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Полиэфиры представляют большой интерес для различных отраслей промышлен-
ности благодаря комплексу ценных свойств, таких как термостойкость, огнестойкость, 
высокая прочность и др. Кардовые полимеры занимают особое место среди полимеров с 
повышенной теплостойкостью, содержащие в основной полимерной цепи по крайней 
мере один элемент, входящий в состав боковой циклической группировки. Наличие таких 
фрагментов повышает температуру стеклования и термостойкость, что позволяет 
эксплуатировать сополимеры при более высоких температурах без изменения физико-ме-
ханических показателей. Для кристаллических полимеров наличие кардовых фрагментов 
приводит к лучшей растворимости в органических растворителях. Один из перспектив-
ных путей синтеза теплостойких полимерных материалов основан на использовании в 
качестве сомономеров ароматических соединений, таких как 3,3-бис(4'-гидроксифе-
нил)фталид, 3-хлор-3-(дифенилоксид-4'-ил)фталид, 3-хлор-3-(дифенилсульфид-4'-ил)-
фталид, 9,9-бис(4'-гидроксифенил)флуорен, 9,9-бис(4'-гидроксифенил)антрон-10, 2-фе-
нил-3,3-бис (4'гидроксифенил) фталимидин и др. В настоящее время во всем мире обост-
рилась проблема, связанная с выбросом токсичных отходов в окружающую среду, что вы-
зывает необратимые климатические изменения. Для решения такой проблемы было 
предложено разработать твердые топливные элементы на основе полимерных прото-
нообменных мембран. Так, полимерные мембраны должны удовлетворять целому ряду 
требований: обеспечивать минимальные омические потери, обладать значительной 
протонной проводимостью, механической прочностью, термическую устойчивость и 
иметь ограниченную растворимость в органических растворителях. Полимерные мем-
браны с кардовыми фрагментами в основной цепи удовлетворяют всем предъявляемым 
требованиям. В представленном обзоре рассмотрены особенности синтеза и свойства 
сополимеров на основе полисульфонов, полиэфиркетонов, полиэфиримидов с кардовыми 
фрагментами. 

Ключевые слова: полисульфон, полиэфиркетон, полиэфиримид, фенолфталеин, кардовые фраг-
менты, сополимер, мембраны 
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Polyethers are of great interest for various industries due to a complex of valuable proper-
ties, such as heat resistance, fire resistance, high strength, etc. Carded polymers occupy a special 
place among polymers with increased heat resistance, containing in the main polymer chain at 
least one element that is part of the lateral cyclic grouping. The presence of such fragments in-
creases the glass transition temperature and heat resistance, which allows the copolymers to be 
operated at higher temperatures without changing the physico-mechanical parameters. For crys-
talline polymers, the presence of cardo fragments leads to better solubility in organic solvents. One 
of the promising ways of synthesizing heat-resistant polymeric materials is based on the use of 
aromatic compounds such as 3,3-bis (4'-hydroxyphenyl) phthalide, 3-chloro-3- (diphenyloxyd-4'-
yl) phthalide, 3- chloro-3- (diphenylsulfide-4'-yl) phthalide, 9,9-bis (4'-hydroxyphenyl) fluorene, 
9,9-bis (4'-hydroxyphenyl) anthrone-10, 2-phenyl-3,3- Bis (4'-hydroxyphenyl) phthalimidine and 
the like. At present, the worldwide problem of the release of toxic waste into the environment is 
aggravated, which causes irreversible climatic changes. To solve this problem, it was proposed to 
develop solid fuel cells based on polymeric proton-exchange membranes. Thus, polymer mem-
branes must satisfy a number of requirements: to provide minimal ohmic losses, to possess consid-
erable proton conductivity, mechanical strength, thermal stability and to have limited solubility in 
organic solvents. Polymer membranes with carded fragments in the main chain satisfy all the re-
quirements. In the presented review features of synthesis and properties of copolymers on the basis 
of polysulfones, polyether ketones, polyetherimides with carded fragments are considered. 

