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ВВЕДЕНИЕ
Химия тепло- и термостойких термопластич-

ных полимеров стремительно развивается, начи-
ная с 50-х годов ХХ века. В результате было синте-
зировано много новых полимеров различного
строения с широким набором свойств.

Интенсивное развитие техники и высокотех-
нологичных отраслей мировой экономики обес-
печивает повышенный спрос на термо-, тепло-
стойкие конструкционные термопласты [1–6].
Несмотря на большое разнообразие классов кон-
струкционных термопластов, полиариленэфир-
кетоны (ПАЭК) (в частности, производимый в
промышленном масштабе за рубежом полиэфир-
эфиркетон (PEEK) марки Victrex) занимают одно
из ведущих мест по широте применения в технике
[7], что обусловлено наличием у них комплекса
ценных свойств, а именно, сочетания высокой
термо-, тепло-, хемостойкости с уникальными
механическими, хорошими оптическими и элек-
трофизическими характеристиками [8–12].

МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
ПОЛИАРИЛЕНЭФИРКЕТОНОВ

Традиционные, наиболее распространенные
методы получения ПАЭК, имеющие большое
практическое значение, основаны на реакциях
электрофильного и нуклеофильного замещения,
а также полимеризации с раскрытием цикла [13–
17]. К недостаткам последнего метода следует от-
нести трудность контроля полимеризации, недо-

стижимость 100%-ной конверсии мономеров да-
же при повышенной температуре и широкое
ММР получаемых полимеров. В некоторых слу-
чаях полимеризация с раскрытием цикла затрудне-
на из-за высокой температуры плавления макро-
циклических олигомерных ПАЭК. Катион-ради-
кальная полимеризация диарилоксипроизводных
(реакция Шолля) [18–21] и поликонденсация ме-
таллоорганических соединений с арилдигалоге-
нидами по реакции палладий- или никель-ката-
лизируемого кросс-сочетания [22, 23] не нашли
широкого применения в синтезе ПАЭК. Необхо-
димо отметить, что реакции кросс-сочетания ши-
роко используются в органическом синтезе, по-
скольку осуществляются в мягких условиях и
позволяют получать продукты с высоким выхо-
дом и селективностью.

Осуществление синтеза ПАЭК реакцией элек-
трофильного замещения возможно двумя путя-
ми: гомополиконденсацией ароматических мо-
нокарбоновых кислот и их хлор- или фторангид-
ридов, а также поликонденсацией полиядерных
ароматических углеводородов, в том числе содер-
жащих в молекуле простую эфирную связь, с аро-
матическими дикарбоновыми кислотами и их
хлор- или фторангидридами, а также фосгеном.
Реакцию проводят в среде органических раство-
рителей (метиленхлорид, 1,2-дихлорэтан, нитро-
бензол и другие) в присутствии катализаторов AlCl3,
FeCl3, SbCl5 и т.д.; с использованием системы
растворитель–катализатор HF/BF3; в сильных
кислотах (полифосфорной, трифторметансуль-
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фокислоте, метансульфокислоте, а также в двух
последних в присутствии P2O5 и PCl5). Подробная
информация о синтезе и свойствах ПАЭК, полу-
чаемых реакцией электрофильного замещения,
представлена в обзорах [24–28].

Широкий выбор и доступность исходных мо-
номеров, низкие температуры синтеза, возмож-
ность получения ПАЭК без мостиковой эфирной
связи в основной цепи макромолекулы являются
несомненными достоинствами синтеза ПАЭК
реакцией электрофильного замещения. В то же
время имеются и недостатки, которые ограничи-
вают возможности использования этого метода
для получения ПАЭК в промышленном масшта-
бе. К ним относятся необходимость использова-
ния больших количеств катализатора AlCl3, про-
блема очистки полимера от AlCl3 и регенерации
катализатора, а также сложность технологиче-
ской реализации синтеза ПАЭК (по окончании
синтеза реакционная масса представляет собой
монолит, который трудно выгрузить из реактора).

Основное преимущество синтеза ПАЭК реак-
цией нуклеофильного замещения – высокая се-
лективность и возможность использования ши-
рокого ряда ароматических бисфенолов, в том
числе и кардовых, что позволяет получать поли-
меры различного строения и регулировать их
свойства в широком диапазоне. Отсутствие в Рос-
сии промышленного производства одного из ис-
ходных мономеров – 4,4'-дифторбензофенона,
высокие температуры синтеза, необходимость
удаления из полимера примесей (остатки раство-
рителя, KF, NaF, KCl, NaCl) относятся к недо-
статкам синтеза ПАЭК реакцией нуклеофильно-
го замещения. Отметим, что проблему примесей
в полимере при синтезе ПАЭК реакцией нуклео-
фильного замещения разрешить легче, чем при
синтезе ПАЭК реакцией электрофильного заме-
щения.

