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Введение
Развитие современных наукоемких технологий многих отрас-

лей, таких как электронная, космическая, автомобильная, авиаци-
онная, электротехническая и другие, требуют применения новых 
полимерных соединений, обладающих высокими эксплуатаци-
онными показателями. Это, в свою очередь, способствует росту 
числа исследований в области создания новых органических по-
лимеров и композиционных материалов более экономичными и 
простыми методами. Поэтому повышенное внимание уделяется 
также усовершенствованию способов получения высокомолеку-
лярных соединений. К важным инженерным пластикам относятся, 
наряду с другими, материалы на основе ароматических сополи-
эфирсульфонкетонов (АСПЭСК). Регулирование порядка чередо-
вания мономеров и элементарных звеньев в таких сополимерах 
дает возможность сочетать полезные свойства разных классов 
полиэфиров: полисульфонов, полиамидов, полиимидов, полифе-
ниленсульфонов, полиэфирэфиркетонов и других. Поэтому вопро-
сы изучения процессов синтеза новых АСПЭСК с повышенными 
эксплуатационными параметрами с одновременным упрощением 
технологии их получения являются важными и оправданными в 
экономическом плане. 
В работах [13] синтезированы ароматические сополиэфиры и 

полиэфирсульфонкетоны на основе дифенилолпропана, фенол-
фталеина, фенолфлуорена, и описаны способы их получения. 
Процессы синтеза этих полиэфиров являются многостадийными 
и длительными. Сначала получают олигосульфонкетоны в среде 
высококипящих растворителей, например, диметилсульфоксида, в 
течение 710 часов. Затем олигосульфонкетоны выделяют из рас-
твора, очищают и сушат в течение 48 часов.
Далее полученные олигомеры вводят в реакции с дигалогенаре-

нами для получения сополимеров. Реакцию синтеза сополимеров 
проводят в диметилсульфоксиде при 170180ºС в течение 810 ча-
сов, реакционный раствор разбавляют трехкратным объемом рас-
творителя, используемого при синтезе, и осаждают. Затем сополи-
мер очищают, сушат в течение 48 часов. Проведены работы [411] 
по синтезу новых ароматических сополиэфирсульфонкетонов по 
упрощенной и более информативной методике.

Экспериментальная часть
В настоящей работе впервые при синтезе поликонденсацион-

ных полимеров, проводимом в растворе с азеотропной отгонкой 
побочных продуктов реакции, применена усовершенствованная 
установка, позволяющая объективно и корректно следить за про-
теканием реакции сополиконденсации.

                               а    б
Рис. 1. Установки по получению полимеров в растворах методом вы-
сокотемпературной неравновесной азеотропной поликонденсации:
а  обычная, б  усовершенствованная. 1 – реакционная колба; 2 а – обыч-
ная ловушка Дина-Старка; 2 б – усовершенствованная ловушка Ди-
на-Старка; 3 – приемник отгоняемой жидкости; 4 – обратный холо-
дильник; 5 – термометр для контроля температуры отгоняемых паров 
жидкости.
Традиционный способ проведения высокотемпературной не-

равновесной азеотропной поликонденсации не совсем удобен для 
определения степени завершенности реакции, например, в тех слу-
чаях, когда не стоит задача получить слишком высокомолекулярные
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полимеры. Большинство промышленно получаемых поликонденса-
ционных полимеров перерабатывают методом экструдирования, а 
полимеры с высокой вязкостью, что свойственно полимерам с вы-
сокой молекулярной массой (полиэфирэфиркетоны, полисульфоны, 
полифениленсульфоны, полиэфиркетоны, и многие другие), из-за 
низкого показателя текучести расплава трудно переработать этим 
методом. В этом аспекте предлагается новая усовершенствованная, 
более информативная методика проведения высокотемпературных  
поликондесационных реакций в растворе. На рис. 1б показана уста-
новка по синтезу поликонденсационных полимеров в растворах с 
использованием усовершенствованной ловушки Дина-Старка.
Отличие усовершенствованной установки от обычной заклю-

чается в том, что в переходное устройство аппарата Дина-Старка, 
установлено дополнительное колено, куда вставляется термометр 
(рис. 1б-2).  
Использование усовершенствованной установки позволяет кор-

ректно отслеживать температуру отгоняющихся паров азеотроп-
ной смеси, а также некоторые другие физические параметры, на-
пример, показатель преломления; снимать ИК-спектры и др. При 
протекании реакции поликонденсации в определенном временном 
интервале эти показатели меняются. Наступление постоянства от-
слеживаемых физических параметров отгоняемых паров азеотроп-
ной смеси можно считать временем завершения реакции. При этом 
способ позволяет останавливать реакцию поликонденсации, не до-
водя до того момента, когда получается гипервязкий высокомоле-
кулярный полимер.

