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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

Д , ДФП  – диан, дифенилолпропан, бисфенол А, 2,2-бис-(4′- 

гидроксифенил) пропан 

Ф  – фенолфталеин, 3,3.-бис-(4′- гидроксифе-

нил)фталид 

МХ – метилен хлористый  

ТФК – терефталевая кислота 

ИФК – изофталевая кислота 

ДХАТК/ДХАИК – смесь дихлорангидрида тере- и изофталевой кис-

лот 

ОФ  – олигоформадь 

СП  – сополимеры 

АКП – акцепторно-каталитическая поликонденсация

БСП – блок-сополимеры 

ДМСО – диметилсульфоксид 

п ОБК – п-оксибензойная кислота

ТОБ – терефталоил-ди(п-оксибензоатная ) группа

ТОБК – терефталоил-ди(п-оксибензойная) кислота

ДХАТОБ – дихлоангидрид терефталоил-ди(п-

оксибензойной) кислоты 

 ПЭФ – полиэфир 

ПФТОБ – полиформальтерефталоил-ди(п-оксибензоат) 

ГХ  – гидрохинон 

Бисфенол S – 4,4′-дигидроксидифенилсульфон 

Бисфенол Д – 4,4′-дигидроксидифенил 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ДСК – метод диференциальной сканирующей калори-

метрии 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

ДТА –дифференциальный термический анализ 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время большое практическое значение приобрета-

ют ароматические полиэфиры вследствие уникального сочетания вы-

соких величин тепло- и термостойкости, высокой прочности и хими-

ческой стойкости, а также низкой величины воспламеняемости. [1-7]. 

Это один из немногих классов полимеров, на основе которых 

можно получить практически все ценные типы полимерных материа-

лов: пластмассы, волокна, клеи, резины, покрытия, герметики.  

Гидролитическая устойчивость позволяет применять эти поли-

меры в изделиях, контактирующих с холодной и горячей водой и во-

дяным паром. Химическая стабильность дает возможность полимерам 

работать в агрессивных средах. 

Особый интерес представляют термопластичные ароматические 

полиэфиры. 

Основными областями применения полиэфиров являются: элек-

тротехника, электроника, радиоэлектронная промышленность, транс-

портное машиностроение, бытовая техника, медицинское оборудова-

ние, авиакосмическая промышленность, где они используются в каче-

стве полимерной матрицы.  

Для синтеза существующих жесткоцепных полиэфиров исполь-

зуется довольно ограниченное количество исходных компонентов. 

Получают подобные полимеры поликонденсацией ароматических ди-

карбоновых кислот (терефталевой, изофталевой или их смесей) и п-

гидроксикарбоновых кислот (п-оксибензойной или ее производных) и 

бисфенолов (дифенилолпропана, фенолфталеина, резорцина, гидро-

хинона и других). Поликонденсацией этих компонентов получают 

статистические сополимеры.  

Одним из основных способов получения блок-сополимеров яв-

ляется синтез химически активных бифункциональных олигомеров, 

способных вступать в реакции поликонденсации.  

Анализ патентной ситуации показывает преобладание в послед-

нее время тенденции улучшения свойств различных полиэфиров пу-

тем использования их в виде смесей и сплавов.  

Из известных в настоящее время нескольких классов полимеров 

различной жесткости, значительный интерес представляют аромати-

ческие полиэфиры с группами терефталоил-ди(n-оксибензоата) (ТОБ) 

в основной цепи, формулы: 
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В настоящее время, несмотря на то, что в области синтеза регу-

лярно-чередующихся сополимеров достигнуты определенные успехи, 

многие важные вопросы, связанные с их образованием, требуют своей 

постановки и решения. 

В связи с этим исследования в области синтеза регулярно-

чередующихся сополимеров представляются интересными и актуаль-

ными. 

Существует несколько способов синтеза сложных полиэфиров. 

Среди которых наибольшее практическое значение имеет низкотем-

пературная акцепторно-каталитическая поликонденсация в растворе с 

использованием высокореакционноспособных дихлорангидридов ди-

карбоновых кислот и хлорангидридов оксикарбоновых кислот.  

Основным достоинством этого метода является проведение по-

ликонденсации в мягких условиях (температура ниже 50°С) и за срав-

нительно короткое время (0,5-3 часа). При этом удается избежать раз-

ложения, как исходных веществ, так и образующегося полимера, до-

стичь сохранения конформационной упорядоченности структуры по-

лиэфиров. 

Кроме того, благодаря методу низкотемпературной поликонден-

сации становится возможным синтез новых полимерных структур, 

которые трудно, а зачастую и невоз-можно получить иными способа-

ми.               

Физико-химические свойства полиэфиров тесно связаны со 

строением мономеров и зависят от расположения функциональных 

групп в исходных мономерах, а также от наличия и природы замести-

телей. 

Наиболее высокие температуры плавления наблюдаются у по-

лиэфиров, мономеры которых содержат функциональные группы в 

пара - положении и не содержат алифатических звеньев. Теплостой-

кость полиэфиров заметно повышается при увеличении числа арома-

тических ядер в исходных соединениях. 

Большое количество работ посвящено синтезу и исследованию 

сополимеров регулярного строения, содержащих чередующиеся гиб-

кие и жесткие арил-п-оксибензоатные фрагменты, причем структура и 

тех и других должна варьировать в достаточно широких пределах, 

однако в литературе нет данных о сополиэфирах на основе аромати-
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ческих олигомеров и активированного дигалоидного соединения те-

рефталоил-ди(п-оксибензоилхлорида).  

Синтез полиэфиров такого типа, основывается на предваритель-

ном синтезе сложного мономера и позволяет оценить влияние этого 

элемента на свойства полимеров.  

С учетом выше изложенного, нами синтезированы следующие 

исходные компоненты для получения полиэфиров: - сложный моно-

мер, состоящий из трех фениленовых ядер, разделенных сложно-

эфирными связями по общей схеме: 

HO C OH

O

Cl C

O

C Cl

O

2

HO C

O

O C

O

C O

O

C OH

O

HO C

O

O C

O

C O

O

C OH  +  SOCl2

O

Cl C

O

O C

O

C O

O

C Cl

O

- олигомеры с концевыми функциональными группами в пара-

положении и, на их основе, получены сополимеры и блок-

сополимеры с различной химической структурой, обладающих ком-

плексом ценных свойств – высокой термостойкостью, химстойкостью 

к концентрированным и разбавленным растворам кислот и разбавлен-

ным растворам щелочей, повышенной теплостойкостью, хорошими

диэлектрическими свойствами. Ароматические полиэфирформали мо-

гут представлять интерес как пленочные и конструкционные матери-

алы для изделий современной техники.  

Цель настоящей монографии - синтез ароматических поли-

эфирформалей на основе тетефталомл-ди(п-оксибензойной) кислоты 

и ароматических олигоформалей и исследование соотношений струк-

тура - свойства для этого типа полимерных материалов. Для решения 

поставленных задач использованы современные физико-химические 

методы анализа. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Ароматические полиэфирформали 

Ароматические полиэфирформали (АПФ) являются продуктами 

поликонденсации бисфенолятов щелочных металлов и дигалоидмети-

ленов:  
nMO Ar OM nCH2X2 ( O Ar O CH2 )n MX2n

где М = Nа и/или К; Аr – ароматический остаток; Х = Сl и/или 

Вr. 

Синтез АПФ проводят в среде апротонного растворителя ДМСО 

или N-метилпирролидона (N-МП) и других [8, 9]. При этом предвари-

тельно готовят раствор бисфенолята, к которому добавляют экви-

мольное количество дигалоидметилена. 

С целью снижения затрат на синтез АПФ разработан способ по-

лучения их в двухфазной системе, состоящей из водно-щелочного 

раствора и инертного органического растворителя в присутствии ка-

тализатора межфазного переноса [10-13]. В качестве катализаторов 

межфазного переноса более эффективными в реакции образования 

АПФ являются четвертичные соли, такие как (тетрабутил-, тетрагеп-

тил- и т. д.),а не краун-эфиры. Интересной особенностью дигалоидме-

тиленов в данном случае является то, что они одновременно могут 

служить и растворителем, и бифункциональным мономером [14]. Это 

связано с кинетическими особенностями данной реакции, изученны-

ми при проведении поликонденсации диана с хлористым метиленом, 

а также модельного соединения 4-метилфенола с хлористым метиле-

ном [15].  

