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Аннотация. Методом низкотемпературной поликонденсации по механизму акцепторно-каталити-
ческой полиэтерификации синтезированы сополиарилаты на основе 2,2-бис(4'-гидроксифенил)пропана, 3,3-
бис(4'-гидроксифенил)фталида, эквимольной смеси данных бисфенолов и хлорангидридов различных
карбоновых кислот. Изучены строения полученных полиэфиров и исследовано влияние модифицирую-
щего агента на некоторые термические свойства полиэфиров.

Ключевые слова: акцепторно-каталитическая полиэтерификация, 2,2-бис(4'-гидроксифенил)про-
пан, 3,3-бис(4'-гидроксифенил)фталид, 3,5-дибром-4-гидроксибензойная кислота.
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Abstract. Copolyarylates based on 2,2-bis(4'-hydroxyphenyl)propane, 3,3-bis(4'-hydroxyphenyl)phtha-
lide, an equimolar mixture of these bisphenols and acid chlorides of various carboxylic acids were synthesized
by the method of low-temperature polycondensation using the mechanism of acceptor-catalytic polyesterifica-
tion. The structures of the obtained polyesters were studied and the effect of the modifying agent on some ther-
mal properties of the polyesters was investigated.
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Создание тепло-  и термостойких материалов является одной из ключевых задач полимерной хи-
мии. Ароматические полиарилаты относятся к термопластичным полимерам. Универсальность приме-
нения, прочность, возможность повторного использования и вторичной переработки делают термопла-
стичные полимеры прогрессивным материалами [1–5].  Перспективность таких материалов объясняется
также легкостью их переработки. Преимуществом термостойких полимеров является то, что их можно
перерабатывать и они способны заменять металлы в различных сферах применения. Кроме того, многие
термостойкие термопластичные полимеры обладают хорошей износостойкостью, что повышает их дол-
говечность, по сравнению с другими материалами. В результате снижается спрос на материалы, что
приводит к снижению образования отходов и потребления энергии.

 Растущее использование термостойких полимеров в различных отраслях промышленности, таких как
автомобилестроение, аэрокосмическая промышленность, электроника и производство, является одним из
ключевых факторов глобального роста. При этом среднегодовой рост составит 6 % в течение прогнозируемого
периода, т. е.  2023–2035 гг. К 2035 году доля рынка термостойких полимеров в автомобильном сегменте по
прогнозам составит около 30 %. Поскольку эти отрасли продолжают развиваться и расширять свою деятель-
ность, растет спрос на материалы, способные выдерживать высокие температуры.
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Среди тепло- и термостойких полимеров особое место занимают полиарилаты, которые представ-
ляют собой продукты поликонденсации ароматических дикарбоновых кислот и ароматических двух-
атомных фенолов. Обладают хорошими диэлектрическими свойствами, которые мало изменяются в
широком диапазоне температур, и достаточно высокими физико-механическими характеристиками,
стабильными в условиях длительного старения [6–12].

Марочный ассортимент полиарилатов содержит две группы материалов, отличающихся химиче-
ским составом: на основе 2,2-бис(4'-гидроксифенил)пропана (бисфенола А) и 3,3-бис(4'-гидрокси-
фенил)фталида (фенолфталеина). У них различный интервал рабочих температур – для первых он огра-
ничен 175–180 °С, для вторых – 220–250 °С [3, 4].

Для разработки точного технологического процесса, адаптации производственных решений и
достижения оптимальных показателей необходимо определить рабочий диапазон эксплуатации изделий
из данных материалов. Для термопластичных полимеров одним из важных эксплуатационных характе-
ристик является температура стеклования, так как она соответствует верхней температурной границе
теплостойкости пластмасс.

Широкие возможности направленного регулирования свойств полиарилатов открывает синтез
смешанных полимеров на основе нескольких хлорангидридов дикарбоновых кислот или различных
бисфенолов, а также синтез сополимеров с полиарилатными фрагментами в цепи [10-16].