Реакция нуклеофильного замещения является
перспективной для синтеза новых полимеров и
для разработки методов промышленного получе-
ния уже известных полимеров, в том числе ПАЭК.
В связи с этим представляется целесообразным
уделить значительное внимание анализу литера-
туры по синтезу, свойствам и применению ПАЭК,
получаемых с помощью данной реакции.

СИНТЕЗ ПАЭК РЕАКЦИЕЙ 
НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Реакция нуклеофильного замещения широко
используется для синтеза ПАЭК, что нашло отра-
жение в многочисленных литературных источни-
ках, включая обзоры [24, 28–31], и патентах.

Известны два пути синтеза ПАЭК реакцией
нуклеофильного замещения: гомополиконденса-
ция фенолятов частично гидролизованных дига-

логенидов, содержащих в молекуле карбониль-
ную группу и поликонденсация производных
ароматических бисфенолов с активированными
ароматическими дигалогенидами, а также арома-
тическими нитросоединениями.

Впервые о синтезе ПАЭК реакцией нуклео-
фильного замещения галогена в активированном
арилдигалогениде стало известно в 1967 г. [32, 33].
Взаимодействием 4,4'-дихлорбензофенона с ди-
натриевым дифенолятом бисфенола А в присут-
ствии окиси меди, используемой в качестве катали-
затора, в ДМСО был получен низкомолекулярный
полимер [32]. В случае замены 4,4'-дихлорбензофе-
нона на 4,4'-дифторбензофенон были синтезиро-
ваны высокомолекулярные ПАЭК различного
химического строения без применения катализа-
тора [33].

Эффективность осуществления синтеза ПАЭК
реакцией нуклеофильного замещения определя-
ется строением исходных мономеров, природой
растворителя, типом фенолята, протеканием по-
бочных реакций.

Строение исходных мономеров
Реакционная способность фенолятов бисфе-

нолов в реакции нуклеофильного замещения из-
меняется обратно пропорционально их кислот-
ности. Иными словами, сильные электроотрица-
тельные группы (–SO2–, –SO–, –CO–) в бисфеноле
делокализуют отрицательный заряд на кислороде
и тем самым снижают его реакционную способ-
ность, а электронодонорные группы (–C(CH3)2–,
–S–, –O– и другие) увеличивают реакционную
способность фенолята бисфенола.

Реакционная способность ароматического ди-
галогенида зависит от природы галогена и от при-
сутствия в его молекуле электроноакцепторных
групп. Галогены по реакционной способности в
реакции ароматического нуклеофильного заме-
щения располагаются в ряд F  Cl  Br  I. Наи-
более реакционноспособными являются дигало-
гениды, имеющие в своем составе группы –SO2–
и –NO2–. Причем группа NO2 активирует дига-
логенид сильнее, чем группа SO2. Наличие в дига-
логениде таких групп позволяет использовать в
реакции нуклеофильного замещения не только
фтор-, но и хлорпроизводные. Карбонильная (–CO–),
азо-(–N=N–), сульфоксидная группа (–SO–),
оксадиазольный цикл по сравнению с группой
SO2 активируют дигалогенид в значительно мень-
шей степени. В связи с этим в данном случае до-
статочно активны только фторпроизводные [33].
Активация фтор- и хлорпроизводных циан груп-
пой (–CN–) [34–36], пиридиновым циклом [35],
а также активация фторпроизводных хиноксали-
новым, бензоксазольным, бензимидазольным,
бензтиазольным [37], пираноновым [38] цикла-
ми, 3,6-дикарбонилдибензофурановым [39], кар-
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базольным [40] фрагментами, амидной (–CO–NH–)
[37, 41], перфторалкильной группой (–(–CF2–)6–)
[37, 42], фенилфосфиноксидной (–PO–C6H5–)
[43–46] и другими группами является достаточ-
ной для эффективного протекания реакции нук-
леофильного замещения.