При синтезе АПФ наряду с линейным высокомолекулярным 

продуктом образуются кристаллические олигомеры циклического 

строения: 
CH2 O Ar O

O Ar O CH2

n

( )
со степенью полимеризации n до 20 и более. Общее содержание цик-

лических и линейных олигомеров в конечном продукте может дости-

гать 50 % и оказывает существенное влияние на его свойства, в 

первую очередь – механические [15]. Зависимость некоторых свойств 
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АПФ на основе диана и от содержания циклических фракций показа-

но в табл. 1. 

Таблица 1 

Влияние содержания циклических олигомеров на некоторые свой-

ства ароматического полиэфирформаля на основе диана  

№ Характеристика Содержание цикличе-

ских

олигомеров, в % 

1 [η] (НССl3, 25 °С) 0,56 0,54 

2 Мw/Мn (ГПХ) 2,1 9,9 

3 Температура стеклования, °С 94 85 

4 Предел текучести, МПа 49,9 47,8 

5 Модуль упругости при изгибе, ГПа 2,6 4,74 

6 Прочность при изгибе, МПа 84,4 84,4 

7 Относительное удлинение при разрыве, 

% 

80 85 

8 Ударная прочность по Гарднеру, кГм 44,2 44,2 

9 Ударная прочность по Изоду, с надре-

зом, кГм/см 

0,05 0,026 

Циклические олигомеры образуются как при использовании 

гидроксида натрия, так и в случае применения гидроксида калия [12]. 

Замена хлористого метилена бромхлорметаном или бромистым мети-

леном не приводит к уменьшению выхода циклических олигомеров. 

Бромистый метилен дает лучшие результаты по сравнению с хлори-

стым метиленом в случае, когда бисфенол содержит электроноакцеп-

торную мостиковую группу. На содержание циклических олигомеров 

был исследован АПФ 1,1-дихлор-2,2-ди-(4-оксифенил)-этилена, син-

тезированный в системе хлористый метилен/N-метилпирролидон в 

соотношении 60/40 в присутствии гидроксида натрия. Полученный 

АПФ содержал 10-15% циклических олигомеров [10]. Определены 

несколько способов, позволяющие понизить содержание циклических 

олигомеров в конечном продукте синтеза АПФ: во-первых, в случае 

межфазного способа синтеза АПФ, увеличением количества катализа-

тора межфазного переноса до 1 моля на 1моль бисфенола; во-вторых, 

проведением реакции в среде диполярного апротонного растворителя; 

в третьих, отмывкой продукта реакции синтеза АПФ смесью ацетона 

с метиловым спиртом в соотношении 1:1 по объему. Применение од-

ного метилового спирта для этой цели оказалось неэффективным [15, 

16]. 



9 

АПФ оцениваются как полимеры, которые могут иметь большое 

значение для промышленности пластмасс. В частности, АПФ на ос-

нове диана по своим физико-механическим свойствам аналогичен по-

ликарбонатам, полифениленоксидам [17]. Одним из недостатков АПФ 

диана является невысокое значение кислородного индекса (КИ), рав-

ное 20 [10]. Значительно более высоким КИ и более высокой темпера-

турой стеклования обладает АПФ 1,1-дихлор-2,2-ди-(4-оксифенил)-

этилена. КИ для него равен 43, а температура стеклования 120 °С [8, 

10, 18]. Свойства АПФ на основе диана или 1,1-дихлор-2,2-ди-(4-

оксифенил)-этилена приведены в табл. 2, а для сравнения приведены 

свойства поликарбоната на основе диана. Очевидно, что свойства 

АПФ во многом определяются строением бисфенола [10, 15, 19-21]. 

Таблица 2 

Свойства ароматических полиэфирформалей 2,2-ди-(4-оксифенил) 

-пропана (1) и 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)-этилена (2) [10, 21] 

№ Характеристика Ароматический 

полиформаль 

Поликарбонат 

1 2 

1 Плотность, г/см3 1,10 – 1,20 

2 Т10%, °С 405 – 355 

3 Температура стеклования, °С 94 120 149 

4 Кислородный индекс, % 20 43 27 

5 Предел текучести, МПа 47 71,4 63 

6 Модуль упругости при изгибе, 

ГПа 

2,5 2,6 2,2 

7 Прочность при изгибе, МПа 80,4 107,2 96,5 

8 Относительное удлинение при 

разрыве, % 

80 85 110 

9 Ударная прочность по Гарднеру,

фут фунты 

>320 >320 >320 

10 Ударная прочность по Изоду с 

надрезом, фут фунт/на фунт 

надреза  

1 1 16 

В табл. 3 приведены температуры стеклования АПФ на основе 

различных бисфенолов, а также изучено влияние числа и строения 

заместителей в бисфеноле на температуру стеклования АПФ на их 

основе [19]. Найдено, что диметилзамещенные бисфенолы дают АПФ 
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с более низкой температурой стеклования, чем незамещенные бисфе-

нолы. 

Следует отметить, что большинство из этих АПФ синтезирова-

ны единственный раз и подробно их свойства не исследовались (табл. 

3). 

Синтез бисфенола, взаимодействием которого с бромистым ме-

тиленом синтезирован АПФ, растворимый в хлористом метилене, N-

МП, ДМСО, описан в работе [22]. 

Таблица 3 

Свойства ароматических полиэфирформалей [10, 21, 25] 

№ Бисфенол [η], дл/г Т ст., °С Т разм., 

°С 

1 2 3 4 5 

1 
HO OH

41 200 

2 HO OH 49 

3 
HO OHC

CH3

CH3

94 

4 

HO OHC

CH3
CH3

CH3

CH3

90 

5 

HO OHC

CH3
CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

121 

6 

HO OHC

CH3

CH3

ClCl

0,47 106 
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Продолжение таблицы 3 

1  2  3  4  5  

 

7 
HO OHC

CH3

CH3CH2

1,48 87 

8 
HO OHC

CH3CH2

CH3CH2

95 

9 
HO OHC

CH3

137 

10 

HO OHC

11 
HO OHC

O

0,47 116 

12 
HO OHC

C

Cl Cl

0,48 120 

13 
HO OHC

CH3

C

H

254 

разл. 

[18] 
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Окончание таблицы 3 

1  2  3  4  5  

 

14 
HO OHS

0,71 63 164 

15 
HO OH

O

S

O

0,75 179 

16 
HO OH

324 

17 

O

S

O

HO OH

CH3 CH3

CH3 CH3

169 

18 
OHHO

CH3CH3

105 

19 

OH

CH3
CH3

HO

CH3CH3

136 

20 
OHHO

136 250 

21 
OHHO

202 
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Из бисфенолов, содержащих от 1 до 3 пара-фениленазогрупп и 

хлористого метилена, синтезированы АПФ с азогруппами в основной 

цепи, не обладающими жидкокристаллическими свойствами [23]. Со-

общается о синтезе АПФ, нерастворимом даже в чистой серной кис-

лоте, взаимодействием динатриевой соли 5,5′-метилен-ди-(8-

оксихинолина) с хлористым метиленом в среде диоксана или диме-

тилформамида. Указанный АПФ обладает полупроводниковыми 

свойствами, не плавится до 300 °С, а заметная потеря массы у него 

наблюдается при 250-300 °С [24]. 

Исследователями синтезированы высокомолекулярные одно-

родные АПФ на основе 2,2-ди-(4-оксифенил) - 1,1,1,3,3,3-

гексафторпропана, а также смешанные АПФ из его смеси с дианом 

при различных соотношениях. Найдено, что с увеличением содержа-

ния фтора растворимость АПФ повышается. Относительно влияния 

атомов фтора на термические свойства АПФ, в литературе существу-

ют противоречивые сведения. В одном случае утверждается, что тер-

мостойкость и температура стеклования АПФ с увеличением содер-

жания фтора понижается [25], в другой работе сообщается, что с ро-

стом содержания остатков 2,2-ди-(4-оксифенил)-1,1,1,3,3,3-

гексафторпропана в АПФ наблюдается монотонное увеличение тем-

пературы стеклования и термостабильности [26]. 

Помимо гомополимеров АПФ получены различные сополимеры 

на их основе [8, 10, 14, 27-35]. Впервые АПФ были получены в виде 

низкомолекулярных продуктов, фосгенированием которых далее по-

лучили блоксополиформалькарбонаты. 

Синтезированные блоксополиформалькарбонаты давали про-

зрачные гибкие прочные пленки при прессовании и имели единствен-

ную температуру стеклования [8, 10]. Синтезированы ароматические 

сополиэфирсульфон- формали, для чего вначале осуществляют взаи-

модействие избытка бисфенолята с 4,4′-дихлордифенилсульфоном. 