Key words:  polysulfone, polyether ketone, polyetherimide, phenolphthalein, carded fragments, copol-
ymer, membranes 
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Одним из направлений в химии высокомоле-
кулярных соединений является установление основ-
ных принципов макромолекулярного дизайна поли-
мерной цепи и разработка материалов с заданными 
физико-механическими и эксплуатационными харак-
теристиками. Значение тепло- и термостойких поли-
мерных материалов для современной техники и ее 
прогресса на сегодняшний день не вызывает сомне-
ний. Для создания конструкционных материалов ши-
роко применяются простые полиэфиры, получаемые 
поликонденсацией [1-6], среди которых особое место 
занимают полисульфоны (ПСФ). 

Возможность синтеза новых полимеров пу-
тем их химической модификации безграничны и 
вызывают бесспорный научный интерес. Введение 
новых фрагментов в основную цепь гомополимера 
может привести к получению сополимеров с но-
выми уникальными свойствами, сочетающими на 
ряду с высокими прочностными показателями 
огне-, термо- и теплостойкость. 

Начиная с 40-х годов прошлого столетия в 
научно-технической литературе начинают появ-
ляться сведения об использовании фенолфталеина 
в качестве мономера для получения различных по-
лимеров [7]. В последующие годы исследования в 
области кардовых полимеров получили широкое 
развитие [8-15]. Введение кардовых фрагментов в 
сложные и простые полиэфиры, гетероцикличе-
ские полимеры придает им ряд специфи-
ческих свойств [16-31]: увеличение тем-
пературы стеклования; высокие значения 
тепло- и термостойкости, что позволяет 
эксплуатировать сополимеры при более 
высоких температурах без изменения фи-
зико-механических показателей; наличие 
фталидных группировок улучшает рас-
творимость полимеров в сильно поляр-
ных растворителях, что позволяет перера-
батывать полимеры из растворов. 

Полисульфоны представляют большой ин-
терес для различных отраслей промышленности 
благодаря комплексу ценных свойств, таких как 
термостойкость, огнестойкость, высокая проч-
ность и др. Наибольшее промышленное значение 
имеют ароматические ПСФ, которые, в отличие от 
алифатических, термически и химически более 
устойчивы. В промышленных масштабах произво-
дят три типа ПСФ [32]: на основе дифенилолпро-
пана (ПСФ), диоксидифенила (ПФСн) и диоксиди-
фенилсульфона (ПЭС). 

Традиционным способом получения ПСФ в 
промышленности является метод нуклеофильного 
замещения дигалоидароматического соединения и 

бисфеноксидов щелочных металлов в среде апро-
тонного диполярного растворителя (АДПР). Пре-
имуществом данного метода синтеза ПСФ явля-
ется возможность использования бисфенолов раз-
личной структуры, в том числе и кардовых, что 
позволяет регулировать строение и свойства синте-
зируемых гомо- и сополимеров. В качестве раство-
рителей чаще всего используют диметилсульфок-
сид (ДМСО), N,N-диметилацетамид (ДМАА), N-ме-
тилпирролидон, чаще всего синтез полимеров 
проводят при температуре кипения чистого рас-
творителя. 

Первые упоминания в патентной литературе 
по синтезу сополимеров на основе фенолфталеина 
(ФФ) и 4,4'-дихлордифенилсульфона (ДХДФС) 
приходится на 1969 г [33].  

Авторы [33] синтезировали ПСФ на основе 
ФФ (схема 1) в три стадии: получение двукалиевой 
соли ФФ, реакция поликонденсации полученной 
соли с 4,4′-дихлордифенилсульфоном, очистка и 
выделение полисульфона. Основными недостат-
ками получения таким методом полимеров явля-
ется использование в качестве щелочного агента 
раствора гидроксида натрия и необходимость пере-
растворения ПСФ с последующим высаждением в 
абсолютный этиловый спирт. 

