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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Важные отрасли современной техники, такие 

как, электронная, авиакосмическая, аддитивные технологии и другие, испы-

тывают острую нужду в новых материалах и композитах органической при-

роды, проявляющих высокие значения теплофизических и физико-

механических характеристик. К таким материалам можно отнести, поли-

эфиркетоны (ПЭК), в частности, их важнейшие представители – ароматиче-

ские полиэфирэфиркетоны (АПЭЭК), ароматические сополиэфирэфиркетоны 

(АСПЭЭК), ароматические сополиэфирэфирсульфонкетоны (АСПЭЭСК). 

Эти классы полимеров в настоящее время прочно заняли лидирующие 

позиции среди современных инженерных пластиков. Однако, стремительное 

развитие многих современных высокотехнологичных отраслей техники тре-

бует от разработчиков – химиков-полимерщиков создания новых полимер-

ных материалов и композитов с уникальными эксплуатационными характе-

ристиками. Возможности получения таких полимеров можно реализовать как 

созданием новых технологий, так и получением новых ВМС путем совер-

шенствования уже существующих методов синтеза. 

В связи с этим, разработка новых и модернизация существующих ме-

тодик получения полиэфирэфиркетонов [1-3] представляет большой научный 

и практический интерес. 

В структуре полиариленэфиров и сополиариленэфиров заложен огром-

ный, пока до конца не раскрытый потенциал, формирующий набор важней-

ших эксплуатационных характеристик. Не приходится сомневаться, что син-

тез новых полимерных соединений с разнообразным макромолекулярным 

дизайном и получение композиций на их основе приведет к созданию мате-

риалов нового поколения с заданным комплексом улучшенных свойств. 

Регулируя молекулярное строение поли- и сополиэфиров путем ис-

пользования новых исходных мономеров и порядка их связи между собой, 

можно получать полимерные материалы, которые обладают совокупностью 
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полезных характеристик разных классов полиэфиров, например, полиэфир-

кетонов, полисульфонов и других. 

В некоторых случаях модификация структуры полимеров позволяет 

синтезировать сополиэфиры, способные к кристаллизации [4], что особенно-

важно для аддитивных технологий, в частности, для 3D-печати. Использова-

ние смеси мономеров различного строения и химической активности (дифе-

нолов и активированных ароматических арилендигалогенидов) может позво-

лить получить полимеры с улучшенными характеристиками и оптимизиро-

вать процесс синтеза ароматических сополиэфиров [5-6]. 

Более широкому применению этого класса полимеров и сополимеров 

(АПЭЭК, АСПЭЭК, АСПЭЭСК) препятствует отсутствие воспроизводимых, 

масштабируемых методов их синтеза. 

Цель работы.  В связи с выше изложенной целью данного исследова-

ния было получение новых ароматических полиэфирэфиркетонов (АПЭЭК), 

сополиэфирэфиркетонов (АСПЭЭК), ароматических сополиэфирэфирсуль-

фонкетонов (АСПЭЭСК) на основе мономеров различного строения и актив-

ности, разработка для их синтеза воспроизводимых и масштабируемых мето-

дик;  изучение структуры и свойств полученных полиэфиров; исследование 

возможности модификаций полиэфиров и получение композитов на их осно-

ве. 

Для достижения цели работы был поставлен и решен ряд научных за-

дач:  
- исследование температурно-временных, концентрационных режимов нук-

леофильных реакций поликонденсации и сополиконденсации при синтезе 

полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетон-

сульфонов. Определение оптимальных условий, позволяющих получать по-

лимеры и сополимеры с улучшенными показателями физико-механических и 

теплофизических свойств; 

- получение новых АПЭЭК и АСПЭЭК на основе различных дифенолов и 

дигалогензамещенных ариленов и определение оптимальных условий их 
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синтеза. Исследование возможности оптимизации методов получения поли-

меров данного класса; 

- синтез сополиэфирэфиркетонов, обладающих определенной долей кристал-

личности и сохраняющих растворимость в органических растворителях; 

- исследование процессов заключения АПЭЭК, АСПЭЭК, АСПЭЭСК в по-

лимерную оболочку и получение капсулированных полимерных образцов с 

целью улучшения их перерабатываемости; 

- исследование процессов аппретирования углеволокон и получения напол-

ненных аппретированными углеродными волокнами полиэфирэфиркетонных 

композитов, обладающих повышенными эксплуатационными показателями. 

 Научная новизна.  В работе впервые на основе ароматических диолов 

и активированных ароматических дигалогенаренов получены около 40 новых 

ароматических полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфиркетонов, сополиэфи-

рэфирсульфонкетонов, которые обладают комплексом улучшенных механи-

ческих свойств, термо-, тепло-, огнестойкостью. В результате исследований 

предложены способы получения мелкодисперсных АПЭЭК, АСПЭЭК и АС-

ПЭЭСК, имеющих определенные формы и размеры, сочетающие раствори-

мость и кристалличность, перспективные для 3D технологий. 

      Впервые исследованы процессы аппретирования углеродных волокон 

синтезированными полиэфирэфиркетонами, сополиэфирэфиркетонами, по-

лучены углеволоконные композиты, обладающие повышенными эксплуата-

ционными показателями. 

      Исследована возможность капсулирования синтезированных поли- и со-

полиэфиров; получены материалы с высокими значениями насыпной плотно-

сти, меньшими электризуемостью, слеживаемостью и пылеобразованием, что 

упрощает процессы их дальнейшей переработки. 

Новизна работы подтверждается 13 патентами на изобретение РФ. 

Практическая значимость. Синтезированные новые АПЭЭК, АСПЭ-

ЭК, АСПЭЭСК обладают определенной долей кристалличности, при этом 

сохраняют растворимость в ряде промышленных растворителей, что расши-
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ряет возможности их переработки различными способами. Синтезированные 

поли- и сополиэфиры благодаря механическим, термо- и теплофизическим 

свойствам перспективны для применения в качестве основы изделий, рабо-

тающих в экстремальных условиях эксплуатации. 

Капсулированные образцы ароматических полиэфирэфир- и сополи-

эфирэфиркетонов обладают более высокой (минимум в 7-8 раз) насыпной 

плотностью, чем у исходных полимеров, не слипаются при хранении, не 

электризуются, легко перерабатываются методами литья под давлением и 

экструзии. Материалы можно рекомендовать для использования в 3D-печати 

в качестве основы композиционных материалов специального назначения. 

Комплексная обработка углеродного волокна путем химической и тер-

мической активации и аппретирования новыми синтезированными полиме-

рами, позволила получить углеволоконные композиционные материалы с 

комплексом полезных эксплуатационных характеристик. 

Методы решения научного исследования. Основные эксплуатацион-

ные характеристики и строение поли- и сополиэфиров определены методами 

ИК-спектроскопии («SpectrumTwo» PerkinElmer), турбидиметрического тит-

рования, оптической микроскопии, сканирующей электронной микроскопии, 

дифрактографии (BRUKER D2 PHASER), термогравиметрического анализа 

(«PerkinElmer» TGA 4000), дифференциальной сканирующей калориметрии 

(DSC 4000 фирмы PerkinElmer), ударной вязкости (GotechTestingMachine CT-

7045-MD). 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Результаты исследований процессов сополиконденсации ароматических 

диолов с активированными ароматическими дигалогенаренами, позволяю-

щие получать АСПЭЭК и АСПЭЭСК с более высокими молекулярными мас-

сами. 

2. Получение новых ароматических полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфир-

кетонов, сополиэфирэфирсульфонкетонов и исследование их свойств. 
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3. Способы получения мелкодисперсных АПЭЭК, АСПЭЭК и АСПЭЭСК, 

имеющих определенные формы и размеры, сочетающие растворимость и 

кристалличность.  

4. Капсулирование синтезированных поли- и сополиэфиров и получение ма-

териалов с высокими показателями насыпной плотности, меньшими значе-

ниями электризуемости, слёживаемости и пылеобразования. 

5. Исследование аппретирования углеродных волокон синтезированными по-

лиэфирэфиркетонами и сополиэфирэфиркетонами и получение композиций, 

обладающих повышенными эксплуатационными характеристиками. 

Степень достоверности полученных результатов. На корректность 

полученных в рамках выполнения настоящей диссертационной работы дан-

ных указывают применение современных методов исследования, аналитиче-

ских приборов и оборудования, совпадение опытных результатов с теорети-

чески рассчитанными в пределах допустимой погрешности, воспроизводи-

мость экспериментов. 

Материалы исследований, представленные на научных конференциях 

различных уровней, публикации в рецензируемых журналах и патенты на 

изобретения, свидетельствуют о достоверности результатов. 

Апробация работы. Материалы диссертационной работы доложены и 

обсуждены на научных семинарах в Центре «Прогрессивных материалов и 

аддитивных технологий» КБГУ в 2020-2025 гг., на Международных научно-

практических конференциях «Новые полимерные композиционные материа-

лы» (г. Нальчик, 2021-25 гг.), IХ Международной научной конференции сту-

дентов, аспирантов и молодых ученых «Химические проблемы современно-

сти 2025», г. Донецк,  Международной научной конференции студентов, ас-

пирантов и молодых ученых «Перспектива», г. Нальчик, 2025 г. 

Публикации. Основные публикации по теме диссертации включают 30 

печатных работ, в том числе 10 статей (из которых 7 статей в рецензируемых 

журналах, входящих в перечень ВАК РФ и 3 статьи, индексируемые в базе 

данных Scopus), получены 13 патентов на изобретения РФ. 
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Личный вклад автора. Все результаты экспериментальных данных, 

приведенные в данной работе, получены автором лично или в соавторстве с 

непосредственным его участием. Выбор направлений и методов исследова-

ния, постановка и решение задач осуществлены совместно с научным руко-

водителем. Соавторы публикаций принимали участие в разработке отдель-

ных экспериментов и обработке их результатов. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, литературного обзора, экспериментальной части и обсуждения ре-

зультатов, а также выводов и списка использованной литературы. Работа из-

ложена на 144 страницах машинописного текста, содержит 11 таблиц, 55 ри-

сунков, список используемой литературы включает 253 наименований. 

Финансирование. Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-

нистерства науки и высшего образования РФ, мнемокод FZZR-2026-0009. 



11 

 
ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Синтез и свойства полиариленэфиркетонов, сополи- 
ариленэфиркетонов и сополиариленэфирсульфонкетонов 

Динамика развития современных перспективных технических направ-

лений свидетельствуют о том, что синтетические полимеры, в частности, 

ароматические полиэфиркетоны, сополиариленэфиркетоны и сополиариле-

нэфирсульфонкетоны с каждым годом занимают передовые позиции в широ-

ком ассортименте синтетических высокомолекулярных соединений.  

Ароматические полиэфирэфиркетоны выгодно отличаются от других 

инженерных пластиков способностью перерабатываться без термической и 

термоокислительной деструкции. В структуре элементарного звена ПЭЭК на 

основе 4,4'-диоксидифенила и 4,4'-дифторбензофенона 

С
O

OO
n  

присутствуют карбонильные, фениленовые и простые эфирные связи, что 

придает таким полимерам высокие теплофизические характеристики и спо-

собность перерабатываться из расплава в интервале температур 320-350 °С. 

Полиэфирэфиркетоны и сополиэфиэфиркетоны можно получить с ре-

гулируемой молекулярной массой, тем самым регулировать ряд свойств. Из 

существующих методов синтеза АПЭЭК и СПЭЭК наиболее предпочтитель-

ным является получение путем нуклеофильного замещения. 

Авторами [9] приводится способ получения ароматических полиэфи-

ров, содержащих связи   О= S =O и/или О=C-O-, с помощью нуклеофильной 

реакции.  Использование смеси карбоната и бикарбоната натрия ускоряет 

процесс, а продукты имеют высокую молекулярную массу. 

Исследования, приведенные в работе [7], привели к усовершенствова-

нию процесса получения полиарилэфиркетонов реакцией биоксисоединений 

с диариленгалогенидами, фенолом с атомами галогенов в ароматическом яд-
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ре. Авторы предлагают применять гидрокарбонаты, карбонаты и галогениды 

щелочных металов. 

Канадские ученые [8] описывают способ синтеза полиэфиров с исполь-

зованием эквимолярных количеств двухатомного фенола, дигалогенбензоид-

ного соединения с разными количествами Me2CO3 и диолов. Ароматическое 

диоксисоединение в растворе Me2CO3 образует соль, которая реагирует с ди-

галогенбензоидным соединением. 

Авторы [9] исследовали получение ароматических полиэфиркетонов с 

использованием различных солей, не только карбоната и/или бикарбоната 

натрия. 

В работе [10] приводятся результаты исследования по использованию 

фторидов щелочных металлов для получения полиарилэфиров. Показано, что 

для успешного проведения реакции требуется такое количество фторида, ко-

торое вдвое больше числа фенольных (-OH) групп. Однако указывается, что 

получение полиэфиркетонов таким способом является длительным процес-

сом. 

Получение полисульфонов на основе бисфенолов в диполярных апро-

тонных растворителях требует использования не менее 500 мольных % фто-

рида калия [11]. Процесс осуществляется при относительно низких темпера-

турах (около 100 °C), что позволяет избежать деструкции полимера, но тре-

бует длительного времени реакции (48-70 часов). 

Авторы патента США [12] определили, что необходимое для синтеза 

полиэфиркетона количество карбоната щелочного металла возможно суще-

ственно снизить, если при получении этих полимеров применять фториро-

ванные оксибензолы или бифторгалогениды. Исследователи обнаружили, что 

увеличению скорости реакции получения полиэфиров способствует приме-

нение фтористого калия. Получаемые продукты имеют более высокие пока-

затели молекулярного веса и высокую прозрачность [12]. 

В работе [13] исследованы полиарилэфиркетоны и полиариленсульфо-

ны следующих структур: 
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O

CO
 

O OCO CO CO
 

Процесс проводится взаимодействием эквимолярных количеств реа-

гентов для получения максимальной молекулярной массы. Использованные 

бисфенолы имеют следующее строение: 

O OSO2

 

SO2O SO2 O
 

Процесс проводится путем нагревания смеси одного или нескольких 

бисфенолов и одного или нескольких дигалогенбензоидных соединений или 

галофенолов при температуре от 100 до 400 °C.  

Для производства некоторых полиарилэфиркетонов желательно начать 

реакцию при одной температуре, например, между 200 и 250° C, и повышать 

температуру по мере протекания поликонденсации. Это особенно необходи-

мо при получении высокомолекулярных полимеров, имеющих низкую рас-

творимость. Таким образом, желательно постепенное повышение температу-

ры, чтобы полимер оставался в растворе по мере увеличения его молекуляр-

ной массы. 

В работе [14] приведены полиарилэфиркетоны, обладающие уникаль-

ными, по мнению авторов, температурными характеристиками и хорошей 

технологичностью при переработке.  

Авторами [15,16] приводятся результаты исследований реакций взаи-

модействия ароматических диацилгалогенидов с ароматическими соедине-

ниями, показана перспективность использования дифенилового эфира.  

Исследования, представленные в работах [17,18] показывают, что ши-

рокий спектр ПАЭ может быть получен реакцией нуклеофильного аромати-
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ческого замещения активированных ароматических дигалогенидов и арома-

тических диолов. С помощью этого метода Джонсон с соавторами синтези-

ровали ряд новых полиарилэфиркетонов. 

Для промышленного получения полиэфирэфиркетона Victrex PEEK от 

компании «Victrex» (Великобритания) используется реакция нуклеофильного 

замещения, что приводит к получению полимеров с хорошими эксплуатаци-

онными свойствами. Недостатком этого типа поликонденсации является ог-

раниченная доступность растворителей, способных растворять высококри-

сталлические полиарилэфиркетоны с образованием устойчивых растворов до 

достижения высоких молекулярных масс, которые способствуют улучшению 

физико-механических свойств. Проблема подбора растворителя становится 

особенно значимой в случаях, когда необходимо получить материалы с более 

высокой температурой плавления (Tпл> 350 °C). 

В работе [19] приводится методика синтеза прочных и высокоплавких 

полиариленэфиркетонов, изготавливаемых из расплава. Полученные полиме-

ры обладают хорошей износостойкостью, стойкостью к истиранию, пригод-

ны для производства изделий, эксплуатируемых при высоких температурах. 

Полимеры получают путем нуклеофильной поликонденсации мономе-

ров в соответсвии с уравнением реакции: 

F

O

CO

O

CnF

O

CO

O

CnHO OH

 

CC

O

CO

O

O O

O

O C

O

 Важно отметить, что материал содержит довольно высокую долю кето-

фракций и, как следствие, имеет температуру плавления около 375 °C, что 

значительно выше, чем у STILAN и PEEK (365 °C и 335 °C, соответственно). 
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Полимеры также могут быть получены путем нуклеофильной поликон-

денсации, используя различные комбинации иных мономеров: 

HO OHC

O

F C

O

OHF C

O

C

O

F

 
или

HO OHC

O

F C

O

FF C

O

C

O

F

 

Высокие температуры плавления получаемых полимеров позволяют 

использовать их в условиях работы при повышенной температуре; важной их 

особенностью является износостойкость и стойкость к истиранию. 

Еще одной неожиданной особенностью исследуемого полимера явля-

ется его изоморфизм, выражаемый уравнением реакции: 

nCOCI COCI O
n

CCO

O

O

n
 

Температура плавления полимера около 395 °C.  

Путем смешивания синтезированных авторами [19] полимеров полу-

чают новые композиты, обладающие хорошими механическими свойствами в 

сочетании с превосходными высокотемпературными характеристиками. 

Как видно из приведенных выше уравнений реакций, полимер и его со-

полимеры получают методом нуклеофильной поликонденсации, путем на-

гревания смеси мономеров при температуре от 100 до 400 °C, как с использо-

ванием карбонатной, так и гидрокарбонатной соли щелочных металлов. 

Лучшие результаты получены при использовании смеси карбонатных и гид-

рокарбонатных солей щелочных металлов. 

Наиболее используемые растворители включают димексид, диметил-

сульфон, сульфолан (1,1-диоксотиолан) или ароматические сульфоны: 
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R2
R3

SO2

R\
3 

Реакцию поликонденсации можно ингибировать, добавив реагент для 

блокирования концевых групп, например, моно- или полифункциональный 

галогенид, такой как метилхлорид, трет-бутилхлорид или 4,4'-

дихлордифенилсульфон.  

Как показано в работе [20], структуры полимеров представляют с собой 

моноволоконные нити, которые затем формируются в промышленные ткани 

с помощью методов, применяемых в данной области. Кроме того, сополиме-

ры могут быть использованы для формования шестерен, подшипников и т.п. 

Термопластичные ароматические полиэфиркетоны, нашедшие практи-

ческое применение в качестве прочных изоляционных материалов для по-

крытия проводов, подвергающихся воздействию высокой рабочей темпера-

туры, получены [20] с использованием относительно более доступного бис-

фенола-гидрохинона. 

Однако, полимер, полученный из гидрохинона и 4,4'-

дигалогенбензофенона, будет более кристаллическим, чем его сульфонный 

аналог, что во время его производства будет представлять большую труд-

ность для достижения высокой молекулярной мсасы полимера [21]. 

Показано, что гидрохинон может быть использован [22] в смеси с дру-

гими бисфенолами для получения сополимеров. Аналогичным образом 4,4'-

дифторбензофенон может быть использован с другими дигалогенидами, в 

которых атомы галогенов в орто- и пара-положении активируются -SO2- или 

-СО-группами. Конденсацию проводят при температурах от 150 °C до 400 

°C. Первоначально температуру следует поддерживать низкой, чтобы избе-

жать потери в результате возгонки гидрохинона, который является довольно 

летучим, и свести к минимуму возможные побочные реакции с участием 

гидрохинона. Температуру повышают поэтапно или непрерывно до такого 
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уровня, чтобы полимер находился в растворе на любой промежуточной ста-

дии, а процесс заканчивать по достижении температуры около 320 °C. Поли-

конденсацию проводят с использованием карбоната или бикарбоната натрия 

в смеси с небольшим количеством карбоната или бикарбоната калия. 

Молекулярную массу полимера можно регулировать путем использо-

вания небольшого избытка эквимолярного содержания одного из реагентов 

на основе дигалогенида или бисфенола. В качестве альтернативы поликон-

денсацию можно прекратить, когда молекулярная масса достигнет желаемой 

величины [23]. 

В работе [24] приводится усовершенствованный способ получения по-

лиэфиркетонкетона. 1,4-дифенилбензол используют в качестве реакционного 

мономера. Возможно также смешивать1,4-дифенилбензол и дифенилоксид 

для увеличения скорости кристаллизации в ходе реакции поликонденсации и 

улучшения технологичности литья под давлением. Кроме того, во время ре-

акции поликондесации к мономеру добавляют агент для улучшения текуче-

сти смолы, обеспечивая получение высокомолекулярного полиэфиркетонке-

тона. 

Полиэфиркетонкетон (ПЭКК), имеющий следующее строение: 

O C C

O O

n  
широко используется в качестве промышленного пластика благодаря своей 

высокой термостойкости и превосходной прочности. Баланс температуры 

плавления и кристаллизации в процессе поликонденсации обеспечивается 

свойствами и количественными соотношениями мономеров. 