Затем, по одному способу, не выделяя олигосульфон, в реакционную 

смесь вводят дигалоидметилен и продолжают процесс до образования 

высокомолекулярного продукта [27], а по другому способу предвари-

тельно полученный, очищенный и высушенный олигосульфон вводят 

в межфазную поликонденсацию с хлористым метиленом [14]. 

Состав и некоторые характеристики ароматических сополи-

эфирсульфонформалей приведены в табл. 4. 

Синтезированы сополиэфирформали взаимодействием дифено-

лята диана со смесью бромистого метилена и α, α′-пара-

ксилилендихлорида [32]. Аналогичный сополиэфирформаль получен 
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на основе 4,4′-диоксидифенилсульфона. Этот сополиэфирформаль 

имеет температуру размягчения 227-230 °С, а пленка из него имеет 

разрывную прочность 84,4 МПа [33, 34].  

Совместным растворением АПФ на основе диана и других по-

лимеров в хлористом метилене с последующим совместным осажде-

нием в метанол был получен ряд полимерных смесей [36]. Получены 

смеси АПФ диана со следующими полимерами (соотношение 

АПФ/полимер): поликарбонатом диана (80/20-5/95); поли-2,6-

диметил-фениленоксидом (80/20-20/80); полистиролом (50/50); поли-

сульфоном диана (80/20); полиэфиримидом (80/20).Во всех получен-

ных системах наблюдали две температуры стеклования и отсутствие 

прозрачности в отпрессованных образцах, что свидетельствует о не-

однородности смесей. В то же время из большинства этих смесей по-

лучены прочные гибкие диски при прессовании [10, 27]. АПФ хорошо 

совмещаются с полистиролом, тройным сополимером АБС и поливи-

нилхлоридом, давая легко формуемые смеси [37].  

Полиформали как материалы для оптических изделий описаны в 

работах [38-40]. Катионопроводные полиглицерин-формали (ПГФ) 

получены [41] полимеризацией глицеринформаля с раскрытием цикла 

под действием щелочных металлов в жидком аммиаке. Установлено, 

что электропроводность этого полимера зависит от содержания ал-

коксида. Полиглицеринформальалкоксиды при взаимодействии с 

СО2, CS2 или SO2 дают соответствующие полиэфирные соли. ПГФ 

термически стабилен вплоть до 100°С и имеет электропроводность 

6,5·10-4 см/см. Синтезированы [42] линейные полиформали (ПФ) и 

статистические сополикарбонатформали (СПКФ) из промышленного 

поликарбоната (ПК) марки Лексан линейного строения в 20 %-ном 

растворе дибромметана в присутствии КОН и катализатора фазового 

переноса при 90-95 °С в течение 20-24 ч. Молекулярная масса ПФ за-

висит от молекулярной массы исходного поликарбоната. Полная кон-

версия ПК достигается только при содержании 8 эквивалентов КОН. 

В качестве катализатора использовали тетра- н-бутиламонийбромид, 

бензилтриметиламмонийбромид, три(3,6-диоксигептил) амин, мири-

зилтриметиламмоний бромид и 18-краун-6. Наилучшие результаты 

получены в присутствии двух последних катализаторов. Выход поли-

формалей 92,3-92,6 %. Они имеют [η] 0,21-0,24 (25 °С, хлороформ, 0,5 

%) Мw 18791-22468, Мn 6960-55180. 
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Таблица 4 

Состав и свойства ароматических полиэфирсульфонформалей 

[27, 29, 34] 

№ 

Бисфенол,

моли 

4,4′- 

ДХДФС,

моли 

Обры-

ватель

цепи 

Тст., 

°С 

[η],

дл/г 

Мw Мn Мw/Мn 

1 ДФП

(0,0451) 

0,0225 а 149 0,911 122000 21700 5,62 

2 ДФП

(0,0901) 

0,0451 а – – 24900 7000 3,54 

3 ДФП

(0,0451) 

0,03375 а 171,5 0,453 64300 10100 5,49 

4 ДФП

(0,0451) 

0,0225 а 147,5 0,429 52400 11700 5,49 

5 ДФ

(0,0452) 

0,0225 – 192 0,578 57800 16200 5,15 

6 ДФ 

(0.099351) 

0,095 – 232 1,903б – – – 

7 ДФС

(0,1) 

0,08 – 148 0,839б – – – 

Обозначения: ДФС-4,4′-диоксидифенилсульфид;

а – 5·10-4-моля фенола, 1,2 мол. %; б – N-метилпирролидон, 30 °С. 

Ароматические полиформали, полученные [43] на основе би-

сфенолов -4,5-бис(п -гидрокси-фенил)-2-(п-нитрофенил)-оксазола и 6-

нитро-2,3-бис(4-гидроксифенил) фенилоксалина, имеют высокую 

термическую стабильность и обладают донорно-акцепторными свой-

ствами. Полиформали могут быть синтезированы поликонденсацией с 

переносом фаз бисфенолов, обладающего нелинейными оптическими 

свойствами с дихлорметаном. Эти полимеры имеют высокую стой-

кость к действию растворителей. Сополимеризацией с бисфенолом А

получены перерабатываемые материалы. Высокая температура стек-

лования полимеров улучшает их поляризационную стабильность. 

Синтез полиформаля проводили реакцией в смеси бисфенола А 

и метиленхлорида [44]. Характеристики структуры полученного по-

лимера и реакций их сшивания получены с использованием ДСК, 

ТГА, ТМА и ЯМР' Н (200 МГц; растворы в СоСl3) и ЯМР13С высокого 

разрешения в твердом теле (ВРТТ). Синтезированный полимер может 
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сшиваться при нагреве до 350°С в атмосфере N2, и его температура 

стеклования возрастает после сшивки. Полученные сетки нераство-

римы во всех испытанных растворителях.  

На основе полиформалей изготовляют [45] композиты с улуч-

шенными физико-механическими свойствами, перерабатываемые экс-

трузией в панели и бамперы автомобилей. 

Полимеры, на основе полиформалей с молекулярным весом 

2000-4000 используются [46] для получения топлива и взрывчатых 

веществ. 

Исследовано [47] термическое расщепление ароматических по-

лиформалей, полученных из бифенола А и AF соответственно и ди-

хлорметана. Исследования проведены методами ТГ-ДТА, ИКС и 

ГХ/МС. Установлено, что расщепление полиформаля на основе бифе-

нола А является одностадийным процессом, дающим α-метилстирол, 

фенол, 4-гидрокси-α-метилстирол, изопропилфенол и 4-

изопропениланизол. Полиформаль на основе бифенола AF расщепля-

ется в две стадии с образованием пентафторизопропенилбензола и 

пентафторизопропениланизола.  

Возможен синтез [48] ароматических полиформалей из бисфе-

нолов и метиленбромида под действием ультразвука. 

В основную цепь полиарилформаля включены [49] новые элек-

троактивные мономеры, содержащие 2,5-дифенил-1,3-оксазольные, 

2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазольные и 3,4,5-трифенил-1,2,4-

триазольные гетероциклы. Полученные полимеры аморфны, облада-

ют высокой термостабильностью на воздухе (разложение выше 

400°С). При поливе на ряд подложек (например, кремний, кварц) об-

разуются тонкие прозрачные пленки.  

Синтезированы [50] блок–сополиформали на основе олигофор-

малей 2,2-ди-(4-оксифенил)-пропана различной степени конденсации. 

В качестве удлинителя цепи использованы дихлорангидриды фтале-

вых кислот и их смесь в соотношении 1:1, блок–сополиформали по-

лучены низкотемпературной акцепторно–каталитической поликон-

денсацией в среде инертного растворителя, имеют высокие значения 

приведенной вязкости, растворимы в хлорированных углеводородах, 

амидных растворителях и образуют прочные пленки из раствора. 

Блок-сополимеры, содержащие остатки терефталевой кислоты, обла-

дают более высокой термостойкостью по сравнению с блок–

сополимерами с другими удлинителями цепи. Пленочные образцы 

блок- сополиформалей обладают высокой устойчивостью к воздей-

ствию минеральных кислот и щелочей.  
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Ароматические сополиформали, содержащие фрагменты гек-

сахлорбензола, получены в среде ДМСО в атмосфере азота, при взаи-

модействии бисфенолята Na, хлористого метилена и гексахлорбензо-

ла при различном соотношении двух последних реагентов [51, 52]. 