 
Схема 1  

Scheme 1 
 

Этими же авторами [34] был предложен 
синтез ПСФ при одновременной загрузке исход-
ных мономеров в среде ДМСО в присутствии рас-
твора гидроксида натрия. В качестве фенолятов 
кардовых бисфенолов использовали смеси 2,2-бис-
(4′-оксифенил)-пропана (диан) и ФФ или же 9,9-
бис-(4′-оксифенил)-флуорена (ФФЛ), некоторые 
свойства которых приведены в табл. 1. Следует под-
черкнуть, что полученные полимеры по данным 
ренгеноструктурного анализа являются аморф-
ными и растворяются в метиленхлориде, хлоро-
форме, дихлорэтане, тетрахлорэтане, диметилфор-
мамиде, тетрагидрофуране, трикрезоле и т.д. 
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Таблица 1 
Свойства кардовых ПСФ 

Table 1. Properties of carded PSF 

Содержание исходных  
компонентов, моль 

Свойства  
полученных  
полимеров 

№ 

Д
и
ан
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Ф
Л

 

Ф
Ф
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Ф
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Т
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ер
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р
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р
аз
м
я
гч

е-
н
и
я
,º
С

 

1 0,045 0,005 - 0,05 - 0,45 190 
2 0,03 0,02 - 0,05 - 0,24 210 
3 0,03 0,02 - - 0,05 0,35 220 
4 0,03 - 0,02 - 0,05 0,4 230 
5 0,03 - 0,02 0,05 - 0,35 210 
Примечание: *3,3',4,4'- тетрахлордифенилсульфон 
Note: *3,3',4,4'-tetrachlorodiphenylsulfone 

 

Температуру размягчения определяли по 
термомеханическим кривым, снятым при нагрузке 
на образец 0,8 кг/см2 и скорости подъема темпера-
туры 70-80 град/мин. 

Авторы [35] провели серию работ по син-
тезу ПСФ с фталидными, фталимидиновыми, флу-
ореновыми и антронными группами. Они пока-
зали, что в случае синтеза кардовых бисфенолов с 
дихлорпроизводными ароматических соединений 
полимеры не достигают высоких значений молеку-
лярной массы, что обусловлено химическим строе-
нием исходных мономеров (табл. 2). Как известно, 
на продолжительность процесса поликонденсации 
влияет структура исходного мономера, характери-
зующаяся как наличием реакционных 
функциональных групп, так и степенью 
влияния на данные группы оставшейся 
части мономера. Наличие у кардовых 
бисфенолов электроотрицательных 
групп делает их менее реакционноспо-
собными по сравнению с дианом [36].  

В случаях использования фено-
лантрона, фенолфлоурена и анилида 
фенолфталеина протекание реакции 
осложняется вследствие выпадения по-
лимера на ранних стадиях образования, 
что связано с плохой растворимостью 
фенолятов данных мономеров в ДМСО. 
Благоприятным фактором является уве-
личение температуры синтеза до 185 ºС. 

Введение в основную полимер-
ную цепь n-оксибензойной кислоты 
позволяет получать полимеры с высо-
кими значениями молекулярной массы 
и с улучшенными прочностными харак-
теристиками по сравнению с гомополимером [37-

39]. Методом акцепторно-каталитической поликон-
денсации синтезированы сополимеры на основе диа-
новых и фенолфталеиновых олигосульфонов с дихло-
рангидридом терефталоил-ди(п-оксибензойной кис-
лоты) при температуре реакции 20 ºС в течение 1,5 ч. 

 

Таблица 2 
Условия синтеза кардовых полисульфонов 

Тable 2. Conditions for the synthesis of carded poly-
sulfones 

№ Бисфенол 
Дигалоген-
производное 

Треакции, 
ºС 

Τ, ч 
[η], дл/г 
в хлоро-
форме 

1 Диан ДХДФС 175 4 0,88 
2 Фенолфталеин ДХДФС 190 4 0,2 

3 Фенолфталеин ДФДФС 
165 6 0,78 
185 4,5 1,2 

4 
Имид  

фенолфталеина 
ДФДФС 170 3 1,4 

5 
Анилид  

фенолфталеина 
ДФДФС 165 18 0,3 

6 Фенолантрон ДФДФС 
165 6 0,24 
180 10 0,65 

7 Фенолфлоурен ДФДФС 185 3 0,33 
8 Фенолфлоурен ДХДФС 185 3,5 0,13 

9 
Фенолаценаф-

тенон 
ДФДФС 175 8 0,1 

 

