
Журнал прикладной химии. 2024. Т. 97. Вып. 3

221

 ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ 

УДК 541.64:547.538.141

ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПОЛИАРИЛЕНФТАЛИДОВ 
И ПОЛИАРИЛЕНФТАЛИД-СТИРОЛЬНЫХ СОПОЛИМЕРОВ 

© Р. Х. Юмагулова1, Т. А. Янгиров1, А. Р. Аюпова1, Е. М. Захарова1,2, В. А. Крайкин1

1 Уфимский институт химии УФИЦ РАН, 
450054, г. Уфа, пр. Октября, д. 71 

2 Уфимский университет науки и технологий, 
450076, г. Уфа, ул. Заки Валиди, д. 32  

E-mail: jmagulova@anrb.ru

Поступила в Редакцию 26 марта 2024 г. 
После доработки 11 июля 2024 г. 

Принята к публикации 30 июля 2024 г.

Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрического анализа иссле-
дована тепло- и термостойкость серии полиариленфталидов с различным соотношением одиночных (α) 
и двух смежных [рацемической (β) и мезо- (γ) конфигураций] дифениленоксидфталидных групп и полу-
ченных на их основе сополимеров со стиролом. С уменьшением содержания дифталидных групп темпе-
ратура начала разложения полиариленфталидов повышается с 340 до 460°С, а энтальпия деструкции 
изменяется с –32 Дж·г–1 до 0. Увеличение содержания ариленфталидных звеньев приводит к уве-
личению температуры разложения сополимеров на 80°С и к снижению их энтальпии распада.
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Среди полимеров с повышенной тепло- и термо-
стойкостью значительную часть составляют кардо-
вые полигетероарилены [1]. На сегодняшний день 
было синтезировано множество полигетероариленов 
различных классов, например кардовые полиарила-
ты, ароматические простые полиэфиры, полиамиды, 
полиоксадиазолы и др. [1–3]. Многие из таких по-
лимеров сочетают высокую теплостойкость и рас-
творимость в органических растворителях, которая 
облегчает их переработку.

В последние два десятилетия проводится синтез и 
исследование не только самих полигетероариленов, 
но и их сополимеров с различными виниловыми мо-
номерами, главным образом стиролом и метилмет
акрилатом. Наиболее подробно изучены сополимеры 
на основе ароматических полиимидов [4, 5]. Было 

показано, что введение даже небольших количеств 
полиимидных фрагментов в цепи виниловых поли-
меров приводит к улучшению термических и проч-
ностных характеристик по сравнению с виниловыми 
гомополимерами и их смесями с полигетероариле-
нами. Так, радикальной полимеризацией стирола в 
присутствии 4–20 мас% фторированного кардового 
полиимида были получены сополимеры, характери-
зующиеся теплостойкостью на 10–45°С выше, чем у 
полистирола [6]. Аналогично сополимеры на основе 
поли(мет)акрилатов и ароматических полиимидов 
различного строения демонстрируют более высокие 
механические и термические характеристики, чем со-
ответствующие (мет)акриловые гомополимеры [7–9]. 
Полимеризация винилпирролидона, содержащего 
растворенные полигетероарилены, в частности по-
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лиимиды, полиамиды и полиарилаты, позволила по-
лучить ряд сополимеров, превосходящих поливинил-
пирролидон по теплостойкости [10].

Среди прочих классов кардовых полигетеро
ариленов следует выделить полиариленфталиды. 
Полимеры данного класса обладают механической 
прочностью, высокой термостойкостью (темпера-
тура начала разложения достигает 460°С) и устой-
чивостью к длительному воздействию агрессивных 
химических сред (концентрированной соляной кис-
лоты, аммиака, щелочей) [11, 12]. Наличие указанных 
свойств у полиариленфталидов позволяет предполо-
жить, что их сополимеры с виниловыми мономерами 
будут обладать термической и механической стабиль-
ностью в широком интервале температур и высокими 
эксплуатационными характеристиками.

Цель работы — определить температурные грани-
цы устойчивости сополиариленфталидов дифенилок-
сидного ряда с разным соотношением ариленфталид-
ных и арилендифталидных фрагментов и полученных 

на их основе сополимеров со стиролом, а также оха-
рактеризовать термические свойства сополимеров 
различного состава.