Целенаправленное прогнозирование таких свойств сополиэфирсуль-

фонформалей, как вязкость расплава и температура стеклования уже 

на стадии синтеза, позволяет получить полимеры с желаемыми свой-

ствами [53]. 

Изучено [54] влияние структурных и молекулярных характери-

стик на молекулярную подвижность в ароматическом 

блок−сополимере на основе олигоформаля диана и олигосульфона 

фенолфталеина. Влияние энергии межмолекулярного взаимодействия 

на процесс формирования структуры аморфных полимеров на приме-

ре ароматических сополиэфир-сульфонформалей и диблоксополиме-

ров 2,2-ди-(4-оксифенил)-пропана, фенолфталеина и дихлорангидри-

да изофталевой кислоты изучено в работе [55] .  

Синтезированы [56] высокомолекулярные сополиформали на 

основе бисфенола А, содержащие длинноцепные алифатические связи 

и различные количества порфириновых звеньев. Изучены также их 

термические свойства, получены зависимости температур стеклова-

ния от содержания алифатических цепей в макромолекулах. 

Также, синтезированы [57] сополиформали, которые содержат в 

основной цепи различные количества фуллереновых звеньев. Полу-

ченные сополиформали растворимы и термостабильны. 

Сообщается, что реакцией нуклеофильного ароматического за-

мещения и низкотемпературной акцепторно-каталитической поли-

конденсацией синтезированы [58] сополиэфирсульфонформали, блок-

сополиформальарилаты и блок-сополиформалькарбонаты. Исследо-

ваны особенности и определены оптимальные условия синтеза поли-

меров. В работах [59, 60] получены ароматические олигоформали, а 

на их основе блок-сополиформалькарбонаты с использованием диана. 

Синтез блок-сополимера осуществляли акцепторно-каталитической 

поликонденсацией в присутствии триэтиламина. Строение синтезиро-

ванных блок-сополиформалькарбонатов подтверждено ИК спектро-

скопией и турбидиметрическим титрованием. Показано, что наиболее 

термостабильным являются блок–сополиформалькарбонаты, содер-

жащие 5% и 70 % олигоформаля. 

Также синтезированы блок-сополиформали [61] с использовани-

ем ароматических олигоформалей на основе диана и олигосульфона 

на основе фенолфталеина с n=10. Показано, что по мере увеличения 
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содержания в блок-сополимерах остатков олигоформаля, температура 

стеклования понижается и находится в интервале 110-220 ºС. 

Проведены [62] исследования в области синтеза новых аромати-

ческих олигоформалей и блок-сополиэфирформалей различного стро-

ения с улучшенными эксплуатационными характеристиками (теку-

честь расплава, химстойкость, теплостойкость, термостойкость, рас-

творимость). Показана возможность использования синтезированных 

блок-сополиэфирформалей в качестве конструкционных и электро-

изоляционных материалов с хорошими физико-механическими свой-

ствами. 

Рассмотрено [63] влияние факторов, на композиционную неод-

нородность полученных сополиконденсацией трех сополимеров: аро-

матических сополиэфирсульфонформалей, диблок–сополимеров оли-

гоформаля 2,2-ди-(4′-оксифенил)пропана c олигосульфоном на основе 

фенолфталеина и диблок–сополимеров олигоформаля 2,2-ди-(4-

оксифенил)пропана с фенолфталеина и дихлорангидрида изофталевой 

кислоты рассмотрено. Получены количественные показатели процес-

са сополиконденсации применением фрактального анализа. 

Синтезированы [64] однородные ароматические блок-

сополиформали 2,2–ди-(4-оксифенил)-пропана. Определено влияние 

длины блока олигоформалей и строения удлинителя цепи, на тепло- и

термостойкость блок-сополиформалей. Варьированием длины олиго-

формаля и строения удлинителя цепи получен широкий спектр блок–

сополимеров с различными свойствами. Отличительной особенно-

стью синтезированных блок–сополимеров является хорошая смеши-

ваемость с различными материалами органической и неорганической 

природы. Это позволяет рассматривать однородные блок–

сополиформали как перспективные полимеры в качестве полимерной 

матрицы для композиционных материалов. 

Получены [65] ароматические полиформали реакцией полиме-

ризации (склонных к конденсации цепей) при интенсивном переме-

шивании бисфенола с метиленбромидом в присутствии КОН в рас-

творителе N-метилпирролидоне при 100 °С. Эта реакция завершается 

за несколько минут. Методика может быть использована для синтеза 

соответствующих политиоформалей из дитиолов. 

Синтез ароматических блок-сополиформалькарбонатов осу-

ществлен акцепторно-каталитической поликонденсацией. Введение 

олигоформаля в макромолекулы поликарбоната позволяет повысить 

устойчивость получаемых блок – сополимеров к воздействию 40 %-
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ного гидроксида калия, а наибольший эффект достигается при введе-

нии 30 и более масс. % олигоформаля [66]. 

Работы [67, 68] посвящены синтезу сополимеров формалей. Со-

полимер диалкил-полиформаль получают из алкоголя и/или диалкил-

формаля и формальдегида в присутствии сульфокислот при темпера-

туре 50-200 °С и давлении 0,1-1,0 МПа [68]. 

В работе [69] представлены результаты синтеза поликонденса-

ционных блок-сополимеров, которые состоят из блоков поликарбонат 

бисфенола А- полиформаль бисфенола А. Варьированием степени по-

ликонденсации, состава и способов синтеза возможно изменение 

свойств БСП в широких пределах и в желаемом направлении. Отли-

чительной особенностью синтезированных БСП является повышенная 

устойчивость к длительному воздействию водных растворов щелочей, 

которая возрастает с увеличением содержания блоков полиформаля. 

Синтезированы ароматические полиформали, содержащие фта-

лазиновые звенья, методом поликонденсации без межфазного катали-

затора при высокоскоростном перемешивании [70]. 

Работы [71, 72] посвящены синтезу фторсодержащих полифор-

малей. Методом соэкструзии получены [73-76] полиформали с вос-

станавливаемым водопоглощением. Возможно получение материала, 

состоящего из поликарбоната на основе бисфенола А в качестве ос-

новного слоя и полиформаля на основе триметилциклогексана, явля-

ющимся защитным покрытием на различных медных материалах и 

приборах. 

Полиформальоксимат в количестве 0,05-1 % используют в каче-

стве модифицирующей добавки с целью повышения термостабильно-

сти полибутилентерефталата в процессе переработки и улучшения 

эксплуатационных свойств. Полученные модифицированные компо-

зиции по своим физико-химическим свойствам значительно превос-

ходят аналогичные свойства (термостабильность, тангенс угла ди-

электрических потерь) немодифицированных композиций на основе 

полибутилентерефталата [77].  

Работы [78, 79] посвящены синтезу полиформалей с концевы-

ми гидроксильными группами, на основе их и форизоцианатов воз-

можно получение герметизирующих материалов, которые по физико-

механическим показателям не уступают тиоколовым герметикам. 

Также на основе полиформалей и полиизоцианата СКУ ППЛ-4503 

возможно получение вулканизатов..  

Ароматические полиформали – продукты поликонденсации би-

сфенолятов щелочных металлов и дигалогенидов применяются в по-
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крытиях солнечных панелей и изделий для автомобильной, электро-

технической, электронной промышленности, а также для изготовле-

ния оптических изделий: ауди- и видеодиски, линзы, световодные во-

локна, призмы, обладающие низким двойным лучепреломлением, по-

вышенной оптической однородностью и механической прочностью 

при высокой тепло- и влагостойкости, также в качестве стабилизато-

ров поливинилхлорида и других хлорсодержащих полимеров, при 

этом образуются материалы, обладающие стойкостью к повышенной 

температуре [80,87-92].  

Методом неравновесной поликонденсации дигалогенидметиле-

на с дигидроксилсодержащими соединениями получают полиформали 

и полиэфирформали, используемые для получения пленкообразую-

щих полимеров и обладающие улучшенной растворимостью [81, 82].  

АПФ и сополимеры на их основе могут быть использованы при 

изготовлении химстойких изоляционных покрытий для проволоки. 

Они образуют прочные эластичные пленки при компрессионном 

формовании, легко перерабатываются литьем под давлением, каланд-

рованием и экструзией в листы, пленки, волокна, слоистые материалы 

и другие изделия [83,84].  

