (25° С) 10,3 1,0-1,2 Р 

Дихлорметан (20° С) 9,1 1,0-1,1 Р 

Тетрагидрофуран (20° С) 7,6 0,70-0,85 Р 

Хлорбензол (25° С) 5,6 0,65-0,73 Р 

Трихлорметан (20° С) 4,6 0,48-0,55 Р 

Метилбензол (20° С) 2,4 0,40-0,45 НБ 

 

 (*) Р - растворим; H-нерастворим; НБ – набухает 

 

Полученные результаты дают основание предположить, что при выборе 

растворителя в случае получения полиэфирарилатов методом акцепторно-ка-

талитической поликонденсации основными характеристиками растворителя 

являются его диэлектрическая проницаемость и растворяющая способность 

получаемого полимера. Исследования показали, что при прочих равных усло-

виях для получения сложных полиэфиров методом акцепторно-каталитиче-

ской полиэтерефикации предпочтительно использовать такие растворители 
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как 1,2-дихлорэтан, хлороформ, метиленхлорид. Оптимальным является рас-

творитель 1,2 -дихлорэтан. 

 Установлено, что при получении полиэфирарилатов максимальные мо-

лекулярные массы и количественный выход конечного продукта достигается 

при концентрации раствора в 0,6 моль/л (рис.3). 

 

 

Рис. 3. Влияние концентрации раствора на выход (▲) и приведенную вязкость 

(●) полиэфирарилата ПЭА-3 

 

Из полученных результатов следует, что концентрация раствора меньше 

оптимального приводит к существенному понижению показателей выхода и 

приведенной вязкости. Это означает, что реакцию нужно проводить по вре-

мени более продолжительно, а это крайне невыгодно, тем более и расходы ор-

ганического растворителя будут ощутимыми при малой производительности. 

Повышение концентрации приводит также к снижению выхода и приведенной 

вязкости конечного продукта, что, вероятно, может быть связано с высокой 

вязкостью, что ухудшает перемешиваемость реакционной массы. 

Для поликонденсации температурный режим синтеза также играет су-

щественную роль (рис. 4).  
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Рис.4. Температурная зависимость выхода (▲) и приведенной вязкости (●) 

полиэфирарилата ПЭА-3 

 

Для подобранного растворителя (1,2-дихлорэтан) оптимальной темпера-

турой синтез является интервал 15-350С, где полимеры получаются количе-

ственно и с максимальным значением приведенной вязкости.  В дальнейшем 

получение ароматических полиэфиров данным способом проводили при тем-

пературе 20-250С, что соответствует комнатной температуре.  

На количество и качество конечного продукта акцепторно-каталитиче-

ской поликонденсации влияет также продолжительность синтеза. Оптималь-

ным временем для синтеза полиэфирарилата, получаемого при вышеуказан-

ном температурном режиме акцепторно-каталитической поликонденсацией с 

количественным выходом и высокой приведенной вязкостью, является 1 час. 

(рис. 5). 

Большая продолжительность синтеза не приводит к существенному по-

вышению выхода и приведенной вязкости.  
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Рис.5. Временная зависимость приведенной вязкости (●) и выхода (▲)  

полиэфирарилата ПЭА-3 

 

Все изученные закономерности синтеза, как от природы растворителя, 

температуры, времени синтеза, концентрации исходных мономеров, соотно-

шения исходных мономеров, количества катализатора, показали, что они су-

щественно не отличаются от ранее установленных зависимостей синтеза по-

лиарилатов низкотемпературной акцепторно-каталитической поликонденса-

цией в растворе [1-3]. 

Как было отмечено выше, ацилирование спиртов и фенолов хлорангид-

ридами карбоновых кислот в растворе проводится часто в присутствии третич-

ных аминов в качестве катализаторов. В ряде случаев в качестве растворителя 

используется пиридин.  В этом случае пиридин также выполняет одновре-

менно и роль катализатора.  

В качестве катализатора низкотемпературной поликонденсации при по-

лучении различных сложных полиэфиров в качестве катализатора реакции и 

акцептора HCl часто используется триэтиламин [1-3]. Представлялось целесо-

образным нахождение оптимального соотношения исходных мономеров и 

триэтиламина. Было обнаружено, что зависимость приведенной вязкости ηпр и 
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выхода продукта от концентрации триэтиламина имеет экстремальный харак-

тер (рис.6).  

 

 

 

Рис.6. Зависимость выхода (▲) и приведенной вязкости (●)   

полиэфирарилата ПЭА-3 от количества катализатора 

 

Найдено, что оптимальным параметром является соотношение 2 моля 

катализатора (ТЭА) на 1 моль дигидроксидсодержащего мономера (рис. 5). 

Даже незначительное отклонение от указанного соотношения триэтиламина и 

бисфенола приводит к резкому понижению выхода и вязкости конечного про-

дукта. Причем, недостаток ТЭА по отношению к диоксисоединению в боль-

шей степени влияет на вязкость, чем избыток. Результаты исследования пока-

зывают, что кислотность гидроксилсодержащего компонента (ДДЕ-С-2 и 

ДДЕ-ТБС-2) в условиях низкотемпературной поликонденсации достаточная 

для образования комплекса с третичным амином и протекания процесса по ос-

новному катализу: 
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HO OHR + 
2 

RO O ..... H
+ 

__
.....H

+ 

(C2H5)N 3

(C2H5) N3 (C2H5)N 3

 

Обязательным условием получения количественного и качественного 

продукта поликонденсации является четкое соблюдение эквимольности реа-

гирующих мономеров. Следует отметить, что добавление растворенного в рас-

твортеле хлорангидрида в виде в уже готовый раствор, активированного ката-

лизатором реакции мономера, дает более высокие показатели приведенной 

вязкости, чем при обратной последовательности. Причем, избыток диоксисо-

единения в большей степени влияет на приведенную вязкость, чем избыток 

дихлорангидрида. 

