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В представленной работе приведены результаты исследований по выяснению возможности синтеза порошкообразных 
ароматических полиэфирэфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов, сочетающих в себе растворимость в некоторых 
органических растворителях и кристалличность. Показано, что при определенных интервалах содержания мономеров 
можно получить сополиэфирэфиркетоны, обладающие определенными значениями кристалличности и сохраняющие 
растворимость в некоторых органических растворителях. Разработана упрощенная методика получения ароматических 
полиэфиркетонов и сополиариленэфиркетонов, при этом высокие значения теплофизических и механических характерис-
тик дают основание рекомендовать полученные полиэфиэфиркетоны и сополиэфирэфиркетоны для формирования 
изделий специального назначения методами 3D-технологий. 
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The paper presents the results of investigations on fi nding out the possibility of synthesis of powdered aromatic polyetheretherketones 

and copolyetheretherketones, combining solubility in some organic solvents and crystallinity. It has been shown that, in certain 
intervals of monomer content, it is possible to obtain copolyetheretherketones that have some crystallinity and remain soluble 
in some organic solvents. A simplifi ed method for obtaining aromatic polyetherketones and copolyaryleneetherketones has been 
developed. The high values of thermal and mechanical characteristics enable to recommend the obtained polyetheretherketones 
and copolyetheretherketones for forming special-purpose products using 3D-technologies.
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Ароматические полиэфирэфиркетоны (ПЭЭК) и сополиэфир-
эфиркетоны (СПЭЭК), благодаря обширному комплексу важных 
физико-механических и теплофизических показателей, относят-
ся к незаменимым инженерным пластикам, нашедшим широкое 
применение в самых передовых, высокотехнологичных областях 
современной техники, начиная с авиакосмической, электронной и 
заканчивая производством высокопрочных имплантатов в медици-
не. Вопросам разработки новых ПЭЭК и СПЭЭК, а также усовер-
шенствования известных способов их синтеза, выделения и пере-
работки посвящены много публикаций, например, [17].
Специфика работы современных 3D-принтеров при выращива-

нии изделий, подвергающихся экстремальным эксплуатационным 
нагрузкам (воздействию температурных, механических и других 
внешних факторов), требует применения полиэфирэфиркетонов, на-
ходящихся в порошкообразном состоянии с определенными разме-
рами частиц. С другой стороны, этот полимер должен обладать крис-
талличностью и должен при определенной температуре плавиться.
В то же время придание кристалличности создает определенные 

технологические трудности при получении полимерных материа-
лов в плане выделения и очистки, так как они теряют раствори-
мость в большинстве органических растворителей.
В соответствии с патентами [914] описаны ароматические по-

лиэфиркетоны на основе дифенилолпропана, фенолфталеина, а 
также других диофенолов, и способы их получения. 
Общими недостатками описанных в патентах способов полу-

чения полиэфиров можно считать многостадийность, сложность 
процессов синтеза полиэфиркетонов. Также примем к сведению 
тот факт, что полимеры выделяются в виде хлопьев, волокон или 

частиц неопределенной формы с крупными размерами (от 200 мкм 
до 12 мм), что исключает возможность их использования в техно-
логиях 3D-печати.
В настоящее время наиболее полно эксплуатационным требо-

ваниям, выдвигаемым при создании суперконструкционных из-
делий, работающих при воздействии мощных теплофизических и 
механических параметров, отвечает полиэфирэфиркетон, синтези-
руемый из 4,4'-диоксибензола и 4,4'-дифтордифенилкетона Victreх 
Peek [8]:

Этот полимер обладает хорошими теплофизическими и механи-
ческими свойствами (температура плавления 334°С, температура 
стеклования 140°С), но из-за плохой растворимости его трудно 
очистить от растворителя (дифенилсульфона) и примесей ионного 
характера. 
В патентах на изобретения [15, 16] описаны способы получения 

ароматических полиэфиров и способ получения мелкозернистого 
порошка полиариленэфиркетона приведенной выше формулы. Со-
гласно описаниям, полиэфирэфиркетон после получения в горячем 
жидком виде выливают на холодный поддон, затем измельчают до 
частиц с размерами около 200 мкм, отмывают от образующихся 
в ходе реакции солей и дифенилсульфона горячей дистиллиро-
ванной водой и ацетоном. Как видно, процесс сложен, после вы-
грузки продукта реакционный сосуд трудно отмыть от имеющего 
ограниченную растворимость в доступных растворителях поли-
эфиркетона. В соответствии с патентом [16], полиариленэфирке-
тон получают при самопроизвольном застывании раствора поли-
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ариленэфиркетона в высококипящем органическом растворителе 
– дифенилсульфоне. Частицы полиэфиркетона, имеющие удель-
ную поверхность ≈ 50 м2/г и средний диаметр зерен ≈ 500 мкм, 
измельчают криогенной штифтовой мельницей. Предлагаемый 
способ сложен в аппаратурном оформлении, имеет место широкий 
разброс размеров частиц полиэфира. 
В центре прогрессивных полимеров и аддитивных технологий 

