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Изучены физико-химические свойства полифениленэфирформальоксимата (ПЭФО) и полифениленэфирарилатоксимата 
(ПЭАО). Установлено, что синтезированные ПЭФО и ПЭАО устойчивы к воздействию агрессивных сред, являются 
хорошими электрическими изоляторами, обладают высокой термической стабильностью и хорошими диэлектрическими 
характеристиками.
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Введение
Cреди различных классов полимеров важное место занимают 

простые и сложные полиэфиры, чье производство бурно разви-
вается в последнее время. Ароматические полиформали и поли-
арилаты, благодаря комплексу механических, термических и хи-
мических свойств, размерной стабильности и незначительной 
ползучести, пригодны к переработке традиционными методами 
(экструзией и литьем под давлением) и, следовательно, могут быть 
использованы как конструкционные материалы при изготовлении 
изделий специального назначения [1, 2]. 
В связи с этим в последние годы интенсивно ведутся работы в 

области синтеза и исследования свойств ароматических полифор-
малей и полиарилатов на основе различных дигидроксилсодержа-
щих мономеров. Синтез таких полиэфиров, обладающих новым 
сочетанием химических фрагментов полимерной цепи, на наш 
взгляд, позволит в широких пределах варьировать химическое 
строение, а, следовательно, структуру и свойства синтезируемых 
полимеров, длину и сочетания гибких и жестких блоков.
Кетоксимы общей формулы R(R1)C=N–OH (R,R1= алкил-, алке-

нил, арил-, аралкил, гетарил) – производные кетонов и гидрокси-
ламина. Они содержат подвижный атом водорода в –OH группе и 
во многом напоминают спирты, а по кислотности – фенолы; ди-
кетоксимы могут быть использованы в реакциях нуклеофильного 
замещения SN2 при синтезе полиформальоксиматов и реакциях 
полиэтерификации при синтезе полиарилатоксиматов.
Поскольку дикетоксим 4,4'-диацетилдифенилоксида можно ис-

пользовать в реакциях неравновесной поликонденсации при син-
тезах простых и сложных ароматических полиэфиров, нами были 
разработаны способы получения новых полифениленэфироксима-
тов. На основе калиевого дикетоксимата 4,4'-диацетилдифенило-
вого эфира и хлористого метилена в среде диметилсульфоксида 
нами был синтезирован полифениленэфирформальоксимат ПЭФО 
[3] с приведенной вязкостью в хлороформе 0,61 дл/г: 

[–О–N=С(СН3)–С6Н4–О–С6Н4–С(СН3)=N–O–CH2–]n
Полифениленэфирарилатоксимат ПЭАО (приведенная вязкость 

0,83 дл/г, растворитель – смесь фенол:тетрахлорэтан) был полу-
чен методом акцепторно-каталитической полиэтерификации [4] 

в среде диоксана в присутствии триэтиламина из дикетоксима 
4,4'-диацетилдифенилового эфира и смеси дихлорангидридов 
тере- и изофталевой кислот:
[–О–N=С(СН3)–С6Н4–О–С6Н4–С(СН3)=N–O–C(О)–С6Н4–C(О)–]n
Строение ПЭФО и ПЭАО было доказано методами ИК- и ПМР- 

спектроскопии, элементным анализом. 

Экспериментальная часть 
Определение элементного состава мономеров и полимеров. 

