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В настоящее время в ряде ключевых отраслей промышленности 
– авиакосмической, автомобиле- и машиностроении, электронике и 
электротехнике, медицине – наблюдается бурный рост потребления 
композиционных материалов на основе различных волокон и тер-
мопластичных связующих. Термопласты нового поколения, в част-
ности, полиарилсульфоны (ПАСУ) и полиэфирэфиркетон (ПЭЭК), 
применяются в качестве матриц для таких материалов благодаря 
уникальному комплексу свойств, в первую очередь, благодаря их по-
вышенным прочностным характеристикам и термостойкости [1–4].
Объединяет указанные суперконструкционные полимеры не 

только повышенная рабочая температура, радиационная стойкость 
и гидролитическая стабильность, но и возможность унификации 
технологии их синтеза и изготовления в едином технологическом 
цикле [5–11].
В научной литературе описаны различные способы синтеза по-

лиэфирэфиркетона: электрофильное замещение по ФриделюКрафтсу, 
нуклеофильное замещение дифтор- или дихлоркетонов в различ-
ных растворителях, сопряженная полимеризация с использованием 
никелевого катализатора, синтез посредством удаления объемного 
заместителя из растворимого аморфного пре-полимера, полимери-
зация циклических олигомеров ПЭЭК с раскрытием цикла [12].
Однако известно, что нуклеофильный способ синтеза полиэфир-
эфиркетона является наиболее перспективным с точки зрения эко-
номической и экологической составляющих и безопасности при
производстве, причем наибольший интерес с точки зрения произ-
водственной реализации представляет гетерополиконденсация 
гидрохинона и 4,4'-дифторбензофенона [13].

Именно такой способ реализован на единственном в России 
опытно-промышленном производстве ПЭЭК в АО «Институт 
пластмасс им. Г.С. Петрова» [13, 14].
Немаловажной проблемой также является разработка новых 

способов получения полиэфиров для снижения себестоимости ко-
нечного продукта за счет использования различных экономически 
эффективных мономеров. Например, известно, что при введении 
в основную цепь полиэфиркетонов (ПЭК) различных групп, мож-
но получить обширный ассортимент полимерных материалов с 
широким спектром физико-механических свойств. Так, в свое вре-
мя получили широкое развитие исследования в области кардовых 
ПЭК [15].
В указанной работе [15] показано, что наиболее перспективным 

методом получения полиэфиркетонов является поликонденсация 
бисфенолятов с 4,4'-дигалогензамещенными производными бис-
фенона. Однако во многих случаях предлагаемые новые методы 
синтеза полиэфиркетонов не приводят к желаемым результатам 
и требуют дальнейшего развития и совершенствования. В связи с 
этим особый интерес представляет получение научных знаний о
влиянии условий синтеза и строения суперконструкционных тер-
мопластов на их функциональные свойства, в том числе харак-
теризующие процесс плавления и кристаллизации полимера, что 
крайне важно при получении слоистых пластиков на его основе. 
Например, исследователи из School of Materials Engineering and 
Birck nanotechnology center (Purdue University, США) в работе [16] 
установили связь между соотношением компонентов для синтеза 
ПЭКК и комплексом его теплофизических свойств, параметрами 
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кристаллической структуры, температурами стеклования и плав-
ления и т.д.
В работе [17] установлено влияние на молекулярную массу (ММ)

и приведенную вязкость полиариленэфиркетонов (ПАЭК) усло-
вий поликонденсации (продолжительность, температура, тип раст-
ворителя, соотношение реагентов и монофункциональный реа-
гент, ограничивающий рост полимерной цепи и регулирующий не 
только ММ, но и тип концевых групп).
Исследования комплекса свойств (температуры плавления, стек-

лования, термостойкости и приведенной вязкости) порошкообраз-
ных полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов, синтези-
рованных из диолов различного химического строения, были про-
ведены представителями Кабардино-Балкарского государственно-
го университета им. Х.М. Бербекова (КБГУ) [18].
По аналогии с вышеупомянутой статьей, авторы работы [12] так-