Кроме того, мономеры, вводимые в реакцию поликондесации поли-

эфиркетонкетона, взаимодействуют по механизму цепной реакции ацилиро-

вания по Фриделю-Крафтсу. Чтобы повысить эффективность цепной реакции 

можно увеличить концентрацию реагентов, повысить температуру и время 
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реакции или количество катализатора, но при этом возможно удорожание 

конечного продукта. 

Однако, во время реакции поликонденсации в качестве побочного про-

дукта образуется соляная кислота (HCl), которая увеличивает агрегацию час-

тиц смоляной фракции и снижает выход высокомолекулярного продукта. В 

связи с этим, были исследованы различные методы повышения эффективно-

сти реакции за счет удаления соляной кислоты и увеличения диспергирова-

ния реагентов. 

Авторы предлагают поликетон [25], полученный на основе дифенило-

вого эфира, терефталоила и изофталоилгалогенида, характеризующийся 

большей термостабильностью, чем известные полимеры, в качестве ограни-

чителя цепи используется дифениловый эфир. 

Способ получения полиэфиркетонкетона путем конструирования по-

вторяющегося звена, регулируемое соотношением изофталоилгалогенида и 

терефталоила, который обладает улучшенными технологическими свойства-

ми, предлагается рядом авторов [26-27].  

Исследованы полиэфиркетонкетоны [28-29], полученные цепной поли-

кондесацией терефталоила, представленного следующей химической струк-

турой: 

O CC

O O

n  
и изофталоила, представленного следующей химической структурой: 

. 

Их свойства зависят от соотношения мономеров. Терефталоильный фрагмент 

обладает высокой жесткостью, а изофталоильный фрагмент придает разно-
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образие строению, благодаря своей изогнутой структуре. Изофталоил влияет 

на гибкость, текучесть и кристаллизационные свойства полимерной цепи. 

Таким образом, чем выше соотношение терефталоилхлорида (ТФХ) к 

полиэфиркетону, тем быстрее скорость кристаллизации, но чем выше соот-

ношение терефталоилхлорида (ТФХ) по сравнению с изофталоилхлоридом 

(ИФХ), тем выше температура плавления [28-29].  

Полученный по указанному выше способу полиэфиркетонкетон, обла-

дает улучшенными физическими свойствами по сравнению с полиэфирке-

тонкетоном, полученным известными традиционными методами. 

Благодаря обширному спектру важнейших термо-, тепло- и физико-

механических характеристик, хорошей перерабатываемостью полиарилэфир-

кетоны широко используются для производства электронных деталей, при-

способлений для производства полупроводников, механических деталей ав-

томобилей и другого оборудования [30].  

Полиэфиркетон, полученный в работе [31], обладает превосходной 

способностью к нанесению в виде покрытий. Благодаря низкому содержанию 

примесей и малому количеству выделяющегося газа при высоких температу-

рах, высокой степени чистоты, необходимой для применения в электриче-

ских и электронных компонентах и полупроводниках, он может найти широ-

кое применение. Полиэфир имеет следующую структуру: 

 
где m – целое число от 1 до 4, а Ar – представляет одну из групп: 

 
A представляет соединительную группу: —O—, -SO-, -CO-, —CH2—, 

—CH(CH3)— или —C(CH3)2, а I представляет целое число от 0 до 4. 
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Выше описаны полимеры [28-29], содержащие в структуре повторяю-

щиеся элементарные звенья: 

 
Макромолекула такого полимера имеет сферическую форму, образо-

ванную полиэфиркетоновым «зерном», и подтверждается исследованием 

структуры полимера электронной микроскопией [31-34].  

Авторы изобретения [35-38] в качестве ароматических фенолов, кото-

рые могут быть использованы при получении полиэфиркетона реакцией по-

ликонденсации с обессоливанием, используют ароматические диольные со-

единения: 

 
где – A представляет группу: —O—, —SO2, —CH2—, —CH(CH3)— или —

C(CH3)2, а I представляет целое число от 0 до 4. 

В настоящем изобретении использованы соединения следующей струк-

туры: 

 
где X – представляет собой атомы фтора, хлора, брома или йода, а m-  пред-

ставляет целое число от 1 до 4. 

В качестве других мономеров, которые могут быть использованы в на-

стоящем изобретении, являются соединения со структурой: 
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где X – представляет атомы фтора, хлора, брома или йода, а n – представляет 

целое число от 1 до 4. 

В качестве соединения щелочного металла предлагаются карбонаты 

(карбонат лития, карбонат натрия, карбонат калия, карбонат рубидия и кар-

бонат цезия) [39-41]. 

Реакции проводятся в среде апротонных биполярных сульфонсодер-

жащих и амидных растворителей [42].  

Одним из способов получения полифункциональной полиариленовой 

эфирной смолы является окислительная сополиконденсация одноатомного и 

многоатомного фенолов в ароматическом углеводородном растворителе в 

присутствии катализатора, содержащего ион металла и азотсодержащий ли-

ганд. По окончании процесса образуется раствор полифункционального по-

лиариленового эфира [43, 46]. 

Одноатомный фенол представляет собой соединение, содержащее 

единственную фенольную гидроксильную группу, а также ряд других замес-

тителей: 
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Q1 - является галогеном, первичным или вторичным, в котором по меньшей 

мере два атома углерода разделяют атомы галогена и кислорода. Q2 - являет-

ся атомом водорода, первичным или вторичным С1-С12 алкилом.  

В качестве азотсодержащего лиганда могут быть использованы алки-

лендиамины следующей формулы: 

(Rb)2N-Ra-N(Rb)2 

где Ra – представляет собой замещенный или незамещенный двухвалентный 

остаток, в котором два или три алифатических атома углерода образуют наи-

более прочную связь между двумя диаминовыми атомами азота; и каждый 

Rb – представляет собой атом водорода или С1-С8 алкил.  

Хелатирование и разделение могут быть достигнуты за счет увеличе-

ния времени взаимодйствия полифункционального раствора полиариленово-

го эфира и водного раствора хелатирующего агента без перемешивания [44-

45].  

После того, как это разделение произведено, полифункциональный по-

лиариленовый эфир может быть выделен из раствора методом полного осаж-

дения. Для полного отделения полимера от воды и летучих веществ исполь-

зуют экструзию, распылительную сушку, выпаривание пленки, выпаривание 

хлопьев и комбинации вышеупомянутых методов [47-49].  

В настоящее время предпочтительной является экструзия с удалением 

летучих веществ, а также могут быть использованы конкретные методы, 

приведенные в патенте США № 6211327 Bl. Несмотря на то, что используют-

ся малые количества хелатообразующего агента, метод эффективен для сни-

жения концентрации металлического катализатора в полученном полифунк-

циональном полиариленовом эфире. 

Синтетический метод, который предлагается [50-53] для получения 

ароматического ПЭКК отличается от технологии PEKK компании Dupont. В 

предложенном варианте исользуются в качестве мономеров диоксисоедине-

ния и фторсодержащие ароматические вещества. При этом важную роль иг-

рает применение в качестве ускорителя реакции соли активного металла пер-



23 

вой группы периодической системы Д.И. Менделеева. Сама реакция прово-

дится методом высокотемпературной поликонденсации в смеси растворите-

лей по механизму нуклеофильного замещения [50-53]. 

Описанные авторами особенности синтеза ПЭКК заключаются в сле-

дующем: 

- используется реакция нуклеофильного замещения; 

- с помощью A2B2 получают в реакции высокомолекулярный линейный 

ПЭКК, регулируют и контролируют линейность ПЭКК различными соотно-

шениями между мономерами, что увеличивает вязкость расплава полимерно-

го вещества, а индекс текучести расплава составляет от 0,6 до 1,2 [54-59].  

ПЭЭК, полученные с использованием нуклеофильного синтеза, могут 

обеспечить значительное снижение затрат на промышленное производст-

во. Кроме того, поскольку полимеры ПЭКК, синтезированные электрофиль-

ным путем, обладают более низкой термической стабильностью, в деталях, 

изготовленных из таких полимеров ПЭКК, наблюдается значительно более 

высокий уровень дефектов по сравнению с полимерами ПЭКК, синтезиро-

ванными нуклеофильным путем [60-64]. 

Синтез полимеров ПЭКК включает многостадийный процесс, вклю-

чающий первое нагревание, нагревание реакционной смеси, содержащей ли-

бо первую смесь мономеров, либо вторую смесь мономеров, до температуры 

от 200 °С, но не более 260 °С.  

Реакционная смесь может дополнительно включать растворитель, на-

пример, дифенилсульфон, дибензотиофендиоксид, бензофенон или комбина-

ция любого одного или нескольких из них. Предпочтительнее, как считают 

авторы, растворитель дифенилсульфон (пат. США № 9133111, Louis et al.). 

Предлагается способ синтеза полимера ПЭКК, дополнительно вклю-

чающий стадию добавления к реакционной смеси агента, блокирующего 

концевые группы. Агент, блокирующий концевые группы, контролирует мо-

лекулярную массу полимера ПЭКК, останавливая реакцию в необходимый 
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момент в ходе полимеризации. Вещества, блокирующие концевые группы, 

могут быть представлены следующей структурой: 

 
где G – представляет собой -C(О)-Ar или S(О2)-Ar, а Ar – представляет собой 

ариленовую группу [65-69].  

Карбонат натрия используется отдельно в качестве катализатора кон-

денсации, а 4,4'-дифтордибензофенон, п-бензендиол и бифенилдиол подвер-

гаются поликонденсации. После получения, соответствующего форполимера 

температуру реакции повышают и дополнительно добавляют п-бензендиол в 

качестве удлинителя цепи для проведения реакции в течение определенного 

периода времени до образования высоковязкого полиэфирэфиркетона. 

Благодаря этому способу можно хорошо контролировать вязкость 

ПЭКК, снижается содержание примесей в готовом продукте, молекулярная 

масса повышается, распределение молекулярной массы узкое, а также увели-

чивается стабильность продукта при переработке [70-75]. 

Механизмы получения полиэфиркетонов могут быть реакциями как 

электрофильного, так и нуклеофильного замещения. 

Нуклеофильное замещение проводят поликонденсацией фенолят-

галогенидов и реакцией дифенолятов и диарилгалогенидов по реакции: 

n
CO OOMCOnX (2n-1)MX      

 
где Х – галогены; М – щелочные металы, 

ROOM

n

R` OXR`nXR (2n-1)MX    

 
где Х – галогены, нитратная группа; М – щелочные металы. 

Общепринято, что нуклеофильные реакции сопровождаются образова-

нием комплекса Мейзенгеймера: 
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C X C

O
-O-Ar-O- SNAr X

O-Ar-O-

комплекс Мейзенгеймера

O

O
O-Ar-OC

n

O
O-Ar-O-C

 
Синтезы полиэфирэфиркетонов были начаты в середине XX века [76-

79]. Был получен полиэфирэфиркетон в апротонном биполярном растворите-

ле димексиде, по схеме: 
CH3

n

CO OC O   

CH3

CH3

ClCOnCl

CH3

nNaO ONa   C

(2n-1)NaCl

 
Авторам не удалось получить полимер с высокой вязкостью, так как 

атомы хлора в 4,4'-дихлордифенилкетоне недостаточно активны для реакции 

неуклеофильного замещения. Проблему удалось решить, когда 4,4' – дих-

лоифенилкетон был заменен на более активный реагент – 4,4'-

дифтордифенилкетон. Было выяснено, что молекулярная масса полимерных 

продуктов определяется химическим строением исходных фенолятов и акти-

вированных дигалогенидов. Дихлорпроизводные, с точки зрения доступно-

сти и дешевизны, представляются более выгодными, но реакции с их участи-

ем протекают более длительное время (в 7-8 раз дольше, чем в случае фтор-

производных аренов). Была показана возможность увеличения активности 

электрофильных реагентов введением различных групп, таких как антрахи-

ноновых, пиридиновых, кетонных, имидазольных и другие [80, 81]. 

Электронодонорная группа, расположенная между двумя остатками 

фенола, увеличивает, а электронноакцептоные не способствуют «легкому» 

вступлению используемых диолов в реакции нуклеофильного замещения. 
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Обратное имеет место в реакциях электрофильного замещения. Исходя из 

изложенного, проблему получения ароматических полиариленкетонов можно 

удачно разрешить, используя нуклеофильные и электрофильные ароматиче-

ские соединения различного химического строения. Чаще всего для этого 

нуклеофилы активируютих переводом в феноляты щелочных металлов (на-

трия, калия), в качестве электрофила используют фтор, - хлорзамещенные 

ароматические кетоны. Из арилгалогенидов наиболее высокой реакционной 

способностью обладает 4,4'-дифтордифенилкетон ввиду того, что фтор явля-

ется самым электороотрицательным элементом в природе. 

Если говорить о влиянии природы реакционной среды на молекуляр-

ную массу и выход полиариленэфиркетонов,оказалось, что наиболее подхо-

дящими являются апротонные диполярные растворители, в среде которых 

соблюдается гомогенность в ходе всего процесса синтеза полиэфиркето-

на.Апротонные диполярные растворители также способствуют увеличению 

скорости образования полимеров за счет межмолекулярных взаимодействий 

(сольватации) положительно заряженных частиц (катионов).Важную роль 

при синтезе ПАЭК и СПАЭК по реакциям нуклеофильного замещения играет 

образующаяся в ходе процесса соль фенола, в первую очередь ее раствори-

мость. Наиболее широкое применение получили реагенты, образующие на-

триевые и калиевые соли. Например, растворимость фенолята натрия в слу-

чае использования в качестве диола 4,4'-диоксидифенилпропана составляет 

0,7 моль/л при 70 °С, что позволяет получать приемлемые количества поли-

меров с единицы объема реакционного сосуда. Здесь необходимо также учи-

тывать, что натриевые реагенты (NaOH, Na2CO3), используемые для получе-

ния фенолятов, по стоимости предпочтительнее соответствующих калиевых 

[82]. 

Получение полиэфиркетонов осуществляют при высоких температу-

рах, но многие диолы окисляются с переходом в хиноидные структуры, осо-

бенно в присутствии следов влаги. В связи с этим, реакции проводят в инерт-

ной среде, используя хорошо очищенные от влаги газы (азот, аргон). При не-
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достаточной осушке газов присутствующая вода может вступить в реакцию с 

фенолятом по схеме: 

NaOHOHHOHONa    
 

Получившаяся щелочь реагирует с галогеном ароматического ядра: 

F    ONa NaNaOH  F   H2OОС ОС
 

Указанные побочные реакции изменяют стехиометрическое соотноше-

ние мономеров и понижают молекулярную массу получаемого полиэфи-

эфиркетона. 

Кроме синтезируемых линейных полимеров при высоких температурах 

могут образоваться также разветвленные и даже «сшитые», нерастворимые 

продукты [83]. 

Проведены работы [84], посвященные выяснению влияния времени 

проведения процесса поликонденсации на молекулярную массу полиэфирке-

тона. Этому важному вопросу посвящен раздел настоящей диссертации. 

Многие из полученных к настоящему моменту полиэфирэфиркетонов 

мало растворимы в наиболее доступных растворителях. Наибольшую раство-

римость они имеют в дифенилсульфоне [85]. Но «отмывка» полимера от ди-

фенилсульфона является трудоемким процессом. 

Реакцией поликонденсацией 4,4`-диоксидифенилкетона и 4,4`-

дифтордифенилкетона получен полиэфиркетон: 

(2n-1)KF

ДФСnKO CO OK nF CO F
K2CO3

O CO O CO
n

+

 
Молекулярную массу получаемых полиэфиркетонов регулируют, из-

меняя стехиометрическое соотношение компонентов, чаще всего увеличива-
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ют количество электрофильного реагента с тем, чтобы на концах макромоле-

кулярной цепи оказались атомы фтора [86]. 

Наиболее известный полиэфирэфиркетон PEEK450 (Victrex), является 

продуктом поликонденсации 1,4-диоксибензола и 4,4`-

дифтордифенилкетона, получаемого в среде дифенилсульфона: 

n
O COO

K2CO3nF FCOOH    nHO

 
Склонность 1,4-диоксибензола к окислению при высоких температу-

рах, кристаллическая структура, малая растворимость в наиболее доступных 

растворителях, в сочетании со сложностью выделения и очистки, накладыва-

ет определенные трудности на процесс получения указанного полимера. 

В работе [87] исследован процесс синтеза поликетонкеталя, обладаю-

щего кристалличностью и получаемого в относительно мягких условиях. 

Синтезировано большое количество ПЭЭК, содержащих в своей струк-

туре циклические группировки (остатки фенолфталеина, флуорена, антрона) 

[80]. По реакции нуклеофитльного замещения из натриевой соли фенолфта-

леина и дифторбензофенона синтезирован ароматический полиэфирэфирке-

тон: 

n

 O

C
O

O

C

OCO

 O

ONa

C O

nF FCO CnNaO

(2n-1)KF
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Реакцией поликондесации ди(триметилсилильного) эфира бензола и 

дифторпроизводного бензофенона с использованием катализаторов фторидов 

щелочных металлов получены интересные полиэфиркетоны: 

OO

FnF

CO

COOSi(CH3)3  n(CH3)3SiO

n

(2n-1)(CH3)3SiF 

 
Процесс отличается тем, что при синтезе полимера катализатор (фто-

риды цезия и калия) непрерывно регенерируются: 

CsFOFOCs

OCs(CH3)3SiFCsFOSi(CH3)3  

 
В более мягких условиях полиэфиркетоны можно получать [89, 90] по 

реакции замещения нитросоединений: 

 
Заслуживает внимание предложенный авторами [91] метод синтеза по-

лиэфиркетонов с применением 4,4`-дихлорпроизводного бензофенона. Реак-

цию проводят в присутствии каталитической системы SiO2-CuCl: 
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n
COOnNa2CO3ClCOnCl 2n  NaCl n CO2

 
Синтезированы [92] ПЭК с боковыми цианогруппами в цепи при отно-

сительно низких температурах (≈ 145 °С): 

 
Цианогруппы придают сополимерам хорошую растворимость и повы-

шенные термические характеристики. 

В две стадии синтезированы [93] полиэфиркетоны с малеинимидными 

концевыми группами: 

 
Авторами работы [94] были получены олигоариленэфирсульфоны, со-

держащие фенилэтинильные группы: 
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Олигомеры отверждали с образованием продуктов с трехмерной стру-

турой, отличающихся высокими значениями температуры стеклования и 

термических свойств.  

Была изучена [95] возможность использования полиэфиркетонов, со-

держащих концевые аминные группы, в качестве отвердителей эпоксидных 

олигомеров: 

 
Было обнаружено, что строение полиэфиркетонного олигомера и его 

концентрация оказывают сильное влияние на механические характеристики 

отвержденных продуктов.  
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Реакцией 4,4`-диоксидифенилпропана, 4,4`-дифтордифенилкетона и 4-

третбутилфенола были получены [96] ароматические полиэфиркетоны с кон-

цевыми трет-бутильными группами: 

 
Было обнаружено, что молярное соотношение электрофильного и нук-

леофильного реагентов определяют величину молекулярной массы продукта. 

Полиариленэфиркетоны получают также по механизму электрофильно-

го замещения, используя реакцию Фриделя-Крафтса [97-99, 130]. В этих про-

цессах применяют ароматические сульфохлориды [118], галогенангидриды 

терефталевой и изофталевой кислот [138]. Реакции осуществляют, используя 

катализаторы различной химической природы, например, кислоты Льюиса 

(чаще всего галогениды брома, алюминия, полибутиламония) [122, 123, 137-

139]. 

Одним из основных недостатков получения полиэфиэфиркетонов ме-

тодом электрофильного замещения является преждевременное выпадение в 

осадок основных продуктов реакции, при этом получаются, как правило, по-

лимеры с низкой молекулярной массой [110, 113]. Было предложено прово-

дить реакции [112, 117-120] в среде фтористоводородной кислоты. Оказа-

лось, что использование смеси фтористого бора и фтористоводородной ки-

слоты дает возможность получать [121, 124-129] полиэфирэфиркетоны с по-

вышенной молекулярной массой. 

По реакции электрофильного замещения были получены [101-109, 116] 

ароматические полиэфиркетоны из дихлорангидридов фталевой и угольной 
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кислот, феноксибензоилхлорида, дифенилового эфира, дифенилсульфонила. 

В роли катализатора в этих реакциях использовался аллюминия хлорид. 

Полиэфиркетоны синтезированы [131] также и в расплаве (220-280 °С). 

Исходными мономерами являются триметилсилоксановые эфиры различных 

диоксисоединений и активированный дигалогендифениларил. Катализатором 

является фтористый цезий. 

С целью увеличения растворимости и других эксплуатационных пока-

зателей проводят сульфирование ароматических полиэфиркетонов обработ-

кой оксидом серы [100, 111, 114, 115].  