Кабардино-Балкарского государственного университета прове-
дены работы по синтезу, выделению и исследованию некоторых 
важных эксплуатационных свойств порошкообразных полиэфир-
эфиркетонов и сополиэфирэфиркетонов из диолов различного 
химического строения. В качестве электрофильного реагента ис-
пользован 4,4'-дифтордифенилкетон (ДФДФК). Строение ПЭЭК и 
СПЭЭК иллюстрируют формулы:

где I – полиэфирэфиркетон на основе 4,4'-диоксибензола (ДОБ);
II – сополиэфирэфиркетон на основе 4,4'-диоксибензола и 4,4'-ди-
оксидифенилпропана (ДОФП); III – сополиэфирэфиркетон на 
основе 4,4'-диоксибензола и 4,4'-диоксифталофенона (ДОФФ);
IV – полиэфирэфиркетон на основе 4,4'-диоксидифенила (ДОДФ); 
V – сополиэфирэфиркетон на основе 4,4'-диоксидифенила и 
4,4'-диоксифталофенона; VI – сополиэфирэфиркетон на 4,4'-диок-
сидифенила и 4,4'-диоксидифенилпропана
Примечательно, что некоторые синтезированные составы про-

являют «компромиссные» показатели – имеют определенную 
кристалличность, сохраняя при этом растворимость в ряде раство-
рителей различной химической природы, и получаются в относи-
тельно мягких условиях. Схемы синтеза ПЭЭК и СПЭЭК можно 
представить следующим образом: 

Процессы получения ПЭЭК и СПЭЭК проведены в органических 
растворителях различной химической природы: диметилсульфоне, 
дифенилсульфоне, диметилсульфоксиде, N,N-диметилацетамиде, 
N-метилпирролидоне или их смесях. Синтез сополиэфирэфирке-
тонов проводили двумя методами: одновременной и поэтапной за-
грузкой реагентов в реакционную емкость. При поэтапном способе 
получения СПЭЭК в реакции поликонденсации диолов с активи-
рованным дигалогенидареном сначала вводили менее активный 
диол, а после этого – более активный. При использовании амидных 
растворителей в качестве реакционной среды в конце синтеза ре-
акционная смесь разбавлялась отогнанным в ходе получения поли-
мера растворителем. Последнее способствует упрощению стадии 
выделения полимера, экономии органического растворителя, уде-
шевлению стоимости продукта и его лучшей очистке от примесей 
ионного характера. Растворитель можно регенерировать отгонкой 
воды. Приведем пример синтеза СПЭЭК.

Пример. Получение ароматического сополиэфирэфиркетона II 
на основе 4,4'-диоксибензола, 4,4'-диоксидифенилпропана и 

4,4'-дифтордифенилкетона.
В трехгорловую коническую колбу, снабженную мешалкой, при-

способлением для ввода газообразного азота, обратным холодиль-
ником с ловушкой Дина-Старка, загружают 4,4046 г (0,04 моль) 
4,4'-диоксибензола, 2,283 г (0,01 моль) 4,4'-диоксидифенилпро-
пана, 11,4558 г (0,0525 моль) 4,4'-дифтордифенилкетона, 8,638 г 
(0,0625 моль) карбоната калия, 0,142 г (0,001 моль) сульфата нат-
рия, 0,08 г (0,001 моль) диоксида титана, 35 г дифенилсульфона. 
Включают подачу газообразного азота. Температуру поднимают 
до 180°С, отгоняя воду, выдерживают 0,5 часа, затем при 250°С – 
1,5 часа, после этого температуру повышают до 325°С и выдержи-
вают 3 часа. Выключают обогрев и охлаждают содержимое колбы 
до комнатной температуры, добавляя 50 г растворителя. Получен-
ный продукт в виде суспензии из реакционного сосуда помещают 
на воронку Бюхнера и отфильтровывают. Осадок СПЭЭК отмыва-
ют от остатков дифенилсульфона и солей промывкой ацетоном и 
дистиллированной водой. Ацетоновые вытяжки соединяют и пе-
регоняют. Остаток дифенилсульфона и отогнанный ацетон можно 
использовать неоднократно для последующих процессов синтеза и 
отмывки полиэфирэфиркетонов.
Частицы порошка СПЭЭК являются сыпучими. По данным оп-