Реакция нуклеофильного замещения при син-
тезе ПАЭК осуществляется через стадию образо-

вания комплекса Мейзенгеймера (σ-комплекса).
Детальное изучение механизма этой реакции для
ПАЭК [47–49] показало, что в некоторых случаях
наряду с реакцией нуклеофильного ароматиче-
ского замещения (SNAr) активированного арилга-
логенида возможна реакция по механизму ради-
кального мономолекулярного нуклеофильного
замещения (SRN1) по схеме

Протекание реакции по механизму SRN1 при-
водит к образованию нереакционноспособных
бензофеноновых концевых групп и к получению
полимеров с низкой ММ. Авторы [48] установи-
ли, что возможность и степень такой реакции
определяется типом дигалогенидов и дифеноля-
тов. Вероятность протекания этой реакции более
высокая в случае синтеза ПАЭК на основе ди-
хлорариленов и гидрохинона (по сравнению с по-
лучением ПАЭК путем взаимодействия дифтора-
риленов с гидрохиноном).

Природа растворителя

Наиболее подходящими для синтеза ПАЭК
реакцией нуклеофильного замещения являются
диполярные апротонные растворители, посколь-
ку в них хорошо растворяются исходные мономе-
ры, образующиеся феноляты бисфенолов, олиго-
меры с концевыми фенолятными группами и вы-
сокомолекулярный полимер. В отличие от

протонных апротонные диполярные растворите-
ли в случае растворенных ионных соединений
сольватируют в основном катионы, оставляя ани-
оны относительно свободными и сильно реакци-
онноспособными. Это приводит к увеличению
донорной способности нуклеофила и, следова-
тельно, к очень сильному ускорению (на несколь-
ко порядков) процесса поликонденсации. Наи-
более широко используемые диполярные апро-
тонные растворители – ДМСО, ДМФА, ДМАА,
N-метил-2-пирролидон и другие.

Для синтеза кристаллизующихся ПАЭК акту-
альна проблема выбора растворителя, поскольку
такие полимеры при проведении реакции в обыч-
ном диполярном апротонном растворителе оса-
ждаются из реакционной массы, не достигнув
высокой или даже средней ММ. Для решения
данной проблемы поликонденсацию осуществ-
ляют при высокой температуре (до 350°С) и ис-
пользуют растворители, которые при этом не раз-
лагаются. К ним относятся дифенилсульфон,
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бензофенон [50], сульфолан [50–52]. Примене-
ние таких растворителей, как 9-ксантон, флуоре-
нон, антрахинон позволяет осуществлять синтез
ПАЭК при 325–350°С [53]. Авторами [54, 55] бы-
ла предпринята попытка синтеза ПАЭК в высо-
кокипящих растворителях, таких как N,N,N',N'-
тетраметилмочевина, N-ацетилпиперидин, N-
бензоилпиперидин и N,N-диметилбензамид, ра-
нее не использовавшихся для получения этих по-
лимеров.

Необходимо отметить, что использование в
синтезе ПАЭК дифенилсульфона, являющегося
твердым при комнатной температуре, упрощает
методику их выделения, поскольку исключает
стадию переосаждения полимера, и позволяет
получить высокомолекулярные полимеры. В со-
ответствии с данными, представленными в рабо-
тах [56, 57], после проведения синтеза ПАЭК ре-
акционную массу охлаждали, экструдировали в
пленку, экстрагировали из пленки растворитель,
образовавшийся при реакции KF и остатки
K2СO3, соответственно метанолом и водой.

Тип фенолята

В синтезе ПАЭК реакцией нуклеофильного
замещения используют натриевые и калиевые ди-
феноляты бисфенолов, что обусловлено их рас-
творимостью. При этом необходимо учитывать,
что применение менее активного по сравнению с
калиевым натриевого фенолята бисфенола на ос-
нове ароматических дихлорпроизводных неэф-
фективно. Для получения фенолятов в реакцион-
ную массу вводят растворы NaOH и KOH, твер-
дые карбонаты и бикарбонаты натрия и калия,
карбонаты и бикарбонаты натрия и других ще-
лочных металлов в смеси с K-, Rb-, Cs-солями ор-
ганических кислот. Для предотвращения разветв-
ления полимерной цепи в процессе синтеза ПАЭК
применяют смеси карбонатов натрия и калия [58,
59]. Фенолят может быть приготовлен заранее
или in situ.

Побочные реакции

Большое значение при синтезе конденсацион-
ных полимеров имеет соблюдение стехиометрии
мономеров, проведение реакции в инертных
условиях с целью защиты от кислорода и влаги,
содержащейся в воздухе, и тщательное удаление
воды из зоны реакции путем азеотропной отгон-
ки. Преимущество использования твердых кар-
бонатов и бикарбонатов натрия или калия по
сравнению с водными растворами NaOH или
KOH состоит в том, что не требуется точная дози-
ровка концентрации щелочи и удаление больших
количеств воды. Необходимость защиты от кис-

лорода воздуха обусловлена тем, что с ростом
температуры увеличивается способность феноля-
тов к окислению. Для более тщательного удале-
ния воды из зоны реакции при азеотропной от-
гонке используют молекулярные сита [60].