Резюмируя приведенный анализ литературных источников, можно от-

метить, что, начиная с середины XX века и по наше время разработаны мето-

ды синтеза и получен большой ряд ароматических полиэфир- и сополиэфи-

рэфиркетонов, обладающих высокими эксплуатационными характеристика-

ми. Однако, все предлагаемые способы получения данного класса полимеров, 

имеют ряд недостатков: длительность процесса, сложности очистки конечно-

го продукта, не всегда возможно достичь требуемой молекулярной массы и 

т.д. В связи с этим, разработка и совершенствование методов синтеза арома-

тических полиэфир- и сополиэфирэфиркетонов остаются научной и приклад-

ной проблемой. Это вызывает необходимость продолжения исследований в 

этой области, в частности, разработка усовершенствованных, воспроизводи-

мых, масштабируемых методик синтеза [132-136, 138]. 

Из приведенных в обзоре сведений можно заключить, что синтез поли- 

и сополиэфиркетонов по реакциям ароматического нуклеофильного замеще-

ния является более предпочтительным и перспективным, нежели по анало-

гичным электрофильным реакциям. Это дает возможность получать поли-

эфиры с требуемой молекулярной массой и широким спектром важных при-

кладных свойств. В связи с этим, реакции нуклеофильного замещения стали 

целью данной работы. 
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1.2. Применение материала ПЭЭК 
В аэрокосмической промышленности ПЭЭК в основном заменяет 

алюминий и другие металлические материалы для изготовления различных 

деталей самолетов, тем самым снижая массу различных деталей самолетов, в 

то же время, увеличивая массу полезных грузов. ПЭЭК можно использовать 

для изготовления топливных фильтров, болтов, гаек и катушек. В 1980 году 

компания Imperial Chemical Industries Ltd (ICI) выпустила на рынок препрег 

PEEK APC-2, который впоследствии использовался для изготовления пере-

довых аэрокосмических термопластичных композитов с наиболее практич-

ными свойствами. ПЭЭК обладает лучшей радиолокационной и диэлектри-

ческой проницаемостью. Этот материал обладает превосходными свойствами 

поглощения микроволн, которые могут ослаблять импульсы с частотами от 

0,1 МГц до 50 ГГц, поэтому композитные материалы на основе ПЭЭК часто 

используются во многих современных самолетах-истребителях. Кроме того, 

APC-2 представляет собой однонаправленный армирующий материал из уг-

леродного волокна Celion G40-700 и гибридных мультифиламентных нитей 

PEEK и особенно подходит для производства несущих винтов вертолетов и 

ракетных корпусов. Основные результаты применения, следующие: 

CF/PEEK, наносится на большинство носовых багажных перегородок само-

летов серии Airbus и днища всасывающих патрубков авиационных насосов, 

оперение самолета F-117A и брюшные панели фюзеляжа самолета C-130. 

Обшивка фюзеляжа самолета Rafale, дверь передней стойки шасси самолета 

V-22, крышка топливного бака A-400M и т.д.; Airbus широко использует 

GF/PEEK для изготовления кабельных каналов, кабельных крюков и венти-

ляторов внутри пропеллера; вся крышка топливного бака A380 изготовлена с 

использованием материалов CF/PEEK и GF/PEEK; дверь основного шасси F-

22 изготовлена с использованием IM7/PEEK (APC-2) [139, 140]. 

В настоящее время 40 % производимого на международном рынке ПЭ-

ЭК применяется в автомобильной промышленности, где востребованы хоро-

шие показатели стойкости к трению и механические свойства ПЭЭК. Он мо-
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жет заменить нержавеющую сталь и титановые сплавы при производстве 

компонентов, таких как внутренние крышки двигателя, подшипники, про-

кладки, уплотнения и втулки подшипников подвески, юбки поршней и коль-

ца сцепления, его также можно использовать в автомобильных трансмиссиях, 

тормозах, системах кондиционирования воздуха и поршневых блоках двига-

теля [141]. 

Электронная промышленность является второй по величине обла-

стью применения ПЭЭК, на долю которой приходится около 25 % от общего 

объема производства. В частности, при перекачке сверхчистой воды исполь-

зуются трубы, клапаны и насосы из ПЭЭК, которые защищают воду от за-

грязнения, что широко используется за рубежом. ПЭЭК может использовать-

ся в фитингах и клапанах систем сверхчистой воды, в полупроводниковой 

промышленности и других отраслях промышленности, таких как инкрусти-

рованные заглушки, высоконадежные соединители, кабельные заглушки, 

распределительные коробки, выводы для электропроводки, катушки с пла-

стинчатым каркасом, корпуса аккумуляторных батарей, упаковка микросхем. 

ПЭЭК обладает не только превосходными электроизоляционными свойства-

ми, но отличными технологическими свойствами и химической стойкостью. 

Части, изготовленные из него, могут выдерживать воздействие высоких тем-

ператур при термической сварке, а вторичная обработка может осуществ-

ляться различными способами. Следовательно, ПЭЭК можно использовать 

для изготовления диэлектрических пленок для держателей пластин, разъе-

мов, печатных плат и высокотемпературных разъемов. ПЭЭК также исполь-

зуется в электронной промышленности для передачи и хранения сверхчистой 

воды, таких как трубы, клапаны, насосы и контейнеры. В настоящее время во 

многих зарубежных СБИС-системах используется ПЭЭК [142-145]. 

В энергетической промышленности ПЭЭК используют благодаря та-

ким свойствам, как устойчивость к высоким температурам, стойкость к гид-

ролизу и радиационная стойкость. Температура длительного непрерывного 

использования составляет 250 °C, при этом сохраняет хорошие механические 
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характеристики и диэлектрические свойства при дозе облучения 1100 Мрад. 

Следовательно, его можно использовать в качестве высокоэффективного ма-

териала в ядерных реакторах, военных кораблях и других изделиях, испыты-

вающих интенсивное воздействие окружающей среды, таких как электромаг-

нитные провода, кабели, катушки, соединители и клапаны. При разведке 

нефти ПЭЭК может использоваться для изготовления зондов со специальной 

геометрией, соединителей для извлечения масла [146, 147]. 

Материалы ПЭЭК нашли широкое применение и в области машино-
строении и химической промышленности благодаря хорошим механиче-

скимсвойствам, а также хорошим показателям химической стойкости, стой-

кости к истиранию и высокой термостойкости. Данные полимеры выдержи-

вают давление до 2,5 МПа и температуру до 260 °C. ПЭЭК нерастворим во 

всех растворителях, кроме концентрированной серной кислоты. В химиче-

ской промышленности и других перерабатывающих производствах ПЭЭК-

смолы обычно используются для изготовления клапанов компрессора, порш-

невых колец уплотнения, а также различные химические насосы и компонен-

ты клапанов. Замена нержавеющей стали на такой материал для изготовле-

ния рабочего колеса вихревого насоса значительно снижает уровень износа и 

шума, тем самым продлевая срок службы. Кроме того, типичные продукты 

ПЭЭК включают фиксаторы подшипников, металлические вкладыши под-

шипников, детали сцепления, вакуумные детали силовых тормозов, лопасти 

для загрузки шкивов, детали копировального оборудования, защитные кожу-

хи для рН-метров, котлов, абажуры для микроскопов, проволоку, кронштей-

ны для двигателей, гнезда для батарей ракет, болты, гайки, лабораторные 

пинцеты и т.д. [148]. 

Большое применение ПЭЭК нашли и в области медицины. ПЭЭК 

выдерживает до 3000 циклов автоклавирования при температуре 134 °C, что 

делает ее пригодной для получения изделий для хирургии и стоматологиче-

ского оборудования. В условиях воздействия горячей воды, пара, раствори-

телей и химических реагентов ПЭЭК демонстрирует высокие показатели ме-
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ханической прочности, хорошей стойкости к нагрузкам и гидролитической 

стабильности, что позволяет использовать его для изготовления различных 

медицинских устройств, требующих высокотемпературной стерилизации па-

ром. Преимущества ПЭЭК заключаются в легком весе, нетоксичности, кор-

розионной стойкости и т.д. Это материал, который наиболее близок по свой-

ствам к кости человеческого тела и может стать при необходимости замени-

телем костной ткани. Использование ПЭЭК вместо металла для изготовления 

костных имплантов является еще одним важных направлений применения в 

области медициы. [149-151]. 

В области покрытий ПЭЭК можно нанести в виде сверхтонкого по-

рошка с помощью электростатического распыления в псевдоожиженном слое 

и плазменного покрытия на металлическую поверхность, что может значи-

тельно повысить показатели коррозионной стойкости, износостойкости, изо-

ляции и теплозащиты металлических деталей и компонентов. Он подходит 

для оборудования и труб, для очистки воды, изготовления медицинских при-

боров, днища электрических утюгов и кухонных плит и т.д. [152, 153]. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
2.1. Исходные реагенты 

 
4,4'- дифторбензофенон (FC6H4)2CO 
Это бесцветное твёрдое вещество, молярная масса 218,20 г/моль, 

tпл.=107,5-108,5 °C (380,6-381,6 К) [154]. Перед синтезом перекристализовы-

вали из пропанола – 2 и сушили до постоянного веса. 

1,4- диоксибензол, C6H6O2 
Бесцветное кристаллическое вещество с температурой плавления 170-

175 °С, молярная масса 110,11г/моль. Растворим в воде [155]. Вещество пе-

рекристализовывали из смеси дистиллированной воды и этанола. 

4,4'– дигидроксидифенил, C12H10O2 
Бесцветное или белое твердое вещество, не растворимо в воде. Раство-

рим в этаноле и эфире, молярная масса 186,210 г·моль-1, температура плавле-

ния 283 °C (556 K) [156]. Использовали вещество марки «хч» производства 

КНР. Перед использованием сушили в вакууме при t=100 °С без дополни-

тельной очистки. 

Карбонат калия (K2CO3) 
Белое кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде. Мало-

токсичен, относится к III классу опасности. Молярная масса 138,205 г/моль, 

температура плавления 891 °C[157]. Использовали карбонат калия фирмы 

«Вектон», предварительно сушили до постоянного веса. 

Карбонат натрия (Na2CO3) 
Бесцветные кристаллы или белый порошок, гигроскопичен, не раство-

рим в ацетоне и сероуглероде; малорастворим в этаноле; хорошо растворим в 

глицерине и воде. Молярная масса 105,99 г/моль, температура плавления 

854 °C [158]. Использовали карбонат натрия фирмы «Вектон», предваритель-

но высушенный до постоянного веса. 

1,1'-сульфонилбензол (дифенилсульфон), (C6H5)2SO2 
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Это белое с сероватым оттенком твёрдое вещество, растворимое в ор-

ганических растворителях. Молярная масса 218,272 г/моль, температура 

плавления 128,5 °C [250]. При проведении синтезов использовали дифенил-

сульфон, высушенный до постоянной массы. 

Пропанол-2, (CH3CH(OH)CH3) 
Органическое соединение, простейший вторичный одноатомный спирт 

алифатического ряда. Прозрачная, бесцветная жидкость с резким характер-

ным запахом. Изопропиловый спирт обладает наркотическим действием. Хо-

рошо растворяет многие эфирные масла, алкалоиды, некоторые 

синтетические смолы и другие химические соединения. Растворяет некото-

рые виды [159] пластмасс и резины. Молярная масса 60,09 г/моль, темпера-

тура кипения 82,4 °C. Использовался продукт фирмы «Реахим», который су-

шится над хлористым кальцием (CaCl2) в инертной среде. 

Ацетон, C3H6O 
 Органическое вещество, относящееся к классу насыщенных кетонов. 

Бесцветная летучая жидкость с характерным запахом. Неограниченно сме-

шивается с водой и полярными органическими растворителями, ограниченно 

смешивается с неполярными растворителями [160]. Ценный промышленный 

растворитель. Благодаря низкой токсичности широко применяется в произ-

водстве. Молярная масса 58,08г/моль, температура кипения 56,1 °C. Исполь-

зовали чистый ацетон марки «хч» от фирмы «Реахим». 

Метанол, CH3OH  
Органическое вещество, простейший представитель гомологического 

ряда одноатомных спиртов, бесцветная жидкость с запахом этилового спирта. 

Опасный для человека яд. 2,04 г/моль, температура кипения 64,7 °C [161]. 

Использовали метанол фирмы «Реахим», марки «хч» использовали без пред-

варительной очистки.  

Гексабромбензол, C6Br6 

Вещество представляет собой белый порошок. Не растворяется вводе, 

но растворяется в этаноле, эфире и бензоле. Молекулярная составляет 
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551,7 г/моль. Температура плавления 327 оC. Степень белизны 93,0 %. Со-

держание брома превышает 86 % [165]. 

1,2-дихлорэтан, ClCH2−СН2Cl 
Хлорорганическое вещество, бесцветная жидкость со сладковатым за-

пахом, 98,96 г/моль, температура кипения 83,47 °C. Сильное наркотическое 

средство. Вещество очищено по известной методике [164].  

 

2.2. Методы синтеза полимеров и сополимеров 
2.2.1. Получение ароматического полиэфирэфиркетона из 1,4-

диоксибензола 
Исходные реагенты: 11,0114 г (0,1 моль) ДОБ, 22,9116 г (0,105 моль) 

ДФБФ, 17,276 г (0,125 моль) калия карбоната, 0,284 г (0,002 моль) сульфата 

натрия, 0,16 г (0,002 моль) титана диоксида, 70 г дифенилсульфона, 125 мл 

N-метилпирролидона. 

Оборудование: сердцевидная трехгорлая колба емкостью 250 мл, снаб-

женная мешалкой с электроприводом, насадка Дина-Старка, затвор с газоот-

водной трубкой, термометры, обратный холодильник с приемником для от-

гоняющейся жидкости, электрическая плита (нагреватель), баня со сплавом 

Вуда, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена. 

В сердцевидную трехгорлую колбу, снабженную механической мешал-

кой с электроприводом, вводом газообразного азота, обратным холодильни-

ком и ловушкой Дина-Старка помещают реагенты. Включают подачу газооб-

разного азота. Колба помещается в сплав Вуда, сосуд с которым установлен 

на нагревателе. Нагревание проводят, наблюдая за показаниями термометров. 

Температуру поднимают до 185оС, отгоняя воду выдерживают 30 минут, за-

тем при 245 °С – 90 минут. Реакционную смесь нагревают до 330 °С выдер-

живают 180 минут. Выключают нагреватель и проводят охлаждение продук-

та реакции, медленно прибавляя 125 мл N-метилпирролидона. Содержимое 

колбы принимает суспензионное состояние, которое отфильтровывают и от-

мывают от остатков сульфонилдифенила и фторида калия диметилкетоном и 
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чистой водой. Фильтраты собирают и регенирируют диметилкетон. Собран-

ные фракции дифенилсульфона и диметилкетона применяют для следующих 

синтезов и очистки АПЭЭК. Синтезированные ароматический полиэфирэ-

фиркетон представляет собой порошок с размерами частиц 20-42 мкм [201]. 

 
2.2.2. Синтез сополиэфирэфиркетона на основе диана и гидрохинона  

Исходные реагенты: 1,712 г (0,0075 моль, 10 %) дифенилолпропана, 

16,365 г (0,075 моль) дифторбензофенона, 13,5 г (0,0975 моль) калия карбо-

нат, 200 мл N, N - диметилацетамида,7,4325 г (0,0675 моль, 90 %) гидрохино-

на. 

Оборудование: сердцевидная трехгорлая колба емкостью 300 мл, снаб-

женная мешалкой с электроприводом, насадка Дина - Старка, затвор с газо-

отводной трубкой, термометры, обратный холодильник с приемником для 

отгоняющейся жидкости, электрическая плита (нагреватель), силиконовая 

баня, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена. 

В реакционную трехгорлую сердцевидную колбу, снабженную мешал-

кой с электроприводом, обратным холодильником с усовершенствованной 

ловушкой Дина-Старка (с возможностью отслеживания температуры кипе-

ния отгоняемых паров азеотропной смеси), термометром и затвором с газоот-

водной трубкой для ввода газообразного азота, помещают исходные компо-

ненты (за исключением гидрохинона), включают подачу газообразного азота. 

Колба помещается в силиконовую баню, которая установлена на нагреватель. 

Нагревание проводят, наблюдая за показаниями термометров, ступенчато по 

режиму: 130 °С – 25 мин., 140 °С – 35 мин., 155 °С – 50 мин., 170 °С – до на-

ступления постоянства температуры кипения отгоняющихся паров (по тер-

мометру в переходном устройстве). После этого выдерживают 15 минут и 

понижают температуру до 55 °С. При постоянной подаче азота добавляют в 

колбу гидрохинон. Нагревают содержимое колбы до 166 °С и выдерживают 

реакционную смесь 120 минут. Реакционную массу разбавляют отогнанным 

в ходе реакции диметилацетамидом. Полученный полимер осаждают в под-
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кисленной щавелевой кислотой воде медленным прикапыванием и переме-

шивании. Полученный сополиэфирэфиркетон промывают дистиллированной 

водой и проводят сушку при 65 °С – 90минут, 120 °С – 30 минут, 155 °С – 30 

минут, 180 °С – 60 минут [173]. 

 
2.2.3. Синтез ароматического сополиэфирсульфонкетона из 4,4'-

дигидроксидифенила, бис(п-хлорфенил) сульфона и бис-(4-фторфенил) 
кетона 

Исходные реагенты: 13,966 г (0,075 моль, 100 %) ДОДФ, 2,154 г 

(0,0075 моль) ДХДФС, 13,5 г (0,0975 моль) карбоната калия, 14,729 г (0,0675 

моль) ДФБФ, 200 мл N, N-диметилацетамида. 

Оборудование: сердцевидная трехгорлая колба емкостью 300 мл, снаб-

женная мешалкой с электроприводом, насадка Дина- Старка, затвором с га-

зоотводной трубкой, термометры, обратный холодильник с приемником для 

отгоняющейся жидкости, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена, 

электрическая плита (нагреватель), масляная баня. 

В реакционный аппарат, снабженную мешалкой с электроприводом, 

усовершенствованной ловушкой Дина-Старка (позволяет следить за темпера-

турой отгоняемых паров), термометром и затвором с газоотводной трубкой 

для ввода газообразного азота, помещают исходные компоненты (за исклю-

чением бис-(4-фторфенил) кетона), включают подачу газообразного азота. 

Колба помещается в масляную баню, которая установлена на нагреватель. 

Нагревание проводят, наблюдая за показаниями термометров, ступенчато по 

режиму: 130 °С – 25 мин., 140 °С – 35 мин., 155 °С – 50 мин., 170 °С – до на-

ступления постоянства температуры кипения отгоняющихся паров (по тер-

мометру в переходном устройстве). После этого выдерживают 15 минут и 

понижают температуру до 55 °С. При постоянной подаче азота добавляют в 

колбубис-(4-фторфенил) кетон. Нагревают содержимое колбы до 166 °С (по 

масляной бане), и выдерживают реакционную смесь 120 минут. Реакцион-

ную массу разбавляют отогнанным в ходе реакции диметилацетамидом. По-
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лученный полимер осаждают в подкисленной щавелевой кислотой воде, мед-

ленным прикапыванием и перемешивании. Полученный сополиэфирэфирке-

тон промывают дистиллированной водой и проводят сушку при 65 °С – 90 

минут, 120 °С – 30 минут, 155 °С – 30 минут, 180 °С – 60 минут [190, 191].  

 
2.2.4. Синтез ароматического полиэфирэфиркетона из 4,4'-диокси-

3,3',5,5'-тетрабромфталофенона, 4,4'-дифторбензофенона и  
карбоната калия  

Исходные реагенты: 35,6595 г ТБФФ, 12,2737 г ДФБФ, 8,5522 г кар-

боната калия, 150 мл N, N-диметилацетамида. 

Оборудование: сердцевидная трехгорлая колба емкостью 250 мл с ме-

ханической мешалкой с электроприводом, насадка Дина-Старка, затвор с га-

зоотводной трубкой, термометры, обратный холодильник с приемником для 

отгоняющейся жидкости, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена, 

электрическая плита (нагреватель), масляная баня. 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с электроприводом, с усо-

вершенствованной насадкой Дина-Старка, термометром и затвором с газоот-

водной трубкой для ввода газообразного азота, помещают исходные компо-

ненты. Колба помещается в масляную баню, которая установлена на нагрева-

теле. Нагревание проводят, наблюдая за показаниями термометров, ступен-

чато по режиму: 130 °С – 25 мин., 140 °С – 35 мин., 155 °С – 50 мин., 170 °С – 

до наступления постоянства температуры кипения отгоняющихся паров (по 

термометру в переходном устройстве). После этого выдерживают 15 минут и 

понижают температуру до 55 °С. При постоянной подаче азота добавляют в 

колбу N, N-диметилацетамид. Нагревают содержимое колбы до 166 °С (по 

масляной бане), и выдерживают реакционную смесь 120 минут. Реакцион-

ную массу разбавляют регенерированным, в ходе реакции, диметилацетами-

дом и осаждают полимер, прикапывая к подкисленной щавелевой кислотой 

воде при высокой скорости перемешивания. Полученный сополиэфирэфир-
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кетон промывают дистиллированной водой и проводят сушку при 65 °С – 90 

минут, 120 °С – 30 минут, 155 °С – 30 минут, 180 °С – 60 минут [192]. 