В случае галогенсодержащих АПФ, например на основе 1,1-

дихлор-2,2-ди-(4-оксифенил)-этилена, покрытия для проволоки до-

полнительно приобретают повышенную устойчивость к воздействию 

пламени [85]. 

Ароматические сополиэфирсульфонформали обладают высоким 

сопротивлением разрушению ультрафиолетовым излучением, а также 

высокой термо- и химической стойкостью и могут быть успешно 

применены в покрытиях солнечных панелей, изготовлении автомо-

бильных деталей и контейнеров [86]. 

Анализ зарубежных и отечественных источников, и патентных 

исследований показывает, что отсутствуют работы, посвященные 

синтезу полиэфирформалей на основе ароматических олигоэфиров - 

дифенилолпропановых и фенолфталеиновых олигоформалей и дихло-

рангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты. С учетом это-

го нами синтезированы [93-96] новые полиэфирформали, содержащие 

группы терефталоил-ди(п-оксибензоата) в основной макромолекуляр-

ной цепи. 

Комплекс физико-химических свойств, полученных полиэфир-

формалей, позволяет предположить, что они найдут применение в 

различных отраслях современной промышленности. 
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ГЛАВА 2. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА АРОМАТИЧЕСКИХ

ОЛИГОЭФИРОВ 

 В настоящей работе с целью получения сополиэфирформалей с вы-

сокой молекулярной массой, тепло- и термостойкостью, высокими 

физико-механическими и теплофизическими характеристиками, син-

тезированы олигоформали (ОФ) различного строения и степени кон-

денсации 

Синтез олигоформалей проводили высокотемпературной поли-

конденсацией в среде апротонного диполярного растворителя – диме-

тилсульфоксида (ДМСО) в атмосфере инертного газа (азота). 

Реакцию проводили между динатриевой солью дифенилолпро-

пана (диана) (Д) и хлористым метиленом. в случае ОФ–nД и между 

динатриевой солью фенолфталеина (Ф) и хлористым метиленом в 

случае ОФ–nФ. 

Синтез олигоформалей (ОФ) проводили при мольном соотно-

шении Д:МХ – 2:1 (ОФ-1Д);4:3(ОФ-3Д); 6:5 (ОФ-5Д); 8:7 (ОФ-7Д); 

11:10 (ОФ-10Д); 21:20 (ОФ-20Д) и при мольном соотношении Ф:МХ 

– 2:1 (ОФ-1Ф); 4:3(ОФ-3Ф); 6:5 (ОФ-5Ф); 11:10 (ОФ-10Ф); 21:20 (ОФ-

20Ф).  

Некоторые свойства ароматических олигоэфиров − олигофор-

малей приведены в табл.5. 

Таблица 5  

Свойства ароматических олигоформалей 

Олиго-

фор-  

 мали* 

Степень 

конденса-

ции 

η
п

р
, 
д

л
/г

 

В
ы

х
о

д
, 
%

 Темпера-

тура размяг-

чения, 

°С 

Рас-

чет-

ная 

мол.  

масса 

Содержание 

концевых групп 

ОН, % **  

Вы-

чис-

лено 

Найде-

но 

ОФ−1Д 1 0,0

7 

98 44-46 470 7,2 7,8 

ОФ–5Д 5 0,0

8 

98 48-52 1430 2,3 2,6 

ОФ–10Д 10 0,1

8 

97 54-57 2631 1,2 1,6 

ОФ–20Д 20 0,2

3 

97 140-145 5034 0,7 0,9 

ОФ–1Ф 1 0,0

7 

98 48-51 650 5,2 5,6 
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ОФ–5Ф 5 0,0

8 

98 68-72 1970 1,7 1,9 

ОФ–10Ф 10 0,1

9 

97 103-106 3622 0,9 1,3 

ОФ–20Ф 20 0,2

5 

97 155-160 6925 0,5 0,9 

* Цифры в обозначении олигоформалей – среднее значение сте-

пени поликонденсации n, Д – производные диана, Ф – фенолфталеина 

** найдено титрованием по Верлею 

Динатриевую соль получали на первой стадии при взаимодей-

ствии раствора NaOH и бисфенола при мольном соотношении 2:1. За-

тем методом высокотемпературной поликонденсации проводили ре-

акцию между дифенолятом и соответствующим диариленгалогени-

дом. Схема установки для получения олигомеров и полимеров пред-

ставлена на рис. 16. 

Ароматические олигоформали получали по следующей общей 

схеме: 

nHO R OH 2nNaOH
2nH2O

nNaO R ONa

 
 
 
 

NaO R (O CH2 O R )
n
ONa

HOOC COOH

NaOOC COONa-

HO R (O CH2 O R )
n
OH

(n+1) RONa ONa nCH2Cl2
-2nNaCl

Строение полученных олигоформалей также подтверждаются 

результатами элементного анализа (табл. 6) и ИК-спектроскопией 

(рис. 1).                

ИК-спектры олигоформалей содержат полосы поглощения в об-

ласти 1350, 1400 и 2970 см–1 соответствующие изопропилиденовым 

группам в остатке диана (в случае диановых олигомеров), в области 

3050, 1500, 1580 и ниже 1240 см-1, соответствующие алифатическим 

группам, в области 900-600 см-1, соответствующие группам простой 

эфирной связи. В области 1750-1780 см-1 находятся полосы поглоще-
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ния соответствующие лактонной группе (в случае фенолфталеиновых 

олигомеров) и интенсивная полоса поглощения в области 3300-3600 

см-1, соответствующая гидроксильным группам.  

Таблица 6

Элементный анализ олигоформалей 

Олиго-

формали* 

Вычислено, % Найдено, % 

С Н С Н 

ОФ–1Д 79,46 6,88 79,29 6,83 

ОФ–5Д 79,80 6,76 79,75 6,80 

ОФ–10Д 79,88 6,74 79,93 6,81 

ОФ–20Д 79,93 6,73 79,77 6,89 

ОФ–1Ф 75,92 4,35 75,80 4,40 

ОФ–5Ф 76,21 4,29 76,15 4,37 

ОФ–10Ф 76,28 4,29 76,23 4,31 

ОФ–20Ф 76,31 4,28 76,27 4,29 

* Цифры в обозначении олигоформалей – среднее значение степени 

поликонденсации n, Д – производные диана, Ф – фенолфталеина 

Рис. 1. ИК спектр олигоформаля ОФ-1Д. 
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ГЛАВА 3. СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИРФОР-

МАЛЕЙ 

  

Одной из наиболее распространенных разновидностей неравно-

весной поликонденсации является акцепторно-каталитическая поли-

конденсация [7]. Она характеризуется высокими значениями констант 

скоростей роста полимерной цепи, отсутствием обменных деструк-

тивных процессов и протекает за небольшой промежуток времени при 

достаточно мягких условиях.  

Из-за этих преимуществ данный способ поликонденсации нашел 

широкое применение для получения полимеров различного строения.

С целью рассширения ассортимента полимерных материалов в насто-

ящем разделе получены сополиэфирформали на основе нового сомо-

номера – терефталоил-ди(п-оксибензоилхлорида) и олигоформалей 

различного строения и степени поликонденсации.  

Общую схему реакции получения полиэфирформальтерефтало-

ил-ди-(п-оксибензоатов) на основе олигоформалей можно предста-

вить следующим образом: 

HO OH OClnn C

O

ClC

O

C

O

C

O
2nEt3 N

HCl2nEt3N n
Ar Ar / OAr Ar /

где n= 1,5,10,20; 

C

CH3

CH3
1-20

;C

CH3

CH3

Ar = O CH2 O

CH2

1-20

;O

O

C O

C

O

C O

C O

Ar/ O C

O

C

O

O=
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     Таблица 7

Исходные соединения, используемые для синтеза олигоформалей  

и полиэфирформалей 

Название Структурная формула 

Сокра-

щенное 

обоз-

начение 

4,4′-диоксиди-

фенил-2,2-пропан, 

дифенилолпро-

пан,  бисфенол А,

диан 

C

CH3

CH3

HO OH

Д 

3,3-ди-(4-

оксифенил)фта-

лид, фенолфтале-

ин 

CHO OH

C

O

O

Ф/Ф 

дихлорангидрид 

терефталевой 

кислоты 

Cl C

O

C Cl

O

ДХАТК 

дихлорангидрид

терефталоил-

ди(п-оксибензой-

ной) кислоты  

Cl C

O

O C

O

C O

O

C Cl

O

ДХАТО

Б 

п-оксибензойная 

кислота 
HO C OH

O

п -ОБК 

метиленхлорид,

 хлористый мети-

лен 
C

H

H

ClCl

МХ 

олигоформаль на 

основе 4,4′-

диоксидифенил-

2,2-пропана и ме-

тиленхлорида 

O C

CH3

CH3

OO C

CH3

CH3

OH HCH2

n

ОФ-Д 

олигоформаль на 

основе 3,3-ди-(4-

оксфенил) фта-

лида и мети-

ленхлорида 

O C OO C OH HCH2

n

C

O

O C

O

O

ОФ-Ф 
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Реакцию проводили при комнатной температуре в течение 1,5 

часов в среде 1,2-дихлорэтана методом акцепторно-каталитической 

поликонденсации. 

