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В статье представлены данные о синтезе и свойствах аморфных статистиче-
ских кардовых сополиариленэфиркетонов, получаемых поликонденсацией по механизму 
реакции нуклеофильного замещения активированного галогена в арилдигалогениде взаимо-
действием 4,4'-дифторбензофенона со смесью дикалиевых дифенолятов трех бисфенолов 
в N,N-диметилацетамиде. Синтез сополимеров с заданной молекулярной массой и харак-
теризующихся большой структурной микронеоднородностью осуществлен при неэкви-
молярном соотношении мономеров (избытке бисфенолов) и блокировании концевых фе-
нольных групп монофункциональным реагентом - 4-фторбензофеноном. Строение синте-
зированных сополимеров подтверждено данными 13С ЯМР, которые соответствуют 
предполагаемому строению со-ПАЭК. Показано, что синтезированные сополимеры обла-
дают температурой начала размягчения от 180 до 240 °С и хорошими механическими 
свойствами. 

Ключевые слова: термопласты, полиариленэфиркетоны, кардовые полимеры, статистические сопо-
лимеры, поликонденсация, реакция нуклеофильного замещения 
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The article presents data on the synthesis and properties of amorphous statistical cardo 
copolyarylene ether ketones obtained by polycondensation by the mechanism of nucleophilic sub-
stitution of activated halogen in aryldihalide by the interaction of 4,4'-difluorobenzophenone with 
a mixture of dipotassium diphenolates of three bisphenols in N,N-dimethylacetamide. The synthesis 
of copolymers with a given molecular weight and characterized by a large structural microhetero-
geneity was carried out at a non-equimolar ratio of monomers (excess of bisphenols) and blocking 
of the terminal phenolic groups with a monofunctional reagent - 4-fluorobenzophenone. The struc-
ture of the synthesized copolymers was confirmed by 13C NMR data, which correspond to the pro-
posed structure of co-PAEK. It is shown that the synthesized copolymers have a softening onset 
temperature from 180 to 240 °C and good mechanical properties. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Полиариленэфиркетоны относятся к классу 

термостойких термопластичных полимеров и бла-

годаря комплексу ценных свойств (высокой термо-, 

тепло-, хемостойкости в сочетании с уникальными 

механическими, хорошими оптическими и элек-

трофизическими свойствами) [1–6] находят широ-

кое применение в технике [7], в том числе эксплу-

атируемой в экстремальных условиях. Синтез со-

полимерных ПАЭК, обладающих эффектом обра-

тимой электронной проводимости в результате 

внешних воздействий (давления, температуры, 

магнитного поля и т.п.) [8, 9], открывает перспек-

тивы расширения областей применения этих поли-

меров, например, в электронике, фотонике, спин-

тронике. 

Для получения статистических со-ПАЭК 

могут быть использованы различные подходы, а 

именно, взаимодействие 1) одного активирован-

ного дигалогенпроизводного с двумя и более би-

сфенолами [10–18], 2) двух и более активирован-

ных дигалогенпроизводных с одним бисфенолом 

[19], 3) двух и более активированных дигалоген-

производных с двумя и более бисфенолами [20]. 

Увеличение структурной неоднородности стати-

стических со-ПАЭК за счет сочетания в макромо-

лекуле фрагментов различных дигалогенпроизвод-

ных и бисфенолов может способствовать появле-

нию у сополимеров новых необычных свойств. 

С целью получения сополимеров, характе-

ризующихся большой структурной микронеодно-

родностью, в настоящей работе был осуществлен 

синтез аморфных статистических кардовых со-

ПАЭК на основе 4,4'-дифторбензофенона и смеси 

трех бисфенолов и исследованы физико-механиче-

ские свойства полученных сополимеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез аморфных статистических co-ПАЭК 

осуществляли поликонденсацией по механизму ре-

акции нуклеофильного замещения активирован-

ного галогена в диарилгалогениде взаимодей-

ствием 4,4'-дифторбензофенона с дикалиевыми фе-

нолятами смеси трех бисфенолов по методике, 

описанной в [8, 9] при неэквимолярном соотноше-

нии мономеров (избытке бисфенолов) и блокиро-

вании концевых фенольных групп монофункцио-

нальным реагентом – 4-фторбензофеноном. 

Ниже в качестве примера приведена мето-

дика синтеза сополимерного ПАЭК на основе 4,4'-

дифторбензофенона и смеси бисфенолов: бисфе-

нол А/ фенолфталеин/ фенолфлуорен (соотноше-

ние 0,25/0,5/0,25). 