Экспериментальная часть

В работе была использована серия сополиарилен-
фталидов I-1–I-12, синтезированных методом [13] 
интербисополиконденсацией псевдохлорангидрида 
4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида (полу-
чен по методике [14]) с взятыми в разных соотно-
шениях дифенилоксидом (99%, Sigma-Aldrich, кат. 
номер 240834) и 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-диф-
талидом (получен по методике [15]) в среде нитро-
бензола (99%, Panreac, кат. номер 2161447.1211) в 
присутствии пятихлористой сурьмы (99%, Alfa Aesar, 
кат. номер 041978.18) при 70°С. Среднемассовая мо-
лекулярная масса Mw полимеров I-1–I-12 составляет 
(13–99)·103, полидисперсность Mw/Mn = 2.2–6.3.

I-1–I-12

В основной цепи сополиариленфталидов содер-
жатся дифениленоксидные фрагменты, чередую-
щиеся либо только с одиночными (α) фталидными 
группами (в q-звеньях), либо с одиночными и двумя 
смежными фталидными (дифталидными) группами 
рацемической (β) и мезо- (γ) конфигураций (в p-зве-

ньях). Полимеры I-1–I-12 различаются соотноше-
нием p- и q-звеньев, которое определяется мольным 
соотношением 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-ди
фталида и дифенилоксида в исходной мономерной 
смеси (табл. 1). Содержание типов звеньев в поли-
мерных цепях определяли, сравнивая в спектрах ЯМР 
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13С интенсивности сигналов атомов углерода С3α 
(~91.0 м. д.), С3β (~90.5 м. д.) и С3γ (~90.0 м. д.).

Ариленфталид-стирольные сополимеры II-1–II-16 
были получены в соответствии с методикой, описан-
ной в [16], термической полимеризацией стирола 
(99.5%, Acros Organics, кат. номер 220532500) в при-
сутствии сополиариленфталидов I-1–I-12 в среде ци-

клогексанона (ч.д.а., АО «Вектон») при 120 ± 0.05°С. 
Стирол предварительно очищали от ингибитора 
пропусканием через колонку с окисью алюминия 
и двукратной перегонкой в вакууме при 69 ± 1°С и 
остаточном давлении 50 мм рт. ст. В макроцепях со-
полимеров II полистирольные блоки чередуются с 
фрагментами сополиариленфталидов I (табл. 1).

II-1–II-16

В процессе сополимеризации стирола с сополи-
ариленфталидами при образовании дисперсий ча-
стиц ариленфталид-стирольных сополимеров можно 
наблюдать расслоение реакционной смеси на две 
жидкие фазы, одна из которых (верхняя преоблада-
ющая — фракция А) — прозрачная, а вторая, более 
вязкая (нижняя минорная — фракция Б) — мутная. 
В составе сополимеров фракций А преобладают сти-
рольные звенья (~80 мас%), тогда как в сополимерах 
фракций Б содержание фталидных звеньев сопостави-
мо со стирольными (табл. 1). В макроцепях сополиме-
ров II-13– II-16, получаемых при соотношении сопо-
лиариленфталид/стирол = 3:2, массовая концентрация 
арилфталидных звеньев в ~4-6 раз выше стирольных.

Состав сополимеров II-1–II-16 определяли по дан-
ным ИК- и ЯМР-спектроскопии. В ИК-спектрах ха-
рактеристичными являются полосы поглощения при 
2927.1 (полистирол), 1764.9 (α-фталидные группы), 
1776.5 см–1 (β- и γ-фталидные группы). По интен-
сивности сигналов атомов С3α, С3β и С3γ в ЯМР 13С 
спектрах ариленфталид-стирольных сополимеров 
определили мольные доли α-, β- и γ-фталидных групп 
и рассчитали кумулятивные молярные коэффициенты 
экстинкции фталидных групп, входящих в состав 

сополимеров, согласно [17]. Молекулярные массы 
сополимеров II-1–II-16 приведены в табл. 1.