 
2.2.5. Синтез ароматического сополиэфирсульфонкетона из 4,4'-диокси-

3,3',5,5'-тетрабромфталофенона, 4,4'-диокси-3,3'5,5'-
тетрабромдифенилпропана, 4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-

дифторбензофенона  
Исходные реагенты: 7,132 г (0,0112 моль) ТБФФ, 55,071 г (0,101 моль) 

ТБДОФП, 3,231 г (0,0112 моль) ДХДФС, 22,0935 г (0,0,101 моль) ДФБФ, 

20,25 г (0,146 моль) карбоната калия, 12,409 г (0,0022 моль) ГББ, 300 мл N, 

N-диметилацетамида. 

Оборудование: сердцевидная четырехгорлая колба емкостью 500 мл с 

мешалкой с электроприводом, насадка Дина - Старка, затвор с газоотводной 

трубкой, термометры, обратный холодильник с приемником для отгоняю-

щейся жидкости, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена, элек-

трическая плита (нагреватель), масляная баня. 

В четырехгорлую сердцевидную колбу, снабженную мешалкой с элек-

троприводом, усовершенствованной насадкой Дина- Старка, термометром и 

затвором с газоотводной трубкой для ввода газообразного азота, помещают 

исходные компоненты. Колба помещается в масляную баню, которая уста-

новлена на нагревателе. Нагревание проводят, наблюдая за показаниями тер-

мометров, ступенчато по режиму: 130 °С – 45 мин., 140 °С – 60 мин., 150 °С – 

50 мин., 170 °С – до наступления постоянства температуры кипения отго-

няющихся паров (по термометру в переходном устройстве). После этого вы-

держивают 25 минут и понижают температуру до 50 °С. При постоянной по-

даче азота добавляют в колбу ГББ и выдерживают в течение 50 минут. Реак-

ционную массу разбавляют отогнанным в ходе реакции азеотропом диметил-

ацетамида с водой, и осаждают полимер, приливая к подкисленной щавеле-

вой кислотой воде при высокой скорости перемешивания. Полученный сопо-

лиэфирэфиркетон промывают дистиллированной водой и проводят сушку 
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при 65 °С – 90 минут, 120 °С – 30 минут, 155 °С – 30 минут, 180 °С – 60 ми-

нут [191].  

 
2.2.6. Получение капсулированного ароматического полиэфирэфиркето-

на на основе 4,4'-дифенилолпропана и 4,4'-дифтордифенилкетона 
Исходные реагенты: 8 г (0,035 моль) 4,4'-дифенилолпропана, 7,64 г 

4,4'-дифтордифенилкетона, 6,3 г карбоната калия, 122,5 мл трихлорметана, 

0,25 л водного раствора желатина, 90 мл N, N-диметилацетамида. 

Оборудование: сердцевидная четырехгорлая колба объемом 200 мл с мешал-

кой с электроприводом, насадка Дина -Старка, затвор с газоотводной труб-

кой, термометры, обратный холодильник с приемником для отгоняющейся 

жидкости, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой Бунзена, электрическая 

плита (нагреватель), масляная баня. 

В сердцевидную колбу, снабженную мешалкой с электроприводом, 

приспособлением для ввода инертного газа и усовершенствованной насадкой 

Дина-Старка и затвором с газоотводной трубкой для ввода газообразного 

азота, помещают исходные компоненты. Колба помещается в масляную ба-

ню, которая установлена на нагреватель. Нагревание проводят, наблюдая за 

показаниями термометров. После полного отделения воды, температура от-

гоняющихся паров принимает постоянное значение, выдерживают 30 минут, 

и количественно удаляют ДМАА с образующейся в ходе реакции водой. По-

нижают до 53 °С и добавляют трихлорметан. Полностью растворив поли-

эфир, температуру понижают до 25 °С, на воронке Шотта отделяют нерас-

творимые соли. Раствор полиэфира в хлороформе промывают дистиллиро-

ванной водой до полного удаления солей. Затем к раствору ароматического 

полиэфиэфиркетона, помещенному в реакционную емкость, добавляют вод-

ный раствор желатина, при интенсивном перемешивании в течение 30 мин. 

После этого, проводят нагревание по режиму: 37 °С – 30 мин.; 53 °С – 25 

мин.; 67 °С – 85 мин. Отключив нагреватель, реакционную смесь охлаждают 

до 47±6 °С. Добавляют 200 мл деионизированной воды. Содержимое колбы 
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отфильтровывают на воронке Бюхнера с колбой Бунзена, промывают на 

фильтре 150 мл воды и ставят в сушильный шкаф, при температуре 80 0С на 2 

часа. Продукт представляет собой сыпучий, капсулированный порошок аро-

матического полиэфирэфиркетона, неслипающийся и не образующий пыли 

при переработке. Согласно данным, полученным ситовым анализом и на оп-

тическом микроскопе, частицы порошка имеют сферическую форму со сред-

ним диаметром 75-80 мкм [199].  

 
2.2.7. Капсулирование ароматического полиэфирэфиркетона на основе 

бисфенола А и дифторбензофенона 
Исходные реагенты: 25 мл 0,5 %-го раствора желатина, раствор 0,25 г 

ароматического полиэфирэфиркетона (бисфенола А и дифторбензофенона), 

5 мл хлороформа. 

Оборудование: сердцевидная трехгорлая колба объемом 150 мл с меха-

нической мешалкой, термометры, прямой холодильник с приемником для от-

гоняющихся летучих веществ, фильтр Шотта, воронка Бюхнера с колбой 

Бунзена, электрическая плита (нагреватель), водяная баня. 

В сердцевидную колбу, снабженную мешалкой, прямым холодильни-

ком для отгонки летучих веществ, загружают ароматический полиэфирэфир-

кетон в виде белых хлопьев, хлороформ. Нагревание проводят, наблюдая за 

показаниями термометров, ступенчато по режиму: 22 °С – 33 мин., 35 °С – 40 

мин., 52 °С – 30 мин., 65 °С – 150 мин. Затем отключают нагревание, содер-

жимое колбы охлаждают до 50±5 оС, разбавляют 30 мл дистиллированной 

воды. Осадок с колбы отфильтровывают на воронке Бюхнера с колбой Бун-

зена, промывают на фильтре 120 мл воды и сушат. Получают 0,235 г (прак-

тический выход 94 %) порошка капсулированного полиэфирэфиркетона. Со-

гласно данным, полученным ситовым анализом и на оптическом микроскопе, 

частицы порошка имеют сферическую форму со средним диаметром 50-85 

мкм [221, 236]. 
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2.2.8. Аппретирование углеволокна сополиэфирэфиркетоном 
Исходные реагенты: 24,75 г (99 масс. %) углеродное волокно (0,2 мм), 

раствор 0,25 г (1,0 масс. %) ароматический сополиэфирэфиркетон (ДОДФ, 

ДОФП, ДФБФ) в 100 мл 1,4-диоксана (0,24 %-й раствор). 

 Оборудование: круглодонная трехгорлая колба емкостью 200 мл с ме-

ханической мешалкой, термометры, прямой холодильник, электрическая 

плита (нагреватель), силиконовая баня. 

В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную прямым холодильни-

ком, устройством для подачи газообразного азота, нагревателем и механиче-

ской мешалкой, помещают реагенты. Включают мешалку, подачу азота и пе-

ремешивают в течение 30 мин при комнатной температуре. Нагревание про-

водят, наблюдая за показаниями термометров, ступенчато по режиму: 45 °С – 

20 мин.; 60 °С – 30 мин.; 80 °С – 35 мин.; 105 °С – 25 мин.; 120 °С – 30 мин. 

Аппретированный продукт сушат в вакуумном шкафу при температуре 

110-120 °С в течении 115 минут [246-249]. 

 
2.3. Инструментальные методы исследования полимеров 

ИК-спектроскопия является одним из наиболее информативных физи-

ческих методов исследования высокомолекулярных органических соедине-

ний. 

Сущность метода заключается в способности полимеров реагировать с 

инфракрасным излучением, которое проявляется появлением на спектрах по-

лос поглощения, соответствующих валентным колебаниям различных функ-

циональных групп (карбонильных, гидроксильных, сложных и простых 

эфирных групп и др.). 

Исследования полученных полимеров проводились с использованием 

спектрометра: 



48 

 

 

 

«SpectrumTwo» (PerkinElmer) 

Определение вязкости и средневязкостной молекулярной массы 
Для исследования молекулярных характеристик полиэфиров были ис-

пользован метод определения характеристической вязкости. Для исследова-

ний был использован усовершенствованный вискозиметр Уббеллоде с вися-

чим уровнем, при температуре t=25 °С. Вязкости рассчитывают для 0,5 %-х 

растворов полимера в разных растворителях. Относительную (ηотносительная), 

удельную (ηудельная) и приведенную (ηприведенная) вязкости вычисляют: 

ηотносительная= ηраствора/ ηрастворителя; 

ηудельная = ηотносительная– 1; 

ηприведенная= ηудельная /С 

Характеристическую вязкость [η] определяют по уравнению Марка-

Хаувинка-Куна:  

[η] = К·Мα 

Метод турбидиметрического титрования для экспресс-анализа ММР 
Метод турбидиметрического титрования – это быстрый метод экс-

пресс-анализа молекулярно-массового распределения (ММР). Он состоит в 

измерении мутности раствора полимера при постоянном добавлении к нему 

осадителя. Результаты турбидиметрического титрования образца исследуе-

мого полимера представляют в виде кривой зависимости оптической плотно-

сти среды от объёмной доли добавленного осадителя. По мере добавления 

осадителя мутность возрастает до тех пор, пока не выделится весь полимер.  

Преимущества метода: 

• возможность определения весовых долей и молекулярной массы фракций 

без их выделения из раствора; 



49 

• установление пределов растворимости полимера и оценка пригодности па-

ры растворитель – осадитель для фракционирования обычными методами.  

Турбидиметрическое титрование доступно для широкого применения, 

так как не требует специального дорогостоящего оборудования, а может про-

водиться на обычном фотоколориметре. 

Рентгеноструктурный анализ 
Дифрактограммы синтезированных полимеров получены на приборе 

BRUKER D2 PHASER: 

 
Прибор позволяет количественно и качественно провести фазовый ана-

лиз, определить параметры элементарной ячейки, размеров кристаллитов, 

степень кристалличности. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия 
Температурные характеристики синтезированных в рамках данной работы 

полиэфирэфиркетонов и сополиэфиэфиркетонов оценивали способом диф-

ференциальной сканирующей калориметрии на приборе DSC 4000 фирмы 

PerkinElmer по ГОСТ 56724-2015. 
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Определение показателя текучести расплава 

Прибор ПТР-ЛАБ-02 использовали для определения текучести распла-

ва синтезированных полиэфиров: 

 
На приборе определяют массу полиэфирэфиркетона или сополиэфирэ-

фиркетона, которая вытекает под нагрузкой 5 килограмм, через капилляр 

диаметром 2,095 миллиметров, при 380 °С за десять секунд. Показатель теку-

чести расплава рассчитывают по формуле:  

, 

где m – масса полимера (г); t – время между двумя измерениями (мин).  

Термогравиметрический анализ 
Термогравиметрический анализатор непрерывно измеряет массу в за-

висимости от температуры или времени. ТГА АПЭЭК, АСПЭЭК, АСПЭЭСК 

исследованы на приборе фирмы «PerkinElmer» TGA4000, по ГОСТ 29127-91. 

 
Термическую стойкость определяют в инертной среде (азот, аргон), а 

термоокислительную – в воздушной среде. 

Исследование огнестойкости 
Методика измеряет минимальное процентное содержание кислорода в 

атмосфере, которое требуется для незначительной поддержки горения. 
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Для оценки огнестойкости был использован метод кислородного ин-

декса. Измерения проводили на образцах, имеющих размеры 0,1×0,1×0,002 

мм, которые были установлены вертикально в камере, через которую про-

пускают поток кислород-азотной смеси в определенном соотношении. Обра-

зец поджигали в верхнем конце с помощью газовой горелки, которую потом 

убирают, начало процесса горения отсчитывают от момента загорания образ-

ца. Содержание кислорода в такой критической смеси называется предель-

ным кислородным индексом материала, которого сделан образец. 

Ударная вязкость по Изоду 

Ударная вязкость – работа удара, необходимая для разрушения образ-

ца, отнесённая к единице площади его поперечного сечения. Она определяет-

ся на стандартных образцах, изготовленных из испытуемого материала, и 

выражается в килоджоулях на квадратный метр (кДж/м2). Испытуемые об-

разцы изготавливаются в виде брусков прямоугольного сечения размерами 

4×10×80 мм, изготовленных литьем под давлением, энергия маятника 11 Дж. 

Прибором для испытаний служит маятниковый копер: 

 
GotechTestingMachineCT-7045-MD (Тайвань)
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ГЛАВА 3. АРОМАТИЧЕСКИЕ ПОЛИЭФИРЭФИРКЕТОНЫ, СОПО-
ЛИЭФИРЭФИРКЕТОНЫ, СОПОЛИЭФИРЭФИРСУЛЬФОНКЕТОНЫ 

И КОМПОЗИТЫ НА ИХ ОСНОВЕ  
3.1. Разработка усовершенствованного способа синтеза ароматических 

полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфиркетонов,  
сополиэфирсульфонкетонов в растворах 

Развитие химической технологии полимеров в большей мере направле-

но на совершенствование уже имеющихся в промышленности способов по-

лучения полимерных материалов. Широко применяемые в автомобилестрое-

нии, электронной и авиакосмической технике полисульфоны, поликарбона-

ты, полигидроксиэфиры, полиэфиркетоны и другие получают реакциями по-

ликонденсации в растворе. К сожалению, этот способ получения полимеров 

малоэкологичен из-за большого количества используемых растворителей, 

стоки которых могут загрязнять окружающую среду.  

Кроме целевого продукта реакции – полимера в условиях неравновес-

ной высокотемпературной поликонденсации образуются низкомолекулярные 

побочные продукты: соли, хлороводород, газы, вода. Для повышения степени 

превращения мономеров побочные продукты необходимо удалять из реакци-

онной зоны. В случае образования воды она отгоняется в виде азеотропной 

смеси с используемым в реакции растворителем [167, 168, 175]. Таким обра-

зом, важнейшим фактором, приводящим к образованию высокомолекулярно-

го полимера, является выбор растворителя, способный образовывать низко-

кипящие азеотропы. 

Для проведения в лабораторных условиях высокотемпературной не-

равновесной поликонденсации чаще всего используется известная установка 

(рисунок 1А). Завершение процесса определяют визуально по отсутствию 

выделяемых побочных продуктов. В условиях масштабирования процесса и 

проведения его в иных реакторах проследить визуально за ходом и заверше-

нием процесса не представляется возможным. 



53 

 
       А           Б 

Рисунок 1 – Типичная установка по получению полимеров в растворах мето-

дом высокотемпературной неравновесной азеотропной поликонденсации: А 

– обычная; Б – усовершенствованная 

 

Проведение реакции на известных установках (рисунок 1А) может 

привести к получению полимеров с чрезвычайно высокой молекулярной 

массой, что затруднит их переработку методом экструдирования из-за низко-

го показателя текучести расплава.  

В связи с этим в аппаратурное оформление лабораторной установки 

были внесены технические изменения, что позволило сделать более совер-

шенной саму методику получения полимеров высокотемпературной азео-

тропной поликонденсацией [169-173]. В переходное колено насадки Дина-

Старка было встроено дополнительное колено для термометра и отбора проб-

дополнительная точка контроля (рис. 1Б). Это позволяет более строго отсле-

живать ход процесса по температуре отгоняющихся паров, показателю пре-

ломления и другими физико-химическими методами. Достижение постоянст-

ва физико-химических показателей отгоняемых паров можно считать точкой 

завершения реакции. 

Способ позволяет ингибировать реакцию поликонденсации до момента 

получения высоковязкого раствора полимера. Для полисульфонов, полифе-

ниленсульфонов, полиэфиркетонов, полиэфирэфиркетонов достаточно полу-

чить полимеры, приведенные вязкости которых находятся в интервале 0,55-
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0,75 дл/г. Они хорошо перерабатываются методом экструдирования (ПТР – 

20-30 г/10 мин. при нагрузке 5 кг/см2), обладают комплексом высоких экс-

плуатационных показателей, как теплофизических, так и физико-

механических.  

Оценку применимости представленной усовершенствованной методи-

ки провели путем синтеза трех синтезированных ранее полиэфиров следую-

щих структур: 

n
OC

CH3

CH3

O S
O

O

n
OC

CH3

CH3

С
O

O

n
OO S

O

O  
где, (1) – полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) на основе 4,4'-диоксидифенилпропана 

(ДОФП) и 4,4'-дифторбензофенона (ДФБФ); (2) - полисульфон на основе 

ДОФП и 4,4'-дихлордифенилсульфона (ДХДФС); (3) - полифениленсульфон 

на основе 4,4'-диоксидифенила (ДОДФ) и ДХДФС. 

Реакции осуществлены с использованием в качестве растворителей N, 

N-диметилацетамида (N, N-ДМАА) и N-метил-пирролидона(N-МП).  

На рисунках 2 и 3 представлены зависимости температур кипения азео-

тропных смесей ДМАА-H2O и МП-H2O от времени в реакциях синтеза ука-

занных трех полимеров. Термометр, установленный в дополнительном коле-

не переходного устройства, позволяет достоверно оценивать течение реакции 
поликонденсации. 
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Рисунок 2 – Зависимости температур кипения азеотропных смесей N,N-

ДМАА-H2O от времени в реакциях синтеза: 1 – ПЭЭК на основе ДОФП и 

ДФБФ; 2 – полисульфон на основе ДОФП и ДХДФС; 3 – полифениленсуль-

фон на основе ДОДФ и ДХДФС 

 
Рисунок 3 – Зависимости температур кипения азеотропных смесей N-МП -

H2O от времени в реакциях синтеза: 1 – ПЭЭК на основе ДОФП и ДФБФ; 2 – 

полисульфон на основе ДОФП и ДХДФС; 3 – полифениленсульфон на осно-

ве ДОДФ и ДХДФС 

 

Можно заметить, что при определенном времени синтеза, температуры 

кипения отгоняемых паров азеотропных смесей ДМАА-H2O и МП-H2O при-

нимают постоянные значения. Для каждой конкретной реакции это время 

указывает на завершение процесса поликонденсации. 

Показатели преломления азеотропных смесей с увеличением времени 

поликонденсации повышаются, приближаясь к значению показателя прелом-
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ления чистого диметилацетамида. Рисунок 4 демонстрирует симбатное изме-

нение показателя преломления азеотропных смесей ДМАА-H2O в реакциях 

синтеза приводимых полимеров. 

 
Рисунок 4 – Динамика значений показателей преломления азеотропных сме-

сей N,N-ДМАА-H2O в реакциях синтеза: 1 – ПЭЭК на основе ДОФП и 

ДФБФ; 2 – полисульфон на основе ДОФП и ДХДФС; 3 – полифениленсуль-

фон на основе ДОДФ и ДХДФС 

 

Зависимости степени завершенности реакций поликонденсации с тече-

нием времени представлены на рисунке 5. 

 
Рисунок 5 – Зависимости степеней завершенности реакций поликонденсации 

в N,N–ДМАА от времени в реакциях синтеза: 1 – ПЭЭК на основе ДОФП и 

ДФБФ; 2 – полисульфон на основе ДОФП и ДХДФС; 3 – полифениленсуль-

фон на основе ДОДФ и ДХДФС 
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На рисунке 6 даны зависимости приведенных вязкостей полимеров от 

времени в диметилацетамиде.  

 
Рисунок 6 – Зависимости приведенных вязкостей от времени в реакциях син-

теза: 1 – ПЭЭК на основе ДОФП и ДФБФ; 2 – полисульфон на основе ДОФП 

и ДХДФС; 3 – полифениленсульфон на основе ДОДФ и ДХДФС. Раствори-

тель – N,N-ДМАА 

 

Из характера кривых рисунка 6 можно заключить, что времени поли-

конденсации 2,5-3,5 часа достаточно, чтобы получить удобные для перера-

ботки полимеры. 

Таким образом, в рамках диссертационной работы разработана и апро-

бирована на разных классах поликонденсационных полимеров методика син-

теза полимеров, позволяющая по физическим параметрам отгоняемых по-

бочных продуктов определить степень завершенности реакции и получение 

полимеров требуемой молекулярной массы. 

 
3.2. Некоторые особенности синтеза сополиэфирэфиркетонов и сополи-

эфирсульфонкетонов 
Многие области современной быстроразвивающейся техники нужда-

ются в качественно новых, макромолекулярных соединениях и композитах с 

уникальными теплофизическими и механическими показателями. Набираю-
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щими высокую популярность представителями конструкционных и пленоч-

ных полимерных соединений являются полиэфиэфиркетоны и сополиэфирэ-

фиркетоны ароматического ряда [174-176]. Такие полимеры в настоящее 

время из-за своих важных, специфических эксплуатационных свойств стали 

незаменимыми в ряде отраслей современной высокотехнологичной техники 

и их производство с каждым годом неуклонно растёт [5, 178-180]. 

