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Введение
Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) занимает все более значимое место в 

высокотехнологичных отраслях промышленности. Благодаря уни-
кальному сочетанию эксплуатационных характеристик – исклю-
чительной термической стабильности (длительной работе при тем-
пературах до 250°C), высокой химической стойкости к агрессив-
ным средам и превосходным механическим свойствам – этот вы-
сокоэффективный термопластичный полимер находит всё более 
широкое применение в аэрокосмической, автомобильной, меди-
цинской промышленности, робототехнике и других передовых 
производственных секторах [1–4]. Однако традиционные мето-
ды обработки ПЭЭК сопряжены со значительными трудностями:
сложность механической обработки, длительные производствен-
ные циклы и существенные потери материала. Эти факторы пре-
пятствуют реализации эффективного и гибкого производства, 
ориентированного на индивидуальные потребности.
Моделирование методом послойного нанесения расплавленной 

нити (FDM), широко известное как 3D-печать, открыло качественно 

новые возможности для переработки высокоэффективных поли-
мерных материалов [5, 6]. Технология 3D-печати обеспечивает 
высокую гибкость проектирования, быструю обработку и низкие 
производственные затраты, демонстрируя значительный потенци-
ал в изготовлении сложных трехмерных структур. Сочетание пре-
восходных свойств ПЭЭК с преимуществами аддитивного произ-
водства позволяет преодолеть ограничения традиционных методов 
изготовления, открывая перспективный путь для быстрого прото-
типирования и производства сложных деталей по индивидуаль-
ному заказу. В связи с этим данный подход рассматривается как 
ключевая стратегия для расширения областей применения ПЭЭК.
Большинство современных систем 3D-печати методом FDM ос-

нованы на применении коммерческих марок полиэфирэфиркетона, 
таких как Victrex PEEK 450 G [7, 8] и Victrex PEEK 150 G [9]. Следует
отметить, что указанные марки ПЭЭК были оптимизированы для тра-
диционных методов переработки полимеров, таких как литье под 
давлением, экструзия и т.д. Их молекулярно-массовое распреде-
ление, реологические характеристики и кинетика кристаллизации
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Методом нуклеофильной поликонденсации синтезированы сополимеры на основе полиэфирэфиркетона (ПЭЭК) с 
введением 4,4'-дихлордифенилсульфона (ДХДФС) в качестве сомономера в количестве 5, 10 и 15 мол.%. Исследовано 
влияние концентрации карбоната калия и температуры синтеза на кинетику поликонденсации сополимеров. Методом ИК-
спектроскопии подтверждена структура полученных сополимеров. Методами дифференциально-сканирующей калори-
метрии изучено влияние количества ДХДФС и молекулярной массы на такие характеристики сополимеров, как степень 
кристалличности, температуры стеклования, плавления и кристаллизации. Показано, что варьирование содержания 
ДХДФС позволяет контролируемо изменять степень кристалличности сополимеров, что открывает возможности для 
целенаправленного регулирования технологических и эксплуатационных свойств.
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не адаптированы к специфике аддитивных технологий. В резуль-
тате экспериментальных исследований было установлено, что при-
менение данных материалов в процессах 3D-печати приводит к
ряду существенных технологических проблем [10–13]: коробле-
нию изделий вследствие неравномерного охлаждения, формиро-
ванию значительных остаточных термических напряжений и не-
достаточной адгезии между слоями. Причиной указанных дефек-
тов является сочетание высокой степени кристалличности ПЭЭК
и значительного температурного градиента между расплавом 
(около 400°C) и подложкой, что обусловливает неравномер-
ную усадку материала в процессе послойного формирования
изделия.
В исследованиях [14, 15] было изучено влияние температуры 

сопла на возникновение деформации коробления при 3D-печати 
изделий из ПЭЭК. Установлено, что нагрев рабочей платформы до 
температуры стеклования полимера способствует существенному 
повышению прочности межслойного сцепления расплава, что эф-
фективно препятствует образованию деформаций коробления. В
работе [16] авторы исследовали влияние температуры рабочей ка-
меры и температуры экструзии на формирование дефектов в из-
делиях. Показано, что контроль температуры камеры позволяет 
регулировать скорость охлаждения материала, обеспечивая равно-
мерную кристаллизацию по всему объему изделия, что приводит к 
значительному снижению коробления и межслойного расслоения.
Таким образом, преобладающая часть современных исследова-

