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Аннотация. Для получения высокомолекулярных соединений, содержащих в основной цепи фос-
форорганические фрагменты, используют различные мономеры, в частности, дихлорангидриды орга-
нических кислот фосфора.

Известно, что фосфорорганические полимеры из дихлорангидридов кислот фосфора с высокими
молекулярными массами не удается получать по причине делокализации электронной плотности на
атоме фосфора после вступления одного атома хлора в реакцию, и в результате происходит пассива-
ция второго атома хлора.
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STUDY OF THE POSSIBILITY OF CHEMICAL MODIFICATION OF AROMATIC BLOCK
POLYESTERS WITH CYCLOHEXYLPHOSPHONIC ACID DICHLOROANHYDRIDE
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Abstract. Various monomers, in particular dichlorides of organic phosphorus acids, are used to obtain
high-molecular compounds containing organophosphorus fragments in the main chain. It is known that
organophosphorus polymers from phosphorus acid dichlorides with high molecular weights cannot be obtained
due to the delocalization of the electron density on the phosphorus atom after one chlorine atom has entered
the reaction, resulting in the passivation of the second chlorine atom.
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Введение
С целью выяснения возможности получения фосфорсодержащих ароматических блоксополи-

эфиров с использованием дихлорангидрида циклогексилфосфоновой кислоты была проведена сопо-
ликонденсация (химическая модификация) во время синтеза ароматических блоксополиэфиров (АБ-
СПЭФ) на основе дифенилолпропана (АБСПЭФ-Д) и фенолфталеина (АБСПЭФ-Ф) [1].

Исходный дихлорангидрид циклогексилфосфоновой кислоты (ДХА ЦГФК), использованный
для химической модификации блоксополиэфиров, получали по известной методике [2].

Схему синтеза фосфорсодержащих блок-сополимеров (ФОП) в общем виде можно представить
следующим образом:

n HO-R-OH + m HO-RI-OH + k HO-RII-OH + (n+m+k) CI-RIII-CI →
→ -[-(-O-R-O-RIII-)n-(-O-RI-O-RIII-)m-(-O-RII-O-RIII-)k-]z- ,
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где R – остаток олигосульфона; RI – (C6H4)2C=CCI2; RII – остаток диана или фенолфталеина; RIII –
смесь остатков ДХА изо- и терефталевой, а также циклогексилфосфоновой кислот.

Экспериментальная часть
Реакцию проводили в две стадии: на первой высокотемпературным способом получали олигосульфон

со степенью конденсации 10; на второй методом низкотемпературной акцепторно-каталитической поликон-
денсации в среде дихлорэтана получены химически модифицированные блоксополимеры.

Зависимости выхода фосфорилированного блоксополиэфира на основе дифенилолпропана и
фенолфталеина приведены на рис. 1 и 2.

Результаты и обсуждение
В ИК-спектрах фосфорсодержащих блоксополиэфиров при низких содержаниях фосфороргани-

ческого фрагмента не обнаруживаются полосы поглощения фосфорорганических группировок, а с уве-
личением концентрации ДХА ЦГФК в спектрах полимеров появляются характерные для Р-С, Р=О и
Р-О-С – групп полосы поглощения.

Установлено, что с повышением содержания фосфорорганического фрагмента выход, приведенная вяз-
кость и температура размягчения фосфорсодержащих полимеров закономерно снижаются (рис. 4–6).

Получение фосфорсодержащих блок-сополиэфиров подтверждается результатами турбидимет-
рического титрования: наличие одного максимума на дифференциальных кривых молекулярно-мас-
сового распределения свидетельствует об образовании статистически смешанных блок-сополимеров,
а не смеси гомополимеров (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость выхода
фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата

на основе диана от мольной
концентрации ДХА ЦГФК

Рис. 2. Зависимость выхода
фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата

на основе фенолфталеина
от мольнойконцентрации ДХА ЦГФК
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Рис. 3. Интегральные (1, 2) и дифференциальные (3, 4) кривые ММР блоксополиэфиров:
1, 3–АБСПЭФ-Ф; 2,4–АБСПЭФ-Ф+3,0 % ДХА ЦГФК
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Рис. 4. Зависимость приведенной вязкости фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата
на основе диана от мольной концентрации ДХА ЦГФК
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Рис. 5. Зависимость приведенной вязкости фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата
на основе фенолфталеина от мольной концентрации ДХА ЦГФК

Рис. 6. Зависимость температуры начала размягчения фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата
на основе диана от мольной концентрации ДХА ЦГФК
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Рис. 7. Зависимость температуры начала размягчения фосфорсодержащего блоксополисульфонарилата
на основе фенолфталеина от мольной концентрации ДХА ЦГФК

Выводы
Установлено, что при химической модификации блоксополисульфонарилата введением дихло-

рангидрида циклогексилфосфоновой кислоты во время синтеза полимера происходит уменьшение вы-
хода целевого продукта, а также снижение приведенной вязкости полимера по мере повышения кон-
центрации фосфорорганического соединения. Данный факт связан со снижением активности одного из
атомов хлора после вступления в реакцию первого атома галогена, в результате чего нарушается экви-
молярное соотношение исходных мономеров, т. е. происходит обрыв цепи во время поликонденсации.
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