В предварительно продутую аргоном четы-

рехгорлую колбу, снабженную мешалкой, термо-

метром, трубкой для подачи аргона, насадкой для 

азеотропной отгонки воды, загружали 4,3204 г 

(0,0198 моль) 4,4'-дифторбензофенона, 1,1415 г 

(0,005 моль) бисфенола А, 3,1833 г (0,01 моль) фе-

нолфталеина, 1,7500г (0,005 моль) фенолфлуорена, 

0,0800 г (0,0004 моль) 4-фторбензофенона, 3,5935 г 

(0,026 моль) тщательно измельченного и прокален-

ного K2CO3, 40 мл N,N-диметилацетамида (ДМАА) 

и 20 мл хлорбензола. Колбу помещали в масляную 

баню, температуру в которой постепенно ( 0,5 ч) 

увеличивали до 185 °С. Продолжительность син-

теза после завершения отгонки азеотропной смеси 

хлорбензол - вода 7 ч. По окончании синтеза реак-

ционную массу охлаждали и растворяли в хлоро-

форме. Полученный раствор фильтровали от соли, 

промывали водой. Полимер выделяли в виде 

пленки путем упаривания его раствора в хлоро-

форме при 25 °С и сушили при постепенном повы-

шении температуры от 60 до 140 °С в течение 18 ч, 

а затем при 160 °С в течение 25 ч.  

Значения приведенной вязкости (пр) опре-

деляли в хлороформе при 25 °С для растворов  

0,05 г полимера в 10 мл растворителя на вискози-

метре Уббелоде с диаметром капилляра 0,60 или 

0,50 мм соответственно. Расчет пр осуществляли 

по формуле: 

𝜂пр
c

1
0

1 






 , [
дл

г
] 

где 0 – среднее значение времени истечения рас-

творителя, сек; 1 – среднее значение времени ис-

течения раствора полимера, с; с – концентрация 

раствора: 0,5 г полимера на 100 мл растворителя. 

Спектры 1Н ЯМР и 13С ЯМР для сополиме-

ров регистрировали в лаборатории ядерного маг-

нитного резонанса ИНЭОС РАН на спектрометре 

«Bruker» АМХ-400 (400,13 и 100,61 МГц соответ-

ственно) для растворов в CDCl3, внутренний эта-

лон Me4Si. Отнесение сигналов в спектрах 1Н ЯМР 

и 13С ЯМР осуществляли в соответствии с дан-

ными, рассчитанными по аддитивной схеме. 

Пленки получали методом полива раствора 

0,5 г сополимера в 10 мл хлороформа на целлофа-

новую подложку. 

Термомеханические испытания образцов со-

полимеров проводили на анализаторе TA Instruments 

TMA Q400 под нагрузкой 0,1 MПа со скоростью 

нагревания 1,5 °С/мин в режиме сжатия. Измере-

ния проводили в лаборатории полимерных матери-
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алов ИНЭОС РАН. За температуру начала размяг-

чения (Тн.р.) полимера на термомеханической кри-

вой принимали температуру, соответствующую 

точке пересечения касательных к двум ветвям кри-

вой в области первого быстрого роста деформации. 

Исследования механических свойств пле-

нок осуществляли на динамометре типа «Поляни». 

Измерения проводили в лаборатории полимерных 

материалов ИНЭОС РАН. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез аморфных статистических co-ПАЭК 

осуществляли по следующей схеме: 
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Попытка подтверждения строения синтези-

рованных сополимеров данными спектроскопии 1Н 

ЯМР оказалась неудачной, т.к. на спектре 1Н ЯМР 

в области 6,5-8,5 ppm наблюдается множество пе-

рекрывающихся сигналов протонов, что обуслов-

лено присутствием в макромолекулах сополимеров 

большого числа протонов. В связи с этим отнесе-

ние сигналов к конкретным протонам не представ-

ляется возможным. 