Установлено, что во всех кинетических исследованиях (зависимость 

приведенной вязкости и выхода от параметра Х) изменение функции Х в боль-

шей степени отражается на значение приведенной вязкости и в меньшей сте-

пени на выход полимера.  

Обобщение литературных данных и собственных кинетических данных 

дает основание предположить, что ацилирование гидроксидсодержащего ком-

понента дихлорангидридами карбоновых кислот  в присутствии триэтиламина 

в качестве катализаторов протекает   по механизму общего основного ката-

лиза, который можно представить в виде схемы:  

+ 
O ..... H

+ 
_

CCl

O

O C

O

HCl(C2H5) N3

(C2H5)N 3

 

Методами элементного анализа и спектроскопии подтверждено получе-

ние полимеров предполагаемого строения.  Высокий выход продукта и высо-
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кие значения приведенной вязкости подтверждают степень завершенности по-

ликонденсационного процесса между диоксисоединением и хлорангидридами 

фталевых кислот. 

Таким образом, экспериментально определены режимы и рецептуры для 

получения полиарилатов методом низкотемпературной поликонденсации в 

растворе. 

Соблюдая подобные условия синтеза, получены следующие ряды поли-

эфиров: 

1 – полиэфирарилаты на основе мономера ДДЕ-С-2 с дихлорангидри-

дами фталевых кислот, как в отдельности, так и их смеси в эквимольных ко-

личествах, а также с 1,1-ди(4-карбоксифенил)-2,2-дихлорэтеном (ХАЭТИК); 

2 – полиэфирарилаты на основе мономера ДДЕ-ТБС-2 с дихлорангидри-

дами фталевых кислот, как в отдельности, так и их смеси в эквимольных ко-

личествах, а также с 1,1-ди(4-карбоксифенил)-2,2-дихлорэтеном; 

3 – полиэфиркарбонаты на основе мономеров ДДЕ-С-2  и ДДЕ-ТБС-2 с 

бисхлорформиатом бисфенола А (БХФА). 

Схема получения полиэфиров на основе мономера ДДЕ-С-2: 

 

n HO HO C О

CCl2 CCl2

 C 

CCl2

 C О

ДХЭ, ТЭА

ТЭА  HCl

 C O

O O

C

n

O C О

CCl2 CCl2

 C 

CCl2

 C О

O

C CCl

O

Cln R

R

 

 

Состав и обозначение синтезированных полиэфиров представлены в 

таблицах 7 и 8.  
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Таблица 7 

Состав и обозначение полиэфиров 

 

Диоксисоеди-

нение 

Кислотный ком-

понент 

R Обозна-

чение 

ДДЕ-С-2 ДХАТК 

 

ПЭА-1 

ДДЕ-С-2 ДХАИТ 

 

ПЭА-2 

ДДЕ-С-2 ДХАТК/ДХАИК 

 

ПЭА-3 

ДДЕ-С-2 ХАЭТИК 
C

CCl2  

ПЭА-4 

ДДЕ-ТБС-2 ДХАТК 

 

ПЭА-5 

ДДЕ-ТБС-2 ДХАИТ 

 

ПЭА-6 

ДДЕ-ТБС-2 ДХАТК/ДХАИК 

 

ПЭА-7 

ДДЕ-ТБС-2 ХАЭТИК 
C

CCl2  

ПЭА-8 

ДДЕ-С-2 БХФА 

C

CH3

O

CH3

O

 

ПЭК-1 

ДДЕ-ТБС-2 БХФА 

C

CH3

O

CH3

O

 

ПЭК-2 
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Таблица 8 

Состав и обозначение полиэфиров 

 

Элементарное звено полиэфира Обозна-

чение 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

О  

ПЭА-1 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

О

 

ПЭА-2 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

О

 

ПЭА-3 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

CCl2

С

О  

ПЭА-4 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

О
Br Br

Br Br

Br

BrBr

Br

 

ПЭА-5 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

О

Br Br

Br Br

Br

BrBr

Br

 

ПЭА-6 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О

С

ОBr Br

Br Br

Br

BrBr

Br

 

ПЭА-7 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О С

О
Br Br

Br Br

Br

BrBr

Br

С

CCl2

С

О  

ПЭА-8 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О ОС

О

СО

О

С

СН3

СН3

 

ПЭК-1 

Br Br

Br BrBr Br

Br Br

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О ОС

О

СО

О

С

СН3

СН3

 

ПЭК-2 

 

Схема получения полиэфиров на основе мономера ДДЕ-ТБС-2: 
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n

R

HO HO C О

CCl2 CCl2

 C 

CCl2

 C О

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

ДХЭ, ТЭА

ТЭА  HCl

 C O

O O

C

n

O C О

CCl2 CCl2

 C 

CCl2

 C О

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

O

C CCl

O

Cln R

 

где: 

 

Получение полиэфиров заданного строения подтверждены результатами 

ИК-спектроскопии, рентгеноструктурного, элементного и флюоресцентного  

анализов (рис. 7-10, табл. 9). 

 

 

Рис.7.  ИК-спектр ПЭА-3  
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Рис.8.  ИК-спектр ПЭА-7  

 

Таблица 9  

Данные ИК-спектроскопии 

ПЭСС ν, см-1 Основные группы 

ПЭА-1 

ПЭА-2 

ПЭА-3 

ПЭА-4 

ПЭК-1 

1200-1250, 1735, 1740  

980 

1150-1170, 1300б 1320 

 

С(О)-О 

>С=ССl2 

-SO2- 

 

ПЭА-5 

ПЭА-6 

ПЭА-7 

ПЭА-8 

ПЭК-2 

920-940 

980 

1150-1170, 1300б 1320 

500-600 

-О- 

>С=ССl2 

-SO2- 

Ar-Вr   

 

Определение кристалличности синтезированных полиэфиров прово-

дили на дифрактометре ДРОН-6 (см. раздел 2). Дифрактограммы полученных 
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полиэфиров представлены на рис. 9 и 10.  Полимеры не проявляют следов кри-

сталличности. Однако, ПЭА на основе мономера ДДЕ-ТБС-2 имеют большее 

гало на рентгенограммах. 