же отмечают особое значение возможности сочетания в ПАЭК рас-
творимости и кристаллической структуры. Добиться этого мож-
но модификацией ПЭЭК, по сути представляющей собой поликон-
денсацию различных «нестандартных» компонентов для его син-
теза, например, 2,5-диметоксифенилгидрохинона со стехиометри-
ческим количеством 4,4'-дифторбензофенона; 1,1-бис(4-гидрокси-
фенил)-1-фенилэтана, гидрохинона, дифторбензофенона или фтор-
содержащих бисфенолов и дифторбензофенона. Использование 
указанных компонентов позволяет получить высокомолекуляр-
ный растворимый продукт, либо полукристаллический полимер,
растворимый во многих органических растворителях с приведен-
ной вязкостью от 0,14 до 1,09 дл/г, или полимер, содержащий бо-
ковые фторфенольные группы, с повышенными температурой 
стеклования и термической стабильностью, хорошо растворимый в 
стандартных растворителях при комнатной температуре.
Цель данного исследования – изучить влияние бисфенола А и 

бисфенола АF, вводимых на стадии синтеза суперконструкционных 
термопластов полиэфирэфиркетона и полиарилсульфона, на тер-
модинамические, теплофизические, реологические и физико-меха-
нические свойства указанных полимеров.
Настоящая публикация подготовлена по результатам научно-

исследовательских и опытно-конструкторских работ, выполнен-
ных в рамках соглашений о предоставлении субсидии от 28.08.2023
№ 075-11-2023-051 и от 27.02.2025 № 075-11-2025-002 при финан-
совой поддержке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись экспериментальные образцы 

суперконструкционных термопластов – ПЭЭК и ПАСУ.
Схемы получения ПЭЭК посредством поликонденсации гидро-

хинона с 4,4'-дифтордифенилкетоном в среде высококипящего 
растворителя дифенилсульфона в присутствии карбонатов натрия 
и калия в качестве щелочного агента и процессов синтеза с ис-
пользованием в качестве реагентов дифторбензофенона, гидрохи-
нона и различных количеств бисфенола А или AF приведены на 
рис. 1 (а) и (б), (в) соответственно. Применение для указанных це-
лей бисфенолов объясняется их доступностью и хорошей реакци-
онной способностью.

Рис. 1. Схемы получения полимеров на основе гидрохинона, дифтор-
бензофенона и бисфенолов А и F: ПАЭК–ГХ (а), ПАЭК–БА (б), ПАЭК–
БАF (в).

На рис. 2 приведена схема синтеза полиарилсульфона с исполь-
зованием в качестве реагентов 4,4'-дихлордифенилсульфона и 
4,4'-диоксидифенилсульфона (а) или бисфенола AF (б). Реакцию 
проводят в среде дифенилсульфона в присутствии щелочного 
агента, в качестве которого применяют углекислые калий и натрий.

Рис. 2. Схемы получения полимеров: ПАСУ (а), ПСФ–БAF (б).
Маркировка экспериментальных образцов суперконструкцион-

ных термопластов и компоненты для их синтеза приведены в табл. 1.
Температуру стеклования (Тg) определяли методом дифферен-

циальной сканирующей калориметрии по ГОСТ Р 55135-2012
«Пластмассы. Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК). Часть 2. Определение температуры стеклования». Темпера-
туры кристаллизации и плавления определяли в соответствии с
ГОСТ Р 56724-2015 «Пластмассы. Дифференциальная сканирую-
щая калориметрия (ДСК). Часть 3. Определение температуры и 
энтальпии плавления и кристаллизации». Исследования выпол-
няли на дифференциально-сканирующем калориметре DSC 8500
фирмы PerkinElmer. Температуру плавления синтезированных по-
лимеров определяли при втором нагреве, т.к. на тепловые эффекты 
фазовых переходов кристаллизующихся полимеров значительное 
влияние оказывает их термическая предыстория.
Термостойкость полимеров оценивали методом термограви-

метрического анализа (ТГА) по ГОСТ 56721–2015 на термограви-
метрическом анализаторе PerkinElmer STA 6000 (PerkinElmer Inc., 
США).
Механические свойства полимеров – предел текучести при рас-

тяжении, прочность и относительное удлинение при разрыве, мо-
дуль упругости при растяжении – определяли в соответствии с 
ГОСТ 11262–2017 «Пластмассы. Метод испытания на растяже-
ние» и ГОСТ 9550–81 «Методы определения модуля упругости при 
растяжении, сжатии и изгибе» соответственно. Испытания про-
водили на разрывной машине марки Z020 фирмы Zwick/Roell 
(Zwick GmbH & Co. KG, Германия). Образцы для испытаний пред-
ставляли собой лопатки тип 1А по ГОСТ 11262, отлитые из иссле-
дуемых полимеров. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Как видно из представленной на рис. 3 термограммы, темпера-