ний направлена на оптимизацию технологических параметров про-
цесса печати для достижения требуемой степени кристалличности 
и контролируемой морфологии структуры. В то же время альтер-
нативная стратегия, базирующаяся на направленной модификации 
молекулярной архитектуры ПЭЭК с целью снижения кристал-
личности и оптимизации реологического поведения расплава, пред-
ставляет собой малоизученное, но перспективное направление для
повышения качества аддитивного производства. Ключевым спо-
собом достижения такой модификации является введение сомоно-
мерных звеньев в макромолекулярную цепь, что нарушает ее кон-
формационную регулярность и обеспечивает контролируемое сни-
жение степени кристалличности [17, 18]. 
Целью данной работы является синтез сополимеров ПЭЭК с 

сульфоновыми фрагментами и исследование влияния состава по-
лученных сополимеров на реологические и теплофизические 
свойства.

Объекты и методы исследования
Для синтеза сополиэфирэфиркетонов (СПЭЭК) применяли ди-

фенилсульфон (ДФС) 99,9% степени чистоты (Shandong Zhishang 
Chemical Co, Ltd, Китай), 4,4'-дифторбензофенон (ДФБФ) 99,94%
степени чистоты (Shandong Zhishang Chemical Co, Ltd, Китай), 
гидрохинон (ГХ) 99,99% степени чистоты (Shandong Zhishang 
Chemical Co, Ltd, Китай), калий углекислый безводный (К2СО3) 
квалификации ЧДА (ООО «НПО Химсинтез», Россия), натрий уг-
лекислый безводный (Na2CO3) квалификации ХЧ (Михайловский 
завод химических реактивов, Россия), 4,4'-дихлорифенилсульфон 
(ДХДФС) (≥ 99,5%) (Hebei Jianxin Chemical Co., Ltd. Китай), аце-
тон квалификации ХЧ (АО «ЭКОС-1», Россия).
Синтез СПЭЭК проводили в реакционном сосуде, снабженном 

мешалкой, термопарой, капилляром для подачи инертного газа,
ловушкой Дина-Старка и обратным холодильником, при варьиро-
вании содержания ДХДФС (табл. 1) в присутствии натрия углекис-
лого и калия углекислого в соотношении 0,2:0,8 в дифенилсульфоне 
в токе инертного газа с непрерывным перемешиванием при посте-
пенном повышении температуры до 300–320°С. После 1–6 часов 
синтеза при заданной температуре реакционную смесь выгружали, 
охлаждали, и образовавшееся твердое вещество измельчали. Ди-
фенилсульфон и неорганические соли последовательно удаляли 
промыванием горячим ацетоном (дважды), водой (семь раз) и аце-
тоном (дважды). Полученный полимерный порошок сушили при 
120°С в вакуумном сушильном шкафу в течение 12 ч.
Анализ синтезированных полимеров методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии проводили согласно ГОСТ Р 
55134–2012 на приборе DSC 4000 фирмы PerkinElmer (США) в 
инертной среде в интервале температур от 30 до 370°С. Скорость 
сканирования составляла 10°С/мин. За результат анализа прини-

мали значения температуры стеклования и плавления, полученные 
при втором нагревании образца.
Таблица 1. Соотношения мономеров при синтезе сополимеров.

Образец ДФБФ : ДХДФС
ПЭЭК 1 : 0

СПЭЭК-5 0,95 : 0,5
СПЭЭК-10 0,90 : 0,10
СПЭЭК-15 0,85 : 0,15

Исследование структуры полимеров проведено методом ИК-
спектроскопии на ИК-спектрометре Spectrum Two (PerkinElmer, 
США) в диапазоне от 4000 до 450 см-1 со спектральным разре-
шением 0,4 см-1.
Показатель текучести расплава (ПТР, ГОСТ 11645—2021) опре-

деляли на капиллярном вискозиметре ПТР Лаб-02 (ЛОИП, Россия) 
при температуре 380°C и нагрузке 5 кг, капилляр l/d = 8/2.