Данные спектров 13С ЯМР синтезирован-

ных сополимеров соответствуют предполагаемому 

строению со-ПАЭК. В качестве примера в табл. 1 

представлены данные 13С ЯМР для со-ПАЭК на ос-

нове соединения I и смеси бисфенолов: IIа, III и IVг 

(p/q = 0,25/0,50/0,25). На спектре 13С ЯМР этого со-

полимера пики С(1) и С(13), С(49) и С(59), С(29) и 

С(46), С(16) и С(26), С(4) и С(10), С(52) и С(56), 

С(72) и С(78), С(74) и С(80), С(87) и С(97), С(90) и 

С(94) наблюдаются в виде двух синглетных сигна-

лов одинаковой интенсивности для каждой из пар 

перечисленных углеродов. Сигналы С(17), С(21), 

С(25), С(27), С(50), С(54), С(58), С(60), С(88), 

С(92), С(96), С(98) проявляются в виде двух сигна-

лов одинаковой интенсивности для всех перечис-

ленных углеродов. Сигналы С(32) и С(43) прояви-

лись в виде трех синглетных сигналов одинаковой 

интенсивности при δ = 132,70; 132,85; 132,90 м.д.. 

Это может быть обусловлено влиянием фталидной 

группы у атома С(35), которая не является симмет-

ричной по отношению к плоскости, в которой рас-

положена основная цепь макромолекулы. Сигналы 

С(22), С(55) и С(93) также проявились в виде син-

глетов с одинаковой интенсивностью. Все выше 

перечисленные сигналы обусловлены статистиче-

ским распределением в макромолекуле фрагмен-

тов соединения I, имеющих различное окружение 

фрагментами бисфенолов. 

Синтезированные со-ПАЭК растворимы в 

широком ряде органических растворителей (в 

хлороформе, метиленхлориде, ДМАА, тетрагид-

рофуране, диоксане и др.). Они образуют про-

зрачные прочные пленки. В таблице 2 представ-

лены физико-механические характеристики со-

ПАЭК, обладающих близкими значениями моле-

кулярной массы, на основе соединения I и смеси 

трех бисфенолов.  

Тройные со-ПАЭК характеризуются Тн.р. от 

180 до 240 °С и хорошими механическими свой-

ствами. Показатели прочности при разрыве пленок 

тройных и двойных со-ПАЭК сопоставимы, за ис-

ключением тройных сополимеров, содержащих 

фрагменты фенолантрона. В этом случае также от-

мечен необычно высокий (до 7,4  103 МПа) пока-

затель E . Для выяснения причин такого измене-

ния свойств пленок требуется дополнительное ис-

следование. Высокие физико-механические пока-

затели сополимерных ПАЭК позволяют рекомен-

довать их для создания материалов конструкцион-

ного назначения, а большая структурная микроне-

однородность открывает перспективы получения 

на их основе электроактивных материалов. 
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Таблица 1 

Химические сдвиги и мультиплетности сигналов в спектре 13С ЯМР для сополимера на основе соединения I 

и смеси бисфенолов: IIа, III и IVг (p/q = 0,25/0,50/0,25), ηпр  = 0,60 дл/г 

CH3

CH3

C

O

CO O
1
2 3
4

56 7

8

9

10
11 12

13
1415

16
17 18

19

2021

22 23
24 25

26

2728

39

32

38

34 33

42

3130
29

CO

37
36

41 40

C
O

O

O
43
44 45

4748

46

61 60

59
5857

5655

54 53

52
5150

49
C

O

35
OO C C

O

62
63 64

65

6667

68

69
70

71

7273
74

75
76

77

78 79
80

81
82 83

84

8586

87
88 89

90

9192

94
95 96

97

9899

93

k m p
n 

Атом δс , м.д. Атом δс , м.д. Атом δс , м.д. 