тической микроскопии и ситового анализа размеры частиц равны 
3560 мкм. 
Исходя из принятых представлений о механизмах реакций нук-

леофильного замещения атомов галогенов в активированных арил-
галогенидах фенолятами металлов [17], можно предположить, что 
замещение атомов галогенов протекает путем образования про-
межуточных комплексов Мейзенгеймера. Если исходить из этих 
представлений, реакция фенолятов 4,4'-диоксибензола и 4,4'-диок-
сидифенилпропана (равно как и других диолов) с 4,4'-дифтордифе-
нилкетоном протекает по схеме: 

При этом образованию комплексов Мейзенгеймера способству-
ет стабилизация отрицательного заряда ароматического ядра элек-
тронами электроноакцепторной группы.
В работе [18] показано, что концевые фенолятные группы могут 

вступать в различные реакции, например, с простой эфирной свя-
зью, и тем самым привести к большому разбросу молекулярной 
неоднородности ароматических полиариленэфиркетонов. На наш 
взгляд, изменению стехиометрии соотношения мономеров может 
также способствовать следующая побочная реакция:

Эти обстоятельства вызывают необходимость эксперименталь-
ного определения оптимального количественного соотношения 
мономеров при синтезе ПЭЭК и СПЭЭК в каждом конкретном 
случае. На рис. 1 приведены полученные зависимости приведен-
ной вязкости СПЭЭК II от избыточного количества 4,4'-ДФДФК в 
разных растворителях и их смесях.
В работе не ставилась цель синтеза гипервысокомолекулярных 

поли- и сополиэфиров, так как они трудно перерабатываются ме-
тодами экструдирования. Учитывая этот факт, основное внимание 
было сконцентрировано на получении ПЭЭК и СПЭЭК с приве-
денными вязкостями 0,50,8 дл/г, легко перерабатываемых на се-
рийном оборудовании для проведения экструдирования, и в то же 
время обладающих оптимальными механическими и теплофизиче-
скими характеристиками. Из представленных на рис. 1 зависимос-
тей приведенной вязкости СПЭЭК II от избыточного количества 
ДФДФК видно, что при избытке электрофила над суммарными
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количествами нуклеофилов ≈ 0,010,05 моль получаются полимеры, 
которые можно переработать методом экструдирования. Учитывая 
экономические соображения, вопросы выделения, очистки вкупе со 
свойствами конечных продуктов, процесс синтеза СПЭЭК II целесо-
образно проводить в N,N-диметилацетамиде (кривая 3, рис. 1).

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости СПЭЭК II от избыточного 
количества 4,4'-ДФДФК в разных растворителях и их смесях: 1 диме-
тилсульфоксиде; 2 – смеси диметилсульфоксида и в N,N-диметилаце-
тамида; 3 – в N,N-диметилацетамиде; 4 – дифенилсульфоне; 5 – смеси 
диметилсульфона и в N,N-диметилацетамида; 6  смеси дифенилсуль-
фона и в N,N-диметилацетамида. 
На рис. 2 показана зависимость приведенной вязкости СПЭЭК II 

от мольного соотношения диолов – ДОФП и ДОБ. 

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости СПЭЭК II от мольного со-
держания 4,4'-диоксибензола.
Как следует из рисунка, с увеличением содержания 4,4'-диокси-

бензола наблюдается уменьшение приведенной вязкости сополи-
эфирэфиркетонов. Интересно отметить, что физико-химические 
характеристики этой пары диолов в реакциях нуклеофильного за-
мещения примерно одинаковы [19]. Следовательно, существенно-
го падения приведенной вязкости с изменением количественного 
соотношения компонентов, на первый взгляд, не должно быть.
Об активности диолов в реакциях нуклеофильного замещения, 

к которым относятся используемые нами, можно судить по отно-
сительным показателям кислотности диолов (ΔрК) и суммарным 
σ-константам Гаммета. В таблице 1 приведены физико-химиче-
ские свойства диолов, определяющие их реакционные способно-
сти в нуклеофильных поликонденсационных процессах.
Таблица 1. Физико-химические свойства диолов.