 

 

Рис.9.  Рентгенограмма ПЭА-3  

 

 

 

Рис.10.  Рентгенограмма ПЭК-1  
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Результаты исследования СЭМ в виде пленок и в виде волокон представ-

лены на рис. 11 и 12. 

 

    

 

Рис. 11.  Микрофотографии СЭМ для ПЭА-3 (срез пленочного образца) 

 

    

Рис. 12.  Микрофотографии СЭМ для ПЭА-3 (волокна) 
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Рис. 13.  Рентгенофлюоресцентный анализ ПЭА-5 (500-1500 mA) 

 

 

Рис. 14.  Рентгенофлюоресцентный анализ ПЭА-5(4000-5500 mA) 
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Рентгенофлюоресцентный анализ (рис. 13 и 14) подтвердил наличие ато-

мов хлора и брома в синтезированных полиэфирах. 

В зависимости от соотношения концентрация раствора к количеству оса-

дителя полиэфиры представляют собой белые или с желтоватым оттенком во-

локна различных размеров. В качестве осадителя использован изопропиловый 

спирт.  Все образцы из раствора в хлороформе дают прочные пленки.  

Полиэфирарилаты и полиэфиркарбонаты получены с количественным 

выходом (больше 90%) и высокими вязкостными показателями (ηпр. = 0,6-1,3 

дл/г). Для изучения основных характеристик и сравнения свойств выбраны со-

ставы с одинаковыми или сравнимыми вязкостями (ηпр. = 0,9-1,0 дл/г).  

Во многих органических хлорированных растворителях синтезирован-

ные ПЭА и ПЭК проявляют хорошую растворимость (табл. 10).  

 

Таблица 10 

Растворимость ПЭА и ПЭК в различных растворителях 

 

Растворимость 

(200С) 

 

ПЭА-

1 

ПЭА-

2 

ПЭА-

3 

ПЭА-

4 

ПЭА-

5 

ПЭА-

6 

ПЭА-

7 

ПЭА-

8 

ПЭК-

1 

ПЭК-

2 

Ацетон Н Н Н НБ НБ НБ НБ НБ НБ НБ 

Хлороформ НБ Р Р Р НР Р Р Р Р Р 

1,2-дихлорэтан НБ Р Р Р Р Р Р Р Р Р 

Этанол  Н Н Н Н Н Н Н НБ Н Н 

Изопропанол Н Н Н Н Н Н Н НБ Н Н 

МХ  НБ Р Р Р НР Р Р Р Р Р 

ДМСО Н Н Н Н Н Н Н Н Н Н 

ТХЭ Н Н Н Н Н Н Н НБ Н Н 

ССl4 Н Н Н Н Н Н Н НБ Н Н 
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Причем, лучшей растворимостью обладают полиарилаты на основе мо-

номера ДДЕ-ТБС-2. Сравнение растворимости в одном ряду показало, что по-

лимеры, содержащие остатки изофталевой кислоты, лучше растворяются в ор-

ганических растворителях. Также повышенной растворимостью отличаются 

полиарилаты на основе мономера ТБС-2, содержащие остатки изофталевой 

кислоты, и это объясняется более рыхлой упаковкой макромолекул данных по-

лиарилатов за счет атомов брома и несимметричным расположением хлоран-

гидридных групп.  

Погружением синтезированных полиэфирных пленок в воде и их выдер-

живанием в ней при комнатных условиях в течение суток определяли водопо-

глощение данных материалов, а количественно его характеризовали как ∆m, 

т.е., как приращение массы.  

Как видно из полученных результатов (рис.15), водопоглощение поли-

эфиров на основе мономера ДДЕ-С-2 и различных кислотных компонентов за 

сутки не превышает 0,3-0,5%, тогда как водопоглощение соответствующих по-

лиэфиров на основе мономера ДДЕ-ТБС-2 составляет 1,2-1,5%.  

 

 

Рис. 15. Водопоглощение полиэфиров: 

 ПЭА-1(●),  ПЭА-4 (■),  ПЭА-7 (♦), ПЭК-2 (▲)  

 

0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

0 5 10 15 20 25

В
о

д
о

п
о

гл
о

щ
ен

и
е,

 %

Время, ч



92 

Наименьшей водопоглощающей способностью обладает полиэфирари-

лат на основе ДДЕ-С-2 и дихлорангидрида терефталевой кислоты, наиболь-

шей – полиэфиркарбонат на основе ДДЕ-ТБС-2 и бисхлорформиата бисфенола 

А. 

Изучена также химстойкость пленочных образцов полученных поли-

эфиров к некоторым растворам кислот и щелочей (H2SO4, HCl, NaOH).  

Из полученных результатов следует, что полученные полимеры стойки 

в растворах серной кислоты различной концентрации (рис. 16). При этом дан-

ная характеристика полимеров существенно не зависит от состава и строения 

последних. Следует отметить, что за насыщением, дальнейшего падения 

массы образцов не наблюдается в течение 10 суток и максимальное изменение 

массы не превышает 0,7%. Это говорит о том, что при данных условиях про-

цесса деструкции не наблюдается. 