Кардовые сополисульфонимиды синтези-
руют методом высокотемпературной поликонден-
сации в смеси ксилола и сульфолана при 200 ºС в 
течение 8 ч (схема 2) [40]. Готовый полимер выгру-
жают в этиловый спирт при интенсивном переме- 

 
Схема 2  
Scheme 2 
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шивании и промывают горячим спиртом от следов 
исходных мономеров. Сушку полимера проводят 
при 120 °С под вакуумом в течение 12 ч. 

Температура стеклования синтезированных 
сополимеров лежит в диапазоне от 258 до 278 ºС и 
зависит от соотношения исходных мономеров. Так, 
увеличение концентрации фталимида приводит к 
повышению температуры стеклования, что связано 
с увеличением жесткости макромолекулы поли-
мера. Полученные полимеры отличаются хорошей 
растворимостью в полярных растворителях, что 
позволяет получать прозрачные пленки. Такие 
пленки отличаются хорошими механическими 
свойствами: прочностью на разрыв 91-124 МПа, 
удлинением при разрыве 6,9-12,8%, а при растяже-
нии модулем 2,2-2,8 ГПа. 

Введение в структуру полиэфиркетонов 
сульфоновых групп делает полимеры раствори-
мыми в ряде органических растворителей, однако 

они характеризуются невысокими механическими 
и термическими свойствами [41, 42]. Для решения 
данной проблемы авторы [43, 44] синтезировали 
кардовые сополисульфонкетоны блочного строе-
ния (схема 3). 

Такие сополимеры отличаются высокими 
показателями огне-, тепло-, термостойкости и ме-
ханических свойств. 

Авторы [45] синтезировали бисфенолы с 
фталимидными группами при взаимодействии фе-
нолфталеина с аммиаком, метиламином, анилином 
и 4-трет-бутиланилином (схема 4). 

На основе синтезированных новых кардо-
вых бисфенолов были получены ПСФ в среде 
АДПР при температуре синтеза 175 ºС в течение  
10 ч (схема 5). 

Синтезированные полимеры хорошо рас-
творимы в хлорированных органических раствори-
телях и АДПР. 
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Таблица 3 
Свойства ПСФ с объемными боковыми заместителями 
Table 3. Properties of PSF with volume side substituents 

Полимер [η], дл/г в ДМАА Тg (ºС) Т5% (ºС) 
ПСФ 0,76 251,6 505,2 
ПСФ-I 0,86 296,2 483,8 
ПСФ-II  0,68 245,7 478,4 
ПСФ-III  0,70 235,7 522,6 
ПСФ-IV  0,64 230,1 470,1 

 

Как видно из табл. 3, при температуре, соот-
ветствующей потере 5% веса (Т 5%), полимер, син-
тезированный на основе мономера (III), отличается 
самой высокой термостойкостью, что может быть 
связано с полностью ароматической структурой. 
Замещение атома водорода в бензольном кольце на 
алкильный радикал приводит к понижению термо-
стойкости по сравнению с исходным ПСФ. 

Системы и способ разделения газовых сме-
сей с применением полимерных мембран все чаще 
находят применение в технике. Хотя принцип раз-
деления газов с использованием мембран известен 
уже давно [46-50], однако относительно недавно 
полимерные мембраны стали использовать для 
разделения воздуха и газовых смесей, что стало 
привлекательным с коммерческой точки зрения.  

В промышленности протонпроводящие 
мембраны изготавливают из растворов различных 
полимерных материалов, таких как: полиамиды 
[51], полиимиды [52-54], ароматические простые 

полиэфиры [55-59] и т.д. Одну из лидирующих по-
зиций в производстве мембран занимают поли-
сульфоны [60-64], что обусловлено комплексом 
свойств: прочность, устойчивость к щелочам и кис-
лотам, а также термоустойчивость.  