Получение полиэфирформалей подтверждается данными ИК-

спектроскопиии, рентгеноструктурного и элементного анализа (табл. 

8). 

ИК-спектры синтезированных полиэфирформалей содержат по-

лосы поглощения в области 3050, 1500 и интенсивную полосу ниже 

900 см-1, соответствующие колебаниям ароматических ядер. Широкая 

полоса с максимумом в области 2960 см-1 является следствием нало-

жения полос поглощения, связанных с колебаниями групп СН2 (2940-

2915см-1) и групп СН3 (2975-2950 см-1). В области 1720-1710 см-1

находится полоса поглощения, соответствующая колебаниям карбо-

нильной группы сложноэфирной связи, колебаниям изопропилидено-

вой группы (1490-1300 см-1) в случае применения олигомеров на ос-

нове диана, а в области 1750-1780 см-1 –полоса поглощения, соответ-

ствующая колебаниям карбонильной группы лактонного цикла в 

остатке фенолфталеина в случае применения олигомеров на основе 

фенолфталеина. Отсутствие полос поглощения в области 3600-3200 

см-1 соответствующих колебаниям гидроксильных групп, подтвер-

ждает образование полиэфирформальтерефталоил-ди-(п-

оксибензоатов) ожидаемой структуры. (рис. 2, 3). 

Таблица 8 

Элементный анализ полиэфирформалей 

№

п/п 

Полимеры 

на основе * 

Вычислено, % Найдено, %

C H O C H O 

1 ОФ-1Д 75,88 5,04 19,07 76,06 5,42 19,78 

2 ОФ-5Д 78,58 6,03 15,38 78,96 6,71 15,98 

3 ОФ-10Д 79,14 6,24 14,60 79,96 6,82 15,22 

4 ОФ-20Д 79,46 6,30 14,18 79,88 6,82 14,86 

5 ОФ-1Ф 74,25 3,75 21,98 74,83 3,93 22,16 

6 ОФ-5Ф 75,62 3,96 20,41 75,98 4,14 20,80 

7 ОФ-10Ф 75,87 4,00 20,12 76,15 4,22 20,60 

8 ОФ-20Ф 76,00 4,03 19,96 76,82 4,74 20,14 

*Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени поли-

конденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 
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v, см-1 

Рис. 2. ИК-спектр полиэфирформаля на основе дианового олигофор-

маля (n=10) и дихлорангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) 

кислоты. 

Рис. 3. ИК-спектр полиэфирформаля на основе фенолфталеинового

олигоформаля (n=1) и дихлорангидрида терефталоил-ди(п-

оксибензойной) кислоты. 
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Результаты рентгеноструктурного анализа полиэфирформаля на ос-

нове ОФ-5Д представлены на рис.4. 

Рис.4. Дифрактограмма полиэфирформаля на основе дианового оли-

гоформаля (n=5) и дихлорангидрида терефталоил-ди(п-

оксибензойной) кислоты. 

Зависимость значений приведенной вязкости и выхода поли-

эфирформалей от состава исходных диоксисоединений (табл.7) и ди-

хлорангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты представ-

лена в таблице 9. 

Таблица 9  

Зависимость приведенной вязкости и выхода полиэфирформалей 

от состава и строения исходных олигоэфиров* 

№ 

п/п 

Полиэфирформали

на основе** 

Приведенная  

вязкость η, дл/г*** 

Выход

% 

1 ОФ-1Д 0,66 98,0 

2 ОФ-5Д 0,64 98,0 

3 ОФ-10Д 0,62 97,0 

4 ОФ-20Д 0,60 97,0 

5 ОФ-1Ф 0,45 98,0 

6 ОФ-5Ф 0,47 98,0 

7 ОФ-10Ф  0,48 97,0 

8 ОФ-20Ф 0,50 97,0 

*В качестве кислотного компонента использовался дихлорангидрид 

теререфталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты (ДХАТОБ). 

**Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени по-

ликонденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 
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***Приведенные вязкости 0,5 %-ных растворов в 1,2-дихлорэтане при 

20 °С. 

Из полученных данных видно, что приведенная вязкость полиэфир-

формалей на основе дифенилопропана уменьшается с увеличением 

длины ОФ, а приведенная вязкость фенолфталеиновых полиэфир-

формалей с увеличением длины ОФ увеличивается (рис.5)  

Рис. 5. Зависимость приведенной вязкости  (1) и выхода (2) поли-

эфирформалей от состава и строения исходных олигомеров. 
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ГЛАВА 4. СВОЙСТВА АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИЭФИР-

ФОРМАЛЕЙ 

4.1. Растворимость и химическая стойкость 

Растворимость имеет важное значение для синтезированных по-

лимеров в процессе их переработки. В связи с этим представлял и ин-

терес исследования растворимости полиэфиров и блок-сополиэфиров 

в различных растворителях. 

В толуоле происходит набухание полиэфиров т.е одностороннее 

смешение, сопровождающееся увеличением объема полимера.  

При наблюдении нами было выявлено, что полиэфирформали

хорошо растворимы в хлорированных углеводородах и амидных рас-

творителях. При этом они образуют вязкие растворы и из них мето-

дом полива возможно получение прозрачных прочныех и гибких пле-

нок [рис.17].  

Сравнивая по растворяющей способности полиэфирформали на 

основе диана и фенолфталеина, можно сделать вывод, что лучшей 

растворимостью обладают полиэфиры на основе фенолфталеиновых 

олигомеров (табл. 10). Растворимость полиэфирформалей с ростом 

степени поликонденсации исходных олигомеров увеличивается.   

   Таблица 10

Растворимость полиэфирформальтерефталоил- ди(п-

оксибензоатов) в различных растворителях* 
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Полиэфирформа-
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нолфталеиновых  

олигоформалей 

1 н р н н наб. н р р р р
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* (Обозначения в табл.10 - н –не растворяется, наб.- набухает, р - 

растворяется) 

Контактируя с жидкими и газообразными средами, полимерные 

материалы при эксплуатации подвергаются изменению свойств. По-

этому для успешной эксплуатации в агрессивных средах полимерный 

материал должен быть химически стойким. 

Большинство термостойких полимеров отличается высокой хи-

мической стойкостью в кислотах и щелочах. В связи с этим представ-

ляет интерес изучения химической стойкости синтезированных новых

полиэфирформалей. 

Испытания пленочных образцов полиэфирформалей проведены в 

10 %-ном, 30 %-ном растворах серной кислоты, концентрированной 

HCl (36,5 %), 10 %-ном и 50 %-ном растворах NaOH. Результаты ис-

следования приведены в таблицах 11,12 и на рис. -6,7. 

               Таблица 11

Зависимость изменения веса полиэфирформальтерефталоил-

ди(п-оксибензоатов) от времени экспозиции в агрессивных средах 

№ Исходный 

олигомер 

Время экс-

позиции, ч. 
Изменение веса, %

H2SO4 HCl NaOH 

10 % 30% 36,5 

% 

10 % 50 % 

1 ОФ–1Д 24 0,28 0,18 0,59 0,82 0,15 

48 0,39 0,73 0,93 1,60 -0,68 

96 0,47 1,00 1,42 1,89 -1,83 

384 0,79 1,85 1,98 0,12 -2,40 

2 ОФ–5Д 24 0,28 0,21 0,61 0,22 0,68 

48 0,37 0,64 1,02 -0,83 2,30 

96 0,52 0,75 1,20 -2,23 2,15 

384 0,80 1,42 2,04 -2,78 0,23 

3 ОФ–10Д 24 0,82 1,20 0,38 0,86 1,34 

48 0,83 1,14 1,01 0,52 -1,25 

96 0,83 1,21 1,10 0,23 -1,00 

384 1,60 1,80 2,03 0,13 -1,21 

4 ОФ–20Д 24 0,14 0,13 0,13 0,97 0,10 

48 0,27 0,32 0,99 2,17 0,37 

96 0,48 0,75 1,20 -3,02 -0,93 

384 0,95 0,8 2,26 -3,05 -1,12 
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Как видно из таблиц №5,6, полиэфирформали на основе диано-

вых и фенолфталеиновых олигоформалей проявляют хорошую стой-

кость в разбавленных растворах серной кислоты, а также в концен-

трированной соляной кислоте. В 10 %-ном растворе серной кислоты 

полимеры набухают, что говорит об отсутствии растворимости, а тем 

более деструкции.  