Молекулярную массу полимеров определяли ме-
тодом гель-проникающей хроматографии с калибров-
кой по полистиролу на жидкостном хроматографе 
Маэстро ВЭЖХ (ООО «Интерлаб»), температура 
разделения 30°С, элюент — тетрагидрофуран (ч.д.а., 
ООО «Компонент-Реактив»). 

Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на 
спектрометре BrukerAvance III (Bruker) при 500 и 
126 МГц соответственно в CDCl3 (Sigma-Aldrich, кат. 
номер 151823), внутренний стандарт — тетраметил-
силан (99.7%, Merck).

ИК-спектры регистрировали на приборе Shimadzu 
IR Prestige-21 (Shimadzu) в диапазоне 400–4000 см–1. 
Полимеры I-1–I-12 анализировали в пленках, сопо-
лимеры II-1–II-16 — в растворах в хлороформе (х.ч., 
АО «Экос-1») в неразборных жидкостных кюветах с 
окнами из KBr толщиной 1.06 мм.

Термогравиметрический анализ выполняли на 
дериватографе MOM Q-1000 (MOM) при скорости 
нагрева 5 град·мин–1.

Калориметрические измерения проводили на 
приборе DSC 214 Polyma (NETZSCH-Gerätebau 
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GmbH) в инертной среде (N2, 40 мл мин–1) в инерва-
ле –70÷550°С при скорости нагрева 10.0 град·мин–1. 
Использовали образцы массой 1–6 мг.

Обсуждение результатов

По данным дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии, термической деструкции полимеров 
I-1–I-12 предшествуют эндотермические процессы 
плавления (рис. 1). Во всех случаях (кроме полимера 
I-12) эндотермические пики на кривых теплового 
потока, соответствующие плавлению кристалличе-
ских фаз, частично перекрываются экзотермически-

ми пиками, соответствующими процессам распада 
β- и γ-фталидных циклов (максимум при ~350°С). 
Полимер I-12 не содержит в своем составе дифталид-
ные группы и не подвергается термодеструкции при 
указанной температуре. По мере уменьшения содер-
жания дифталидных групп [соотношения (β + γ)/α] 
температура начала плавления (Тпл) (со)полиари-
ленфталидов возрастает незначительно — с 260 до 
270°С. Энтальпия деструкции (ΔHр) для I-1–I-4, в 
составе которых преобладают дифталидные группы 
[1 ≥ (β + γ)/α ≥ 0.670], составляет около –32 Дж·г–1. 
Повышение содержания α-фталидных групп [умень-
шение соотношения (β + γ)/α] в макроцепях сополи-
ариленфталидов приводит к снижению экзотермиче-
ского эффекта практически до нуля (для I-11 и I-12) 
(рис. 2).

Начало термической деструкции сополиарилен
фталидов обусловлено декарбоксилированием фта-
лидных циклов: распад сдвоенных (β- и γ-) фталид-
ных циклов начинается при температуре ~350°С 
[18], а одиночных (α-) фталидных циклов — при 
~460°С [11, 12]. 

На кривых дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии всех сополимеров II-1–II-16 в отличие от 
исходных полимеров I-1–I-12 отсутствуют эндотерми-
ческие перегибы в области 270°С, отвечающие тем-
пературам плавления сополиариленфталидов (рис. 3). 
Это означает, что, как и полистирол, сополимеры 
II-1–II-16 обладают аморфной структурой. Распаду 
их полистирольных блоков соответствует эндотер-

Рис. 2. Зависимость энтальпии деструкции (ΔHр) сопо-
лиариленфталидов при 350°С от соотношения смежных 
[рацемических (β) и мезо- (γ)] и одиночных (α) фталид-

ных групп.

Рис. 1. Кривые дифференциальной сканирующей кало-
риметрии сополиариленфталидов I.

I-1 — сополиариленфталид, полученный поликонденсаци-
ей псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифе-
нилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; 
I-4 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; 
I-5 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; 
I-6 — сополиариленфталид, полученный поликонденса-
цией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 
1:2; I-12 — полиариленфталид, полученный поликонден-
сацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)- 

дифенилоксида с дифенилоксидом.
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мический пик в области 400°С. В области 350°С вид 
кривых теплового потока зависит от состава [соот-
ношения (β + γ)/α] исходных сополиариленфталидов 
и соответственно от состава формирующихся в их 
присутствии ариленфталид-стирольных сополимеров. 
Так, в случае сополимера II-1 [в исходном полимере 
I-1 (β + γ)/α = 1] регистрируется четкий экзотермиче-
ский пик с интенсивностью намного меньшей, чем в 
самом полимере I-1.