тура стеклования экспериментального образца ПАЭК-ГХ по дан-
ным ДСК составляет 143°С, что соответствует показателям им-
портных аналогов, например, Victrex 150G [19]. Следует также от-
метить, что на первом нагреве образца ПАЭК–ГХ наблюдается теп-
ловой эффект холодной кристаллизации при температуре 175°С, 
в связи с чем здесь и при последующих испытаниях температуру
плавления полимеров определяли при втором нагреве, как уже 
было указано выше.
В табл. 2 приведены значения Тg и теплофизические свойства 

экспериментальных образцов ПАЭК–БА при различном содержа-
нии бисфенола А.
Как видно из представленных в таблице 2 и на рис. 3–5 дан-

ных термограмм ДСК, повышение содержания бисфенола А при-
водит к незначительному (на 4–6°С) росту температуры стеклова-
ния, но при этом значительно понижает (с 344°С до 280°С) тем-
пературу плавления экспериментальных образцов полимера 
ПАЭК–БА, что может негативным образом сказаться на эксплуа-
тационных свойствах конечных материалов на основе суперкон-
струкционных термопластов. Таким образом, на фоне стабильных 
термодинамических свойств происходит изменение теплофизичес-

(в)

(а)

(б)

где
y + m = n

где
m + y = n

(а)

где Me – К или Na
(б)
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ких характеристик, что может быть связано с изменением крис-
таллической структуры материала. Также следует отметить, что при 
увеличении содержания бисфенола А до 30 мольн.% при охлаж-
дении не происходит образование кристаллической фазы, что, ве-
роятно, объясняется стерическими эффектами, возникающими из-
за использования мономера, содержащего объемные группы.

Рис. 3. Термограмма ДСК экспериментального образца ПАЭК–ГХ.

Рис. 4. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БА с 
содержанием бисфенола А 10 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).
Для исследования влияния бисфенола АF на свойства суперкон-

струкционного термопласта типа ПЭЭК, в отличие от первого экс-
перимента, были скорректированы количества данного компонента
и выбраны три его концентрации – 5, 10 и 20 мольн.%. Результаты 
определения термодинамических и теплофизических свойств экспе-
риментальных образцов ПАЭК-БАF приведены в табл. 3 и на рис. 6–8.

Таблица 2. Теплофизические и термодинамические свойства экспери-
ментальных образцов ПАЭК-БА в зависимости от содержания бисфе-
нола А.

Количество 
бисфенола А, 
мольн. %

Температура 
стеклования, 

°С

Температура 
плавления кристал-
лической фазы, °С

Температура 
кристал-

лизации, °С
0 143 344 307
10 147 323 289
30 149 280 

Таблица 3. Теплофизические и термодинамические свойства экспери-
ментальных образцов ПАЭК-БАF в зависимости от содержания бис-
фенола АF.

Количество 
бисфенола 

AF, мольн.%

Температура 
стеклования, 

°С

Температура 
плавления 

кристаллической 
фазы, °С

Температура 
кристаллизации, 

°С

0 143 344 307
5 149 327 292
10 147 313 244
20 153  

Рис. 5. Термограммы ДСК ПАЭК-БА с содержанием бисфенола–А
30 мольн.%: плавление и кристаллизация (а), стеклование (б).
Как видно из представленных в табл. 3 и на рис. 6–8 данных 

термограмм ДСК, введение бисфенола AF оказывает заметное 
влияние на температуры плавления и кристаллизации полимера: 
при повышении содержания третьего компонента наблюдается 
понижение указанных температур. Однако, как и в предыдущем 

Таблица 1. Реагенты для синтеза суперконструкционных термопластов и маркировка экспериментальных образцов полимеров.

ПЭЭК ПАСУ
Маркировка образцов

ПАЭК-ГХ ПАЭК-БА ПАЭК-БАF ПАСУ ПСФ-БAF
Реагенты

гидрохинон, 
дифторбензофенон

гидрохинон, 
дифторбензофенон,
бисфенол А
(10 и 30 мольн.%)

гидрохинон, 
дифторбензофенон,
бисфенол АF
(5, 10 и 20 мольн.%)

4,4’-дихлордифенилсульфон, 
4,4’-диоксидифенилсульфон

4,4’-дихлордифенилсульфон,
бисфенол AF

(а)
(а)

(б)

(б)
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случае, введение бисфенола AF не оказывает значительного влия-
ния на температуру стеклования (отличается на 410°С), но при 
этом не имеет четкой прямой зависимости от его содержания.

Рис. 6. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БАF с 
содержанием бисфенола AF 5 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).