 

 

Рис. 16. Изменение массы полимеров от времени экспозиции в серной 

кислоте (30%-ный раствор): 

  ПЭА-1 (●); ПЭА-7 (▲); ПЭА –8 (■); ПЭК-2 (♦) 

 

Больше всего полимеры набухают в растворе соляной кислоты высокой 
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повышенным давлением пара. Образцы полимеров за набуханием в течение 

624 ч. не проявляют следов потери массы, что свидетельствует о высокой их 

стойкости к данной среде. 

Все синтезированные полиарилаты устойчивы к 10%-ным растворам 

щелочи до 216 часов экспозиции, но в дальнейшем имеет место медленное па-

дение массы образцов, пока не касающихся деструктивного процесса (до 624 

часов).  

Полиэфиркарбонаты менее устойчивы к концентрированным растворам 

щелочей, чем полиэфирарилаты. Анализ полученных данных позволяет утвер-

ждать, что полиэфиры, содержащие арилатные группы более устойчивы к гид-

ролизу, чем соответствующие полиэфиры, содержащие карбонатные группы. 

Исследования показали, что в 40%-ном растворе NaОН полиэфиркарбо-

наты как на основе ДДЕ-С-2, так и ДДЕ-ТБС-2 омыляются с выделением ис-

ходных мономеров. В течение 240 часов экспозиции омыление ПЭК-1 состав-

ляет 55%, а ПЭК-2–45%.  

Для полиэфиров, содержащих карбонатные группы, рассчитана ско-

рость распада, согласно уравнению: 

St

m
W

•


=

 

где     m – приращение массы образца, кг; 

 t – время выдержки образца в агрессивной среде, час; 

 S – площадь поверхности пленочного образца, м2 

 

Результаты исследования свидетельствуют о том, что деструктивный 

процесс (омыление) для полученных полимеров в концентрированном рас-

творе щелочи (40%-ном NaОН) проходит во времени с различной скоростью.  

Гидролиз поликарбоната на основе бисфенола А протекает с постоянной и вы-

сокой скоростью и полное омыление завершается уже за 100-120 часов 

(рис.17).  
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Рис. 17. Временная зависимость скорости гидролиза полимеров в кон-

центрированном растворе NaOH.  

ПК (♦), ПЭК-1(■), ПЭК-2 (▲) 

 

Такой вид зависимости объясняется, по всей вероятности, действием 

продуктов гидролиза в качестве ингибитора, а для бромсодержащего образца 

еще и проявлением экранирующего эффекта. 

Термостойкость (в атмосфере воздуха) синтезированных полиэфиров 

изучалось методом термогравиметрического анализа при постоянной скоро-

сти подъема температуры 5ºС в минуту. Для надежности интерпретации дан-

ных при исследовании основных термических и физико-механических показа-

телей выбраны образцы с близкими значениями приведенной вязкости. 

Результаты основных исследований синтезированных полиэфирарила-

тов  и полиэфиркарбонатов представлены в таблице 11. 

Конформационные превращения макромолекул во многом определяют 

некоторые характеристики полимеров, а наличие объемных и полярных ато-

мов и групп атомов в качестве заместителей, водородных связей и др. способ-

ствуют подобным превращениям. 
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Таблица 11  

Некоторые термические свойства полимеров 

 

Полиэфир η,  

дл/г 

Выход, % Тс,  

0С 

Потеря массы, 0С 

2% 10% 50% 

ПЭА-1 0,85 95 205 410 465 590 

ПЭА-2 0,90 97 185 400 435 570 

ПЭА-3 0,78 95 200 405 448 582 

ПЭА-4 0,70 96 235 420 450 590 

ПЭА-5 0,89 97 215 405 485 580 

ПЭА-6 0,72 95 205 398 432 585 

ПЭА-7 0,85 94 210 400 425 575 

ПЭА-8 0,88 98 245 410 450 585 

ПЭК-1 0,95 95 195 395 480 550 

ПЭК-2 0,92 96 205 387 470 580 

 

Основными факторами, обеспечивающими конформационные превра-

щения макромолекул, а последние определяют многие свойства полимеров, 

являются полярные атомы и группы атомов, водородные связи и заместители 

различного строения 

Одной из важных характеристик полимерных материалов является зави-

симость свойств от температуры.  Известно, что наличие в полимерной цепи 

различных группировок повышает теплофизические свойства полимеров. 

При высоких температурах структура и строение полимеров претерпе-

вают существенные изменения, связанные с двумя конкурирующими процес-

сами, как процесс термодеструкции, так и процесс структурирования, в преоб-

ладающих случаях по двойной связи дихлорэтиленовой группы. 

На свойства полимеров, в том числе и на термические, оказывают суще-

ственное влияние различные факторы, создающие межмолекулярное взаимо-
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действие. Такими факторами могу быть наличие в макроцепи полярных, объ-

емных, ненасыщенных групп и связей. В случае использования мономеров, со-

держащих дихлорэтиленовые группы и атомы  брома, скорее всего, наклады-

ваются несколько факторов. С одной стороны, присутствие объемных атомов 

брома способствует разрыхлению структуры полимеров и увеличению воз-

можности доступа кислорода воздуха к менее прочным химическим связям. С 

другой стороны, объемные атомы брома проявляют экранирующий эффект, 

тем самым препятствуя доступу кислорода.  

Термогравиметрический анализ проведен на воздухе на дериватографе 

«PerkinElmer» при скорости подъема температуры 5°С / мин.  

Найденные значения температуры стеклования для синтезированных 

полиэфиров представлены в таблице 11. В качестве примера приводятся кри-

вые ДСК для ПЭА-2  (рис.20) и ПЭК-1 (рис. 21). На кривых ДСК для ПЭА-2 

интервал температуры перехода составил 184-192 0С. 

 

 

 

Рис. 18. Кривая термогравиметрического анализа ПЭА-3  
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Рис. 19. Кривая термогравиметрического анализа ПЭК-2 

 

Полученные полимеры являются термостойкими, чему свидетельствует 

начало термодеструкции при 4000С и выше, а 2%-ная потеря массы наблюда-

ется при 4200С и выше. Интенсивно полимеры начинают разлагаться в темпе-

ратурном интервале 550 - 5700С. 