Особый интерес при синтезе ароматических сополиэфиров различного 

строения представляет вопрос порядка загрузки реагентов в реакционную 

емкость. Ранее в работах [181, 182] было изучено влияние химической при-

роды различных электрофильных реагентов на молекулярную массу при син-

тезе полиариленэфиркетонов и ароматических полиэфирсульфонов реакция-

ми высокотемпературной поликонденсации. 

 В представленной работе исследовано влияние порядка загрузки раз-

личных по химической природе нуклеофильных реагентов – 4,4ʹ-

диоксидифенилпропана (ДОФП), 4,4ʹ-диоксидифенилсульфона (ДОФС), 1,4-

диоксибензола (ДОБ), 4,4ʹ-диоксидифенила (ДОДФ), 4,4ʹ-

диоксифталофенона (ДОФФ), на процессы сополиконденсации с 4,4ʹ-

дифторбензофеноном (ДФБФ) и свойства полученных сополимеров [170-

181]. 

Ароматические сополиэфиркетоны (АСПЭК) получали по следующим 

схемам (1,2) реакции: 

(2)

(1)

+ m ROК OКn ROК OК + (n + m) F

OO R R O

O
F C

O
C + (n + m)2 KF

(n + m)

+ К2СО3 СО2+H2O+OH OHR RKO OK

+ К2СО3 СО2+H2O+OH OHR RKO OK

 
где R и R' – остатки диолов: 
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Синтезированы АСПЭК следующих структур: 
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(III)

 При общем электрофильном реагенте 4,4ʹ-дифторбензофеноне, АСПЭК 

в качестве нуклеофильной части содержат диолы: (I) – 4,4ʹ-

диоксидифенилсульфон и 4,4ʹ-диоксидифенилпропан; (II) – 4,4ʹ-

диоксидифенил и 4,4ʹ-диоксидифенилпропан, (III) – 1,4,-диоксибензол и 4,4ʹ-

диоксифталофенон. 

Представленные АСПЭК получены реакцией нуклеофильной высоко-

температурной сополиконденсации в среде диполярных апротонных раство-

рителей, преимущественно N, N-диметилацетамида (ДМАА) непрерывным 

методом. В некоторых случаях использовались смеси указанных растворите-

лей с диметилсульфоном. 

Проведенные эксперименты по выяснению влияния порядка загрузки 

диолов в реакционный сосуд (рис. 7), выявили существенную зависимость 

приведенной вязкости 0,5 %-х растворов АСПЭК и некоторых важных 

свойств от порядка загрузки реагентов.  
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Рисунок 7 – Зависимости приведенной вязкости АСПЭК (I) на основе ДОФП 

и ДОФС (по 50 мол. %) от времени реакции: 1 – одновременная загрузка реа-

гентов; 2 – поэтапная загрузка мономеров 

 

Ход кривых зависимости приведенной вязкости, и соответственно мо-

лекулярной массой от времени реакции показывает, что синтезированные 

при постадийной загрузке дифенолов (рис. 7, кривая 2) АСПЭК имеют более 

высокие значения вязкости, чем при одновременной загрузке диолов в реак-

ционную колбу. 

Исходя из приведенных сведений, для получения сополимеров с более 

высокими эксплуатационными характеристиками, сделано заключение о це-

лесообразности проведения реакции синтеза АПЭЭК и АСПЭЭК в две ста-

дии: в первую очередь вводим менее активный диол, после чего добавляем – 

более активный [193]. В конце процесса синтеза, реакционная смесь разбав-

ляется отогнанным в ходе получения АСПЭСК диметилацетамидом, что 

приводит к экономии растворителя, упрощению стадии выделения полимера, 

удешевлению стоимости сополиэфира и лучшей очистке конечного продукта 

от ионных примесей. 

Из зависимости приведенной вязкости АСПЭК от мольного соотноше-

ния дифенолов видно (рис. 8), что с повышением содержания ДОФС, приве-

денная вязкость сополимеров в обоих случаях понижается, но в случае по-
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стадийной загрузки диолов в реакционную емкость, приведенная вязкость 

АСПЭК имеет более высокие значения (рис. 8, кривая 2): 

 
Рисунок 8 – Зависимости приведенной вязкости АСПЭК (I) от содержания 

ДОФС. 1 – одновременная загрузка реагентов; 2 – постадийная загрузка мо-

номеров 

 
Причина различия приведенных вязкостей АСПЭК объясняется разной 

химической природой применяемых мономеров, вступающих в реакции по 

механизму нуклеофильного замещения. По современным представлениям 

при синтезе полиэфирэфиркетонов сначала образуются промежуточные ком-

плексы Мейзенгеймера: 

комплексы Мейзенгеймера
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Изопропильная группа дифенилолпропана отталкивает от себя элек-

троны (является электронодонором), что повышает активность дифенола в 
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реакциях нуклеофильного замещения, в то время как сульфоновая группа 

ДОФС, как электроноакцепторная, понижает. 

В таблице 1 приведены относительные показатели кислотности (ΔрК2) 

и суммарные сигма-константы Гаммета (∑σ(НО-С6Н4-М)) определяющие их 

активность в реакциях нуклеофильного замещения [195]. 

 

Таблица 1 – Физико-химические свойства диолов 

Диол Название Δ рК2 Ʃσ (HO-C6H4M-) 

O

O
S ОННО

 

4,4ʹ-диоксидифенилсульфон 2,74 0,66 

O

O

C

C

НО ОН

 

4,4ʹ-диоксифталофенон 4,82 0,21 

+НО ОН

 
4,4ʹ-диоксидифенил 5,14 0,16 

OOH H
 

1,4-диоксибензол 5,33 -0,05 

 HO  C
CH3

CH3
OH

 

4,4ʹ-диоксидифенилпропан 5,89 -0,11 

 

Исходя из сведений таблицы можно заключить, что с повышением ос-

новности диола и уменьшением суммарной σ-константы Гаммета ∑σ(НО-

С6Н4-М) должна возрастать его активность в реакциях нуклеофильного за-

мещения. Изложенное находит реальное подтверждение и на практике – при 

прочих одинаковых условиях синтеза, ароматические полиэфирэфиркетоны, 

синтезированные на основе ДОФП имеют боле высокую молекулярную мас-

су, чем на основе ДОФС. 

Строение полученных сополимеров подтверждены методом ИК-

спектроскопии и элементным анализом. На рисунках 10-12 представлены 

ИК-спектры ПЭЭК на основе 1,4-диоксибензола, 4,4'-диоксидифенилпропана 

и сополиэфирэфиркетона с мольными содержаниями диолов соответственно 

75 и 25 %. 
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Рисунок 9 – ИК-спектрограмма ароматического полиэфирэфиркетона, синте-

зированного из 4,4´-дифторбензофенона и 1,4диоксибензола 

 
Рисунок 10 – ИК-спектрограмма ароматического полиэфирэфиркетона, син-

тезированного из 4,4'-дифенилолпропана 
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Рисунок 11 – ИК-спектрограмма сополиэфирэфиркетона, содержащего гид-

рохинон – 75 мол. % 1,4-диоксибензола и 25 мол. % 4,4'-

диоксидифенилпропана 

 

На инфракрасных спектрах полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфир-

кетонов проявляются валентные колебания разных функциональных групп: 

простая эфирная группа между арильными остатками при 1280-1240 см-1; 

карбонильная группа кетона при 1695-1655 см-1; изопропильная группа при 

2955-2975 см-1; связи углерод арила – атом водорода ≈ 3025 см-1; ариленовых 

групп при 1610-1570, 1580-1570, 1515-1465 см-1; полосы поглощения при 

3600-3300 см-1, отвечающие валентным колебаниям гидроксильных групп, не 

обнаруживаются. 

 
3.2.1. Свойства синтезированных ароматических полиэфир- и сополи-

эфирэфиркетонов 
Для определения прикладных возможностей синтезированных арома-

тических полиэфир- и сополиэфирэфиркетонов исследованы физико-

механические и термические свойства. 
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Рисунок 12 – Зависимости температуры стеклования АСПЭК (I) от мольного 

содержания 4,4'-диоксидифенилпропана. 1 – одностадийная загрузка диолов; 

2 – постадийная загрузка диолов 

 

Как видно из рис. 12 с повышением мольной доли 4,4'-

диоксидифенилпропана происходит стабильное снижение температуры стек-

лования АСПЭК-I, но в случае постадийной загрузки диолов значения тем-

ператур стеклования более высоки. Объяснить различие температур стекло-

вания  

АСПЕК можно различной химической активностью используемых дифено-

лов в реакции сополиконденсации и различными их взаимодействиями 4,4'-

дифторбензофеноном при разных путях синтеза. 

Наблюдаемое повышение ударной вязкости приведенных АСПЭК с по-

вышением мольной доли 4,4'-диоксидифенилсульфона (рис. 13) вероятно, 

объясняется указанными выше факторами. С увеличением молекулярной 

массы полученных полимеров наблюдается повышение ударной вязкости во 

всех случаях.   
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Рисунок 13 – Зависимости удельной ударной вязкости АСПЭК (I) от мольно-

го содержания 4,4'-диоксидифенисульфона.1 – одностадийная загрузка дио-

лов; 2 – двухстадийная загрузка диолов 

 
Термостойкость (рис. 14) синтезированных АСПЭК, заметно повыша-

ется с повышением содержания 4,4'-диоксидифенилпропана. 

 
Рисунок 14 – Влияние способа загрузки исходных веществ на температуру 

10 %-ной потери массы АСПАЭК (I): 1 – одностадийная загрузка диолов; 2 – 

двухстадийная загрузка диолов 

 
Изложенное с учетом известного факта о том, что активность концевых 

феноксидных групп и атомов галогенов в реакциях замещения с ростом по-

лимерной цепи понижается, дает основание заключить, что порядок загрузки 

реагентов в реакционную емкость в процессе синтеза АСПЭК с регулируе-
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мой молекулярной массой зависит от физико-химических характеристик ди-

оксисоединений. 

Аналогичные изменения свойств сополимеров обнаружены и для дру-

гих сополимеров – АСПЭК (II)и(III). 

 

Таблица 2 – Некоторые свойства* синтезированных АСПЭЭК 

ТГА, темпера-
туры потерь 
массы в возду-

хе, оС 

№ 
структуры 

АСПЭЭК 
(по 50 моль 
% диолов) 

2% 5% 10% 

Тст., 
оС 

Тпл.
оС Ƞприв, 

дл/г 
Ā с над-
резом, 
кДж/м2 

 
489 504 510 144  0,68 25 

(II) ДОФС 
+ 

ДОФП 483 498 505 137  0,54 20 
 

485 500 511 153 302 0,75 26 
(III) ДОДФ 

+ 
ДОФП 475 488 496 145 332 0,55 18 

*Наверху – двухстадийная загрузка диолов, внизу – одностадийная загрузка. 

 

Таким образом, в ходе проведенных экспериментов выявлено, что со-

поликонденсация 4,4ʹ-дифторбензофенона с диолами, с постадийной загруз-

кой реагентов в реакционный сосуд, позволяет получать АСПЭЭК с более 

высокой молекулярной массой и важными эксплуатационными свойствами. 

Увеличение содержания 4,4'-диоксидифенилпропана в полиэфирах приводит 

к повышению их термической стойкости и вязкости (молекулярной массы), 

понижению ударной прочности и температуры стеклования. 

 

3.2.2. Синтез ароматических полиэфир- и сополиэфирэфирсульфонкето-
нов 

Успешная реализация принципа поочередного введения в процесс син-

теза АСПЭЭК мономеров согласно их возрастающей активности, позволила 

перейти к следующему этапу выполнения работы – разработке новых арома-

тических сополиэфирсульфонкетонов и способов их получения.  
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 Как показали исследования, требованиям к эксплуатационным свойст-

вам ароматических сополиэфирсульфонкетонов (АСПЭСК) соответствуют 

полимеры со следующими структурами:  

n
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синтезированные из ДОБ и ДОФП (2 нуклеофила), ДХДФС и ДФБФ (2 элек-

трофила). 

Схемы протекающих реакций можно представить: 

+ m +ROК OКn ROК OК n

+ + К2СО3 СО2+H2O+OH OHR 2 + 2 2
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Cl ClS
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m FF C
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где R и R' – остатки диолов: ДОБ, ДОДФ, ДОФП, ДОФФ.  

Процессы сополиконденсации проведены непрерывным методом при 

постадийной загрузке дигалоидпроизводных, с последующим разбавлением 

реакционной смеси, отогнанным в процессе синтеза азеотропом. Было обна-

ружено, если добавлять в реакционную емкость отогнанную азеотропную 

смесь, которая содержит воду, образующуюся в процессе синтеза, осаждение 

продукта значительно упрощается. Чтобы сравнить результаты, также парал-

лельно проводились опыты с одновременной загрузкой всех реактивов. 

Можно предположить следующий, наиболее вероятный, согласующий-

ся с общепринятыми представлениями, механизм реакции образования АС-

ПЭЭСК. Реакции замещения галогенов в дифтордифениларене и дихлорди-
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фенилсульфоне проходят через стадию образования комплексов Мейзенгей-

мера, при котором имеет место стабилизация отрицательного заряда арома-

тического ядра электронами электроноакцепторной группы: 

C F
O

+ SNAr
C

F
O

SNAr
C

F
O

О

комплексы Мейзенгеймера

+
O

O
S Cl

SNAr
О
Cl

O

O
S

O

O

C

C

O

O

C

C

O

O

C

C

ОО

O

O

C

C

ОО

ОО О

О О+C F
O

О

SNAr
О
Cl

O

O
S+

O

O
S Cl

ОО О

O
C

S
O

O bO

O
SO

a
O

O
C

OO

O
C

O

O
C

O
d

С
O

c
С
O

OO

  
Концентрационные зависимости вязкости (1) и температуры стеклова-

ния (2) ароматического сополиэфирэфирсульфонкетона, синтезированного из 

двух нуклеофилов и двух электрофилов, от количества 4,4'-

диоксидифенилпропана и 4,4'-дихлордифенилсульфона иллюстрирует рису-

нок 15. 

Выявлено, что с увеличением количества нуклеофильного компонента 

4,4'-диоксидифенилпропана, и электрофильного4,4'-дихлордифенилсульфона 

в сополиэфирэфирсульфонкетонах, повышаются вязкость и температура 

стеклования.  
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Рисунок 15 – Концентрационные зависимости вязкости (1) и температуры 

стеклования (2) ароматического сополиэфирэфирсульфонкетона от количест-

ва 4,4'-диоксидифенилпропана и 4,4'-дихлордифенилсульфона 

 

В том же АСПЭЭСК, повышение количественного содержания 1,4-

диоксибензола и 4,4'-дифтордифенилкетона, сопровождается (рис. 16) увели-

чением термоокислительной стойкости.  

 
Рисунок 16 – Зависимости температур потерь массы АСПЭСК от мольного 

содержания ДОБ и ДФБФ: 1 – 2 %; 2 – 5 %; 3 – 10 % 

 

На рисунке 17 представлена кривая ТГА АСПЭСК, проведенного на 

воздухе. Как видно, сополимер обладает высокой термостойкостью.  
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Рисунок 17 – Термогравиметрический анализ АСПЭЭСК. Мольное содержа-

ние ДОДФ, ДОБ, ДХДФС и ДФБФ по 50 моль % 

 
Данные ДСК и дифрактограмм (рис 18, 19) показывают наличие облас-

тей кристалличности в ароматических сополиэфирсульфонкетонах, подтвер-

ждаемое присутствием пиков плавления. 

 
Рисунок  18 – Данные ДСК АСПЭСК. Мольное содержание ДОДФ, ДОБ, 

ДХДФС и ДФБФ по 50 моль % 
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Рисунок 19 – Дифрактограмма АСПЭСК. Мольное содержание ДОДФ, ДОБ, 

ДХДФС и ДФБФ по 50 моль % 

 

Подтверждающим фактором присутствие аморфной и кристаллической 

фазы в синтезированных полимерах, являются пики на дифрактограмме. 

Зависимости приведенных вязкостей (кривая 1) и температур стеклова-

ния (кривая 2) АСПЭЭСК от мольной доли дифенола и дифторкетона демон-

стрирует рисунок 20. Ход кривых на рисунке свидетельствует, что при уве-

личении мольного количества нуклеофила (дифенола) и понижении электро-

фила (дифторкетона) значение приведенной вязкости повышается, а темпера-

тура стеклования сополиэфира снижается. Понижение температуры стекло-

вания, вероятно, связано с ростом сегментальной подвижности АСПЭЭСК 

при повышении мольного содержания указанных компонентов. 
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Рисунок  20 – Концентрационные зависимости вязкости (1) и температуры 

стеклования (2) ароматического сополиэфирэфирсульфонкетона от количест-

ва 4,4'-диоксидифенила и 4,4'-дифтордифенилкетона 

 
Увеличение количества 4,4'-диоксидифенила и 4,4'-

дифтордифенилкетона в ароматических сополиэфирэфирсульфонкетонах, 

приводит к росту их термоокислительной стойкости, при одновременном по-

нижении прочности на разрыв. 

Из данных молекулярно-массового распределения, полученных мето-

дом турбидиметрического титрования (рис. 21) можно заметить, что разрабо-

танный метод синтеза АСПЭК и АСПЭСК позволяет получать более одно-

родные продукты. 

   
а       б 

Рисунок 21 – Интегральная и дифференциальная кривые турбидиметрическо-

го титрования АСПЭЭСК, (ДОДФ:ДХДФС:ДФБФ = 1:0,7:0,3). А – одновре-

менная, Б – постадийная загрузка электрофилов 
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Строение сополиэфиров доказано методом ИК-спектроскопии (рис. 22). 

На инфракрасных спектрах полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов 

проявляются характерные полосы, соответствующие колебаниям функцио-

нальных групп: простых эфирных (см-1), кетонных, изопропильных, ариль-

ных. По данным ИК-спектроскопии валентных колебаний гидроксильных 

групп не обнаружено. 

На наличие остатков 4,4'-диоксифталофенона в сополимерах указывает 

присутствие карбонильной группы 1768 см-1. На спектрограммах синтезиро-

ванных АСПЭСК имеются полосы колебания сульфонильных групп в облас-

ти 1325 и 1290 см-1, а также полосы при 1164 и 1149 см-1. 
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Рисунок 22 – ИК-спектр АСПЭЭСК на основе 4,4'-диоксидифенила, 4,4'-

диоксифталофенона, 4,4'-дихлордифенилсульфона и 4,4'-дифторбензофенона 

 

Важное значение для переработки полимеров имеют не только терми-

ческие показатели, но и гранулометрический состав. Возможность получения 

полиэфиров в виде порошка позволяет расширить их области применения и 

возможные способы переработки. Порошковые полимеры можно транспор-

тировать по трубам, так же, как и жидкости. Их можно использовать для по-

лучения покрытий без использования растворителей, что повышает эколо-

гичность и безотходность использования полученных полиэфиров. Согласно 
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результатам оптической микроскопии и ситового анализа, частицы получен-

ных образцов полимеров имеют размеры 40-65 мкм (рис. 23). Известно, что 

промышленные полимерные порошки имеют диаметр частиц порядка 0,1-

100 мкм (Петрова Г.Н., Ларионов С.А., Сорокин С.Е., Сапего Ю.А. Совре-

менные способы переработки термопластов // Научно-технический журнал 

«Труды ВИАМ», 2017, № 11 (59), с. 56-72). Т.е. полученные порошки поли-

меров по гранулометрическому составу соответствуют промышленно ис-

пользуемым образцам. 

 
Рисунок 23 – Оптическая микрофотография АСПЭЭСК. Мольное соотноше-

ние ДОФП: ДОБ/ДХДФС: ДФБФ = 0,9:0,1/0,9:0,1 (увеличение ×1000) 

 

Как видно из результатов оптического исследования, полученные час-

тицы порошков имеют практически правильные сферические формы. Таким 

образом, полученные порошковые полимеры могут использоваться как для 

переработки методом 3D-печати, так и методом напыления для получения 

покрытий. 