Обсуждение результатов
В настоящее время основным методом синтеза ароматических 

полиэфиркетонов является метод высокотемпературной поликон-
денсации по механизму нуклеофильного замещения дигалогенари-
ленкетонов гидрохиноном в дифенилсульфоне при температуре 
320°С в присутствии карбонатов щелочных металлов при экви-
мольном соотношении, либо при его избытке 5 моль.% по отно-
шению к ароматическому бисфенолу.

Рис. 1. Схема реакции синтеза ароматических полиэфиркетонов.
 С целью изучения влияния концентрации карбоната калия на 

молекулярно-массовые характеристики сополимеров ПЭЭК, на 
примере сополимера, содержащего 5% ДХДФС (СПЭЭК-5), была
проведена серия синтезов при температуре реакции 320°С с 
варьированием избытка карбоната калия по отношению к ГХ от 
5% до 20%. Как видно из результатов, представленных на рис. 2, 
наблюдается четкая зависимость изменения значения ПТР от кон-
центрацииK2CO3 в реакционной смеси.

Рис. 2. Зависимость ПТР СПЭЭК-5 от избытка К2СО3 и продолжитель-
ности синтеза.

 При введении 5% избытка K2CO3 наблюдается (рис. 2) посте-
пенное увеличение молекулярной массы и, как следствие, сниже-
ние ПТР СПЭЭК-5 в первые три часа синтеза. Далее кривая выхо-
дит на плато.
При использовании карбоната калия в избытке от 10% до 20%

по отношению к ароматическому бисфенолу наблюдается  про-
тивоположный эффект. На первом часу синтеза синтезированные
СПЭЭК-5 характеризуются низкими значениями ПТР, что обус-
ловлено эффективной депротонизацией гидроксильных групп бис-
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фенольного компонента с образованием высокореакционных фе-
ноксид-анионов и последующим ускорением нуклеофильного аро-
матического замещения. Однако при увеличении продолжитель-
ности процесса до 6 часов фиксируется резкое возрастание ПТР 
вследствие активации деструктивных процессов. Мы связываем 
это с тем, что избыток сильного основания может инициировать 
гидролитическую деструкцию эфирных связей и нуклеофильную 
атаку кетонных групп, что приводит к перераспределению моле-
кулярно-массового распределения со смещением в сторону мень-
ших молекулярных масс. Таким образом, избыток карбоната ка-
лия играет двоякую роль: на начальных стадиях он выступает 
эффективным активатором поликонденсации, однако при продол-
жительном воздействии инициирует деструкцию полимерной цепи.
Такая же картина наблюдается и в случае синтеза сополимера с 

содержанием 10% ДХДФС (СПЭЭК-10, рис. 3).

Рис. 3. Зависимость ПТР СПЭЭК-10 от избытка К2СО3 и продолжи-
тельности синтеза.
В связи с тем, что избыток карбоната калия приводит к резкому 

набору молекулярной массы, представляло интерес изучить влия-
ние снижения температуры синтеза на ПТР сополимеров. Ранее 
было показано [19], что снижение температуры синтеза ПЭЭК до 
300 °С приводит к снижению кинетики реакции и молекулярной 
массы полимера. На примере сополимера с 5% ДХДФС с избыт-
ком карбоната калия 20% были проведены синтезы при 300°С, 
310°С и 320°С (рис. 4).

Рис. 4. Зависимость ПТР СПЭЭК-15 от температуры синтеза.
Анализ данных, приведенных на рис. 4, свидетельствует о суще-

ственном влиянии температурного режима на кинетику деструк-
тивных процессов. Снижение температуры синтеза обеспечивает 
значительное замедление деструкции полимерной цепи, что прояв-
ляется в более плавном нарастании показателя текучести расплава 
во времени, при этом в первые часы синтеза ПТР по-прежнему 
имеет достаточно низкие значения.
Количественное сравнение полученных результатов демонстри-

рует выраженную температурную зависимость: для СПЭЭК-5, син-
тезированного при 320°С, значение ПТР достигает 129 г/10 мин 
уже на четвертом часу процесса, что указывает на интенсивную 
деструкцию макромолекул. В противоположность этому, снижение
температуры до 300°С приводит к кардинальному изменению кар-
тины – даже после шести часов синтеза показатель ПТР не превы-
шает 18 г/10 мин, что свидетельствует о существенном подавлении 

деструктивных процессов. Столь значительное (более чем семи-
кратное) различие в конечных значениях ПТР убедительно дока-
зывает роль температурного фактора в обеспечении баланса между 
процессами роста цепи и её деструкцией.
Структура синтезированных сополимеров была подтверждена 

методом ИК-спектроскопии (рис. 5).
ИК-спектры СПЭЭК демонстрируют наличие всех характерис-

тических полос, соответствующих данному полимеру. Скелетные 
колебания ароматических углерод-углеродных связей проявляются 
полосами с максимумами 1594 и 1488 см-1.