Диол Название ΔрК2 ∑σ(НО(С6Н4М)

4,4’-диоксибензол 5,33 - 0,05

4,4’-диоксиди-
фенилпропан 5,89 - 0,11

Обнаруженное понижение вязкости с увеличением содержания 
ДОБ можно объяснить процессами окисления, переходом 4,4'-ди-
оксибензола в хиноидную форму [20], которые нарушают стехи-
ометрическое соотношение участников реакции сополиконденса-
ции по схеме:

Рис. 3 демонстрирует температурно-временные зависимости 
приведенной вязкости СПЭЭК II в реакции сополиконденсации 
4,4'-диоксибензола и 4,4'-диоксидифенилпропана в в N,N-димети-
лацетамиде. Видно, что времени сополиконденсации мономеров в 

течение 2,53,5 часа в кипящем растворителе достаточно для по-
лучения СПЭЭК с оптимальными значениями приведенной вязко-
сти и, соответственно, молекулярной массы.

Рис. 3. Зависимость приведенной вязкости СПЭЭК II от температуры 
и времени сополиконденсации 4,4'-диоксибензола и 4,4'-диоксидифе-
нилпропана. 1 – 140°С; 2 – 155°С; 3 – 164°С.
При содержании 4,4'-диоксидифенилпропана в количестве

1235 моль % полученные сополиэфирэфиркетоны, сохраняя рас-
творимость в некоторых растворителях, имеют также и области 
кристалличности. Это подтверждается появлением пиков плав-
ления (296,65; 301,9°С) на кривых ДСК (рис. 4). Для сравнения 
приведены данные ДСК и для «чистого» полиэфирэфиркетона на 
основе 4,4'-диоксибензола (рис. 5). 

Рис. 4. Данные ДСК СПЭЭК (25 моль % ДОФП, 75 моль % ДОБ).

Рис. 5. Данные ДСК «чистого» ПЭЭК на основе ДОБ.
Сравнение рисунков 4 и 5 показывает, что СПЭЭК выгодно от-

личается от ПЭЭК более низкой температурой плавления (301,9 
против 346,95°С), что важно при процессах переработки. К тому 
же теплостойкость СПЭЭК выше, чем у ПЭЭК  температуры сте-
клования составляют соответственно 144 и 135,4°С.
Наличие в сополиэфирэфиркетонах кристаллических и аморф-

ных фаз подтверждают также и данные рентгенофазового анализа 
(рис. 6).
На дифрактограмме присутствуют как пики дальнего порядка 

(кристаллической фазы), так и пики аморфной фазы, соответствен-
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но, в образце содержатся приблизительно равные количества амор-
фной и кристаллической фазы.

Рис. 6. Дифрактограмма образца СПЭЭК II состава: 75 мол. % ДОБ, 
25 мол. % ДОФП. 
Следующие рисунки (79) демонстрируют зависимости темпе-

ратур плавления (рис. 7), стеклования (рис. 8) и потерь массы при 
термической обработке (рис. 9) СПЭЭК II в зависимости от содер-
жания диолов.

Рис. 7. Зависимость температуры плавления СПЭЭК II от мольного
соотношения диолов.

Рис. 8. Зависимость температуры стеклования СПЭЭК II от мольного 
соотношения диолов.

Рис. 9. Зависимость температуры потери массы (ТГА) сополиэфирэ-
фиркетона II от содержания 1,4-диоксибензола: 1 – 2%; 2 – 5%; 3 – 10%.

С ростом содержания 1,4'-диоксибензола в сополиариленкетонах 
имеет место повышение температур плавления (рис. 7) и уменьше-
ние температуры стеклования (рис. 8). 
Обратная картина имеет место для термостойкости (рис. 9), тем-

пературы 2, 5, 10% потерь массы возрастают с увеличением содер-
жания 1,4'-диоксибензола. 
Обобщение приводимых в представленной работе результатов 

позволяет сделать вывод о перспективности разработанных мето-
дов синтеза ароматических полиэфирэфиркетонов и сополиэфир-
эфиркетонов. Особое значение имеют возможность сочетания в 
СПЭЭК растворимости и кристалличности, существенное упро-
щение и удешевление процессов синтеза, выделения и очистки 
конечных продуктов. В зависимости от поставленных конкретных 
задач, процессы поли- и сополиконденсации можно осуществлять 
как одностадийным, так и двухстадийным способом. Все это, вку-
пе с высокими значениями температурных и механических харак-
теристик, позволяет рекомендовать синтезированные полиэфир-
эфиркетоны и сополиэфирэфиркетоны для формирования изделий 
специального назначения методами 3D технологий. 
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