В таблице 3 приводятся некоторые характеристики синтезированных 

АСПЭСК (I) и (III). 
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Таблица 3 – Некоторые характеристики синтезированных АСПЭЭСК (I) и 

(III) 

ТГА, температу-
ры потерь массы 
в воздухе, оС 

Мольное соотноше-
ние мономеров 

2 % 5 % 10 % 

Тст., 
оС 

Ƞприв, 
дл/г 

σр 
МП
а 

Ā с над-
резом, 
кДж/м2 

АСПЭЭСК (III) 
Мольное соотноше-

ние 
ДОФФ: ДОДФ/ 
ДХДФС: ДФБФ 

Постадийная загруз-
ка 

 

0,1:0,9/0,1:0,9 541 549 567 201 0,97 83,2 17,0 
0,2:0,8/0,2:0,8 532 539 553 213 0,92 84,5 23,0 
0,3:0,7/0,3:0,7 525 531 544 222 0,86 86,1 28.0 
0,5:0,5/0,5:0,5 519 525 534 233 0,80 89,3 32,0 
0,7:0,3/0,7:0,3 512 519 522 245 0,74 93,8 37,0 
0,9:0,1/0,9:0,1 505 513 518 252 0,65 98,0 40,0 

Одновременная за-
грузка 0,1:0,9/0,1:0,9 

474 487 496 183 0,51 81,1 12,0 

АСПЭЭСК (I) 
Мольное соотноше-

ние 
ДОДФ: ДХДФС: 

ДФБФ 
Постадийная загруз-

ка 

 

1,0:0,1:0,9 498 524 536 182 0,75 87,2 13,0 
1,0:0,2:0,8 502 531 544 191 0,81 89,5 14,0 
1,0:0,3:0,7 510 535 552 202 0,85 92,3 21,0 
1,0:0,5:0,5 518 539 557 216 0,87 94,3 25,0 
1,0:0,7:0,3 522 543 560 228 0,91 97,6 31,0 
1,0:0,9:0,1 525 548 564 238 0,98 98,8 34,0 

Одновременная за-
грузка 1,0:0,1:0,9 

470 510 524 160 0,62 84,5 11,0 

 

Как видно из приведенных данных, при постадийной загрузке реаген-

тов в реакционную емкость, большинство разработанных составов по термо-

стойкости, температуре стеклования, приведенной вязкости и физико-
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механическим свойствам превосходят полимеры, полученные при одновре-

менной загрузке реагирующих соединений. 

Таким образом, в результате проведенных в ходе выполнения диссер-

тационной работы исследований, показана возможность получения аромати-

ческих поли- и сополиэфирэфирсульфонкетонов с регулируемыми значения-

ми молекулярной массы, температурных и механических характеристик. 

Синтезированные в работе сополиэфирэфиркетоны представляют интерес 

для получения изделий специального назначения методами аддитивных тех-

нологий. Показано, что процессы сополиконденсации можно осуществлять 

загрузкой реактивов как поэтапно, так и одноэтапно. Для получения полиме-

ров с повышенными молекулярными массами реакции надо проводить с по-

этапной загрузкой реагентов в зависимости от их химической активности. 

Большинство полимеров перерабатывают методом экструзии и для них жела-

тельно иметь полиэфиры с приведенными вязкостями (0,65-0,8 дл/г), и, сле-

довательно, реакции их получения можно проводить одноэтапной загрузкой 

реагентов.  

Обобщение приводимых в представленной работе результатов, позво-

ляет сделать вывод о перспективности разработанных методов синтеза аро-

матических полиэфиркетонов и сополиариленэфиркетонов. Особое значение 

имеют возможность сочетания в АСПЭЭК растворимости и кристаллично-

сти, существенное упрощение и удешевление процессов синтеза, выделения 

и очистки конечных продуктов. В зависимости от поставленных конкретных 

задач, процессы поли- и сополиконденсации можно проводить как односта-

дийным, так и двухстадийным способом.  

Таким образом, по разработанным способам синтеза получены полиме-

ры с высокими значениями температурных и механических характеристик, 

что позволяет рекомендовать синтезированные полиэфиэфиркетоны и сопо-

лиэфирэфиркетоны для формирования изделий специального назначения ме-

тодами 3D-технологий. 
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3.3. Порошкообразные ароматические полиэфирэфиркетоны, сополи-
эфирэфиркетоны и сополиэфирэфирсульфонкетоны 

В диссертационной работе проведены исследования по синтезу и выде-

лению удобных для переработки АПЭЭК и АСПЭЭК, находящихся в порош-

кообразном состоянии. Получены поли- и сополиэфирэфиркетоны, которые 

имея в своей структуре, наряду с аморфной, также и кристаллическую фазу, 

способны растворяться в некоторых доступных промышленных растворите-

лях. 

При этом, высокие значения теплофизических и механических характе-

ристик дают основание рекомендовать полученные полиэфиэфиркетоны и 

сополиэфирэфиркетоны для формирования изделий специального назначе-

ния методами 3D-технологий [6, 180, 196-201]. 

Специфика работы современных 3D-принтеров, при выращивании из-

делий, подвергающихся экстремальным эксплуатационным нагрузкам (воз-

действия температурных, механических, и других внешних факторов), требу-

ет применения полиэфирэфиркетонов, находящихся в порошкообразном со-

стоянии с определенными размерами частиц. С другой стороны, этот поли-

мер должен обладать кристалличностью и при определенной температуре 

плавиться. 

Однако, наличие кристалличности в полимерных материалах создает 

определенные технологические трудности при их получении, выделении и 

очистке, так как они теряют растворимость в большинстве органических рас-

творителей. Большинство известных технологий получения полиэфирэфир-

кетонов не позволяет сочетать кристалличность, растворимость полимеров и 

выделение их в виде, удобном для переработки. 

 В работах [202-212] описаны ароматические полиэфиркетоны на осно-

ве дифенилолпропана, фенолфталеина, а также других дифенолов. 

Общими недостатками описанных способов получения полиэфиров 

[202-212] можно считать многостадийность и сложность процессов синтеза 

полиэфиркетонов. Также примем к сведению тот факт, что полимеры выде-
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ляются в виде хлопьев, волокон или частиц неопределенной формы с круп-

ными размерами (от 200 мкм до 1-2 мм), что исключает возможность их ис-

пользования в технологиях 3D-печати. 

В настоящее время, наиболее полно, для создания суперконструкцион-

ных изделий, работающих при воздействии мощных теплофизических и ме-

ханических параметров, предъявляемым эксплуатационным характеристи-

кам, отвечает полиэфирэфиркетон, синтезируемый из 4,4'-диоксибензола и 

4,4'-дифтордифенилкетонаVictreх PEEK [200]: 

О
О

С О
n  

Обладая хорошими теплофизическими и механическими свойствами 

(температура плавления – 334 °С, температура стеклования – 140 оС), этот 

полимер, ввиду плохой растворимости, трудно очистить от растворителя 

(дифенилсульфона) и примесей ионного характера методом осаждения в оса-

дитель из раствора. 

В работах [15,16] описаны способы получения ароматических поли-

эфиров и способы получения мелкозернистого порошка полиариленэфирке-

тона приведенной выше форм. Полиэфирэфиркетоны, согласно описаниям, 

после получения в горячем растворе выливают на холодный поддон, затем 

измельчают до частиц с размерами около 200 мкм, отмывают от образую-

щихся в ходе реакции солей и дифенилсульфона горячей дистиллированной 

водой и ацетоном. Как видно, процесс сложный, после выгрузки продукта 

реакционный сосуд трудно очистить от имеющего ограниченную раствори-

мость в доступных растворителях полиэфиркетона. В соответствии с патен-

том [16] полиэфиркетон получают при самопроизвольном застывании рас-

твора полиэфиркетона в высококипящем органическом растворителе – дифе-

нилсульфоне. Частицы полиэфиркетона имеющие удельную поверхность 

≈ 50 м2/г, и средним диаметром зерен ≈ 500 мкм, измельчают криогенной 
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штифтовой мельницей. Предлагаемый способ сложен в аппаратурном 

оформлении, имеет место широкий разброс размеров частиц полиэфира.  

В данной работе исследована возможность синтеза и выделения в по-

рошкообразном виде ароматических полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэ-

фиркетонов из диолов различного химического строения и изучен ряд важ-

ных эксплуатационных свойств. В качестве электрофильного реагента ис-

пользован 4,4'-дифторбензофенон (ДФБФ). Строение АСПЭЭК иллюстриру-

ют структуры:  
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где I – сополиэфирэфиркетон на основе 1,4-диоксибензола и 4,4'-

диоксидифенилпропана (ДОФП); II – сополиэфирэфиркетон на основе 4,4'-

диоксидифенила и 4,4'-диоксидифенилпропана, III – сополиэфирэфиркетон 

на основе гидрохинона, фенолфталеина и 4,4'-дифторбензофенона. 

Примечательно, что ряд синтезированных ПЭЭК и СПЭЭК различных 

составов проявляют «компромиссные» свойства: имеют определенную кри-

сталличность, сохраняя при этом растворимость в ряде растворителей раз-

личной химической природы, а процесс протекает в относительно мягких ус-

ловиях. Схемы реакций получения АПЭЭК и АСПЭЭК можно представить 

следующими уравнениями: 
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K2CO3 H2O + CO2 HO  R +OH +КОКО R

mn +КОКО R + (n + m) F
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Процессы получения АПЭЭК и АСПЭЭК проведены в органических 

растворителях различной химической природы: диметилсульфоне, дифенил-

сульфоне, диметилсульфоксиде, N,N-диметилацетамиде, N-

метилпирролидоне или их смесях. Синтезы сополиэфирэфиркетонов прово-

дили двумя методами: одностадийной и двухстадийной загрузкой реагентов в 

реакционную емкость. При поэтапном способе получения АСПЭЭК в реак-

ции поликонденсации диолов с активированным дигалогенидареном, сначала 

вводили менее активный диол, а после этого – более активный. При исполь-

зовании амидных растворителей в качестве реакционной среды в конце син-

теза реакционная смесь разбавлялась отогнанным в ходе получения полимера 

растворителем. Последнее способствует упрощению стадии выделения по-

лимера, экономии органического растворителя, удешевлению стоимости 

продукта, экологичности процесса, лучшей очистке от примесей ионного ха-

рактера. Растворитель можно регенерировать отгонкой воды. Частицы полу-

ченного СПЭЭК представляют собой сыпучий порошок. По данным оптиче-

ской микроскопии и ситового анализа, размеры частиц равны 35-60 мкм. 

В работе [210] показано, что концевые фенолятные группы, могут 

вступать в различные побочные реакции, вызывать обрыв цепи и тем самым, 

привести к большому разбросу молекулярной массы и неоднородности аро-

матических полиариленэфиркетонов. На наш взгляд, изменению стехиомет-

рии соотношения мономеров, может также способствовать следующая по-

бочная реакция: 
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2   + К2СО3  + Н2О 2   +  СО2F  ОК  +2C
O

F
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 Это обстоятельство вызывает необходимость экспериментального оп-

ределения наиболее оптимального количественного соотношения мономеров 

при синтезе АПЭЭК и АСПЭЭК в каждом конкретном случае. На рисунке 24 

приведены полученные зависимости приведенной вязкости АСПЭЭК II от 

избыточного количества ДФБФ в разных растворителях и их смесях. 

 
Рисунок 24 – Зависимости приведенной вязкости АСПЭЭК (II) от избыточ-

ного количества ДФБФ в разных растворителях и их смесях: 1 - диметил-

сульфоксиде; 2 – смеси диметилсульфоксида и N,N-диметилацетамида; 3 – в 

N,N-диметилацетамиде; 4 – дифенилсульфоне; 5 – смеси диметилсульфона и 

в N,N-диметилацетамида; 6 - смеси дифенилсульфона и в N,N-

диметилацетамида 

 
В работе не ставилась цель синтеза гипервысокомолекулярных поли- и 

сополиэфиров, так как их трудно перерабатывать методами экструдирования. 

Учитывая этот факт, основное внимание было сконцентрировано на 

получении ПЭЭК и СПЭЭК с приведенными вязкостями 0,5÷0,8 дл/г, легко 

перерабатываемых на серийном оборудовании для проведения экструдиро-

вания, и, в то же время, обладающих оптимальными механическими и теп-

лофизическими характеристиками. Из представленных на рисунке 24 зави-

симостей приведенной вязкости СПЭЭК (II) от избыточного количества 

ДФБФ видно, что при избытке электрофила, над суммарными количествами 
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нуклеофилов ≈ 0,01-0,05 моль, получаются полимеры, которые можно пере-

работать методом экструдирования. Учитывая экономические соображения, 

вопросы выделения и очистки конечных продуктов, процесс синтеза АСПЭ-

ЭК (II) целесообразно проводить в N,N-диметилацетамиде (рис. 24, кривая 3). 

На рисунке 25 показана зависимость приведенной вязкости СПЭЭК (II) 

от мольного соотношения диолов – ДОФП и ДОБ. 

 
Рисунок 25 – Зависимость приведенной вязкости АСПЭЭК (II) от мольного 

содержания 1,4-диоксибензола 

 
Как следует из рис. 25, с увеличением содержания 1,4-диоксибензола, 

наблюдается уменьшение приведенной вязкости сополиэфирэфиркетонов. 

Интересно отметить, что физико-химические характеристики (показатели ки-

слотности диолов (ΔрК) и суммарные σ-константы Гаммета) этой пары дио-

лов, в реакциях нуклеофильного замещения, примерно одинаковы [211]. 

Следовательно, существенного падения приведенной вязкости, с изменением 

количественного соотношения компонентов, на первый взгляд, не должно 

происходить. 

Обнаруженное понижение вязкости, с увеличением содержания ДОБ, 

можно объяснить процессами окисления, переходом 4,4'-диоксибензола в хи-

ноидную форму [212-216], которые нарушают стехиометрическое соотноше-

ние участников реакции сополиконденсации по схеме:  

ОН ОН OО
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Рисунок 26 демонстрирует температурно-временные зависимости при-

веденной вязкости АСПЭЭК (II) в реакции сополиконденсации 1,4-

диоксибензола и 4,4'-диоксидифенилпропана в N,N-диметилацетамиде. 

 
Рисунок 26 – Зависимости приведенной вязкости АСПЭЭК (II) от температу-

ры и времени сополиконденсации 1,4-диоксибензола и 4,4'-

диоксидифенилпропана. 1 – 140 оС; 2 – 155 оС; 3 – 164 оС 

 

Видно, что 2,5÷3,5 часов сополиконденсации мономеров в кипящем 

растворителе достаточно для получения АСПЭЭК с оптимальными значе-

ниями приведенной вязкости, соответственно, молекулярной массы. 

При содержании 4,4'-диоксидифенилпропана в количестве 12-

35 моль %, полученные сополиэфирэфиркетоны, сохраняют растворимость в 

некоторых растворителях, имеют также и области кристалличности. Это под-

тверждается появлением пиков (296,65; 301,9 оС) на кривых ДСК (рис. 27). 

Для сравнения, приведены данные ДСК полиэфирэфиркетона на основе толь-

ко 4,4'-диоксибензола (рис. 28). 
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Рисунок 27 – Данные ДСК АСПЭЭК (25 моль % ДОФП, 75 моль % ДОБ) 

 
Рисунок 28 – Данные ДСК «чистого» АПЭЭК на основе ДОБ 

 

Сравнение рисунков 27 и 28 показывает, что АСПЭЭК выгодно отли-

чается от АПЭЭК более низкой температурой плавления (301,9 против 

346,95 оС), что важно при процессах переработки. К тому же, теплостойкость 

АСПЭЭК выше, чем у АПЭЭК – температуры стеклования составляют соот-

ветственно 144 оС и 135,4 оС. 

Наличие в сополиэфирэфиркетонах кристаллических и аморфных фаз 

подтверждают также и данные рентгенофазового анализа (рис. 29). 
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Рисунок 29 – Дифрактограмма образца АСПЭЭК (II) состава: 75 мол. % ДОБ, 

25 мол. % ДОФП 

 

На дифрактограмме присутствуют как пики дальнего порядка (кри-

сталлической фазы), так и пики аморфной фазы. Следовательно, в образце 

содержатся приблизительно равные количества аморфной и кристаллической 

фазы. 

Следующие рисунки (30-32) демонстрируют зависимости температур 

плавления (рис. 30), стеклования (рис. 31) и потери массы при термической 

обработке (рис. 32) АСПЭЭК II в зависимости от содержания диолов. 

 
Рисунок 30 – Зависимость температур плавления АСПЭЭК II от мольного 

соотношения диолов 
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С ростом содержания 1,4-диоксибензола в сополиариленкетонах имеет 

место повышение температуры плавления (рис. 31) и уменьшение темпера-

туры стеклования (рис. 32). 

 
Рисунок 31 – Зависимость температур стеклования АСПЭЭК II от мольного 

соотношения диолов 

 

Обратная картина имеет место для термостойкости (рис. 32), темпера-

туры 2, 5, 10 % потерь массы возрастают с увеличением содержания 1,4-

иоксибензола. 

 
Рисунок 32 – Зависимости температур потери массы (ТГА) сополиэфирэфир-

кетона (II) от содержания 1,4-диоксибензола: 1 – 2 %; 2 – 5 %; 3 – 10 % 

 

По данным оптической микроскопии и ситового анализа, размеры час-

тиц (рис. 33) равны 30-60 мкм. 
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Рисунок 33 – Оптическая микрофотография АСПЭЭК (II) (увеличение ×1000) 

 

Некоторые характеристики ароматических АПЭЭК и АСПЭЭК (II, VI) 

даны в таблице 4. 

 

Таблица 4 – Некоторые характеристики синтезированных АПЭЭК и АСПЭ-

ЭК 

ТГА, температуры по-
терь массы  
в воздухе, оС 

АПЭЭК, 
АСПЭЭК 

2 % 5 % 10 % 

Тст., 
оС Тпл., 

оС Ƞприв, 
дл/г 

Ā с над-
резом, 
кДж/м2 

(II) 480 490 505 168 320 0,68 30,0 
(III) 508 521 538 163 325 0,47 10,0 

 

Комплекс термических и механических свойств, которыми обладают 

синтезированные полиэфиэфиркетоны и сополиэфирэфиркетоны, возмож-

ность выделять полимер в виде порошка позволяют рекомендовать их для 

получения изделий методами 3D технологий. 

 

3.4. Синтез и свойства ароматических полиэфирэфиркетонов, сополи-
эфирэфиркетонов и сополиэфирсульфонкетонов с повышенной  

огнестойкостью 
Более широкому производству из ароматических полиэфирэфиркето-

нов изделий и их применению в экстремальных условиях препятствуют го-

рючесть и высокая стоимость. 

В связи с этим, целью последующих исследований было получение но-

вых АПЭЭК и АСПЭЭК с улучшенными характеристиками по огне-, термо-, 
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теплостойкости м механических свойств. Известно, что введение в структуру 

полимера атомов галогена приводит к повышению огнестойкости. В связи с 

этим разработаны методики синтеза и получены полимеры следующего 

строения: 
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где (I) – АПЭЭК на основе 4,4'-диокси-3,3',5,5'-тетрабромфталофенона 

(ТБДОФФ) и 4,4'-дифторбензофенона (ДФБФ); (II) – АСПЭЭК из гексабром-

бензола, (ГББ), ТБДОФФ, ДОФП и ДФБФ, (III) – АСПЭЭСК из ГББ, 

ТБДОФФ, ДОФП, ДХДФС и ДФБФ.  

 

Реакции получения новых галогенсодержащих ароматических поли-

эфиэфиркетонов и ароматических сополиэфиэфиркетонов проведены по ме-

тодикам, описанным выше, используя в качестве растворителя N,N-

диметилацетамид (ДМАА). В конце процесса синтеза содержимое реакцион-

ной ёмкости разбавляется отогнанным ДМАА и осаждается в воду. 

Нуклеофильный реагент активируется его переводом в калиевую соль и 

вводится в реакцию с электрофильными веществами, в данном случае с 4,4'-

дифторбензофеноном и 4,4'-дихлордифенилсульфоном. В случае АПЭЭК 

схемы реакций следующие: 
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Ранее получены полиэфирэфиркетоны на основе 4,4'-

диоксидифенилпропана, 4,4'-диоксифталофенона и других ароматических 

диоксисоединений и описаны способы их получения [217]. 

Недостатками данных полиэфирэфиркетонов являются большая про-

должительность синтеза (до 36 часов), низкие показатели термостойкости, 

теплостойкости, химической стойкости и высокой горючести. 

Получены полиэфирэфиркетоны на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-

дибром-4-оксифенил) этилена [218]. 

Недостатками данных полиэфиркетонов являются низкие значения 

термических и деформационно-прочностных свойств, стойкости к агрессив-

ным средам, использование при синтезе в качестве растворителя токсичного 

хлорбензола, длительность процесса получения полиэфиров. 

В связи с эти актуальной является проблема получения АПЭЭК, АС-

ПЭЭК, и АСПЭЭСК с высокими значениями термо-, тепло-, огне-, химиче-

ской стойкости и физико-механических свойств. Для решения задачи нами 

были исследованы реакции получения новых полиэфиров. 

Выявлены оптимальные температурно-временные и концентрационные 

режимы получения новых АПЭЭК АСПЭЭК и АСПЭЭСК (I-III). Оказалось, 

что для получения ароматических полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфир-

кетонов и сополиэфирэфирсульфонкетонов, оптимальным количеством кар-

боната калия является его избыток в 25 мольных % по отношению к расчет-

ному (рис. 34, 35). 
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Рисунок 34 – Зависимость приведенной вязкости АПЭЭК (I) от количества 

карбоната калия 

 
Рисунок 35 – Зависимость кислородного индекса АПЭЭК (I) от количества 

карбоната калия 

 

Большое влияние на огнестойкость полимеров оказывает их строение. 