Пример синтеза ароматического сополиэфирсульфонкетона
Синтез сополиэфирсульфонкетона из 4,4’-диоксифталофенона 

(ДОФ), 4,4’-диоксидифенила (ДОДФ), 4,4’-дихлордифенилсульфо-
на ДХДФС и 4,4’-дифторбензофенона (ДФБФ) при мольных соот-
ношениях: ДОФ:ДОДФ = 0,1:0,9; ДХДФС:ДФБФ = 0,1:0,9.
В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, усовершенство-

ванной ловушкой Дина-Старка (позволяет следить за температу-
рой отгоняемых паров) и приспособлением для ввода газообраз-
ного азота, загружают: 4,775 г (0,015 моль, 10%) ДОФ; 25,14 г
0,135 моль, 90%) ДОДФ; 4,308 г (0,015 моль, 10%) ДХДФС;
27 г (0,195 моль) карбоната калия; 400 мл N,N-диметилацетамида; 
затем включают подачу газообразного азота. Температуру повы-

шают до 170ºС (в бане), отгоняя воду в виде азеотропной смеси 
с ДМАА. После полной отгонки воды температура отгоняющихся 
паров принимает постоянное значение. Выдерживают 30 минут и 
опускают температуру до 90ºС. При постоянной подаче азота до-
бавляют в колбу 29,458 г (0,135 моль, 90%) ДФБФ. Снова повыша-
ют температуру до 170ºС (в бане) и выдерживают в течение трех 
часов. Смесь в горячем состоянии разбавляют отогнанным в ходе 
реакции ДМАА и осаждают полимер, прикапывая к подкисленной 
воде при интенсивном перемешивании. Осадок сополиэфирсуль-
фонкетона отфильтровывают, промывают водой от ионов N,N-
диметилацетамида и сушат при 90ºС 2 часа, далее при 150ºС 3 часа 
под вакуумом. Характеристики АСПЭСК приведены в таблице 1.
Приведенные вязкости определены для 0,5%-ных растворов 

АСПЭСК в ДМАА или дихлоруксусной кислоте. Прочность при 
разрыве (σр) определена на лопатках тип 5 по ГОСТ 11262-2017, 
отлитых на литьевой машине, при скорости растяжения 1020 мм/мин. 
Ударная вязкость с надрезом Ā определена на образцах с размера-
ми 4×6×1   0 мм на приборе «Динстат» по ОСТ 1-90382-88.
Температуры стеклования (tстекл.) определены методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (PerkinElmer) при ско-
рости нагрева 10ºС/минуту. Термогравиметрический анализ (ТГА) 
проведен на воздухе на дериватографе PerkinElmer при скорости 
подъема температуры 5 град/ минуту.

Обсуждение результатов
Ароматические сополиэфирсульфонкетоны получены в работе 

из четырех исходных веществ. В качестве нуклеофильных реаген-
тов использованы 4,4’-диоксифталофенон и 4,4’-диоксидифенил, 
а электрофильными выступали соединения 4,4’-дихлордифенил-
сульфон и 4,4’-дифторбензофенон.
Реакции сополиконденсации проведены непрерывным методом 

при поэтапной загрузке дигалоидпроизводных, разбавлении реак-
ционной смеси, отогнанной в ходе синтеза азеотропной смеси рас-
творителя и воды. Для сравнения результатов проведены синтезы с 
одновременной загрузкой исходных реагентов. 
По реакциям высокотемпературной сополиконденсации получе-

ны новые АСПЭСК [4], строение показано на схеме 1.
Возможно, что также получается определенная доля сополиме-

ров статистического строения (схема 2).

Таблица 1. Некоторые свойства синтезированных АСПЭСК.