Элементный анализ проводился в Институте органической химии 
им. Зелинского РАН на хромато-масс-спектрометре MSD 5972А 
фирмы Hewlett-Packard (Германия).
ИК-спектроскопия мономеров и полимеров. ИК-спектры образ-

цов снимали на ИК-Фурье-спектрометре ФСМ 1201 с компьютер-
ной системой управления, производства АО «СПб Инструментс» 
(Санкт-Петербург). Частотная область исследования 4005000 см-1. 
Режим работы прибора: разрешение – 4 см-1, число сканов – 10, 
отношение сигнал:шум > 1300. Образцы перед измерением прес-
совались в таблетку, матрицей которой являлся высушенный при 
473 К (200°С) бромид калия (2 мг образца и 298 мг KBr).
Получение пленок полимеров. Пленки полимеров были получе-

ны методом полива 5%-ного раствора полимера в хлороформе на 
гладкую целлофановую подложку с последующим медленным ис-
парением растворителя при комнатной температуре. Полученные 
пленки высушивались в вакууме при постепенном, в течение 3 ча-
сов, повышении температуры от комнатной до 50°С. Затем пленки 
полимеров выдерживали в вакууме при 50°С до постоянной массы.
Метод турбидиметрического титрования. Исследование поли-

дисперности полимеров проводилось методом турбидиметриче-
ского титрования. Титрование проводили на приборе ФЭК-56М. 
Для исследования применяли растворы полимеров с концентра-
цией 0,05 г/л; в качестве осадителя служил изопропиловый спирт. 
Титрование во всех случаях проводили в пробирке, термостатиро-
ванной при 20°С. при постоянной интенсивности перемешивания.
Термомеханический анализ проводился на приборе УИП–70 при 

постоянной нагрузке (напряжение сжатия 0,08 МПа) по методике 
[5]. За температуру размягчения полимера принимали точку пере-
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сечения касательных к ветвям термомеханических кривых в обла-
сти течения.
Термогравиметрический анализ осуществлялся на дериватогра-

фе фирмы «МОМ» (Венгрия), скорость нагрева образцов составля-
ла 5 град/мин, навеска образца 25 мг, среда – воздух.
Диэлектрические свойства полученных полимеров исследова-

ли методом диэлектрических потерь. Исследования проводили с 
помощью моста переменного тока с цифровым отсчетом марки 
Р-5058 при частотах 103 и 104 Гц в интервале температур 293523 К
(20250°С). Погрешность в измерениях диэлектрической прони-
цаемости составляла 3%, а тангенса угла диэлектрических потерь 
 не более 5%.
Испытания на электрическую прочность. Испытания на элект-

рическую прочность полученных полимеров проводили на генера-
торе высоких напряжений БМВ-30-01, входящем в состав анализа-
тора АМ-А-02Ф1.
Показатель текучести расплава (ПТР). Показатель текуче-

сти расплава (ПТР) определялся по методу, стандартизованному 
ГОСТ 11645-73. Для оценки значения ПТР использовался прибор 
ИИРТ-М2. За результат испытаний принималось среднее арифме-
тическое двух определений на трех отрезках материала, расхожде-
ние по массе между которыми не превышало 5%. 
Исследование химстойкости полимеров проводили на пленоч-

ных образцах в виде диска диаметром 5·10-3 м. Химическая стой-
кость образцов оценивалась по изменению их массы в зависимо-
сти от времени экспозиции в соответствии с ГОСТ 12020-72.
Исследование кристалличности полимеров проводилось на 

рентгеновском дифрактометре ДРОН-6.0 на медном K-излуче-
нии с длиной волны 1,54051 А. Съемка велась в интервале углов 
 = 745° с заданным шагом 1° в минуту при точности измерения 
углов дифракции 0,030 градуса.

Обсуждение результатов
Для характеристики физико-химических свойств синтезирован-

ных полимеров нами был проведен комплекс физико-химических 
исследований.
Анализ данных турбидиметрического титрования показал, что 

нами получены полиэфирформальоксимат (ПЭФО) и полиэфир-
арилатоксимат (ПЭАО) невысокой полидисперсности: диффе-
ренциальные кривые молекулярно-массового распределения как 
ПЭФО, так и ПЭАО (рис. 1, 2) имеют один четко выраженный мак-
симум, что свидетельствует об образовании гомополимеров.

Рис. 1. Кривая турбидиметриче-
ского титрования ПЭФО.

