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Аннотация. В работе исследовался синтез ароматических олигосульфонов различной структу-

ры и степени поликонденсации с целью получения блок-сополиэфиров с высокой молекулярной массой, 
улучшенными теплостойкими характеристиками и высокими физико-механическими свойствами. По-
казано, что с ростом степени конденсации олигосульфонов наблюдается повышение температур раз-
мягчения, при котором одновременно уменьшается процентное содержание гидроксильных групп. Для 
выяснения наличия гидроксильных групп по концам олигосульфонов в соответствии с ожидаемой 
структурой, а также их активности проведены пробные синтезы на полученные олигосульфоны. При-
ведены некоторые результаты и данные элементного анализа, которые вместе с ИК-спектроскопией 
подтверждают структуру и строение синтезированных олигосульфонов. Методом акцепторно-
каталитической поликонденсации с использованием дихлорангидридов фталевых кислот получены 
блок-сополиэфиры с высокими значениями приведенной вязкости. 
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Abstract. In this work, the synthesis of aromatic oligosulfones of various structures and degrees of poly-

condensation was studied in order to obtain block copolyesters with high molecular weight, improved heat-
resistant characteristics and high physical and mechanical properties. It was shown that with an increase in the 
degree of condensation of oligosulfones, an increase in softening temperatures is observed, at which the percent-
age of hydroxyl groups simultaneously decreases. To determine the presence of hydroxyl groups at the ends of 
oligosulfones in accordance with the expected structure, as well as their activity, test syntheses were carried out 
on the obtained oligosulfones. Some results and elemental analysis data are presented, which, together with IR 
spectroscopy, confirm the structure and composition of the synthesized oligosulfones. Block copolyesters with 
high values of reduced viscosity were obtained by the method of acceptor-catalytic polycondensation using 
phthalic acid dichlorides.  
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Введение 
Ароматические полиэфиры занимают важное место среди различных классов полимеров. Они на-

ходят широкое применение в различных областях техники для производства изделий с высокими тер-
мическими и электрическими свойствами. 

Создание полиэфиров блочного строения, сочетающих в себе эксплуатационные характеристики 
различных классов полиэфиров, является актуальной задачей. Полиэфирсульфоны могут быть получе-
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ны акцепторно-каталитической поликонденсацией с использованием дигидроксилсодержащих олиго-
эфиров различного состава и строения. Олигомеры с концевыми фенольными группами способны всту-
пать в реакцию поликонденсации для получения тепло-, термо- и огнестойких блок-сополиэфиров. С 
этой целью были получены олигосульфоны. 

 
Экспериментальная часть и обсуждение результатов 
Процесс синтеза олигосульфонов осуществлялся методом поликонденсации в среде высококипя-

щего апротонного растворителя- диметилсульфоксида (ДМСО) в присутствии акцептора- триэтиламина 
[1–4]. Реакция проводилась между динатриевой солью 4,4′-диоксидифенилпропана и 4,4'-дихлордифе-
нилсульфоном (в случае диановых олигосульфонов ОС-Д) и между динатриевой солью 3,3-ди(4-
оксифенил)фталида и 4,4'-дихлордифенилсульфоном (в случае фенолфталеиновых ОС-Ф). 

Синтез олигосульфонов (ОС) проводился при мольном соотношении дифенилолпропан (ДФП) : 
ДХДФС (дихлордифенилсульфон) -2:1 (ОС-1Д); 11:10 (ОС-10Д); 21:20 (ОС-20Д) и ФФ:ДХДФС-2:1  
(ОС-1Ф); 11:10 (ОС-10Ф); 21:20 (ОС-20Ф). 

Синтез олигосульфонов можно представить по схеме: 
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Строение полученных олигосульфонов подтверждается результатами элементного анализа (табл. 1) 

и ИК-спектроскопией (рис. 1, 2).  
 

Таблица 1 
Элементный анализ олигосульфонов 

 
Олигосульфон Вычислено, % Найдено, % 

 С Н С Н 
ОС-1Д 75,26 5,78 74,87 5,59 
ОС-10Д 73,67 5,19 73,40 4,82 
ОС-20Д 73,48 5,07 73,16 4,15 
ОС-1Ф 73,49 4,14 73,69 4,29 

ОС-10Ф 72,39 3,87 72,20 4,03 
ОС-20Ф 72,28 3,84 72,07 3,92 
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Рис. 1. ИК-спектр олигосульфона на основе 4,4′-диоксидифенилпропана и 4,4′-дихлордифенилсульфона (n=10) 
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Рис. 2. ИК-спектр олигосульфона на основе 3,3-ди(4-оксифенил)фталида и 4,4′-дихлордифенисульфона (n=20) 

 
Наличие полос поглощения в ИК-спектрах олигосульфонов, соответствующих простым эфирным 