Газовую и селективную проницаемость ПСФ 
[45] определяли для таких газов как: H2, O2, CO2, CH4 

при 308 °С и давлении 1 атм (табл. 4). По приведен-
ным в табл. 4 данным видно, что введение в полимер-
ную цепь объемных фталимидных фрагментов при-
водит к высокой газопроницаемости, так проницае-
мость O2 увеличивается в 2,8, а СО2 в 2 раза. Резуль-
таты показывают, что введение 4-трет-бутилфени-
ловой группы в ПСФ является весьма перспектив-
ным для применения их в качестве мембран. 

В настоящее время протонообменные по-
лимерные мембраны являются наиболее перспек-
тивными и экологически приемлемыми источни-
ками электрической энергии и являются главным 
компонентом в топливных элементах. Топливные 
элементы с протонообменной полимерной мембра-
ной работают при температурах ниже 100 °С, так 
как при более высоких температурах свойства про-
мышленно доступного материала Нафиона ухуд-
шаются. В связи с этим актуальной задачей явля-
ется разработка новых полимерных мембран, спо-
собных выдерживать более высокие температуры 
за счет введения в структуру полимера кардовых 
фрагментов.

Таблица 4 
Газовая и селективная проницаемость ПСФ 
Тable 4. Gas and selective permeability of PSF 

Полимер 
Газовая проницаемость Селективная проницаемость 

Р(О2) Р(Н2) Р(N2) Р(СО2) Р(CН4) α(О2/N2) α(Н2/N2) α(СО2/CН4) 
ПСФ 0,62 13,96 0,21 6,87 0,22 2,95 66,48 31,22 
ПСФ-I 0,35 5,59 0,051 2,30 0,086 6,86 109,61 26,74 
ПСФ-II 0,52 7,11 0,093 2,61 0,088 5,59 75,45 29,66 
ПСФ-III 0,56 8,08 0,098 3,18 0,098 5,71 82,44 32,45 
ПСФ-IV 1,78 23,43 0,42 13,80 0,48 4,24 55,79 28,75 
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Синтез протонообменных мембран на ос-
нове полисульфона осуществляется в 3 этапа [65]: 
на первом этапе синтезируют олигомер с гидрок-
сильными концевыми группами на основе бис- 
(-фтор-3-сульфофенил)сульфон динатриевой соли 
с 9,9'-бис-(4-гидроксифенил)гексафлуореном в среде 
АДПР (схема 6) при ступенчатом подъеме темпе-
ратуры до 170 °С и интенсивном перемешивании в 
токе инертного газа в течение 6 ч. 

Полученный олигомер осаждают в изопро-
пиловый спирт в виде белого порошка. На втором 
этапе синтезируют олигомер на основе 4,4'-
дифтордифенилсульфона с дианом (схема 7). Для 
блокировки концевых гидроксильных групп в 
конце синтеза в реакционную систему вводили де- 

кафторбифенил. Полученный полимер высаждали 
также в изопропиловый спирт. 

На третьем этапе методом высокотемпера-
турной поликонденсации получали мультиблоч-
ный кардовый полиариленэфирсульфон (схема 8). 

Полимерные мембраны, синтезированные 
по схеме 8, характеризуются низким водопоглоще-
нием, но более высоким значением модуля Юнга и 
протонной проводимостью. 

Для приготовления электролитных мем-
бран были разработаны методы синтеза сульфони-
рованных ПСФ с кардовыми фрагментами (схема 
9) [66]. Рост концентрации SO3H-групп приводит к 
увеличению влагосодержания и, следовательно, к 
повышению ионной проводимости мембраны, в от-
личие от полимеров, синтезированных по схеме 8.
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Анализ литературных данных по получе-
нию ПСФ мембран позволяет заключить, что вве-
дение кардовых фрагментов увеличивает термо-
стабильность полимеров, что позволяет использо-
вать подобные материалы в широком температур-
ном интервале. Введение сульфокатионитов при-
водит к росту влагосодержания и ионной прово-
димости.  
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