Выполненное авторами [61] исследование воз-
можности протекания побочных реакций при
синтезе ПАЭК на основе 4,4'-дифторбензофено-
на и бисфенола А в присутствии поташа в ДМАА
показало, что деструктивные процессы возмож-
ны только под воздействием калиевого дифено-
лята бисфенола А.

К побочным реакциям относятся также про-
цессы ветвления и сшивания макромолекул, ко-
торые могут протекать при проведении синтеза в
высококипящих растворителях при температуре
более 300°С [62, 57].

Использование фундаментальных результатов
исследования закономерностей поликонденса-
ции [27, 59, 63–68] позволило оптимизировать
условия синтеза полимеров и получить ПАЭК с
регулируемой ММ от 10 до 100 × 103 [27, 66–68].

В начале 70-х годов ХХ века были синтезирова-
ны кардовые полимеры [69], свойства которых
обусловливают повышенный интерес к ним до на-
стоящего времени. Кардовые группировки могут
быть введены в полимерную цепь в составе бисфе-
нолов [69–73] и дигалогенпроизводных [74–76].

Несмотря на то, что кардовые ПАЭК впервые
были синтезированы в ИНЭОС АН СССР, метод
синтеза ПАЭК на основе фенолфталеина и 4,4'-
дигалогенбензофенона был запатентован китай-
скими исследователями [77]. В настоящее время в
КНР в промышленном масштабе производят ПАЭК
на основе 4,4'-дифторбензофенона и фенолфта-
леина (PEK-C) [78].

Использование в поликонденсации активиро-
ванных олигомерных гомологов 4,4'-дифторбен-
зофенона позволило впервые получить статисти-
ческие кардовые со-ПАЭК, проявляющие склон-
ность к кристаллизации [79, 80].

Другой подход к синтезу кардовых ПАЭК, ос-
нованный на использовании в поликонденсации
кардовых активированных ароматических ди-
фтор-, дихлор- и дибромпроизводных [74, 75],
обеспечил получение высокомолекулярных кар-
довых ПАЭК только в случае применения кардо-
вого дифторпроизводного:
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Попытка синтеза кардовых ПАЭК на основе
3,3-бис-(4-фторфенил)фталида и ряда бисфе-
нолов [76] оказалась неудачной, так как не поз-
волила получить высокомолекулярные полиме-
ры даже при использовании жестких условий
синтеза (растворитель N,N-диметилпропилен-
мочевина, температура до 220°С, продолжи-
тельность синтеза до 52 ч), что, по-видимому,
обусловлено низкой активацией дифторпро-
изводного фталидным циклом.

Наряду с кардовыми полимерами разнообра-
зием ценных свойств отличаются фторированные
ПАЭК [60, 81–85]. Известны два подхода к синтезу
таких полимеров – введение фтор-, трифторме-
тильных групп в нефторированный ПАЭК путем
химической модификации и поликонденсация мо-
номеров, содержащих фтор-, трифторметильные
группы. Традиционным является второй подход.
При его реализации возможны два варианта
проведения поликонденсации: на основе моно-
меров, содержащих гексафторизопропилиде-
новую группу [86], а также с использованием
мономеров, содержащих фтор-, трифторме-
тильные группы в ароматическом кольце [85,
87]. Фторированные ПАЭК могут быть получе-
ны реакцией нуклеофильного замещения, как
F-, так и NO2-групп. Анализ литературных дан-
ных по синтезу и свойствам фторированных
ПАЭК содержится в обзоре [83].

Как было отмечено выше, при получении по-
лукристаллических ПАЭК актуальная проблема –
преждевременная кристаллизация полимера и
его осаждение из реакционной массы в процессе

синтеза. Широко известный коммерческий су-
перконструкционный полимер PEEK получают
нагреванием в токе азота эквимольных количеств
4,4'-дифторбензофенона и гидрохинона, взятого
в небольшом избытке тщательно измельченного
поташа в дифенилсульфоне при 200°С 1 ч, 250°С
1 ч и при 320°С 1 ч [88]. Необходимость использо-
вания столь жестких условий синтеза PEEK обу-
словлена высокой кристалличностью и нерас-
творимостью этого полимера в обычных орга-
нических растворителях. К отрицательным
моментам синтеза PEEK можно отнести высо-
кую чувствительность калиевого дифенолята
гидрохинона к кислороду воздуха.