связям в области 1135 см-1 сульфонильной группе 560–570, 1150–1170, 1250 и 1300 см-1, изопропилиде-
новой группе в остатке диана 2960–2980 см-1 (в случае диановых ОС), лактонной группе 1710–1760 см-1 
(в случае фенолфталеиновых ОС) и гидроксильным группам 3300–3600 см-1 свидетельствуют об обра-
зовании олигосульфонов. Некоторые из их свойств приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Свойства ароматических олигосульфонов 

Содержание гидроксильных групп, 
% 

Олигосульфон Степень 
конд.,  n 

Выход, 
% 

Тразм., С Расчетная 
ММ 

Вычислено Найдено 
ОС-1Д 1 98,0 84–87 670,90 5,07 5,11 

ОС-10Д 10 97,0 176–180 4653,80 0,73 0,78 
ОС-20Д 20 98,0 185–188 9078,15 0,37 0,36 
ОС-1Ф 1 97,5 201–204 850,96 4,00 4,05 
ОС-10Ф 10 98,0 260–263 5644,14 0,60 0,63 
ОС-20Ф 20 98,5 290–395 10969,99 0,31 0,29 
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Увеличение степени конденсации способствовало увеличению молекулярной массы олигосуль-
фонов и, как следствие, повышению их температуры размягчения. Экспериментально было установле-
но, что с увеличением степени поликонденсации олигосульфонов наблюдается закономерное повыше-
ние температуры размягчения, определяемой методом дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). Одновременно с этим происходит уменьшение процентного содержания концевых гидроксиль-
ных групп, которое определялось методами химического анализа и спектроскопическими методами 
(например, ИК-спектроскопия). Наличие концевых гидроксильных групп является критически важным 
для последующего синтеза блок-сополиэфиров, поскольку именно эти группы участвуют в реакции по-
ликонденсации с дихлорангидридами дикарбоновых кислот. 
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Полученные блок-сополиэфиры хорошо растворяются в хлорсодержащих органических раствори-

телях, из которых методом полива образуют прозрачные, прочные и гибкие пленки [5-9]. Результаты 
турбидиметрического титрования свидетельствуют о хорошей растворимости блок-сополиэфиров, а 
также об образовании предполагаемых структур.  

Все синтезированные блок-сополиэфиры характеризуются высокими показателями разрывной 
прочности и относительного удлинения, о чем свидетельствуют исследования деформационно-
прочностных характеристик [10, 11].  

Повышение термической устойчивости ненасыщенных блок-сополиэфиров объясняется тем, что с 
ростом длины олигосульфонов в блок-сополиэфирах становится все меньше непрочных сложноэфир-
ных связей и по своим свойствам более близкими к полисульфону, которые, как известно, обладают 
высокой термической устойчивостью [12, 13]. 

Полученные блок-сополиэфиры характеризовались высокой приведенной вязкостью, что свиде-
тельствует о высокой молекулярной массе. Их свойства, такие как температура стеклования (Tg), темпе-
ратура плавления (Tm), теплостойкость и механическая прочность, определялись методами ДСК, термо-
гравиметрического анализа (ТГА) и механических испытаний. Результаты показали, что свойства блок-
сополиэфиров значительно зависят от структуры исходных олигосульфонов и типа используемых ди-
карбоновых кислот. Например, использование жестких ароматических дикарбоновых кислот, таких как 
терефталевая кислота, приводило к повышению температуры стеклования и теплостойкости полимера. 
Модификация структуры олигосульфонов путем использования различных дифенолов и дигалогенал-
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килсульфонов позволяла регулировать гибкость полимерной цепи и, следовательно, механические 
свойства получаемых блок-сополиэфиров. Более детальное изучение взаимосвязи между структурой 
исходных мономеров и свойствами получаемых блок-сополиэфиров является предметом дальнейших 
исследований.  

Также был разработан эффективный подход к синтезу блок-сополиэфиров на основе ароматиче-
ских олигосульфонов. Были получены сополимеры с высокими значениями молекулярной массы, теп-
лостойкости и удовлетворительными физико-механическими свойствами. Полученные результаты мо-
гут быть использованы для создания новых высокоэффективных полимерных материалов для различ-
ных областей техники, включая электронику, автомобилестроение и аэрокосмическую промышлен-
ность. Дальнейшие исследования будут направлены на оптимизацию процесса синтеза, изучение влия-
ния различных факторов на свойства блок-сополиэфиров, а также на расширение спектра используемых 
исходных мономеров для получения материалов с заданным комплексом свойств. 

 
Заключение 
Таким образом, проведен синтез новых дихлорэтиленсодержащих олигосульфонов. Приведены 

некоторые результаты и данные элементного анализа, которые вместе с ИК-спектроскопией подтвер-
ждают структуру и строение синтезированных олигосульфонов.  

 На основе дихлорэтиленсодержащих олигосульфонов синтезированы блок-сополимеры, обладающие 
высокими показателями тепло-, термо- и огнестойкости, а также деформационно-прочностных характеристик. 
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