При наличии в структуре полимера связей >С=О, -ОН, ≡Р=О, O=S=O, -C≡N, 

>P≡N, энергия распада которых велика, горючесть полимеров снижается. 

Введение в полимеры ароматических колец, для которых значение энергий 

связей Cap–H и -С=С- соответственно равны 423 и 487 кДж/моль, приводит к 

уменьшению горючести материалов и повышению предела огнестойкости. 

Например, кислородный индекс полифениленоксида равен 28 %, в то время 

как этот показатель для полиэтиленоксида равен 15 %. 

Как правило, с увеличением содержания галогенида огнестойкость по-

лимеров возрастает, а термостабильность понижается [87, 88]. Это объясня-

ется тем, что галогенсодержащие соединения разлагаются при горении с вы-
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делением галоидводорода и водорода, который окисляется до радикала, НО•. 

Галогенидводород может реагировать с радикалом НО• по схеме:  

RBr →R˙ +Br˙; Br˙+ RH → HBr + R˙; HBr + •OH→H2O + Br˙; Br˙ + H˙→ HBr 

в результате чего замедляется процесс горения. При этом происходит регене-

рация галогенидрадикалов. Результаты исследований [219] показали сущест-

вование связи физическо-химической структуры полимеров с их горючестью. 

Фосфорсодержащие трехмерные полиэфиры с упорядоченной структурой 

проявляют большую стойкость к огню, чем их аморфные аналоги [80]. 

В таблице 5 даны некоторые характеристики ароматического полиэфи-

рэфиркетона (I) 

 

Таблица 5 – Некоторые характеристики синтезированного АПЭЭК (I) 

ТГА, темпера-
туры потерь 
массы в воз-
духе, оС 

Мольное соот-
ношение 

ТБДОФФ:ДФБФ
:К2СО3 

2 % 10 % 

Тст., оС Ƞприв, 
дл/г 

σр 
МПа 

КИ, 
% 

Водо – 
погло - 
щение, 
%, 24 
часа. 

1,0:1,0:1,1 436 539 233 0,56 118,2 52 0,06 
1,0:1,0:1,20 445 545 235 0,68 120,5 55 0,05 
1,0:1,0:1,25 469 552 238 0,87 125,3 57 0,04 
1,0:1,0:1,30 468 550 234 0,85 123,7 55 0,05 

 

На рисунках 36, 37 представлены зависимости приведенной вязкости и 

термостойкости, оцененной по 10 %-й потере массы АСПЭЭК (II), от количе-

ства ДОФП. 

 
Рисунок 36 – Зависимость приведенной вязкости АСПЭЭК (II) от количества 

4,4'-диоксидифенилпропана 
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Рисунок 37 – Зависимость температуры 10 %-х потерь массы АСПЭЭК (II) от 

количества 4,4'-диоксидифенилпропана 

 
Как видно из этих графиков, повышение содержания ДОФП, способст-

вует повышению молекулярной массы и термостойкости приводимых АС-

ПЭЭК. В таблице 6 приводятся некоторые полученные результаты по свой-

ствам ароматических сополиэфирэфиркетонов (II). 

 

Таблица 6 – Некоторые характеристики синтезированногоAСПЭЭК (II) 

ТГА, темпера-
туры потерь 
массы в воз-
духе, оС 

Мольное 
соотношение 

2 % 10 % 

Тст., 
оС КИ, 

% 
Ƞприв, 
дл/г 

σр 
МПа 

АСПЭЭК (II) 
ДОФП:ТБДОФФ 

      

1,0:0,1:0,9 412 476 238 56,0 0,43 125,2 
1,0:0,2:0,8 424 481 230 55,5 0,47 123,1 
1,0:0,3:0,7 430 489 223 55,3 0,56 122,4 
1,0:0,5:0,5 443 493 211 55,1 0,72 120,5 
1,0:0,7:0,3 458 494 185 53,7 0,93 118,6 
1,0:0,9:0,1 472 503 161 49,4 1,28 117,2 

Без добавления ГББ 
1,0:0,1:0,9 

401 462 224 52,3 0,42 124,8 

 

Как видно из данных таблицы 6, полученные бромсодержащие арома-

тические сополиэфирэфиркетоны обладают повышенными значениями при-
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водимых характеристик. Примечательно, что добавление гексабромбензола, 

во всех случаях, повышает термо-, теплостойкость, огнестойкость и механи-

ческие свойства сополиэфирэфиркетонов. 

В работе синтезированы новые бромсодержащие сополиариленэфирэ-

фирсульфонкетоны повышенной огнестойкости (II) и (III). Каждый из приво-

димых АСПЭЭСК получен из двух нуклеофильных и двух электрофильных 

реагентов. В конце процесса синтеза, с целью блокировки концевых фенок-

сидных групп, реакционная смесь обрабатывалась гексабромбензолом. По-

следний также повышал огнестойкость сополимеров. Установлены темпера-

турно-временные и концентрационные режимы синтеза указанных полиме-

ров разного молекулярного строения.  

Как видно из рисунков 38 и 39, с увеличением содержания ДОТБФФ 

повышается кислородный индекс, но, к сожалению, снижается разрывная 

прочность образцов полимеров. 

В таблице 7 даны некоторые свойства синтезированного ароматическо-

го сополиэфирэфирсульфонкетона. 

 
Рисунок 38 – Зависимость кислородного индекса АСПЭЭСК (III) от количе-

ства ДОТБФФ 
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Рисунок 39 – Зависимость прочности на разрыв АСПЭЭСК (III) от количест-

ва ДОТБФФ 

 

Таблица 7 – Некоторые характеристики синтезированного АСПЭЭСК 

ТГА, температуры 
потерь массы в 
воздухе, оС 

Тстекл, 
оС 

КИ, 
% 

Ƞприв, 
дл/г 

σр 
МПа 

Мольное  
соотношение 

2 % 10 %     
АСПЭЭСК (III) 

ТБДОФФ: ДОФП/ 
ДХДФС:ДФБФ 

      

0,1:0,9/0,1:0,9 383 431 215 33,5 1,32 115,9 
0,2:0,8/0,2:0,8 388 434 217 34,6 1,25 112,4 
0,3:0,7/0,3:0,7 395 438 223 35,7 1,14 110,5 
0,5:0,5/0,5:0,5 401 446 231 36,5 0,88 107,7 
0,7:0,3/0,7:0,3 408 452 238 38,6 0,72 102,3 
0,9:0,1/0,9:0,1 416 459 241 40,2 0,65 100,2 

Без добавления ГББ 
0,1:0,9/0,1:0,9 

364 425 212 31,1 1,12 113,6 

 

Таким образом, разработаны способы получения новых бромсодержа-

щих ароматических полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфиркетонов, сопо-

лиэфирэфирсульфонкетонов, обладающие повышенными значениями огне-

стойкости и других важных эксплуатационных показателей. Сущность спо-

соба получения новых полимеров и сополимеров заключается в том, что ре-

акцию поликонденсации диолов с активированными галогенами электро-

фильными аренами проводят непрерывным процессом, проведением высоко-

температурной поликонденсации без стадий выделения, очистки и сушки 
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олигомерных соединений. Также в реакционную смесь вводится гексабром-

бензол, выступающий в качестве блокиратора концевых феноксидных групп, 

и компонента, повышающего термические характеристики и огнестойкость 

сополиариленэфиркетонов. В конце процесса синтеза, реакционная смесь 

разбавляется отогнанным в ходе получения АПЭЭК, АСПЭЭК, АСПЭЭСК 

диметилацетамидом, что приводит к экономии растворителя, упрощению 

стадии выделения полимера, удешевлению стоимости и лучшей очистке ко-

нечного продукта от ионных примесей. 

 
3.5. Капсулирование ароматических полиэфирэфиркетонов и сополи-

эфирэфиркетонов 
В представленной работе проведены исследования по выяснению воз-

можности получения методом микрокапсулирования порошкообразных по-

лиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов сферической формы, реко-

мендуемых для применения в 3D-печати. Определены температурно-

временные и концентрационные зависимости условий проведения реакции на 

конфигурационные характеристики получаемых микрокапсул АПЭЭК и АС-

ПЭЭК. Было выявлено существенное увеличение насыпной плотности поли- 

и сополиэфиров при их капсулировании в 7-8 раз (78,73-624,92 кг/м3). 

В настоящий момент разработано большое разнообразие материалов для 

3D-технолoгий [220], среди которых достойное место занимают и полимер-

ные соединения. Специфические особенности аддитивного производства 

требуют, чтобы полимеры находились в порошкообразном состоянии со 

строго определенными формами и размерами частиц. Кроме этого, к издели-

ям специального назначения предъявляются повышенные требования по 

уровню важных эксплуатационных характеристик. 

В связи с этим, создание новых полимерных субстратов и композици-

онных материалов на их основе, пригодных для использования в экстремаль-

ных условиях эксплуатации для аддитивных технологий, остается актуальной 

проблемой. Кроме повышенных значений физико-механических и теплофи-
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зических показателей, способности к переработке как можно более эконо-

мичными и простыми методами, такие материалы должны обладать опреде-

ленным диапазоном молекулярно-массовых характеристик, формами и раз-

мерами частиц. 

Микрокапсулирование – это процесс заключения в какую-нибудь обо-

лочку микроскопических частиц жидких, газообразных или твердых суб-

станций. Самое большое применение микрокапсулирование имеет в медици-

не при создании медикаментов пролонгированного действия, а также в пи-

щевой промышленности. Процессы микрокапсулирования высокомолеку-

лярных соединений в литературе освещены недостаточно подробно, при этом 

скудные сведения имеют общий, описательный вид без конкретной привязки 

к конкретным соединениям и методам их получения [221]. 

Размеры капсулированных частиц могут варьироваться в широких пре-

делах - от 1 мкм до 6500 мкм (6,5 мм). Микрокапсулы, успешно применяе-

мые в медицине, как правило, имеют размеры частиц 100-500 мкм. Разрабо-

танные к настоящему времени технологии позволяют получать частицы, по-

крытые другими веществами с размерами менее 1 микрона. Такие маленькие 

частицы с оболочками, чаще всего, носят название нанокапсул, а технологию 

их производства, называют нанокапсулированием. 

Известные способы проведения микрокасулирования подразделяются 

на три группы: химические, физические и физико-химические [222-232]. 

Общим для физико-химических методов осуществления микрокапсу-

лирования является использование метода коацервации. 

В основе процесса коацервации полимерных соединений лежит обра-

зование двухфазной системы, сопровождающееся их расслоением. В этом 

случае, одна фаза представляет собой раствор полимерных молекул в раство-

рителе, другая фаза является раствором высокомолекулярного природного 

соединения. При проведении процесса раствор, содержащий большее коли-

чество полимера, выделяется в виде маленьких капсул коацервата. Дальней-

шее удаление растворителя приводит к осаждению капсул коацерватов. За-



98 

тем, оболочки капсул одним из способов (испарение растворителя, охлажде-

ние, образование трехмерных структур и т.д.), переводят в более твердое со-

стояние. Это увеличивает механическую прочность формируемых микрокап-

сул. 

Авторы работ [233-237] получают ароматические полиэфиркетоны на 

основе дифенилолпропана, фенолфталеина и ряда других дифенолов. Синте-

зированные полиэфирэфиркетоны имеют форму хлопьев, волокон или частиц 

неопределенной формы с большими размерами (от 200 мкм до 1-2 мм). Это 

делает их непригодными к использованию в 3D-печати, усложняет известные 

процессы переработки. 

В патенте [238] описывается способ получения мелкозернистого по-

рошка полиариленэфиркетона. Частицы полиариленэфиркетона с удельной 

поверхностью 50 м2/г и средним диаметром зерен 500 мкм размалывают с 

применением работающей криогенно штифтовой мельницы. Предлагаемый 

способ получения мелкозернистого порошка полиэфира имеет низкую вос-

производимость результатов, широкий разброс размеров частиц. 

В патенте [206] описываются полиэфиркетоны и способ их получения. 

По описанию патента, получают частицы полиэфиркетона размерами от 18 

до 50 мкм, но не приводятся данные об их формах. 

Анализ литературных источников показал, что сведения по микрокап-

сулированию полимерных соединений весьма ограничены. Есть малочислен-

ные сообщения по получению мелких частиц полимеров неопределенной 

формы. Доступные источники информации являются, в основном, патентами. 

Разработка упрощенного и экономически выгодного (за счет меньшего 

числа используемых компонентов) способа получения капсулированных 

ароматических полиэфирэфир- и сополиэфирэфиркетонов сферической фор-

мы должна решить проблему переработки полученных полимеров методом 

3D печати и является в данной работе актуальной задачей. 

Известны исследования по получению новых капсулированных арома-

тических полиэфирэфир- и сополиэфирэфиркетонов сферической формы из 
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ранее синтезированных полимеров [202,203, 206]. Полиэфирэфиркетоны 

(ПЭЭК) и сополиэфирэфиркетоны (СПЭЭК), синтезированные на основе ди-

фенолов – дифенилолпропана, 4,4'-диоксидифенила, фенолфталеина и 4,4'-

дифторбензофенона, имеют следующее строение: 
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(II)
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где I – АПЭЭК на основе 4,4'-диоксидифенилпропана и 4,4'-

дифторбензофенона; II – АСПЭЭК на основе 4,4'-диоксидифенилпропана, 

4,4'-диоксидифенила и 4,4'-дифторбензофенона; III – АСПЭЭК на основе 4,4'-

диоксидифенилпропана, 4,4'-диоксифталофенона и 4,4'-дифторбензофенона. 

Для представленных образцов полиэфиров были проведены исследова-

ния по возможности их микрокапсулирования. В качестве оболочек капсул 

использовались природные полимеры: желатин и яблочный пектин. Предпо-

лагается, что применение природных полимеров будет способствовать их 

биоразлагаемости, что позволит решить проблему утилизации этих материа-

лов. 

Исследованы температурно-временные и концентрационные зависимо-

сти размеров частиц микрокапсулированных образцов полиэфирэфиркетонов 

и сополиэфирэфиркетонов в трех средах: в желатине, смеси желатина с яб-

лочным пектином и яблочном пектине. 

Измельченный в лабораторной мельнице порошок ароматического по-

лиэфирэфиркетона I имеет средний размер частиц 30-40 мкм, несферической 

формы (рис. 40 а). При микрокапсулировании в среде яблочного пектина, на-
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блюдается существенное повышение размеров частиц, однако форма и по-

верхность непригодны для печати (рис. 40 б). 

 Дальнейшие исследования позволили подобрать концентрацию поли-

эфирэфиркетона, обработка раствора которого позволило получить порошок 

достаточно хорошего качества: размеры частиц в среднем 50-60 мкм, имеют 

сферическую форму и гладкую поверхность. Имеющиеся крупные частицы в 

порошке (рис. 40 в), представляют собой агломераты частиц тех же размеров 

и форм, для разрушения которых нужно лишь более тщательное измельчение 

полимерных частиц или интенсификация процесса перемешивания в ходе 

микрокапсулирования. 

     
а    б    в 

Рисунок 40 – Оптические микрофотографии АПЭЭК-I. а – исходный, б – 

обработанный в яблочном пектине при 30 оC, в – в смеси яблочного пектина 

и желатина при 45 оC. ( увеличение ×1000) 

 

На рисунке 41 демонстрируются некоторые полученные зависимости 

среднего диаметра частиц капсулированного полиэфирэфиркетона (I) от его 

массовой доли в хлороформе (растворитель) с разными капсулирующими 

оболочками. 
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Рисунок 41 – Зависимости диаметра частиц капсулированного АПЭЭК-I от 

его массовой доли. 1- в желатине; 2 – в яблочном пектине; 3 – в смеси жела-

тина и яблочного пектина 

 

Из хода кривых можно сделать заключение об предпочтительном про-

ведении процесса микрокапсулирования в среде желатина, так как размеры 

получаемых микрокапсул меньше, чем с остальными капсулирующими био-

полимерами. 

Зависимость выхода микрокапсул от интенсивности перемешивания 

реакционной системы демонстрирует рисунок 42. Можно заметить, что вы-

ход продукта в единицу времени увеличивается с повышением интенсивно-

сти перемешивания реакционной среды. При этом важное значение имеет 

также тип применяемой мешалки – турбинная мешалка эффективнее, чем 

винтовая. При перемешивании реакционной смеси турбинной мешалкой с 

одновременным увеличением частоты вращения, увеличивается площадь по-

верхности соприкосновения двух фаз – хлороформной и желатиновой. Это 

приводит к увеличению скорости образования микрокапсул и повышению их 

выхода. 

 
Рисунок  42 – Зависимости выхода частиц АПЭЭК (I) в желатине от времени 

и интенсивности перемешивания. 1 – 450 об/мин; 2 – 600 об/мин; 3 –

750 об/мин. 
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Повышение интенсивности перемешивания реакционной системы при-

водит к уменьшению среднего размера частиц микрокапсул, при одновре-

менном повышении их однородности. 

Рисунок 43 показывает изменения форм продукта реакции процесса 

микрокапсулирования АСПЭЭК (III) в зависимости от времени в среде жела-

тина. 

   
а    б     в 

Рисунок 43 – Микроснимки продуктов капсулирования ароматического со-

полиэфирэфиркетона (III): а – 30 мин., б – 60 мин; в – 90 мин (увеличение 

×1600) 

 
На этих рисунках видно, что в начале процесса микрокапсулирования, 

микрокапли агрегируются в крупные ассоциаты, в которых, концентрация 

полиэфира высока. С течением времени, при интенсивном перемешивании 

крупные ассоциаты сначала превращаются в более мелкие ассоциаты (б), ко-

торые далее трансформируются в микрокапсулы (в). 
На рисунке 44 приведены микроснимки некоторых полученных образ-

цов ароматического сополиэфирэфиркетона (II), в яблочном пектине и жела-

тине: 

 
а       б 
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Рисунок 44 – Микроснимки капсулированного ароматического сополиэфи-

рэфиркетона (II), а – яблочном пектине; б – в желатине (увеличение ×1600) 

 

Микрокапсулирование проходит по классической схеме простой коа-

цервации (рис. 45): 
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Рисунок 45 – Схема формирования микрокапсул АПЭЭК и АСПЭЭК 

 

Сначала формируется дисперсия микрокапель полиэфирэфиркетона, 

или сополиэфирэфиркетона в растворе желатина (а); далее происходит, соб-

ственно, коацервация, т.е. формирование фаз в растворе с высоким и низким 

содержанием желатина (б); оседание молекул коацервата на поверхности 

частиц АПЭЭК и АСПЭЭК (в) с образованием «пленки»; уплотнение пленки 

желатина на поверхности частиц ПЭЭК и СПЭЭК и образование микрокап-

сул (г). 

С постепенным повышением температуры концентрация хлороформа 

понижается, при этом, микрокапли сливаются, молекулы желатина прочнее 

обволакивают частицы АПЭЭК и АСПЭЭК, пленка становится прочнее и ус-

тойчивее. Таким образом, образуются сферические микрокапсулы.  

 Исходя из химического строения желатина, полиэфирэфиркетона и со-

полиэфирэфиркетона, локализацию молекул желатина на поверхности частиц 

полиэфира можно объяснить образованием межмолекулярных водородных 

связей (рис. 46) вида: 
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Рисунок 46 – Возможные межмолекулярные взаимодействия в системе жела-

тин-полиэфир 

 

   
а     б 

Рисунок 47 – Снимки некапсулированного (а) и капсулированного (б) образ-

цов ПЭЭК (I) массами по 5 г 

 

Насыпная плотность капсулированных образцов полиэфирэфир- и со-

полиэфирэфиркетонов превышает этот показатель для некапсулированных в 

7-8 раз. Соответственно, объемы капсулированных полимеров меньше объе-
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мов некапсулированных (рис. 47). Капсулирование не понижает теплофизи-

ческие и механические характеристики полиэфиров. Преимуществом перед 

некапсулированными является также и то, что полученные продукты не сли-

паются, не электризуются, удобны для переработки традиционными метода-

ми и методами 3D-печати.  

В таблице 8 приводятся некоторые свойства микрокапсулированного в 

разных реакционных средах полиэфирэфиркетона (I)  

 

Таблица 8 – Некоторые свойства микрокапсулированного в разных реакци-

онных средах ароматического полиэфирэфиркетона (I) 

ТГА, температуры по-
терь массы на воздухе, 

оС 

Реакционная 
среда 

2 % 5 % 10 % 

Тстекл,
оС 

Ƞприв, 
дл/г 

Ā с над-
резом, 
кДж/м2 

Насыпная 
плотность, 

кг/м3 

ПЭЭК +  
желатин 

470 482 501 155 1,86 30,0 624, 92 

ПЭЭК + 
 пектин 

462 471 490 153 1,80 28 622,45 

ПЭЭК +  
желатин +  
пектин 

466 475 494 150 1,82 25 624,33 

ПЭЭК 465 478 493 148 1,8 28 78,73 
 

Капсулированные порошки при сохранении высоких физико-

механических и теплофизических характеристик ПЭЭК и СПЭЭК выгодно 

отличаются от них: 
1 – узким распределением сферических частиц по размерам; 

2 – низкой слеживаемостью; 

3 – низким пылеобразованием при переработке; 

4 – низкой электризуемостью. 