Для решения проблемы преждевременного
осаждения кристаллического полимера из ре-
акционной массы используется подход, заклю-
чающийся в синтезе аморфных, растворимых в
широком ряде органических растворителей
преполимеров PEEK, содержащих объемные
боковые заместители (например, трет-бу-
тильные [89], кетальные [90, 91], кетиминные
[92–94], аминонитрильные [95] группы), и
дальнейшем удалении этих групп путем хими-
ческих превращений, что позволяет получить
высокомолекулярные полукристаллические по-
лимеры.

Авторы [89] реализовали синтез PEEK в соот-
ветствии со схемой
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и показали, что полное удаление трет-бутильной
группы возможно при использовании в качестве
катализатора и растворителя трифторметансуль-
фоновой кислоты.

Наибольшее внимание ученые уделяют хими-
ческим превращениям ПАЭК в боковых или ос-
новных цепях макромолекул, не приводящим к
изменению длины цепи. В случае ПАЭК деструк-
ция макромолекул и реакции их сшивания друг с
другом исследуются преимущественно как побоч-
ные реакции [61], протекающие в процессе син-
теза, переработки или эксплуатации полимеров.

Результаты исследования химических превра-
щений ПАЭК с участием как бензольного кольца
[96–104] и карбонильных групп [105–109] основ-
ной цепи, так и боковых функциональных групп
(атомов галогенов [110–112], сульфокислотных
[113–117], карбоксильных [69, 118–123], циано-
[124–128], амино- [129] и других [112, 130–133]
групп) свидетельствуют о широких возможностях
модификации строения и свойств полимеров.

Осуществление синтеза ПАЭК, содержащих
боковые реакционноспособные функциональ-
ные группы, возможно двумя путями: введением
реакционноспособных групп в готовую макромо-
лекулу и поликонденсацией мономеров, содер-
жащих в своем составе наряду с двумя участвую-
щими в реакции функциональными группами,
еще одну или несколько групп, инертных в усло-
виях синтеза полимера. Второй путь синтеза ПА-
ЭК является более интересным, несмотря на
трудности его практической реализации. Напри-

мер, получение высокомолекулярных ПАЭК,
содержащих боковые реакционноспособные карбок-
сильные группы, затруднено осаждением образу-
ющейся полимерной соли из реакционной среды
и частичной деструкцией макромолекул при их
взаимодействии с карбоксилатными группами.
Авторы работ [73, 134] преодолели эти трудности
и получили высокомолекулярные ПАЭК.

Введение в макромолекулу ПАЭК объемных
боковых групп (как алифатических, так и арома-
тических) очень часто бывает необходимым не с
целью их дальнейших химических превращений,
а для придания полимерам новых функциональ-
ных свойств [135, 136], улучшения их растворимо-
сти и способности к переработке [137–140].

Подробный анализ литературных данных по
химическим превращениям ПАЭК сделан в лите-
ратурном обзоре диссертации [141].

Синтез ароматических ПАЭК может быть
успешно осуществлен без растворителя с использо-
ванием больших избытков карбонатов и бикарбо-
натов щелочных металлов при нагревании от 200 до
350–370°С [142].

Перспективным методом синтеза ПАЭК явля-
ется метод, основанный на использовании три-
метилсилильных эфиров бисфенолов, заключаю-
щийся в нагревании эквимольных количеств 4,4'-
дифторбензофенона и триметилсилильного эфи-
ра бисфенола в присутствии CsF или KF при 230–
270°С в течение 0.5–1 ч, 350°С – 0.5–1 ч [143, 144].
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Преимущества этого метода состоят в следую-
щем: происходит непрерывная регенерация ката-
лизатора в процессе синтеза; единственным по-
бочным продуктом является летучий триметил-
силилфторид; полученный полимер не требует
дополнительной очистки. Однако полимеры, по-
лученные данным методом, характеризуются высо-
кой полидисперсностью (от 4 до 10). Низкая реак-
ционная способность дихлорпроизводных не поз-
воляет использовать их для получения ПАЭК на
основе триметилсилильных эфиров бисфенолов.