При определенных температурных режимах происходит раскрытие 

двойных связей в дихлорэтиленовых группах и частичная сшивка. Сшивка 

происходит в полиэфирах, где содержание мономера ДДЕ-С-2 максимальная.  

В конечном итоге полиэфиры на основе мономера ДДЕ-ТБС-2, проявляют 

меньшую термостойкость, однако эта разница не столь существенна. 

Дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК) установлены 

температурные переходы и фазовые состояния полимеров (рис. 20, 21, табл. 

12). 
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Рис.20. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии ПЭА-2 

 

 

 

Рис. 21. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии ПЭК-1 

 

Как и следовало ожидать, наличие атомов брома и хлора в макромоле-

кулах полиэфиров придают высокую огнестойкость. В качестве показателя го-

рючести для синтезированных полиэфиров выбран кислородный индекс. 
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Повышение огнестойкости с сохранением и ряда других физико-хими-

ческих и механических свойств полимерных материалов представляется инте-

ресным для синтетиков и потребителей этих материалов. На процесс горения 

полимеров, замедляя его, действуют реакции некоторых радикалов с галоген-

содержащими соединениями за счет образования менее активных радикалов, 

согласно нижеприведенных схем: 

RCl R  

2R R2

R1H 

Cl

Cl R1 HCl

2R1 R1 R1

H  HCl H2 Cl

OH HCl H2O Cl
 

Существуют ряд эмпирических уравнений с помощью которых с  

определенной точностью можно вычислить кислородный индекс. В работе для  

вычисления КИ синтезированных полимеров, параллельно с найденными 

значениями кислородного индекса расчитали и теоретические, исходя из 

содержания хлорсодержащей компоненты, а именно >С=ССl2-групп [248]: 

КИ = 29,5+12,2Х 

где Х –  доля (мольн.) компоненты, содержащей дихлорэтиленовые 

группы. 

Данная формула [248]  применима к полиэфирам, содержащим >С=ССl2-

группы, и дает значения кислородного индекса с точностью до 5-7%. Однако, 

она не подходит для полиэфиров, содержащих атомы брома, поскольку вклад 

последнего в ней не учтен.  

Значения кислородного индекса полученных полиэфиров, в зависимости 

от содержания атомов галогенов, приведены в таблице 12. 

Сравнение КИ синтезированных полиэфиров показало, что наибольшим 

значением данного показателя обладают полиэфирарилаты на основе дихлор-

ангидридов фталевых кислот (ПЭА-5, ПЭА-6 и ПЭА-7). Меньшую огнестой-

кость проявил образец ПЭК-1 (полиэфиркарбонат на основе мономера ДДЕ-
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С-2 и бисхлорформиата бисфенола А). Исследования показали, что кроме ато-

мов галогена на значение КИ влияет процентное содержание кислорода в по-

лимерном звене. 

 

Таблица 12 

Зависимость кислородного индекса полиэфиров от содержания  

галогенов 

 

Полиэфиры Содержание Cl, 

% масс  

Содержание 

Br, % масс 

КИ вы-

числ.,% 

КИ 

найд.,% 

ПЭА-1 22,69 - 35,75 37,0 

ПЭА-4 25,59 - 41,7 41,0 

ПЭА-5 13,56 40,75 - 57,5 

ПЭА-8 12,75 38,31 - 51,0 

ПЭК-1 19,28 - 35,75 33,5 

ПЭК-2 12,26 36,85 - 47,5 

 

Для ряда составов полиэфиров изучены некоторые физико-механиче-

ские характеристики.  Основные деформационно-прочностные характери-

стики синтезированных полиэфиарилатов и полиэфиркарбонатов даны в таб-

лице 13. Приведенные результаты представляют собой как усредненные дан-

ные для пяти образцов каждого полимера, испытанных на универсальной ма-

шине LR5R Plus. 

Высокие значения разрывной прочности (σр), модулей упругости при из-

гибе (Еизгиб) и растяжений (Ераст.) дают основание отнести данные полимеры к 

классу конструкционных. 

Имеющиеся данные подтверждают, что по ряду характеристик предла-

гаемые полиэфиры положительно отличаются от общеизвестных полиарила-

тов и поликарбонатов на основе дифенилолпропана. 
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Таблица 13  

Механические свойства полиэфиров 

 

Полиэфиры 

 

σр 

МПа 

σусл. 

МПа 

εр 

% 

Ераст. 

ГПа 

Еизгиб 

ГПа 

ПЭА-3 95 85 20 3,1 3,5 

ПЭА-4 115 105 15 3,3 3,6 

ПЭА-7 105 97 30 3,4 3,8 

ПЭА-8 117 108 15 3,5 3,8 

ПЭК-2 95 90 55 3,2 3,5 

 

3.3. Синтез и основные свойства полиариленэфирсульфонов и 

полиариленэфиркетонов на основе мономеров ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 

методом высокотемпературной поликонденсации 

Для исследования химической активности синтезированных мономеров 

в условиях высокотемпературной поликонденсации, а также получения на их 

основе новых высокопрочных, тепло- и термостойких полиэфирсульфонов и 

полиэфиркетонов изучены и найдены оптимальные условия синтеза послед-

них. 

Методом высокотемпературной поликонденсации в среде высококипя-

щих диполярных растворителей методом нуклеофильного замещения полу-

чены полиэфирсульфоны и полиэфиркетоны сочетанием новых олигомеров с 

некоторыми дигалогенидами, как 4,4'-дихлордифенилсульфон и/или с 4,4'-

дифтордифенилкетон.  