Для повышения термических показателей полимеров активно используется 4-оксибензойная ки-
слота. Гомополимер 4-оксибензойной кислоты демонстрирует наивысшую термостойкость среди всех
полиэфиров, и представляет интерес для промышленного применения. Ожидается, что при увеличении
молекулярной массы введение в макромолекулярную цепь полиарилатов более жесткого фрагмента
улучшит их свойства.

В данной работе представлены результаты химической модификации ароматического полиарила-
та на основе 4,4′-диоксидифенилпропана или 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталида с использованием хло-
рангидрида 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты.

Бромирование 4-гидроксибензойной кислоты проводилось молекулярным бромом, который вво-
дится в реакционную среду в жидком виде. Бромирование проводили в присутствии ледяной уксусной
кислоты при температуре 75 °С. После полного введения брома реакционную массу нагревают до 110–
120 °С и реакцию проводят в течение 1 ч. По мере увеличения содержания брома в реакционной среде
бромированный продукт начинает выпадать в осадок. Осадок отфильтровывают водой и сушат при
температуре 110 °С. Выход 3,5дибром-4-гидроксибензойной кислоты составляет 80–85 %. Температура
плавления 267–268 °С.

HO COOH Br2 HO COOH

Br

Br

Характеристики полученного продукта согласуются с имеющимися в литературе [17].
Синтез модифицированных полиэфиров проводили методом акцепторно-каталитической поли-

конденсации в среде 1,2-дихлорэтана в течение 2 ч с триэтиламином в качестве катализатора реакции и
акцептора HCl. Учитывая строение и реакционную способность хлорангидрида 3,5-дибром-4-
гидроксибензойной кислоты, целесообразно проводить поликонденсацию в две стадии для более пол-
ного использования модифицирующей добавки. Такие условия способствуют образованию статистиче-
ского линейного полимера с регулярной структурой. Данные вискозиметрии и ИК-спектроскопии под-
твердили, что только при двухстадийном ведении процесса поликонденсации хлорангидрид 3,5-
дибром-4-гидроксибензойной кислоты полностью реагирует.
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Процесс получения сополиэфира можно представить следующим образом:
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Строение модифицированных сополиариалтов подтверждается результатами элементного анализа
и данными ИК-спектроскопии. Наличие полос поглощения, соответствующих сложноэфирным связям в
области 1735–1740 см-1, ароматическому ядру 1500–1600 см-1, связям С-Br в области 680–690 см-1 и от-
сутствие полос поглощения гидроксильных групп в области 3300–3600 см-1 свидетельствует о прошед-
шей совместной поликонденсации хлорангидрида 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты, диокси-
соединений и смеси дихлорангидридов изо- и терефталевой кислот (50:50 % масс.). Унимодальность
дифференциальных кривых турбидиметрического титрования подтверждает образование статистиче-
ских сополимеров, а не механической смеси гомополимеров.

 Исследования показали, что сополиарилаты с низким содержанием (до 10 мол. %) модифици-
рующей добавки обладают низкой полидисперсностью. Это наблюдается для всех синтезированных
сополиарилатов. При увеличении количества звеньев 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты в мак-
ромолекуле полидисперсность возрастает, что, вероятно, связано с меньшей реакционной способностью
гидроксильной группы, находящейся в о-положении к бромам, создающим стерический эффект. Все
полученные модифицированные сополиэфиры с содержанием до 20 мол. % остатков 3,5-дибром-4-
гидроксибензойной кислоты растворимы в различных органических растворителях, таких как хлоро-
форм, дихлорэтан, тетрахлорэтан, ДМАА и ДМФА.

Полимеры на основе 4-гидроксибензойной кислоты характеризуются высокой кристалличностью, что
предполагает, что синтезированные сополиэфиры с добавлением 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты
будут проявлять тенденцию к кристаллизации. Рентгеноструктурный анализ пленочных образцов сополиэфи-
ров, содержащих различные концентрации модифицирующей добавки (от 1 до 10 мол. %), показал, что с уве-
личением содержания 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты наблюдается сужение дифракционных кри-
вых. Дифрактограммы смещаются в сторону больших углов рассеяния 2 θ, что указывает на сокращение меж-
молекулярных расстояний и возможность взаимодействия между макромолекулами.