Рис.2. Кривая турбидиметриче-
ского титрования ПЭАО.

Полученные результаты рентгеноструктурного анализа, прове-
денного на приборе ДРОН-6, показывают, что в синтезированном 
ПЭФО, наряду с аморфной составляющей, присутствует и крис-
таллическая фаза. В ПЭАО содержание кристаллической фазы 
намного больше; возможно, это объясняет худшую, по сравнению 
с ПЭФО, растворимость ПЭАО в хлорированных растворителях 
(хлороформ, дихлорэтан, метиленхлорид). На рис. 3, 4 приведены 
рентгенограммы порошков ПЭФО и ПЭАО.
Синтезированные нами ПЭФО и ПЭАО проявили хорошую 

химическую стойкость к воздействию агрессивных сред (Н2SO4

(10%, 30%), HClконц, а также NaOH (10%, 50%) в случае ПЭФО) 
при Т = 296 ± 2 К, которая оценивалась в соответствии с ГОСТ 
12020-72 по изменению массы образцов (количество экстрагируе-
мых веществ). Через сутки потери массы образцов полиэфирфор-
маль-оксимата практически не наблюдалось, а после 28-суточной 
экспозиции потери массы образцов ПЭФО составили не более 1,4%. 

Рис. 3. Рентгенограмма порошка полифениленэфирформальоксимата 
ПЭФО.

Рис. 4. Рентгенограмма порошка полифениленэфирарилатоксимата 
ПЭАО.
При исследовании химической стойкости полиэфирарилаток-

симата установлено, что разбавленные растворы кислот на ПЭАО 
существенно не влияют; об этом свидетельствует отсутствие зна-
чительного изменения в массе образцов ПЭАО через 24 часа и не-
большая потеря в массе, не превышающая 2%, после 28-суточной 
экспозиции. В то же время ПЭАО менее стойки к разбавленным 
растворам щелочей. Полученные данные о химической стойкости 
ПЭФО и ПЭАО (табл. 1) являются характерными для простых аро-
матических полиэфиров и полиарилатов [6].
В концентрированной серной кислоте все образцы синтезиро-

ванных полимеров растворялись через сутки.
Таблица 1. Химическая стойкость ПЭФО и ПЭАО.

Полимер Время 
экспозиции, ч

Изменение веса, %
H2SO4 HCl NaOH

10 30 36,5 10 50

ПЭФО
24 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00
720 -1,26 -1,88 0,82 1,30 1,40

ПЭАО
24 0,00 0,00 0,00 0,76 1,39
720 1,83 1,92 1,53 11,36 20,97

Термомеханические свойства ПЭФО и ПЭАО изучены на таб-
летках толщиной ≈ 80 мкм, полученных методом прессования.
Таблетки сушились в вакууме при 323 К до постоянной массы. Ис-
следования проводили при постоянной нагрузке и линейном про-
граммировании нагрева со скоростью 4 град/мин (рис. 5, 6). 
Характер термомеханических кривых ПЭФО и ПЭАО указыва-

ет на то, что исследуемые полимеры являются достаточно жест-
кими и обладают высокими температурами стеклования и тече-
ния. Температура стеклования ПЭФО ≈ 371373 К, температура 
течения ≈ 451 К, при этом до 473 К процесс структурирования 
не наблюдается. Температура стеклования ПЭАО ≈ 393 К, темпе-
ратура течения ≈ 468 К, что несколько выше, чем у ПЭФО. Этот 



18

Пластические массы, №7-8, 2022 Структура и свойства

факт хорошо согласуется с литературными данными о термомеха-
нических характеристиках простых полиэфиров и полиарилатов 
[7, 8]. Следует отметить, что на термомеханической кривой ПЭАО
(рис. 6) в интервале температур 400–460 К имеется перегиб, появ-
ление которого объясняется наличием области высокой эластично-
сти, на что также указывается в литературе [7].