              Таблица 12

Зависимость изменения веса полиэфирформальтерефталоил-ди(п-

оксибензоатов)) от времени экспозиции в агрессивных средах 

№ Исходный 

олигомер 

Время экс-

позиции, ч. 
Изменение веса, %

H2SO4 HCl NaOH 

10 % 30% 36,5 

% 

10 % 50 % 

1 ОФ–1Ф 24 0,56 0,28 0,88 0,73 0,54 

48 0,63 0,80 1,26 1,53 -0,83 

96 0,75 1,53 2,01 1,03 -0,85 

384 0,99 2,01 2,15 1,90 -1,04 

2 ОФ–5Ф 24 0,52 0,65 0,78 0,54 0,60 

48 0,64 0,94 1,29 0,97 -0,15 

96 0,93 1,30 1,70 0,30 -1,67 

384 1,95 2,11 2,12 1,36 -2,05 

3 ОФ–10Ф 24 0,87 0,47 0,73 0,86 -3,70 

48 1,00 0,96 1,25 1,02 -2,60 

96 1,60 1,48 2,30 0,80 -0,92 

384 2,32 1,60 2,38 -1,10 -1,00 

4 ОФ–20Ф 24 0,28 0,40 0,67 0,50 0,21 

48 0,74 0,96 0,99 0,73 0,60 

96 1,35 1,03 1,70 1,32 0,54 

384 1,27 1,35 2,01 -1,01 -3,1 

При сравнении поведения полиэфирформалей в агрессивных сре-

дах обнаружено, что большей набухаемостью обладают полиэфир-

формали на основе фенолфталеиновых олигоформалей. Связано это, 

вероятно, с тем, что кислота проникает в рыхлую структуру фенол-

фталеина.  

В 10 %-ном растворе щелочи диановые и фенолфталеиновые по-

лиэфирформали ведут себя более стабильно, но в 50 %-ном они под-

вергаются деструкции, что, вероятно связано с содержанием в цепи 
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полиэфиров химически нестойких сложноэфирных связей. Диановые 

полиэфирформали подвергаются деструкции меньше, чем фенолфта-

леиновые. 

Рис. 6. Зависимость изменения массы образцов полиэфирформальте-

рефталоил-ди-(п-оксибензоата) (ПФТОБ) на основе дианового олиго-

формаля (n=5) от времени экспозиции в 30-%-м растворе H2SO4 (1), 

конц. растворе HCl (2) и 50-%-м растворе NaOH (3). 

Из рис.6 видно, что образец полиэфирформаля на основе дианового 

олигоформаля (n=5) устойчив в 30 %-ном растворе серной кислоты и 

концентрированной соляной кислоте, а в 50 %-ном растворе щелочи 

после 100 часовой выдержки происходит его деструкция. 

В 10 %-ном и 50 %-ном растворах NаОН наблюдается деструк-

ция, которая, вероятно, связана со структурой полиэфиров. 

В 10 %-ном и 30 %-ном растворе серной кислоты, после дости-

жения максимальной набухаемости, потеря в весе образцов полиме-

ров не наблюдается даже после 384 ч. экспозиции, что говорит об от-

сутствии деструктивного процесса (табл. 11, 12).  
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Рис. 7. Зависимость изменения массы образцов полиэфирформальте-

рефталоил-ди(п-оксибензоата) на основе фенолфталеинового олиго-

формаля (n=5) от времени экспозиции в 30-%-м растворе H2SO4 (1), 

конц. растворе HCl (2) и 10-%-м растворе NaOH (3.). 

Таким образом, синтезированные полиэфиры проявляют повы-

шенную химическую стойкость в агрессивных средах. Эти образцы 

могут найти применение в качестве пленочных покрытий в химиче-

ской промышленности. 

4.2. Термические свойства полиэфиров  

Температуру стеклования синтезированных полимеров определя-

ли по температурной зависимости теплоемкости методом дифферен-

циально-сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе Netzsch DSC

204 F1 Phoenix (Германия) в инертной среде аргона, в динамических 

условиях нагревания со скоростью 10о/мин. от комнатной температу-

ры до 450 °С. 

Известно, что наличие одной температуры стеклования указы-

вает на гомогенность системы на молекулярном уровне и может слу-

жить свидетельством отсутствия смеси полимеров. На рис. 8 приве-

дены данные ДСК анализа полиэфирформаля на основе ОФ-1Ф и ди-

хлорангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты. В интер-

вале стеклования вследствие размораживания сегментальной по-
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 экзо

движности происходит резкое изменение теплоемкости (ср=0,119 

Дж/гК) (рис. 8 кривая 1).  

Точка перегиба и положение минимума на кривой ДСК соответ-

ствует температуре стеклования полимера на основе олигоформаля 

ОФ-1Ф и дихлорангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) кисло-

ты, она равна 207 °С. Как следует из таблицы 10, с увеличением дли-

ны блоков олигоформалей на основе диана (или фенолфталеина) тем-

пературы стеклования полиэфиров понижаются для дианового ряда от 

190 °С до 180 °С и для фенолфталеинового ряда от 207 °С до 195 °С,

что, по-видимому, является следствием повышения концентрации ме-

тиленовых групп в цепи и соответственно повышением сегменталь-

ной подвижности. Введение в качестве мостиковой группы объемных 

кардовых группировок в структуру сополиэфирформалей, как и сле-

довало ожидать, повышает температуры стеклования полиэфиров на 

основе фенолфталеиновых олигомеров.  

Рис. 8. Кривые ДСК полиэфирформальтерефталоил-ди( п-

оксибензоата) на основе ОФ-1Ф.  
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             Таблица 13

Некоторые свойства полиэфирформальтерефталоил-ди(п-

оксибензоатов)* 

№ 

п/п 

Исходные соедине-

ния** 

Тст, ***  

°С 

Термостойкость, °С 

2 % 10 % 50 % 

1 ОФ-1Д 190 392 420 580 

2 ОФ-5Д 185 386 410 570 

3 ОФ-10Д 180 374 405 575 

4 ОФ-20Д 180 360 410 570 

5 ОФ-1Ф 207 409  440 590 

6 ОФ -5Ф 200 405 430 580 

7 ОФ-10Ф  195 390 425 575 

8 ОФ -20Ф 195 380 420 570 

 

*В качестве кислотного компонента использовался дихлорангид-

рид терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты. 

**Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени 

поликонденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 

***Найдено по кривым ДСК.  

Исследования термической устойчивости полиэфирформалей

проводились в атмосфере воздуха на дериватографе Netzsch TG 209 

F1 Iris (Германия) в динамических условиях нагревания со скоростью 

20 о/мин. от комнатной температуры до 800 °С. 

На рисунке 9 приведены результаты термического анализа по-

лиэфирформальтерефталоил-ди(п-оксибензоата на основе ОФ-1Ф и 

дихлорангидрида терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты. 

Предполагалось, что введение в полимерную цепь терефталоил-

ди(п-оксибензоатных) групп будет способствовать повышению тер-

мостойкости полимерных материалов. Так как термогравиметриче-

ский анализ проводился в воздушной атмосфере, все образцы в усло-

виях термоокислительной деструкции разлагаются полностью прак-

тически без коксового остатка. Из сравнения результатов ТГА видно, 

что температура 10 % потери массы образца полиэфира на основе 

дифенилолпропана варьирует в интервале 400-420 °С, а на основе фе-

нолфталеина в интервале температур 420-440 °С. 
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Рис. 9. Данные термического анализа полиэфирформальтерефталоил-

ди-(п-оксибензоата) на основе ОФ-1Ф. 

Большое значение для процессов переработки в расплаве имеет 

термостойкость полимеров: температура начала деструкции и харак-

тер самой деструкции. 