Электронно-микроскопические снимки продемонстрировали образование фибриллярной структуры с
кристаллическими включениями между фибриллами. Размеры надмолекулярных образований варьируются от
200 до 300 Å. Сравнение результатов электронно-микроскопического анализа образцов сополиэфиров с со-
держанием 10 и 50 % молекулярных остатков 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты показало, что увели-
чение концентрации модификатора приводит к росту включений, вероятно, частиц бромированного мономера,
а также к увеличению размеров макромолекулярных образований и расстояний между ними.
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Можно предположить, что полярные атомы брома способствуют упорядочению надмолекулярной
структуры за счет усиления межмолекулярного взаимодействия. Однако с повышением их концентра-
ции в полимере структура становится более рыхлой. Пространственное отделение цепей ведет к ослаб-
лению межцепных взаимодействий, что может негативно сказаться на свойствах полимера, так как они
определяются энергией межмолекулярного взаимодействия.

Сравнительный анализ влияния модифицирующей добавки на температуру стеклования (Тс) и темпе-
ратуру текучести (Тт) сополимеров показал, что с увеличением содержания фрагмента 3,5-дибром-4-гидрок-
сибензойной кислоты (до 10 мол. %) термомеханические характеристики возрастают. Однако при дальней-
шем увеличении содержания наблюдается снижение этих показателей, что, вероятно, связано с уменьшени-
ем молекулярной массы сополиэфиров при содержании модификатора более 10 мол. % (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость Тс  сополиэфиров на основе 4,4′-диоксидифенилпропана (▲),
фенолфталеина (●) и их эквимольной смеси бисфенолов (■) от содержания модификатора

Повышение теплостойкости для модифицированных полиэфиров, содержащих малые проценты моди-
фикатора, вероятно, связано с тем, что полярные атомы брома способствуют межмолекулярному взаимодей-
ствию, что снижает сегментальную подвижность макроцепи. В полиэфирах, содержащих более 10 мол. % мо-
дифицирующей добавки вклад молекулярной массы преобладает над межмолекулярным взаимодействием и
потому Тс и Тт ухудшаются. Сравнение температуры стеклования синтезированных сополиэфиров показывает,
что наиболее высокие показатели Тс (274–276 °С) и Тт  (340–345 °С) характерны  сополиэфиру на основе фе-
нолфталеина с 10 мол. % модификатора. Для сополиэфира на основе 4,4′-диоксидифенилпропана с тем же ко-
личеством модификатора Тс  и Тт соответственно равны 205–207 °С и 270–273 °С.

Данные термогравиметрического анализа показали, что наличие остатков 3,5-дибром-4-гидрокси-
бензойной кислоты в макроцепи способствует повышению термоокислительной стойкости сополиэфи-
ров. Как и в случае теплостойкости, для всех трех рядов сополиэфиров характерна тенденция повыше-
ния термостойкости с введением до 10 мол. % звеньев 3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты. Даль-
нейшее повышение содержания модификатора заметно понижает молекулярную массу сополиэфиров, и
как следствие также резко падает термостойкость. У сополиэфиров с 10 мол. % модификатора темпера-
туры 2 %-ной потери массы находятся на уровне 420 °С и выше, а повышение термостойкости наиболее
ярко проявляется у сополимеров на основе 4,4′-диоксидифенилпропана. При этом содержание остатков
3,5-дибром-4-гидроксибензойной кислоты в макромолекуле сополимера не должно превышать
5–10 мол. %, что, по-видимому, связано с образованием высокоупорядоченной структуры, вероятной
лишь при малых содержаниях модифицирующего мономера.

Таким образом, методом акцепторно-каталитической полиэтерификации на основе 2,2-бис(4'-гид-
роксифенил)пропана и /или 3,3-бис(4'-гидроксифенил)фталида, а также эквимольной смеси данных бисфено-
лов, используя в качестве модифицирующего агента 3,5-дибром-4-гидроксибензойную  кислоту синтезирова-
ны сополиэфиры, обладающие  повышенными теплофизическими характеристиками. Данные сополимеры
могут найти широкое применение в качестве термостойких, теплостойких полимерных материалов.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 23-23-00370.
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