
Шустов Г.Б., Темираев К.Б., Машуков Н.И., Гринева Л.Г., Шетов Р.А., Хакяшева Э.В.

58

УДК 541.64.542.954

БЛОК-СОПОЛИЭФИРЫ НА ОСНОВЕ
БИСХЛОРФОРМИАТА 4,4ʹ-ДИОКСИДИФЕНИЛПРОПАНА

1Шустов Г.Б.*, 2Темираев К.Б., 1Машуков Н.И., 1Гринева Л.Г., 1Шетов Р.А., 1Хакяшева Э.В.

1Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М. Бербекова
2Северо-Кавказский горно-металлургический институт

(государственный технологический университет)

*alla_7583@mail.ru

Аннотация. Методами высокотемпературной и низкотемпературной поликонденсации синте-
зированы и исследованы свойства блок-сополиэфиров на основе олигоэфиров и бисхлорформиата. По-
казана зависимость свойств от состава и строения олигоэфиров. Увеличение содержания олигоэфир-
формаля приводит к повышению устойчивости блок-сополиэфиров в щелочных средах.
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Abstract. Using high-temperature and low- temperature polycondensation methods, block copolyesters
based on oligoesters and bischloroformate were synthezized and their properties were studied. The dependence
of properties on the composition and structure of oligoesters is shown. An increase in the content of oligoether-
formal leads to an increase in the stability of block copolyesters in alkaline environments.
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Синтез и исследование свойств поликонденсационных блок-сополимеров, состоящих из близких по
химическому строению блоков, остается малоизученной областью и представляет научный и практический
интерес [1–5]. В настоящее время особое значение приобретает химическая модификация уже известных и
освоенных ароматических полиэфиров, которая позволяет улучшить свойства и значительно расширить об-
ласти их применения [3–5]. К таким полиэфирам, в частности, относятся поликарбонаты, полисульфоны и
полиформали [6–8]. При этом возрастающее внимание уделяется реакционноспособным олигомерам, на
основе которых можно синтезировать разнообразные полимерные материалы [3–5, 9].

Применение олигомеров с функциональными группами позволило не только обеспечить их пере-
работку, но и решить ряд сложных задач получения новых материалов с заданным комплексом свойств
[4, 5]. Исходя из этого, представляет интерес синтез из заранее приготовленных олигомеров различного
строения блок-сополимеры с целью исследования их свойств в зависимости от состава и строения.

Для синтеза олигомеров-олигоэфиров использован метод высокотемпературной поликонденсации
динатриевой соли 4,4ʹ-диоксидифенилпропана (диана) или 3,3-ди(4-оксифенил)фталида (фенолфталеи-
на) с метиленхлоридом или 4,4ʹ-диоксидифенилсульфоном. Синтез олигоэфиров осуществляли по реак-
ции нуклеофильного замещения в ароматическом ядре в среде безводного диполярного апротонного
растворителя – диметилсульфоксида в атмосфере азота (аргона).
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Среднюю степень поликонденсации n олигомеров рассчитывали по уравнениям
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где N1 – число молей дифенола; N2 – число молей дигалоидсоединения; q – избыток дифенола.
Синтез блок-сополиэфиров осуществляли в соответствии со схемой
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ИК-спектры синтезированных блок-сополиэфиров содержат полосы поглощения при 1010 и 1260 см-1

простой ароматической и алифатической эфирной связей; 1320 см-1 – сульфоновой группы; 1720 см-1 –
лактонного карбонила в остатках фенолфталеина. Полосы поглощения в области 2900–2950 см-1 явля-
ются результатом наложения поглощения изопропилиденовой группы и метиленовых групп. Отсутст-
вие полос поглощения в области 3500–3600 см-1, соответствующих гидроксильным группам, свидетель-
ствует о полноте протекания реакции поликонденсации.