Интенсивная полоса поглощения в области 1646 см-1 соответ-
ствует валентным колебаниям карбонильной группы –C=O, интен-
сивность которой закономерно снижается с повышением концен-
трации сомономера ДХДФС в структуре СПЭЭК. Характерный 
пик поглощения в области 1072 см-1 обусловлен симметричными
и асимметричными валентными колебаниями сульфоновой груп-
пы –SO2, что подтверждает успешное включение ДХДФС в 
структуру сополимера.

Рис. 5. ИК-спектры: 1 – ПЭЭК; 2 – СПЭЭК-5; 3 – СПЭЭК-10;
4 – СПЭЭК-15.
С целью изучения влияния процентного содержания ДХДФС на 

теплофизические свойства сополимеров проведены исследования 
методом дифференциально-сканирующей калориметрии. Как вид-
но из результатов, представленных в табл. 2 и на рис. 6, с повыше-
нием содержания ДХДФС последовательно снижается температура 
плавления сополимеров, также наблюдается смещение экзотер-
мического пика кристаллизации в сторону более низких темпера-
тур. При этом наблюдается снижение и уменьшение площади пи-
ков плавления и кристаллизации, что указывает на снижение сте-
пени кристалличности. Температура стеклования с увеличением 
содержания ДХДФС равномерно повышается от 148,2°C для гомо-
полимера ПЭЭК до 158,1°C для СПЭЭК-15. 
Таблица 2. Теплофизические и реологические свойства сополимеров.

Образец ПТР,
г/10 мин Tст, °С Tпл, °С Tкр, °С ꭓ, %

ПЭЭК 14,6 148,2 340,7 302,7 31,5
СПЭЭК-5 21,5 152,4 334,4 289,5 22,3
СПЭЭК-10 17,1 156,4 323,4 272,2 17,6
СПЭЭК-15 7,5 158,1 318,4 264,4 16,3

Рис. 6. ДСК кривые: 1 – ПЭЭК; 2 – СПЭЭК-5; 3 – СПЭЭК-10;
4 – СПЭЭК-15.
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Заключение
В рамках проведённого исследования изучено влияние избытка 

карбоната калия, температуры синтеза и концентрации сомономера 
(дихлордифенилсульфона) на термические и технологические ха-
рактеристики синтезированных образцов СПЭЭК. 
Установлено, что варьирование концентрации карбоната калия

оказывает  существенное влияние на текучесть расплава сополи-
мера: повышение содержания карбоната приводит к закономер-
ному снижению показателя текучести расплава (ПТР) образцов 
СПЭЭК на начальных стадиях поликонденсации, что связано с 
интенсификацией роста полимерной цепи и увеличением моле-
кулярной массы. При этом с увеличением продолжительности 
синтеза наблюдается обратная тенденция – постепенное возрас-
тание значений ПТР, вероятно, обусловленное процессами гидро-
литической деструкции макромолекул в щелочной среде при 
длительной высокотемпературной обработке.
Введение дихлордифенилсульфона в структуру полиэфирэфир-

кетона приводит к существенной модификации надмолекулярной 
организации полимера: отмечается значительное снижение степе-
ни кристалличности материала и уменьшение температуры плав-
ления кристаллической фазы. Целенаправленное регулирование 
степени кристалличности и, как следствие, комплекса эксплуатаци-
онных свойств сополиэфирэфиркетонов расширяет перспективы 
использования полимеров данного класса в 3D-печати как мето-
дом FDM, так и селективного лазерного спекания, за счет сниже-
ния деформации и коробления и изделий в процессе 3D-печати.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 
фонда № 25-23-20234, https://rscf.ru/project/25-23-20234/.
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