Рис. 5. Термомеханическая кривая полифениленэфирформальоксимата.

Рис. 6. Термомеханическая кривая полифениленэфирарилатоксимата 
ПЭАО.
Методом ДСК были определены температуры стеклования и 

плавления синтезированных нами ПЭФО и ПЭАО. Полученные 
результаты хорошо согласуются с термомеханическими и диэлект-
рическими данными. Следует отметить, что структурные перехо-
ды, предсказанные моделированием по методу инкрементов, со-
гласуются в пределах 5% с данными ДСК и термомеханического 
анализа (см. табл. 2.) 
Проведенные испытания на электрическую прочность на гене-

раторе высоких напряжений БМВ-30-01 при комнатной темпера-
туре показали, что полиэфирформальоксимат и полиэфирарила-
токсимат не проводят электрического тока даже при приложении 
к ним разности потенциалов в 3000 В, т.е. являются хорошими 
диэлектриками.
Таблица 2. Температуры стеклования и течения синтезированных по-
лимеров, определенные различными способами.

Полимер
Тс, К Тт, К

расч. ТМ ДСК расч. ТМ ДСК
ПЭФО 368,21 371 365,2 470,11 451 452,7
ПЭАО 398,16 393 395,4 457,47 468 461,8

Проведенные диэлектрические испытания ПЭФО свидетель-
ствуют о том, что в интервале температур 353433 К проявляются 
два высокотемпературных дипольно-сегментальных релаксацион-
ных перехода (рис. 7), т.е. на фоне зависимости tgδ = f(T) появля-
ются максимумы при T = 368 К и T = 409 К.
Для ПЭАО в интервале температур 430–470 К имеется один ди-

польно-сегментальный релаксационный переход (рис. 8), природа 
которого выясняется. Температура начала сквозной проводимости 
ПЭАО ≈ 470 К.
Сравнительный термический анализ ПЭФО и ПЭАО показал, 

что синтезированные нами полимеры обладают хорошей терми-
ческой стойкостью. В частности, температура полной деструкции 
ПЭФО (рис. 9, таб. 3) на воздухе Тd ≈ 963 – 973 К. В аргоне коксо-

вый остаток составил 45% при 998 К. В то же время, исследование 
термостойкости ПЭАО показало, что коксовый остаток на воздухе 
составил ≈5%, тогда как в аргоне коксовый остаток ПЭАО соста-
вил ≈ 48% при 998 К (рис. 10, табл. 4).

Рис. 7. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических по-
терь (tg) для ПЭФО.

Рис. 8. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических по-
терь (tgδ) для ПЭАО.

Рис. 9. Данные термического анализа (ТГ, ДТГ и ДТА) ПЭФО.

Таблица 3. Данные ТГА для полифениленэформальоксимата ПЭФО.

Среда Потеря массы, % и температура, К

2% 10% 20% 50% Коксовый
 остаток

Аргон 443 533 563 923 45% при 998 К
Воздух 443 533 583 833 

Таблица 4. Данные ТГА для полифениленэфирарилатоксимата ПЭАО.

Среда
Потеря массы, % и температура, К

2% 10% 20% 50% Коксовый
 остаток

Аргон 483 538 583 873 48% при 998 К
Воздух 458 523 573 823 5% при 998 К
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Таким образом, результаты проведенных физико-химических 
исследований указывают на то, что синтезированные нами поли-
фениленэфирформальоксимат и полифениленэфирарилатоксимат 
устойчивы к воздействию агрессивных сред, являются хороши-
ми электрическими изоляторами, обладают высокой термической 
стабильностью и хорошими диэлектрическими характеристиками. 
Полученные данные позволяют нам рекомендовать синтезирован-
ные полимеры как конструкционные материалы при изготовлении 
промышленных изделий различного назначения. 
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Рис. 10. Данные термического анализа ПЭАО на воздухе и в аргоне.