Другой вариант синтеза ПАЭК без использо-
вания щелочей и карбонатов щелочных металлов –
метод, основанный на применении в реакции
фторида цезия. Высокомолекулярные ПАЭК на
основе 4,4'-дифторбензофенона и бисфенола А
могут быть получены без использования щелочей
и карбонатов щелочных металлов, а именно, в
присутствии фторида цезия в N-метил-2-пирро-
лидоне при 160°С (продолжительность 3 ч) [145].
Фториды металлов могут выступать в роли про-
мотирующих агентов при поликонденсации ди-
хлорпроизводных с бисфенолами. Применение
фторида цезия в смеси с гидридом кальция [81,
82] существенно увеличивает скорость реакции и

позволяет получить высокомолекулярные ПАЭК
на основе бисфенола AF и декафторбензофенона
при нагревании при 60°С в течение 3 ч (в темноте
и в среде аргона). К сожалению, потенциальная взры-
воопасность гидрида кальция в процессе синтеза
ограничивает широкое использование этого метода.

Разновидностью нуклеофильного замещения
при синтезе ПАЭК является реакция с отщепле-
нием NO2-группы [146].

Известный способ получения высокомолекуляр-
ных ПАЭК, при котором легко выдержать стехиомет-
рию исходных мономеров, – гомополиконденсация
частично гидролизованных ароматических дигалоге-
нидов, например 4-фтор-4'-гидроксибензофенона (в
присутствии K2CO3 в дифенилсульфоне при 335°С)
[62, 147]. Этим способом получают коммерческий по-
лимер зарубежной марки PEK.

Получение высокомолекулярных ПАЭК на
основе дигалоген(фтор, хлор)производных без
использования ароматических бисфенолов описа-
но в работах [148–150]. Синтез ПАЭК осуществля-
ют реакцией 4,4'-дихлорбензофенона с Na2CO3 в
присутствии каталитической системы SiO2/CuCl2 в
дифенилсульфоне при 280–320°С [148]:

Реакция 4,4'-дифторбензофенона с K2CO3 в при-
сутствии SiO2 протекает быстро, и полимер достигает
максимального значения ММ за короткий промежу-
ток времени. Однако в указанных полимерах об-
наружен гель. Авторы [148] предполагают, что K2CO3
способен в процессе синтеза разрывать простую
эфирную связь в макромолекуле с образованием
свободного фенола, который может вызывать по-
бочные реакции, приводящие к разветвлению поли-
мерной цепи и образованию геля. В связи с этим для
синтеза ПАЭК данным методом желательно исполь-
зовать Na2CO3 при мольном соотношении аромати-
ческий дигалогенид : Na2CO3 = 1 : (1–2).

Относительно новым и перспективным явля-
ется синтез высокомолекулярных ПАЭК реакци-

ей нуклеофильного замещения под воздействием
СВЧ-излучения [151, 152]. С целью оптимизации
условий поликонденсации авторы работы [151]
исследовали влияние параметров синтеза (интен-
сивность СВЧ-излучения, природа растворителя,
продолжительность синтеза) на ММ полимеров и
показали положительное влияние СВЧ-излуче-
ния: под его воздействием ПАЭК достигают вы-
сокой ММ за более короткий промежуток времени.

Реакцию нуклеофильного замещения успеш-
но используют для получения гиперразветвлен-
ных ПАЭК [153–155]. Впервые такие полимеры
были получены авторами [153] в присутствии гид-
рида натрия в ТГФ:
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СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПАЭК

Анализ большого числа литературных источ-
ников показал возможность получения ПАЭК
разнообразного химического строения, опреде-
ляющего их функциональные свойства. Значения
температуры плавления Тпл и стеклования Тс по-
лимеров повышаются при увеличении жесткости
полимерных цепей за счет введения в макромоле-
кулу объемных алифатических [156], ароматиче-
ских [137, 140, 157–160], в том числе кардовых, и
полярных групп, гетероциклических [86, 135, 161,
162], фениленовых [163] и нафталиновых фраг-
ментов [107, 164]. Например, при замещении во-
дорода в мостиковой метиленовой группе исход-
ного бисфенола, являющегося фрагментом ос-
новной полимерной цепи, на метильную или
фенильную группы Тс увеличивается на 15–25°С,
при замещении на две фенильные группы – на
40–50°С [29, 33]. ПАЭК, содержащие кардовые
группы, обладают более высокой Тс (на 60–
100°С) по сравнению с ПАЭК без кардовых групп
[165]. Замена карбонильной группы в основной
цепи макромолекулы на мостиковые простые
эфирные группы приводит к уменьшению Тпл, Тс
и степени кристалличности [30]. Гексафторизо-
пропилиденовые группы фрагмента бисфенола
способствуют увеличению Тс [86]. В целом фто-
рированные ПАЭК характеризуются более высо-
кими термическими свойствами по сравнению с
нефторированными полимерами. Высокие тер-
мические свойства фторированных ПАЭК, по-
видимому, объясняются более высокой прочно-
стью связи C–F по сравнению с C–H [84].