Апробованы две методики синтеза новых полиариленэфирсульфонов и 

полиариленэфиркетонов и даны сравнительные характеристики данных (опти-

мизированных) методик и свойств полученных полимеров: 
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- синтез в N,N-ацетамиде (ДМАА) с использованием в качестве щелоч-

ного агента карбоната калия, в качестве азеотропообразователя - хлорбензол; 

- синтез в диметилсульфоксиде (ДМСО) с использованием в качестве 

щелочного агента концентрированного раствора гидроксида натрия, в каче-

стве азеотропообразователя - толуол. 

Литературные данные свидетельствуют о том, что в диметилсульфок-

сиде получить полиэфиркетон высокого качества не представляется возмож-

ным и тому препятствует плохая растворимость последних в данном раство-

рителе. Полимер при достижении 0,25-0,30дл/г выпадает из раствора и больше 

не вступает в реакцию. Данные полимеры получают в таких растворителях, 

как N,N-диметилацетамид или дифенилсульфон. Каждый их этих растворите-

лей также не лишены недостатков.  В N,N-диметилацетамиде натриевые и ка-

лиевые соли бисфенолов плохо растворимы, что ставит перед необходимо-

стью увеличения продолжительности синтеза. Продолжительность синтеза в 

дифенилсульфоне также велика, к тому же проблематичной становится 

очистка конечного продукта от растворителя. К тому же синтез необходимо 

проводить при 3200С и выше, а при таких высоких температурно-временных 

режимах наблюдается образование гелей, существенно влияющий на выход 

полимеров. Разработка технологий, исключающих указанные недостатки, су-

щественно упростила бы процесс получения искомых полиэфиров указанным 

выше методом.  

Учитывая все изложенные выше факты, разработаны способы синтеза   

полиэфиров и сополиэфиров в диметилсульфоксиде и N,N-диметилацетамиде.  

Синтез полиариленэфирсульфонов и полиариленэфиркетонов на основе 

мономеров ДДЕ-С-2 и ДДЕ-ТБС-2 можно представить следующей общей схе-

мой: 
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где Х=Н в случае использования мономера ДДЕ-С-2; 

Х=Br в случае использования мономера ДДЕ-ТБС-2; 

R= -SO2-   и  Hal = Cl в случае получения полиариленэфирсульфонов (ПАЭС); 

R= -СO2-   и  Hal = F в случае получения полиариленэфиркетонов (ПАЭК). 

 

Синтез данных ПАЭС, ПАЭК и сополимеров проводили методом высо-

котемпературной поликонденсации в ДМАА при разовой загрузке всех основ-

ных компонентов или в диметилсульфоксиде в два этапа. В первом случае по-

сле загрузки всех компонентов температуру реакции поднимали до темпера-

туры кипения растворителя и синтез полимера осуществляли в течение 5-6 ча-

сов и постоянном отгоне азеотропной смеси хлорбензол:вода. В качестве ще-

лочного агента использовали К2СО3. 

В случае использования   диметилсульфоксида в качестве растворителя 

на первом этапе фенольные группы исходных мономеров переводили в более 

активные фенолятные группы за счет взаимодействия с концентрированным 

раствором NaOH в течение 2 часов, после полной отгонки азеотропной смеси 

толуол:вода, на второй стадии вводили соответствующее количество ДХДФС 

или ДФДФК  и  синтез проводили в течение 4-6 часов.  

Синтезированы четыре новых полиэфира: ПАЭС на основе мономера 

ДДЕ-С-2 (ПАЭС-1), ПЭС на основе мономера ДДЕ-ТБС-2 (ПАЭС-2), ПЭК на 

основе мономера ДДЕ-С-2 (ПАЭК-1), ПЭК на основе мономера ДДЕ-С-2 

(ПАЭК-2). 

Аналогично получали сополиариленэфирсульфоны и сополиариле-

нэфиркетоны на основе смеси данных мономеров: 
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где: R= -SO2-   и  Hal = Cl в случае получения сополиэфирсульфона (со-ПАЭС); 

R= -СO2-   и  Hal = F в случае получения сополиэфиркетона (со-ПАЭК). 

 

В таблице 14 представлены элементарные звенья и условные обозначе-

ния синтезированных полиариленэфирсульфонов, полиариленэфиркетонов, 

сополиариленэфирсульфонов и сополиариленэфиркетонов. 

Исследования показали, что как в первом, так и при втором способах 

процесс синтеза приводит к образованию полимеров с достаточно высоким 

показателем приведенной вязкости (ηприв. = 05,-08 дл/г).  

Возможность получения полиариленэфирсульфонов, полиариленэфир-

кетонов и сополимеров на основе синтезированных мономеров, в отличие от 

бисфенола А, высокой молекулярной массы в ДМСО, на наш взгляд, объясня-

ется хорошей растворимостью в данном растворителе за счет наличия поляр-

ных дихлорэтиленовых связей и атомов брома с более рыхлой структурой дан-

ных полиэфиров. 
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Таблица 14 

Элементарные звенья полиариленэфирсульфонов,  

полиариленэфиркетонов, сополимеров и их обозначение 

 

Звенья полиариленэфирсульфонов и полиариленэфиркетонов Обозна- 

чение 

О

CCl2

 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О

О

S

О  

ПАЭС-1 

Br

О
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 C 
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 C ОO  C 

CCl2

О

О

S

О
Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br
 

ПАЭС-2 

О
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 C 

CCl2

 C ОO  C 
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О

О

С

 

ПАЭК-1 

О
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 C 

CCl2

 C ОO  C 

CCl2

О

О

С
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Br Br
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Br
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 C 

 C 

О
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 C 
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О
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BrBr

O  C О

CCl2 CCl2

 C 

CCl2

 C О

Br

Br

Br

Br

Br

O

O  

Со-ПАЭК 

 

Более высокая растворимость данных полимеров косвенно доказывается 

и турбидиметрическим титрованием. Пороги коагуляции данных полиэфиров 

лежат в области более низких значении объемной доли осадителя  по сравне-

нию с соответствующими полиэфирами на основе бисфенола А. 