Таким образом, из полученных в работе результатов, можно сделать 

вывод о возможности проведения процесса микрокапсулирования аромати-

ческих полиэфирэфир- и сополиэфирэфиркетонов методом коацервации. 

Микрокапсулирование АПЭЭК и АСПЭЭК является простым в методиче-
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ском плане, экономически оправданным, используемые реагенты легко реге-

нерируются и способны к многократному использованию. Сами капсулиро-

ванные образцы ароматических полиэфирэфир- и сополиэфирэфиркетонов 

являются материалами с более высокой (минимум в 7-8 раз) насыпной плот-

ностью, чем у исходных полимеров, неслипающимися, неэлектризующимися, 

легко перерабатываются методами литья под давлением и экструзии. мате-

риалами с более высокой (минимум в 7-8 раз) насыпной плотностью, чем у 

исходных полимеров. Материалы можно рекомендовать для использования в 

3D-печати в качестве основы композиционных материалов специального на-

значения. 

 
3.6. Полимерные композиционные материалы на основе полиэфирэфир-

кетонов и сополиэфирэфиркетонов 
Из-за обширного комплекса высоких эксплуатационных показателей, 

придаваемых полимерным композиционным материалам (ПКМ), углеродные 

волокна (УВ) находят широкое применение [240, 241] во многих отраслях 

современной техники. Авиационная, космическая, атомная, автомобильная, 

аддитивная и многие другие отрасли с успехом применяют суперконструк-

ционные инженерные композиты, в качестве наполнителя которых выступа-

ют УВ. Такие ПКМ обладают обширным спектром полезных характеристик, 

таких, например, как термическая стойкость, тепло- и электропроводность, 

механическая прочность, химическая и радиационная стойкость, устойчи-

вость к кислотным и щелочным средам и многие другие.  

Как правило, невысокие эксплуатационные характеристики в ПКМ, в 

частности, прочностные, обусловливаются низкими межслоевыми взаимо-

действиями на границах волокно-полимер. В частности, нашедшие наиболь-

шее применение в 3D-печати материалы (PLA, ABS, и др.) имеют невысокие 

прочностные свойства [242]. 
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Все изложенное говорит о том, что для получения композитов с опти-

мальными характеристиками необходимо улучшение адгезионного взаимо-

действия на границах субстрат-связующее [243, 244]. 

С целью получения ПКМ с высокими эксплуатационными свойствами, 

как правило, углеродные наполнители подвергают различным видам обра-

ботки [245, 246].  

В ранее проведенных работах [247-249] поверхность УВ подвергали 

различным видам обработки с целью повышения его «сродства» к полимер-

ной матрице. 

На практике, чаще всего, проводят комплексную обработку поверхно-

сти волокон, включающую активирование поверхности наполнителя актива-

торами и последующее нанесение различных аппретирующих соединений, в 

роли которых выступают органические мономеры, олигомеры и полимеры. В 

получаемых таким образом композиционных материалах аппрет выполняет 

две функции: защищает волокно от нежелательных воздействий при после-

дующей переработке, играет роль адгезивного вещества, повышающего силы 

межмолекулярного взаимодействия на границе раздела органический суб-

страт – углеродное волокно в процессе формирования композитных углево-

локнистых материалов. 

В настоящей работе исследованы процессы аппретирования дискрет-

ных углеволокон органическими полимерами – полигидроксиэфиром на ос-

нове дифенилолпропана и ароматическим сополиэфирэфиркетоном на ос-

нове 4,4'-диоксидифенила, 4,4'-диоксидифенилпропана и 4,4'-

дифторбензофенона. Получены полиэфирэфиркетонные композиционные 

материалы с аппретированными углеродными волокнами. 
Использовано углеродное волокно марки RK-306 (IFI Technical 

Production). Композиционные материалы, армированные углеродными на-

полнителями, получают предварительной обработкой углеродного волок-

на аппретирующим компонентом. Ароматический сополиэфирэфиркетон 
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на основе 4,4'-диоксидифенила 4,4'-диоксидифенилпропана и 4,4'-

дифторбензофенона является соединением строения: 

ba
OO C

CH3

CH3

С
O

O С
O

O

Матричный полиэфирэфиркетон представляет собой промышленный поли-

мер PEEK 450, являющийся продуктом поликонденсации 1,4-диоксибензола 

и 4,4'-дифторбензофенона формулы:  

С
n

O
OO

n = 140 150..  
с приведенной вязкостью 0,32 дл/г, измеренной для 1 %-го раствора в кон-

центрированной серной кислоте. 

Поверхности волокон после активации исследовали методами оптиче-

ской и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 

Композиционные материалы получены путем предварительного 

смешения полимерной матрицы и аппретированного углеродного волокна 

с использованием высокоскоростного гомогенизатора Multifunctiondisin-

tegrator VLM-40B. Затем полимерная смесь подвергается экструзии с ис-

пользованием лабораторного двухшнекового экструдера с тремя зонами 

нагрева при температурных режимах переработки 200 °С, 315 °С, 355 °С. 

Механические испытания композитов на одноосное растяжение выполнены 

на образцах в форме двухсторонней лопатки с размерами согласно 

ГОСТ 11262-80, на универсальной испытательной машине Gotech Testing 

Machine CT-TCS 2000 (Тайвань). Определение предела прочности при изгибе 

проведено на образцах с размерами 80×10×4 мм по ГОСТ 4648-2014. 

В данной работе активация поверхности углеродных волокон проведе-

на термической обработкой. Такой активацией - термическим отжигом угле-

родных волокон, в работе [250] получены высокопрочные композиты. Перед 

активацией, поверхность УВ освобождали от слоя замасливателя. Результаты 
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термогравиметрического анализа и ИК-спектроскопии (рис. 49, 50) [248], по-

казали, что замасливатель является неотвержденной эпоксидной смолой, 

температура начала деструкции которой составляет 175-225 оС. 

 
Рисунок 48 – Кривые потери массы: 1 – УВ без замасливателя; 2 – УВ с за-

масливателем 

 

На ИК-спектре (рис. 49) имеется полоса поглощения при 916-920 см-1, 

характеризующие деформационные колебания оксиранового кольца. 

 
Рисунок 49 – ИК-спектрограмма хлороформной вытяжки, снятой с поверхно-

сти УВ 

 

Рисунки 50 и 51 демонстрируют снимки сканирующей электронной 

микроскопии и элементные составы поверхности исходного, термически не-

обработанного и подвергнутого отжигу дискретных углеродных волокон. 
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а)     б) 

Рисунок 50 – Снимок СЭМ (а) и элементный состав (б) не обработанного 

термически УВ (увеличение ×5300) 

   
а)     б) 

Рисунок 51 – Снимок СЭМ (а) и элементный состав (б) термообработанного 

при 450 оС, 1 час УВ (увеличение ×5160) 

 

Как можно заметить из рисунка 51, исходное, термически необрабо-

танное УВ на поверхности имеет неравномерный слой замасливателя с натё-

ками. Его низкая термостойкость (≈ 200 °С) не позволяет получать из УВ 

композиционные материалы, пригодные к применению при воздействии вы-

соких температур. Поэтому, удаление слоя замасливателя является необхо-

димым условием для получения угленаполненных композитов, в которых 

компоненты должны быть связаны прочными межмолекулярными адгезион-

ными связями.  

Практический интерес представляет характер изменения количества ки-

слорода на поверхности углеволокна. Исходное волокно содержит 94,9 вес. 

% углерода и 5,1 вес. % кислорода (рис. 50 б). При термической обработке 

при 450 °С в течении 1 часа, (рис. 51 б) массовая доля углерода понижается 
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до 91,8 вес. %, с одновременным повышением массовой доли кислорода до 

8,2 вес. %. Дальнейшая термообработка при 450 °С в течении 4 часов, суще-

ственно не изменяет эти значения 90,9 вес. % углерода и 9 вес. % кислорода. 

Термическая обработка УВ при 750 оС в течение 2 часов и выше, (рис. 52) 

сопровождается понижением содержания кислорода и ростом содержания 

углерода. 

Согласно полученным результатам, можно сделать вывод о том, что целе-

сообразно проводить термическую активацию поверхности углеродного во-

локна при 450 °С в течение 1-2 часов. 

Основными результатами поверхностной активации углеродных волокон 

можно считать: 

- увеличение числа функциональных полярных групп, обеспечивающих по-

лярное строение поверхности наполнителей и ее способность к межгранич-

ным взаимодействиям с разноименно заряженными группами молекул поли-

мерной матрицы и аппрета; 

- повышение удельной поверхности углеродных волокон; 

- рост активности наполнителей в результате увеличения количества так на-

зываемых углеродных «торцевых» атомов. 

Изменение содержания кислорода на поверхности УВ при разных тем-

пературно-временных режимах термической обработки показано на рис. 52. 

 
Рисунок 52 – Зависимости массовой доли кислорода на поверхности УВ от 

температуры и времени отжига: 1 – 450 °С; 2 – 650 °С; 3 – 750 °С 
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В результате термической активации, на поверхности углеродных во-

локон могут образоваться полярные активные функциональные группы (рис. 

53), которые должны способствовать повышению уровня межмолекулярных 

взаимодействий между полимерной матрицей – в данном случае между по-

лиэфирэфиркетоном и наполнителем.  

Сравнение рисунков 50 и 54 показывает, что удаление замасливателя 

термическим отжигом сопровождается формированием канавок травления. 

Это является как следствием удаления из УВ замасливателя, так и слабосвя-

занного, аморфного углерода расположенных на границах фибриллярных 

лент. 
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Рисунок 53 – Кислородосодержащие полярные группы на поверхности угле-

родного волокна: а) карбоксильная; б) гидроксильная (фенольная); в) хино-

идная; г) циклическая пероксидная; д) лактонная; е) ангидридная 

 

Формирование на поверхности углеволокон полярных функциональ-

ных групп, связанных прочными ковалентными связями, является необходи-

мым, но недостаточным условием в решении проблемы создания композици-

онных материалов с высокими эксплуатационными характеристиками. 

С целью получения ПКМ с более высокими значениями приведенных 

механических свойств, были проведены исследования по процессам аппрети-

рования активированных термической обработкой УВ и созданию полиэфи-
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рэфиркетонных углеволокнистых композитов. В качестве аппрета в дан-

ной работе использован приведенный выше сополиэфирэфиркетон приве-

денной выше формулы (с. 115). 

Проведенной серией экспериментов выяснено влияние природы рас-

творителя, концентрации аппретирующего вещества, температурно-

временных режимов проведения процесса аппретирования на механические 

показатели композитов. Оптимальным растворителем для осуществления ап-

претирования признан хлороформ. На следующем рисунке 54 приведен сни-

мок СЭМ активированного аппретированного углеродного волокна. 

 
Рисунок 54 – Снимок СЭМ термически активированного и аппретированного 

сополиэфирэфиркетоном УВ (увеличение ×4950) 

 

 Из рисунка можно увидеть, что рельеф канавок травления по сравне-

нию с рисунком 51, стал более гладким, и филаменты углеволокон покрыты 

пленкой сополиэфирэфиркетона. В таблице 9 приведены некоторые физико-

механические свойства ПКМ, содержащие 20 % активированного и аппрети-

рованного углеродного волокна в различных концентрациях. 

Из сведений, приведенных в таблице 9, видно, что по показателю отно-

сительного удлинения при растяжении и по другим характеристикам, аппре-

тированные образцы имеют лучшие физико-механические свойства по срав-

нению с композитами на основе неаппретированных УВ. Преимущество ап-

претирования особо проявляется на таком свойстве как прочность при растя-

жении. Приращение прочности при растяжении образцов композитов, со-
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держащих 3% ПГЭ, составляет 16,6% по сравнению с образцами, содержа-

щими неапретированные углеродные волокна.  

 

Таблица 9 – Физико-механические свойства полиэфирэфиркетонных компо-

зитов с активированным УВ и с активированным и аппретированным УВ 

Масс. % АС-
ПЭЭК в УВ Еизг,МПа σизг,МПа Ераст,ГПа σраст,МПа ε,% 

2,0 14,15 241,7 8,75 134,2 3,7 
2,5 14,44 242,8 8,82 138,6 3,7 
3,0 14,75 246,6 9,13 148,4 3,7  
3,5 14,80 250,8 9,12 151,2 3,6 
4,0 14,77 245,3 8,90 150,6 3,6 

PEEK 450 + 20 
% УВ 0,2 мм 13,6 240,6 8,75 132,2 3,7 

где, σизг и Еизг – разрушающее напряжение и модуль упругости при изгибе; 

σраст и Ераст – разрушающее напряжение и модуль упругости при растяжении; 

ε – относительное удлинение. 

 

Полученные результаты по процессам аппретирования, исследование 

физико-механических свойств угленаполненных композитов, изучение хи-

мического строения активированных поверхностей УВ и аппретов, говорят о 

том, что наиболее вероятными механизмами граничных взаимодействий яв-

ляются следующие (рис. 56): 
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Рисунок 55 – Возможные межмолекулярные взаимодействия в угленапол-

ненных ПКМ 

 

Образование приведенных межмолекулярных водородных связей меж-

ду полярными функциональными группами полиэфирэфиркетона, молекула-

ми аппрета (ПГЭ) и активированными углеродными волокнами должно спо-

собствовать формированию композита с высокими физико-механическими 

характеристиками. 

Таким образом, в работе исследованы процессы обработки поверхно-

сти углеродного волокна и их влияние на свойства полиэфирэфиркетонных 

композитов. Показано, что предварительная термическая активация углерод-

ного волокна с последующей обработкой аппретом – сополиэфирэфиркето-

ном позволяет создавать композиционные угленаполненные материалы с по-

вышенным уровнем физико-механических показателей. 

Все изложенное в работе позволяет сделать вывод о том, что при ком-

плексной обработке углеродного волокна (химической, или другой актива-

ции и аппретировании), грамотном подборе химической природы аппрета, 

можно получить полимерные композиционные материалы с заданными по-

лезными эксплуатационными характеристиками. 
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3.7. Исследование биологической совместимости синтезированных по-
лимеров 

В настоящее время полимеры нашли широкое применение в различных 

областях медицины, разработке медицинской техники, оборудования, рас-

ходного материала. Полученные в работе полимеры, благодаря своим свой-

ствам, гидролитической стойкости, могут быть использованы для получения 

изделий (протезы, пломбы, импланты, заменители костной ткани и другие), 

эксплуатирующихся при контакте с кровью, слюной, тканями организма. Для 

рекомендации полимеров в качестве исходного материала изделий медицин-

ского назначения необходима токсикологическая оценка материалов, приме-

няемых в условиях непосредственного контакта с живым организмом [251]. 

Полиэфиркетоны все чаще используются в медицине как альтернатива 

титану в ортопедии, нейрохирургии и травматологии [252, 253].  

Несмотря на многочисленные преимущества полиэфирэфиркетона, его 

высокие гидрофобные свойства влияют на качество остеоиндукции или об-

растания клетками. Для улучшения остеоиндуктивных свойств материала 

применяют различные подходы к функционализации поверхностей поли-

эфиркетонов и изменению его структуры. 

В связи с этим представлялось интересным оценить биосовместимость 

синтезированных образцов с целью выявления возможности их использования в 

медицинских приложениях. 

Для синтезированных образцов следующей структуры: 

OO C
CH3

CH3

С
O

O СO
O

mn  
проведена оценка прямого цитотоксического эффекта и способности взаимодей-

ствовать с клетками in vitro: 

- изучена гемолитическая активность образцов (модель повреждения клеточной 

мембраны); 
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- исследована люминол-зависимая хемилюминесценция цельной крови здоро-

вых лиц в присутствии образцов полимеров. 

Обнаружено, что образцы не вызывали выраженного гемолитического 

действия (таблица 10).  

 

Таблица 10 – Гемолитическое действие образцов 1, 3, 5 

Образцы Амплитуда ХЛ ответа на образцы, В 

1-1 2,0 ± 0,5 

1-2 3,5 ± 0,5 

3-1 2,0 ± 0,5 

3-2 2,5 ± 0,5 

5-1 3,0 ± 0,5 

5-2 4,0± 0,5 

 

Результаты сравнительного анализа воздействия исследованных образ-

цов на ХЛ клеток крови человека приведены в таблице 11. 

 

Таблица 11 – Амплитуда ХЛ ответа цельной крови 

Образцы Амплитуда ХЛ ответа на об-

разцы, В 

Амплитуда ХЛ ответа на 

ФМА, В 

1-1 2,5 ± 0,5* 27,5 ± 0,5* 

1-2 3,5 ± 0,5* 30,5 ± 0,5* 

3-1 2,0 ± 0,5* 28,0 ± 1,5* 

3-2 4,5 ± 0,5* 30,5 ± 0,5* 

5-1 3,5 ± 0,3* 29,5 ± 0,5* 

5-2 4,0± 0,5* 30,5 ± 0,5* 

NaCl 0,2 ± 0,02 4,5 ± 0,5* 

*достоверность отличий p <0,05 по сравнению с контрольной пробой. 
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В таблице 11 представлены величины амплитуды ответа на образцы и 

на ФМА как второй активатор (ХЛ, В). 

Достоверного влияния синтезированных образцов 1, 3, 5 на функцио-

нальную активность клеток цельной крови по результатам исследования ХЛ 

анализа не выявлено, так как клетки сохраняют способность к радикалообра-

зованию, т.е. синтезированные материалы инертны по отношению к тканям и 

жидкостям организма. 

Таким образом, предварительные исследования биосовместимости 

синтезированных сополимеров показали их перспективность для медицин-

ского применения в качестве изделий, эксплуатируемых в крови, слюне и 

тканях организма, и открывают широкие возможности для создания новых 

биополимерных материалов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате проведенных систематических исследований в ряду аро-

матических полиэфиэфиркетонов, сополиэфиэфиркетонов, сополиэфиэфир-

сульфонкетонов из диолов различного химического строения и активирован-

ных дигалогенированных соединенй, включающие изучение реакций, поло-

женых на основу методов синтеза, методов выделения и очистки указанных 

полимеров, разработку способов получения композиций на их основе, иссле-

дование их структуры и свойств. Совокупность полученных эксперименталь-

ных результатов позволяет сделать следующие выводы: 

1. Проведены систематические исследования в ряду ароматических поли-

эфиэфиркетонов, сополиэфиэфиркетонов, сополиэфиэфирсульфонкето-

нов из диолов различного химического строения и активированных дига-

логенированных соединенй, включающие изучение реакций, положенных 

на основу методов синтеза, методов выделения и очистки указанных по-

лимеров, разработку способов получения композиций на их основе, ис-

следование их структуры и свойств. 

2. Используя различные реакции органической и высокомолекулярной хи-

мии, исследованы основные закономерности синтеза полиэфиэфиркето-

нов, сополиэфиэфиркетонов, сополиэфиэфирсульфонкетонов с повышен-

ными термо-, тепло-, огнестойкостью и механическими свойствами.  

3. Исследована взаимосвязь химического строения дифенолов, дигалоген-

замещенных ариленов на механизм протекания неравновесных поликон-

денсационных реакций в растворе. Усовершенствованы детали установ-

ки, что позволяет достоверно следить как за ходом процесса синтеза по-

лимеров, так и кинетическими параметрами, и регулировать молекуляр-

ную массу получаемых полиэфиров.  

4. Показано, что проведение сополиконденсации ароматических диолов с 

активированными ароматическими дигалогенаренами, с постадийной за-

грузкой реагентов в реакционный сосуд, в соответствии с их химической 
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активностью, позволяет получать АСПЭЭК и АСПЭЭСК с более высоки-

ми молекулярными массами, и важными эксплуатационными свойствами. 

5. Изучены температурно-временные, концентрационные режимы нуклео-

фильных реакций поликонденсации и сополиконденсации при синтезе 

полиэфирэфиркетонов, сополиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфирке-

тонсульфонов и выявлены оптимальные условия, позволяющие получать 

полимеры и сополимеры с наиболее высокими физико-механическими и 

теплофизическими показателями.  

6. Разработаны способы получения порошкообразных АПЭЭК, АСПЭЭК и 

АСПЭЭСК, сочетающие в себе растворимость и кристалличность, яв-

ляющиеся перспективными для 3D технологий.  

7. Изучены процессы заключения АПЭЭК, АСПЭЭК, АСПЭЭСК в поли-

мерную оболочку и получены капсулированные полимерные образцы. 

8. Исследованы процессы аппретирования углеродных волокон. Получены 

полиэфирэфиркетонные композиты с аппретированными углеволокнами, 

обладающие рядом улучшенных эксплуатационных показателей. 

9. Получение поли- и сополиэфирэфиркетонов разработанными упрощен-

ными способами синтеза, может быть реализовано на существующих 

промышленных установках производства и переработки полимеров; яв-

ляются перспективными в качестве специальных конструкционных тер-

мопластов, работающих экстремальных условиях эксплуатации. 
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