Сведения о термоокислительной устойчиво-
сти ПАЭК позволяют сделать вывод о том, что
полимеры, имеющие объемные боковые замести-
тели, в том числе галогенсодержащие [166, 167],
характеризуются высокой термоокислительной
устойчивостью (>500°С) [51, 52, 136, 160, 162, 166,
168, 169]. Большой интервал между величинами
температуры переработки расплава и Тразл создает
значительные преимущества при переработке по-
лимеров.

Для многих ПАЭК существует корреляция
между химическим строением элементарного
звена и значениями Тпл, Тс, что позволяет рассчи-
тать их величину и спрогнозировать свойства
вновь синтезируемых полимеров [170, 171].

К сожалению, данные о механических свой-
ствах ПАЭК, не производимых в промышленном
масштабе, в литературе недостаточно системати-
зированы. Необходимо отметить важные с прак-
тической точки зрения публикации [64, 67, 172–
175], в которых представлены результаты иссле-
дования зависимости физико-механических,
реологических свойств ПАЭК от их ММ. Полу-
ченные сведения позволили определить значение

ММ, являющееся оптимальным для достижения
желаемых свойств ПАЭК. Данные, представлен-
ные в работах [67, 172], свидетельствуют о том, что
высокие механические свойства пленок (для ПАЭК
на основе 4,4'-дифторбензофенона и бисфенола
А прочность при разрыве  составляет до 95 МПа,
относительное удлинение  – до 240%) и моно-
литных образцов ПАЭК (например, ПАЭК на ос-
нове 4,4'-дифторбензофенона и фенолфталеина
обладает удельной ударной вязкостью с надрезом
до 35 кДж/м2 [151], а со-ПАЭК на основе 4,4'-ди-
фторбензофенона и смеси бисфенола А, анилида
фенолфталеина – до 44 кДж/м2 [176]) [177] обес-
печивают перспективность применения этих по-
лимеров в качестве связующих для композицион-
ных материалов, для получения из них пленок,
волокон. Добавление ПАЭК на основе 4,4'-ди-
фторбензофенона и фенолфталеина (например,
производимого промышленностью Китая поли-
мера PEK-C) в композицию с эпоксидным связу-
ющим при получении углепластиков позволяет
существенно повысить показатель удельной
ударной вязкости композиционного материала
[178]. По-видимому, это обусловлено не только
высокой ударной вязкостью ПАЭК, но и улучше-
нием адгезии эпоксидного связующего к армиру-
ющему материалу [179–181].

Реакция нуклеофильного замещения позволя-
ет получать ПАЭК разного химического строения
как кристаллической, так и аморфной структуры.
В основном кристаллические ПАЭК растворимы
только в концентрированной серной кислоте.
Аморфные ПАЭК растворимы в апротонных ди-
полярных растворителях (ДМАА, ДМСО, ДМФА
и других) и хлорсодержащих растворителях (ме-
тиленхлориде, хлороформе, 1,2-дихлорэтане и т.д.).
Присутствие в макромолекуле кардовых и других
объемных группировок (например, гексафтори-
зопропилиденовых групп [86]), фтор-, трифтор-
метильных групп, присоединенных к ароматиче-
скому кольцу, способствует улучшению раство-
римости ПАЭК [83, 84, 86, 167]. Наличие фтора в
макромолекуле наряду с хорошей растворимо-
стью в органических растворителях и улучшенны-
ми термическими показателями обеспечивает вы-
сокую гидрофобность, низкую диэлектрическую
постоянную и слабую адгезию фторированных по-
лимеров [83] по сравнению с не фторированными.
В отличие от фторсодержащих полимеров ПАЭК,
содержащие фрагменты 3,3-бис-(4'-гидроксифе-
нил)фталимидина или 2-(β-гидроксиэтил)-3,3-
бис-(4'-гидроксифенил)фталимидина, благодаря
наличию водородных связей являются гидро-
фильными и характеризуются повышенной адге-
зией [141, 182].

Очень ценное качество ПАЭК – их высокая
гидролитическая и химическая устойчивость при
высоких температурах [183].