Ниже показано, что ИК-спектры полиэфирсульфонов и полиэфиркето-

нов содержат полосы, характерные для полимеров таких структур.  
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Таблица 15 

Данные ИК-спектроскопии 

ПЭСС 

 

ν, см-1 Основные группы 

ПАЭС-1 920-940 

980 

1150-1170, 1300, 1320 

Ar-О- 

>С=ССl2 

-SO2- 

ПАЭС-2 920-940 

980 

1150-1170, 1300, 1320 

500-600 

-О- 

>С=ССl2 

-SO2- 

Ar-Вr   

ПАЭК-1 920-940 

980 

1665, 1770-1780  

500-600 

-О- 

>С=ССl2 

-С=О- 

Ar-Вr   

ПАЭК-2 920-940 

980 

1665, 1770-1780  

500-600 

-О- 

>С=ССl2 

-С=О- 

Ar-Вr   

 

Синтезированные ПАЭС и ПАЭК  по результатам рентгеноструктурного 

анализа и результатам дифференциальной сканирующей калориметрии не 

проявляют кристалличность                                         . Хорошо растворимы в 

хлорированных алифатических углеводородах, в ДМАА, ДМСО, ДМФА. 

Методом флюоресцентного анализа показано наличие атомов галогена 

и серы в структуре ПАЭС. В качестве примера приводится данные рентгено-

флюоресцентного анализа для образца ПАЭС-1 (рис. 22). 
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Рис. 22.  Рентгенофлюоресцентный анализ ПЭС-1. 

 

Ароматические полиэфиры проявляют высокую устойчивость во мно-

гих агрессивных средах, однако концентрированные растворы щелочей и сер-

ной кислоты легко их деструктируют. Известными путями повышения хими-

ческой стойкости этих полимеров являются насыщение макроцепи более стой-

кими связями, тем самым уменьшить долю малостойких связей, а лучше всего 

их исключить, использование эффекта экранирования, т.е. введение больших 

объемных заместителей, мешающих проникновению агрессивной среды к ма-

лостойким связям и др. В этом плане наличие в синтезированных полимерах 

относительно стойких сульфоновых и кетонновых групп в совокупности с 

устойчивыми дихлорэтиленовыми группами и объемными атомами брома 

должно способствовать повышению химической стойкости. 

Испытание образцов синтезированных полиэфиров подтвердило их 

стойкость ко многим химически активным средам. Полиэфирсульфоны и по-

лиэфиркетоны на основе 1,1-бис(4-гидроксифенил)-2,2-дихлорэтена мало 

устойчивы в щелочной среде, а полиэфиры на основе бромированного моно-

мера с дихлорэтиленовой группой проявляют более высокую стойкость и это 

можно объяснить проявлением эффекта экранирования заместителями в виде 



108 

атомов брома в остатках бисфенола 1,1-бис(3,5-дибром-4-гидроксифенил)-2,2-

дихлорэтена (табл. 16).  

Таблица 16  

Химическая стойкость полиэфиров 

Полиэфиры: Время вы-

держки,  

ч 

Потеря массы, % 

HCl 

(36,5%)  

H2SO4 

(30%) 

NaOH 

(10%) 

ПАЭС-1 24 0,20 0,14 0,11 

48 0,37 0,24 0,25 

168 0,53 0,88 -1,10 

ПАЭС-2 24 0,11 0,26 0,14 

48 0,25 0,37 0,26 

168 0,77 0,92 -1,28 

24 0,11 0,26 0,14 

ПАЭК-1 24 0,17 0,51 0,27 

48 0,32 0,68 0,65 

168 0,75 1,82 -1,85 

ПАЭК-2 24 0,10 0,23 0,09 

48 0,25 0,50 0,18 

168 0,49 0,85 -0,92 

Со-ПАЭС 24 0,19 0,23 0,12 

48 0,28 0,29 0,28 

168 0,36 0,45 -0,55 

Со-ПАЭК 24 0,17 0,12 0,20 

48 0,18 0,21 0,35 

168 0,35 0,59 -0,29 

 

Свидетельством высокой стойкости указанных полиэфиров является то, 

что после выдержки пленочных образцов последние не теряют ни целостности 

образца, ни значения приведенной вязкости полимеров. Потеря приведенной 

вязкости не превышает и 7% от массы образца. 

Полученные полимеры незначительно набухают, больше всего набу-

хают в концентрированных растворах HCl и H2SO4. В целом, все полимеры по-

казали высокую стойкость как в кислотах, так и в щелочах. 



109 

Все образы ПАЭС, ПАЭК, со-ПАЭС и со-ПАЭК проявляют высокую 

термоокислительную стойкость (табл. 17). Так, например, температуры начала 

деструкции для всех составов находятся в пределах 400-415 0С, потеря 50 %-

ной массы у полимеров наблюдается при температурах выше 5500С.  

 

Таблица 17 

Данные термогравиметрического анализа и значения кислородного  

индекса полиэфиров 

  

Полиэфир Тс,
0С Потеря массы, 0С Содержание атомов  

галогена, % масс. 

КИ, % 

2% 10% 50% Сl Br 

ПАЭС-1 207 415 485 555 20,82 - 39,0 

ПАЭС-2 215 405 460 585 12,87 38,68 52,5 

ПАЭК-1 185 410 475 560 21,59 - 38,5 

ПАЭК-2 192 400 460 575 13,16 39,54 49,0 

Со-ПАЭС 205 405 480 560 16,30 24,49 43,0 

Со-ПАЭК 210 400 475 570 16,53 24,83 42,0 

 

Данные полимеры обладают хорошей теплостойкостью. Значения тем-

пературы стеклования данных полимеров выше, чем у промышленных поли-

сульфона, полиэфирсульфона и полиэфирэфиркетона. 