Синтезированные блок-сополиэфиры характеризуются низкой растворимостью в спиртах, ацетоне
и четыреххлористом углероде. Растворение их в 1,4-диоксане, амидных растворителях (ДМФА), хлоро-
форме и тетрахлоэтане позволяет получить методом полива из раствора прозрачные, прочные и гибкие
пленки. Плотность полученных пленок варьируется в интервале (1,276–1,352)×103 кг/м3 и зависит от
состава сополимера. Наибольшую плотность демонстрируют блок-сополиэфиры с содержанием  5 мол. %
олигоформаля.

Пленочные образцы блок-сополиэфиров обладают высокими диэлектрическими характеристика-
ми (tgδ = 0,005–0,008; εʹ = 2,8–2,9 при частоте 1 МГц; tgδ = 0,0075–0,026; εʹ = 2,72–2,9 при частоте
1 кГц), которые остаются стабильными до температуры стеклования (в интервале 383–493 К в зависи-
мости от состава блок-сополиэфира). Увеличение содержания блоков олигоэфирформаля приводит к
снижению температуры стеклования, что связано с повышением гибкости макромолекул и одновремен-
но с ослаблением межцепного взаимодействия.
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С использованием кислотного компонента – бисхлорформиата также были синтезированы блок-
сополиэфиры на основе 4,4ʹ-диоксидифенилпропана и олигоэфирформаля со степенью поликонденса-
ции 10 различного состава (0–70 масс. % олигоформаля).

Общая схема поликонденсации
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У пленочных образцов блок-сополиэфира в области содержания 10 масс. % олигоэфирформаля

наблюдается понижения плотности. Введение гибких блоков олигоформаля в макромолекулярную цепь
увеличивает ее подвижность, и температуры релаксационных переходов при определении диэлектриче-
ских характеристик снижаются. Изменение температур стеклования и течения зависит от содержания
олигоформаля. В то же время при содержании 5 масс. % олигоформаля обнаруживается явление, по-
добное антипластификации, что на спектре диэлектрических потерь отражается повышением темпера-
тур стеклования и текучести. Это подтверждают значения кажущейся энергии активации процесса
стеклования (рисунок 1), вычисленные по уравнению [10]
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где R – молярная газовая постоянная; Т1 и Т2 – температуры релаксационных пиков при частоте пере-
менного электрического поля ν1 = 103 Гц и ν2 = 104 Гц.

Рисунок 1 – Зависимость кажущейся энергии активации процесса
стеклования блок-сополиэфиров от содержания олигоформаля

При дальнейшем увеличении содержания олигоформаля наблюдается обычная картина, соответ-
ствующая внутриструктурной пластификации – снижение температуры стеклования с ростом содержа-
ния гибкого фрагмента – олигоэфирформаля – с 423 до 383 К в зависимости от состава.

Потеря 10 % массы на воздухе у блок-сополиэфиров происходит в зависимости от состава при
628–688 К. Значения температуры потери 10 % массы равны или на 25–40 о выше по сравнению с поли-
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карбонатом на основе диана [4, 6]. Обращает на себя внимание высокий индекс расплава блок-
сополиэфира, содержащего 10 масс. % олигоэфирформаля, что выше соответствующих величин блок-
сополиэфиров всех других составов. Наиболее термостабильными являются блок-сополиэфиры, содер-
жащие 5 и 70 масс. % олигоэфирформаля.

Полученные блок-сополиэфиры хорошо растворимы в амидных растворителях, 1,4-диоксане, хлори-
рованных углеводородах и образуют прозрачные и прочные пленки методом полива из раствора. Увеличе-
ние содержания олигоэфирформаля до 30 и более масс. % приводит к повышению устойчивости блок-
сополиэфиров к воздействию 40 %-го раствора гидроксида калия, а блок-сополиэфир, содержащий 70 масс.
% олигоэфирформаля, имеет минимальную величину падения приведенной вязкости (4 %).

Блок-сополиэфиры обладают высокими значениями индекса расплава и могут легко перерабаты-
ваться литьем под давлением и экструзией. Возможна их вторичная переработка из расплава.
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