С(1) 161,13; 161,25 С(29) 156,17; 156,23 С(62) 161,49; 161,60 

С(2) 119,65 С(30) 117,83 С(63) 115,55 

С(3) 132,06 С(31) 129,04 С(64) 132,30 

С(4) 146,78; 146,84 С(32) 132,70; 132,85; 132,90 С(65) 140,06 

С(5) 132,06 С(33) 129,04 С(66) 132,30 

С(6) 119,65 С(34) 117,83 С(67) 115,55 

С(7) 42,40 С(35) 91,01 С(68) 64,53 

С(8) 31,06 С(36) 134,51 С(69) 129,74 

С(9) 31,06 С(37) 124,09 С(70) 124,09 

С(10) 146,78; 146,84 С(38) 151,82 С(71) 151,00 

С(11) 132,06 С(39) 125,50 С(72) 141,94; 141,99 

С(12) 119,65 С(40) 129,74 С(73) 120,44 

С(13) 161,13; 161,25 С(41) 126,09; 126,29 С(74) 127,83; 127,96 

С(14) 119,65 С(42) 169,53 С(75) 129,74 

С(15) 132,06 С(43) 132,70; 132,85; 132,90 С(76) 124,09 

С(16) 153,40; 153,45 С(44) 129,04 С(77) 151,00 

С(17) 117,17; 117,38 С(45) 117,83 С(78) 141,94; 141,99 

С(18) 128,41 С(46) 156,17; 156,23 С(79) 120,44 

С(19) 131,97 С(47) 117,83 С(80) 127,83; 127,96 

С(20) 128,41 С(48) 129,04 С(81) 140,06 

С(21) 117,17; 117,38 С(49) 160,49; 160,62 С(82) 132,30 

С(22) 194,20 С(50) 117,17; 117,38 С(83) 115,55 

С(23) 131,97 С(51) 128,41 С(84) 154,44; 154,49 

С(24) 128,41 С(52) 136,62; 136,68 С(85) 115,55 

С(25) 117,17; 117,38 С(53) 128,41 С(86) 132,30 

С(26) 153,40; 153,45 С(54) 117,17; 117,38 С(87) 160,49; 160,62 

С(27) 117,17; 117,38 С(55) 194,20 С(88) 117,17; 117,38 

С(28) 128,41 

С(56) 136,62; 136,68 С(89) 128,41 

С(57) 128,41 С(90) 136,62; 136,68 

С(58) 117,17; 117,38 С(91) 128,41 

С(59) 160,49; 160,62 С(92) 117,17; 117,38 

С(60) 117,17; 117,38 С(93) 194,20 

С(61) 128,41 

С(94) 136,62; 136,68 

С(95) 128,41 

С(96) 117,17; 117,38 

С(97) 160,49; 160,62 

С(98) 117,17; 117,38 

С(99) 128,41 
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Таблица 2 

Физико-механические свойстваа пленок аморфных статистических кардовых со-ПАЭК на основе I и смеси 

трех бисфенолов 

Бисфенолы k/m/p 
ηпр, 
дл/г 

Тн.р., 
°С 

0  р  0  р  E 10-3, 
МПа МПа % 

IIа/III/IVг 

0,25/0,5/0,25 
0,25/0,5/0,25 

0,6 210 90 79 6 12 1,8 

IIа/III/IVд 0,67 210 96 17 77 24 7,4 

IIа/III/IVе 0,52 205 94 83 6,5 12 1,9 

IIб/III/IVа 0,68 180 86 73 7 105 1,7 

IIб/III/IVд 0,72 215 89 74 7 59 2 

IIб/III/IVг 0,71 240 88 75 6 72 1,8 

IIб/III/IVе 0,56 212 91 82 7 88 1,9 

IIг/III/IVе 0,56 240 95 82 7 17 1,9 

IIг/III/IVд 0,94 235 97 18 81 105 6,3 

IIе/III/IVд 0,72 240 98 18 83 62 6,3 

IIа 

1/0/0б 
 

0,61 160 60 80 6,0 188 1,6 

IIб 0,53 170 68 60 5 58 1,6 

III 0,70 230 90 95 6,2 190 2,0 

IIг 0,60 225 92 82 6,5 16 1,9 

IIд 0,58 240 90 83 7,6 8 1,8 

IIе 0,54 260 107 97 9,0 10 2,0 

IIа/III 

0,5/0,5/0б 

0,75 210 94 83 6,5 117 2,0 

IIд/III 0,72 230 88 75 8,0 35 1,6 

IIе/III 0,55 240 -в 110 -в 7 1,9 

а
0  – Предел вынужденной эластичности, р  – прочность в момент разрыва, рассчитанная на начальное сечение образца, 

0  – удлинение, соответствующее состоянию вынужденной эластичности; р  – относительное удлинение при разрыве, 

E  – модуль высокоэластичности;   бданные для гомо-ПАЭК и сополимеров на основе смеси двух бисфенолов приведены для 

сравнения; в пленки полимера разрушаются без образования шейки. 

 

ВЫВОДЫ 

В результате выполненного исследования 

установлена возможность получения структурно 

неоднородных аморфных кардовых тройных со-

ПАЭК статистического строения, обладающих за-

данной молекулярной массой, на основе 4,4'-ди-

фторбензофенона и смеси трех бисфенолов. Мето-

дом 13С ЯМР подтверждено строение синтезиро-

ванных сополимеров и изучены их физико-механи-

ческие свойства. Показано, что со-ПАЭК обладают 

высокими физико-механическими свойствами.  

Работа выполнена при поддержке Мини-

стерства науки и высшего образования Россий-

ской Федерации. 
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