Известно, что огнестойкость галогенсодержащих полимеров в зависимо-

сти от природы галогена уменьшается в ряду: Вг>С1>F. Наличие атомов брома 

существенно повышает огнестойкость полиэфиров. Во всех синтезированных 

образцах содержатся атомы хлора в виде дихлорэтиленовых групп >С=ССl2   и 

некоторых одновременно присутствуют атомы хлора и атомы брома (табл. 17).  

Как видно из таблицы, значения кислородного индекса связаны с содер-

жанием атомов галогена, особенно атомов брома, в макромолекуле синтезиро-
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ванных ПАЭС и ПАЭК. Причиной высоких показателей огнестойкости явля-

ется наличие в полимерах большого количества атомов галогена, которые на 

первых же этапах горения «гасят» активные радикалы, а также атомов угле-

рода, образующие большое количество коксообразных продуктов, которые 

выступают в качестве дополнительного барьера к доступу кислорода. 

Таким образом, в результате проведения анализа литературных данных 

и патентных исследований было выявлено, что технологические процессы 

синтеза теплостойких функциональных конструкционных ароматических по-

лиэфиров с использованием высокоэффективных методов поликонденсации в 

растворе, являющиеся объектом разработки, соответствуют общемировому 

техническому уровню и конкурентоспособны. 

В работе получены новые термо- и теплостойкие высокопрочные арома-

тические полиэфиры, содержащие арилатные, карбонатные, сульфоновые и 

кетонновые группы с высокими показателями стойкости к горению и агрес-

сивным средам, которые применимы в качестве пленочных и конструкцион-

ных материалов. 

Одним из достоинств предлагаемых в настоящей работе полиэфиров яв-

ляется ненасыщенность структуры этих полимеров, что заключается в нали-

чии в макроцепи >C=CCI2 -группы, которые при определенных температурно-

временных условиях способны раскрываться и давать сшитые структуры, а это 

может существенно улучшить ряд эксплуатационных характеристик материа-

лов. Наличие в структурах полиэфиров различных атомов и группы атомов 

определяет пластичность, эластичность и гибкость макроцепи, термо- и огне-

стойкость, высокую деформационно-прочностную характеристику материа-

лов. Учет этих особенностей позволит создать спектр материалов с заранее за-

данными свойствами. 

Ниже представлены (табл. 18) свойства некоторых наиболее 

оптимальных составов полученных полиэфиров в сравнении с широко 

известными промышленно выпускаемыми полиэфирами.  
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Таблица 18 

Некоторые технологические свойства полиэфиров 

 

 

Показатели ПЭА-3 ПЭА-7 Со-

ПАЭС 

Промышленные полиэфиры 

ПК ПАР ПСн 

Тс, 
0С (ДСК) 205 210 205 149 - - 

Тс, 
0С (ТМА) - - - 150 175 180 

Т2% (Термостой-

кость) 

410 400 405 360 380 400 

σр, МПа 95 105 - 56 65 71 

εр, % 20 30 - 130 40 100 

Е, ГПа 3,1 3,4 - 1,2 - 2,5 

Ар, с надрезом 

кДж/м2 

3,0 2,5 3,5 19,2 25 3,0 

КИ, % 35,0 51,0 43,0 27 36 - 

 

Примечание: Свойства поликарбоната бисфенола А (ПК), полиарилата ДВ 

(ПАР) и полисульфона (ПСн) даны для сравнения. 

 

Как видно из таблицы, синтезированные полимеры не уступают 

промышленным полимерным материалам, а по ряду основных физико-

механических, теплофизических и других свойств  существенно превосходят.  
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ВЫВОДЫ 

1. Впервые методом акцепторно-каталитической поликонденсации синте-

зированы ароматические полиэфиры различного состава и строения на 

основе новых мономеров, содержащих дихлорэтиленовые группы и 

атомы галогенов. С учетом механизма общего основного катализа при 

ацилировании бисфенолов хлорангидридами карбоновых кислот в рас-

творе в присутствии третичных аминов проведены кинетические иссле-

дования, установлены оптимальные условия синтеза и изучены их ос-

новные физико-химические свойства.  

2. Показана возможность получения различных полиэфирсульфонов, по-

лиэфиркетонов и сополимеров, содержащих сульфоновые и кето-

группы, высокотемпературной поликонденсацией, используя новые га-

логенсодержащие мономеры. Найдены оптимальные условия проведе-

ния синтеза с учетом особенностей строения новых мономеров.  

3. С использованием различных методов анализа (элементного, ИК-спек-

троскопии, термогравиметрического, флуоресцентного, вискозиметри-

ческого, дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгено-

структурного) идентифицированы синтезированные мономеры, поли-

эфиры и со-полиэфиры, определены их основные физико-химические, 

механические и термические свойства.  

4. Установлено, что синтезированные полиэфиры отличаются хорошей 

растворимостью в хлорированных углеводородах, образуют прочные, 

прозрачные пленки. Показано, что увеличение содержания дихлорэти-

леновых групп и атомов брома существенно повышает растворимость, 

деформационно-прочностные характеристики и огнестойкость поли-

эфиров. Значения разрывной прочности в зависимости от состава и стро-

ения составляет 95-117 МПа, относительное удлинение – 15-55 %, а кис-

лородный индекс - 55-57%. 



113 

5. Комплекс физико-механических свойств синтезированных ароматиче-

ских полиэфиров, экономичность и эффективность разработанных спо-

собов синтеза в рамках низкотемпературной и высокотемпературной по-

ликонденсации, легкость их переработки позволяют отнести последние 

к промышленно перспективным полимерным материалам.  
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