Рис. 7. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК–БАF с 
содержанием бисфенола AF 10 мольн.%: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б).
Здесь также следует отметить, что исчезновение кристалличес-

кой фазы в полимере происходит при введении уже 20 мольн.% 
бисфенола AF, причиной чего также с большой долей вероятнос-
ти являются стерические эффекты.

Рис. 8. Термограммы ДСК экспериментальных образцов ПАЭК-БАF с 
20% мольн. содержанием бисфенола AF: плавление и кристаллизация 
(а), стеклование (б). 

Рис. 9. Сравнительный термогравиметрический анализ эксперимен-
тальных образцов ПАЭК-ГХ (1) и ПАЭК-БАF  с содержанием бисфено-
ла AF 5 мольн.% (2).
Поскольку экспериментальные образцы ПАЭК–БАF с содержа-

нием бисфенола AF 5 мольн.% по температурам плавления и крис-
таллизации превосходят образцы ПАЭК–БА, они были использо-
ваны для определения термостойкости с целью дальнейшего ус-
тановления влияния третьего компонента на свойства полимеров. 
Результаты термогравиметрического анализа экспериментальных 
образцов ПАЭК–БАF и ПАЭК–ГХ приведены на рис. 9.
Таблица 4. Результаты определения механических характеристик об-
разцов ПАЭК–ГХ и ПАЭК–БАF (с содержанием бисфенола AF 5 мольн.%).

Образец для 
испытаний

Предел 
текучести при 
растяжении, 

МПа

Прочность 
при 

разрыве, 
МПа

Относи-
тельное 

удлинение
при 

разрыве, %

Модуль 
упругости 

при 
растяжении, 

МПа
ПАЭК–ГХ 100 ± 2 83 ± 2 16 ± 2 3840 ± 70
ПАЭК–БАF 96 ± 2 86 ± 2 24 ± 2 3850 ± 70
По результатам проведенных исследований, приведенным на 

рис. 9, установлено, что по температурам потерь 5% от массы 
образца ПАЭК-ГХ и ПАЭК-БAF имеют близкие значения (549°С и 
541°С соответственно). Таким образом, полученные результаты   

(а)

(а)

(б)

(а)

(б)

(б)
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свидетельствуют о возможности проведения дальнейших иссле-
дований механических свойств образцов данного полимера.
Результаты определения прочностных свойств при растяжении 

экспериментальных образцов ПАЭК-ГХ и ПАЭК-БАF приведены 
в табл. 4.
Как следует из представленных в табл. 4 данных, введение тре-

тьего компонента при синтезе практически не оказывает влияния
на его предел текучести, модуль упругости при растяжении и проч-
ность при разрыве, но незначительно повышает относительное уд-
линение при разрыве.
Таким образом, проанализировав полученные результаты иссле-

дований – отсутствие повышения термостойкости конечного по-
лимера и его механических свойств, значительное снижение тем-
пературы плавления и исчезновение кристаллической фазы, можно 
сделать вывод, что использование бисфенола А и бисфенола AF 
для синтеза нецелесообразно.
Аналогичные исследования были проведены для установления 

влияния бисфенола  AF на свойства полиарилсульфона. Результаты 
определения температуры стеклования экспериментальных образ-
цов ПАСУ и  ПСФ–БAF методом ДСК приведены на рис. 10.

Рис. 10. Термограммы ДСК экспериментальных образцов полиарил-
сульфона: ПЭСУ (а) и ПСФ-AF (б).
Как видно из представленных термограмм ДСК, замена сомо-

номера 4,4’-диоксидифенилсульфона на бисфенол AF приводит к
снижению температуры стеклования на 34°С. Вероятно, этот эф-
фект обусловлен увеличением молекулярной подвижности сегмен-
та цепи ПСФ–БAF.

Выводы
Установлено, что снижение содержания гидрохинона за счет вве-

дения бисфенола А или бисфенола АF в качестве третьего моно-
мера при синтезе в количествах до 30 и 20 мольн.% соответствен-
но практически не оказывает влияния на температуру стеклова-
ния конечного полимера, но приводит к значительному снижению 
его температур плавления и кристаллизации вплоть до исчезно-
вения кристаллической фазы.
Введение бисфенола АF в качестве третьего компонента в ко-

личестве 5 мольн.% при синтезе оказывает крайне незначительное 
влияние на термостойкость конечного полимера и практически не 
изменяет его механические свойства.
Использование для синтеза полиарилсульфона в качестве моно-

мера бисфенола AF вместо 4,4’-диоксидифенилсульфона снижает 
температуру стеклования полимера на 34°С.
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