Опыт № Мольное соотношение мономеров
ДОФ:ДОДФ/ДХДФС:ДФБФ

ТГА, температуры потерь массы 
в воздухе, ºС

Тстек, ºС
Ƞприв, дл/г σр, МПа Ā с надрезом, 

кДж/м2
2% 5% 10%

1 0,1:0,9/0,1:0,9 541 549 567 201 0,97 83,2 17,0
2 0,2:0,8/0,2:0,8 532 539 553 213 0,92 84,5 23,0
3 0,3:0,7/0,3:0,7 525 531 544 222 0,86 86,1 28,0
4 0,5:0,5/0,5:0,5 519 525 534 233 0,80 89,3 32,0
5 0,7:0,3/0,7:0,3 512 519 522 245 0,74 93,8 37,0
6 0,9:0,1/0,9:0,1 505 513 518 252 0,65 98,0 40,0
7 0,1:0,9/0,1:0,9 474 487 496 183 0,51 81,1 12,0

Схема 1.

Схема 2.
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Определение влияния порядка введения реагентов при полу-
чении АСПЭСК на приведенную вязкость выявило, что более
высокие результаты получаются, если   сначала провести реакцию 
между нуклеофильными реагентами и менее активным электро-
фильным (ДХДФС), затем ввести более активный электрофильный 
реагент (ДФБФ). В таблице 1 приведены свойства синтезирован-
ных ароматических сополиэфирсульфонкетонов. Для сравнения 
проведен идентичный опыту №1 синтез сополиэфирсульфонкето-
на, но с одновременной загрузкой всех мономеров (табл. 1, опыт 
№7). Как видно, при поэтапном введении мономеров получаются 
более высокие результаты по исследованным свойствам.
Использованный в работе новый прием – разбавление реакцион-

ной смеси отогнанной в ходе получения АСПЭСК смесью раство-
рителя и воды  упрощает стадию выделения сополимера, эконо-
мит органический растворитель, удешевляет стоимость конечного 
продукта и улучшает очистку АСПЭСК от примесей ионного ха-
рактера. И самое главное, дает возможность более точно следить 
за степенью завершенности реакции поликонденсации.
Рис. 2 демонстрирует зависимости приведенных вязкостей (1) 

и температур стеклования (2) АСПЭСК от мольного содержания 
ДОДФ и ДФБФ. По рис. 2 легко заметить, что увеличение содер-
жания нуклеофильного ДОДФ и электрофильного ДФБФ в со-
полимерах сопровождается повышением вязкости и снижением 
температуры стеклования АСПЭСК. Последнее можно объяснить 
повышением сегментальной подвижности сополиэфирсульфонке-
тонов с увеличением мольной доли этих реагентов. 

Рис. 2. Зависимость приведенных вязкостей (1) и температур стеклова-
ния АСПЭСК (2) от мольного содержания ДОДФ и ДФБФ.
Повышение содержания нуклеофильного реагента ДОДФ и 

электрофильного ДФБФ в ароматических сополиэфирэфирсуль-
фонкетонах способствует увеличению их термоокислительной 

устойчивости при одновременном понижении прочности при раз-
рыве (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость температур 2%-ной потери массы (1) и прочности 
при разрыве (2) АСПЭСК от мольного содержания ДОДФ и ДФБФ. 
Можно предположить следующий, наиболее вероятный, согла-

сующийся с общепринятыми представлениями механизм реакции 
образования АСПЭСК. Нуклеофильное замещение атомов галоге-
нов диолами в 4,4’-дифторбензофеноне и 4,4’-дихлордифенилсуль-
фоне протекает через стадию образования комплексов Мейзен-
геймера, при которой имеет место стабилизация отрицательного 
заряда ароматического ядра электронами электроноакцепторной 
группы (схема 3).
Синтезированные в работе сополиэфирэфиркетоны представля-

ют интерес для получения изделий специального назначения ме-
тодами аддитивных технологий. Проводить процессы сополикон-
денсации можно как поэтапно, так и при одновременной загрузке 
реагентов, что, в свою очередь, определяется поставленными зада-
чами. Разработанная усовершенствованная методика проведения 
высокотемпературных поликондесационных реакций в растворе 
является информативной и позволяет объективно следить за тече-
нием реакции синтеза полимеров, упрощает выделение и очистку 
конечных продуктов.
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