σр

εр
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ПАЭК перспективны для получения на их ос-
нове мембран для топливных элементов [121, 162,
184–193]. Данные всестороннего исследования
характеристик аморфного PEK-C [194–196] по-
казывают, что наряду с высокой термо-, тепло-,
хемостойкостью и уникальными механическими
характеристиками этот полимер имеет хорошие
газотранспортные [194, 196] и протонобменные
[197] свойства, что позволяет использовать его
для получения газоразделительных мембран и
мембран топливных элементов. Серьезного вни-
мания заслуживают гомо-ПАЭК на основе 4,4'-
дифторбензофенона и имида фенолфталеина и
его сополимеры с PEK-C, которые имеют очень
хорошие газотранспортные характеристики [196].
Существует очень много публикаций, посвящен-
ных исследованию свойств мембран из ПАЭК
разнообразного химического строения [87, 117,
123, 159, 169, 198–231], что свидетельствует о
большой перспективности этого научного на-
правления.

Среди ценных функциональных свойств ПАЭК,
прежде всего кардовых ПАЭК, необходимо отме-
тить следующие: эффект электронного переклю-
чения при внешних воздействиях (давление, тем-
пература, электрическое и магнитное поле и т.д.)
[232–235], электро- и фотолюминесценция, ани-
зотропная электропроводность [236, 237]. Нали-
чие у ПАЭК таких свойств указывает на большие
возможности использования полимеров в элек-
тронике, радиотехнике и приборостроении. По-
казано, что некоторые из представителей ПАЭК
могут применяться в качестве оптически про-
зрачных пленочных адгезивов с анизотропной
электропроводностью при создании солнечных
элементов [236, 237].

Высокие биологическая стабильность, чисто-
та, химическая стойкость, механические и трибо-
логические свойства, стойкость к различным
способам стерилизации, хорошая биологическая
совместимость с тканями человеческого организ-
ма определяют эффективность использования
PEEK в качестве материала для имплантации,
обеспечивающего отсутствие трения при функ-
ционировании в экстремально агрессивной среде
человеческого тела [238–240]. PEEK применяют
для изготовления деталей медицинского обору-
дования и инструментария (насосов, диализных
машин, стерилизаторов и т.д.). Известно получе-
ние ПАЭК, обладающих антигрибковым и анти-
микробным действием [241].

В последнее время активно развиваются адди-
тивные технологии – получение изделий из поли-
мерных материалов с помощью компьютерных
3D технологий. Известно, что благодаря ком-
плексу ценных свойств частично кристалличе-
ский полимер PEEK перспективен для примене-
ния в этих технологиях [242–246]. Преимущества

3D технологии заключаются в следующем: в от-
личие от традиционных способов переработки
полимеров (прессование, литье под давлением и
другие) данная технология позволяет получать
объекты любой степени сложности и геометрии,
используя цифровую модель; сокращается про-
должительность цикла получения изделия. Для
изготовления 3D-изделий из PEEK в основном
используют селективное лазерное спекание [245,
246]. Однако образцы изделий, полученные дан-
ным методом, уступают по механическим свой-
ствам образцам, полученным методом литья под
давлением, поскольку из-за отсутствия давления
при спекании частиц порошка полимера изделие
имеет пористую структуру. Таким образом, для
широкого внедрения 3D технологии получения
изделий на основе PEEK требуются дополнитель-
ные исследования по оптимизации условий ла-
зерного спекания, обеспечивающих производ-
ство бездефектных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ большого объема литературных дан-
ных по синтезу, свойствам и областям примене-
ния ПАЭК свидетельствует о значительном инте-
ресе исследователей к этому классу полимеров,
что объясняется уникальным сочетанием функ-
циональных и технологических свойств, прису-
щих ПАЭК. Усилия многих ученых сконцентри-
рованы на комплексных исследованиях синтеза,
свойств и химических превращений гомо- и со-
ПАЭК, синтезируемых реакцией нуклеофильно-
го замещения.

Исследуемые ПАЭК имеют практическую
ценность как высокотермо-, тепло- и хемостой-
кие конструкционные термопласты с хорошими
механическими свойствами, в частности уни-
кальной удельной ударной вязкостью. Выявлен-
ные новые функциональные свойства ПАЭК
обеспечивают возможность их применения для
создания ценных материалов: мембран для газо-
разделения и топливных элементов; материалов с
эффектом обратимого электронного переключе-
ния в результате внешних воздействий, с электро-
и фотолюминесценцией; оптически прозрачных
пленочных адгезивов с анизотропной электро-
проводностью; материалов для медицины. Высо-
кие термические (теплостойкость от 150 до 300°С
и выше, термостойкость более 450°С) и механи-
ческие характеристики аморфных и частично
кристаллических ПАЭК, стабильные в условиях
высокой влажности и температуры, стойкость к
радиации, гидролизу, к химическим реагентам
позволяют использовать материалы на основе
ПАЭК в авиакосмической, оборонной, атомной,
химической промышленности, электронике,
электротехнике, машиностроении.
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