Хотя и сополимеры фракций А, и сополимеры, 
формирующиеся в гомофазных условиях, обогащены 
стирольными звеньями, в составе первых на 1 моль 
фталидного фрагмента приходится от 30 до 46 моль 
стирольного, а в других — от 13 до 25 моль (табл. 1). 

В ряду сополимеров фракций А, имеющих практи-
чески одинаковый состав (~35 моль стирольных зве-
ньев на 1 моль фталидных), энтальпия деструкции на 
~100 Дж·г–1 меньше, чем у гомополистирола, но для 
II-5(А) (30 моль стирольных) практически совпадает 
с ΔHр полистирола. В ряду этих сополимеров вы-
деляется II-8(А), отличающийся от всех остальных 
наиболее высоким содержанием стирольных звеньев 
(46 моль стирольных звеньев на 1 моль фталидных), 
для которого энтальпия деструкции на 450 Дж·г–1 
выше, чем у полистирола. 

Сополимеры гомофазных систем по величине эн-
тальпии деструкции можно разделить на две груп-
пы: в первой — II-1, II-6 и II-11, во второй — II-3 и 

Рис. 3. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии ариленфталид-стирольных сополимеров II, синте-
зированных в течение 7 ч при массовом соотношении сополиариленфталид/стирол = 1:9 (а) и сополиариленфталид/

стирол = 3:2 (б).
II-1 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-кар-
боксибензоил)дифенилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; II-4 — сополимер на основе сополиарилен-
фталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 
3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; II-5 — сополимер на основе 
сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида 
со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; II-6 — сополимер 
на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с мольным соотношением 1:2; 
II-12 — сополимер на основе полиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-кар-
боксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом; II-13 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного 
поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-
дифталидом; II-14 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией псевдохлорангидри-
да 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида 
с мольным соотношением 10:1; II-15 — сополимер на основе сополиариленфталида, полученного поликонденсацией 
псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида 
и дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; II-16 — сополимер на основе полиариленфталида, полученного поли-

конденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом.
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II‑7. Энтальпии распада сополимеров первой группы 
близки по величине к ΔHр гомополистирола, а сопо-
лимеров второй группы почти на 200 Дж·г–1 меньше.

Сополимеры, в составе которых преобладают ари-
ленфталидные фрагменты (сополимеры фракций Б), 
характеризуются меньшими значениями энтальпии 
распада (табл. 1), а минимальное значение ΔHр свой-
ственно сополимерам II-13–II-16 (получены при со-
отношении сополиариленфталид/стирол = 3:2), на их 
кривых дифференциальной сканирующей калориме-
трии эндотермические пики в области 400°С слабо 
выражены (рис. 3, б). С одной стороны, это может 
быть обусловлено высокой термостабильностью ари-
ленфталидных фрагментов, начинающих распадаться 
при более высоких температурах, чем полистирол. 
С другой — экзотермический эффект разложения 
дифталидных групп может частично компенсировать 
эндотермический эффект распада полистирольных 
фрагментов (при высоком содержании β- и γ-фталид-
ных циклов). 

По данным термогравиметрического анализа, тем-
пература начала разложения (Тн.р) полиариленфта-
лидов возрастает с 340 до 460°С по мере увеличения 

α-фталидных групп в составе исходного сополиари-
ленфталида (рис. 4, а; табл. 2).

Температура начала разложения ариленфта-
лид-стирольных сополимеров выше, чем у полистиро-
ла (300°С) (табл. 1, 2). В отличие от исходных сополи-
ариленфталидов I в ряду и сополимеров фракций А, и 
сополимеров гомогенных систем наблюдается сниже-
ние Тн.р (с 370 до 340°С). Для сополимеров фракций 
Б, обогащенных фталидными фрагментами, отме-
чается обратная тенденция: в ряду этих сополиме-
ров, как и в ряду полимеров I-1–I-12, Тн.р возрастает.

Данные термогравиметрического анализа сополи-
меров II-1–II-12 (рис. 4, б) полностью согласуются с 
результатами метода дифференциальной сканирую-
щей калориметрии. Температура начала распада II-1–
II-12 на 40–80°С выше, чем у полистирола. По мере 
увеличения содержания α-фталидных групп в составе 
исходного сополиариленфталида для сополимеров, 
формирующихся в гомогенных условиях (исключе-
ние — сополимер II-1), и сополимеров фракций А 
прослеживается снижение Тн.р; обратная закономер-
ность, как и в случае самих I-1–I-12, характерна для 
сополимеров фракций Б (табл. 1, 2).

Рис. 4. Кривые термогравиметрического анализа сополиариленфталидов I (а) и их сополимеров со стиролом II (б). 
I-1 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифе-
нилоксида с 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталидом; I-4 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией 
псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида 
и дифенилоксида с мольным соотношением 2:1; I-5 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псев-
дохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и 
дифенилоксида с мольным соотношением 1:1; I-6 — сополиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлор
ангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенил
оксида с мольным соотношением 1:2; I-12 — полиариленфталид, полученный поликонденсацией псевдохлорангидрида 
4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)дифенилоксида с дифенилоксидом; II-1 — сополимер на основе сополиариленфталида I-1; 
II-4 — сополимер на основе сополиариленфталида I-4; II-5 — сополимер на основе сополиариленфталида I-5; II-6 — 

сополимер на основе сополиариленфталида I-6; II-12 — сополимер на основе сополиариленфталида I-12.
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Выводы

Эксперименты показали, что эндотермический 
эффект распада полистирольных блоков сополиме-
ров частично компенсируется экзотермическим эф-
фектом разложения фталидных фрагментов цепи. 
Наименьшей энтальпией деструкции характеризу-

ются сополимеры, в составе которых преобладают 
ариленфталидные фрагменты (~12–20 мас% стироль-
ных звеньев). Температура начала разложения сопо-
лимеров с высоким содержанием стирольных звеньев 
(~80–90 мас%) снижается с 370 до 340°С по мере 
увеличения одиночных фталидных групп в составе 
исходных сополиариленфталидов, а для сополимеров, 

Таблица 2
Термические свойства (со)полиариленфталидов и их сополимеров со стиролом*

Сополиарилен
фталидa

Соотношение 
сомономеровb

Температура 
плавления 

Тпл, °С

Температура  
начала разложения 

Тн.р,°С
Сополимерc

Температура  
начала разложения

Тн.р,°С
Остаток,d %

I-1 1:0 270 350 II-1 355 22
I-2 10:1 270 350 II-2 (А) 370 9
I-3 4:1 269 370 II-3 375 14
I-4 2:1 269 390 II-4 (А) 360 9
I-5 1:1 267 400 II-5 (А) 380 15
I-6 1:2 265 410 II-6 380 15
I-7 1:4 262 430 II-7 375 15
I-8 1:7 262 440 II-8 (А) 370 3
I-9 1:10 262 450 II-9 (А) 365 11
I-10 1:15 260 450 II-10 (А)

II-10 (Б)
360
345

8
36

I-11 1:20 260 450 II-11 350 12
I-12 0:1 260 460 II-12 (А) 375 5

* a — сополиариленфталиды I-1–I-12 получены поликонденсацией псевдохлорангидрида 4,4ʹ-бис(2-карбоксибензоил)
дифенилоксида со смесью 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида с разным мольным соотношением 
и имеют следующую общую структуру:

 

b — мольное соотношение 3,3ʹ-бис(4-феноксифенил)-3,3ʹ-дифталида и дифенилоксида в исходной мономерной смеси, 
использованной при синтезе сополиариленфталидов I.

c — сополимеры II получены радикальной полимеризацией стирола в присутствии сополиариленфталидов I и имеют 
следующую общую структуру:

В процессе полимеризации в ряде случаев наблюдалось расслоение реакционной смеси на прозрачную (А) и мутную 
(Б) фракции.

d — масса остатка после разложения при 900°С.
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содержащих ~30–50 мас% стирольных звеньев, — 
возрастает с 340 до 380°С.
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