На рисунке 17 представлены данные термогравиметрического 

анализа (ТГ), тепловых эффектов (ДТА) и дифференциальной термо-

гравиметрии (ДТГ) полиэфирформаля на основе ОФ-1Ф.  

Как видно из рисунка 8 термическое разложение образца носит 

трехстадийный характер, это четко просматривается на кривой ДТГ, с 

максимумами скорости потерь массы образца в области температур 

около ~ 350 °С, ~440 °С и ~630 °С. 

Первая стадия, возможно, связана с окислением алифатических 

фрагментов. Вторая стадия потерь связана с разрушением термически 

неустойчивых сложноэфирных связей. На кривой ДТА этому процес-

су соответствует экзотермический пик с максимумом в области более 

450 °С, третья стадия потерь, по-видимому, связана с разрушением 

углеродного скелета до низкомолекулярных продуктов. Этой стадии 

соответствует значительный экзотермический эффект на кривой ДТА 

в области температуры ~600 °С. При ~675 °С происходит полная де-

струкция образца полимера. 
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Полученные результаты показывают, что введение жестких зве-

ньев терефталоил-ди(п-оксибензоатов) в полимерную цепь повышает 

термическую устойчивость полученных полиэфирформалей. Она свя-

зана,с введением в макромолекулярную цепь жестких фрагментов те-

рефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты, состоящих из трех фениле-

новых ядер с фрагментами п-оксибензойной кислоты содержащими

функциональные группы в пара-положении .  

Как показали исследования, большинство синтезированных по-

лиэфирформалей характеризуются достаточно высокими значениями 

температур стеклования и термостойкости, это позволяет предполо-

жить, что они найдут применение в качестве тепло- и термостойких 

конструкционных и пленочных материалов. 

4.3. Деформационно-прочностные свойства 

Одной из характерных особенностей высокомолекулярных со-

единений является гибкость их макромолекул. От химического строе-

ния мономерных единиц и структуры макромолекул полимер может 

проявлять вынужденную эластичность, деформироваться, подчиняясь 

закону Гука, проявлять свойства эластомеров [97]. 

Для всех синтезированных полиэфирформалей и блок-

сополиэфирформалей исследованы такие механические характери-

стики как прочность на разрыв и относительное удлинение, характе-

ризующие поведение полимера в условиях приложения к нему боль-

ших нагрузок. Результаты исследования механических характеристик 

представлены в табл. 14 и на рис. 10. 

Таблица 14 

Деформационно-прочностные свойства полиэфирформальтере-

фталоил-ди(п-оксибензоатов) * 

№ п/п Исходные соединения** σ 

МПа 

ε,     % 

1 ОФ -1Д 70,0 4,0 

2 ОФ -5Д 58,4 4,0 

3 ОФ-10Д 54,2 4,5 

4 ОФ-20Д 50,0 6,0 

5 ОФ -1Ф 74,0 4,5 

6 ОФ-5Ф 62,0 4,5 

7 ОФ-10Ф  56,0 5,0 

8 ОФ-20Ф 54,0 6,0 
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*В качестве кислотного компонента использовался дихлорангидрид 

терефталоил-ди-(п-оксибензойной) кислоты 

**Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени по-

ликонденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 

Рис. 10. Деформационно-прочностная диаграмма полиэфирформаля 

на основе фенолфталеинового олигоформаля (n=1). 
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Рис. 11. Зависимость разрушающего напряжения р (1) и деформации 

до разрушения р (2) полиформальтерефталоил-ди(п-оксибензоатов) 

от состава и строения исходных диоксисоединений. 

Сравнение деформационно-прочностных характеристик синтези-

рованных полиэфирформальтерефталоилди-(п-оксибензоатов) на ос-

нове диановых и фенолфталеиновых олигоформалей показало,что 

наилучшие прочностные показатели имеют полиэфирформали на ос-

нове фенолфталеиновых олигомеров, их значения находятся в интер-

вале ~70,0-54,0 МПа и значения относительного удлинения находятся 

в интервале ~6,0-4,0 %. С увеличением степени поликонденсации ди-

ановых и фенолфталеиновых олигоформалей уменьшаются значения 

разрывной прочности и относительного удлинения пленочных образ-

цов полиэфиров. Очевидно, что это вызвано изменением структуры 

полимеров под действием жестких фрагментов терефталоил-ди(п-

оксибензоата) и увеличением концентрации алифатических фрагмен-

тов. Для образцов полиэфирформальтерефталоил-ди(п-оксибензоатов) 

на основе олигоформалей наблюдается хрупкое разрушение.(рис.10) 
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Связано это, вероятно, с наличием метиленовых групп в макроцепи 

полимера, которые разрыхляют его структуру.  

Наличие в структуре макроцепи алифатических фрагментов 

сильно отражается на значениях относительного удлинения и с уве-

личением степени конденсации исходных олигоформалей значение ε 

растет  

Среди всех синтезированных полиэфирформалей наибольшая 

прочность на разрыв соответствует полимеру на основе ОФ-1Ф и 

ДХАТОБ.  

Таким образом, большинство синтезированных полиэфирформа-

лей характеризуются высокими значениями разрывной прочности и 

относительного удлинения, превосходящими соответствующие клас-

сы полимеров. Это дает основание предположить, что некоторые из 

предлагаемых образцов полиэфирформалей могут быть промышленно 

перспективными конструкционными полимерными материалами.  

4.4. Диэлектрические свойства 

Электротехническая промышленность широко использует раз-

личные полимеры в качестве электроизоляционных материалов. При-

менение высоких напряжений и частот повышает требования к изоля-

ционным материалам в электрической прочности, допускаемых рабо-

чих температур, диэлектрических свойств при высоких частотах. Это 

требует применения качественно новых материалов с комплексом 

ценных свойств. 

В связи с этим представляет интерес исследования диэлектриче-

ских свойств синтезированных нами полимеров.  

Исследование различных электрических свойств полимеров в 

широких температурно-частотных диапазонах позволяет получать 

полезную информацию для создания материалов, требуемых в раз-

личных областях техники. Электрические свойства полимеров лежат 

в основе многих их технических применений. Полимеры часто при-

меняют в качестве диэлектриков. 

Большинство полимеров являются диэлектриками, поэтому их 

электрические свойства в основном характеризуют диэлектрическими 

потерями и проницаемостью, удельным объемным и поверхностным 

сопротивлением, а также значением пробивного напряжения [98]. 
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Измерение удельного объемного сопротивления полимеров 

производится при постоянном напряжении в слабых электрических 

полях, а электрические прочности - в сильных полях. 

Поведение полимеров в электрическом поле характеризуется его 

электрическими свойствами. Способность полимера пропускать элек-

трический ток при приложении электрического напряжения называ-

ется электрической проводимостью. 

Для измерения диэлектрических характеристик использовался 

измерительный мост «ИЗМЕРИТЕЛЬ ИММИТАНСА Е7-20» на пе-

ременном токе с величиной измерительного сигнала 1 вольт при 20 

°С. Зависимость удельного электрического сопротивления (ρ) и тан-

генса угла диэлектрических потерь (tgδ) снимались при разных часто-

тах от 25 до 106 Гц.  

Рис. 12. Частотная зависимость удельного объемного электрического  

сопротивления  образца полиэфирформаля на основе ОФ-1Д. 

Значения удельного объемного электрического сопротивления 

исследованных полиэфирформалей на основе ОФ-1Д падают с увели-

чением частоты (рис. 12).  

Частотная зависимость удельного объемного электрического со-

противления  представлена на рис.13. образцов полиэфирформаля на 

основе ОФ-1Ф представлена на рис.13. 
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Для синтезированных полиэфиров изучена зависимость тангенса 

угла диэлектрических потерь от частоты электрического поля. На 

кривой зависимости tgδ (тангенса угла диэлектрических потерь) от 

частоты электрического поля наблюдается один максимум в области 

~103 Гц для полиэфирформаля на основе ОФ-1Ф который с увеличе-

нием значения частоты падает, максимум тангенса наблюдается при 

частоте 170 Гц.  

Если в боковой цепи полимера содержатся полярные группы, 

способные ориентироваться в электрическом поле независимо друг от 

друга и имеющие разные времена релаксации, то на зависимости tgδ 

от частоты наблюдается максимум дипольно-групповых потерь [99]. 

Рис. 13. Частотная зависимость удельного объемного электрического

сопротивления  образцов полиэфирформаля на основе ОФ-1Ф. 

Для синтезированных полиэфирформальтерефталоил-ди(п- ок-

сибензоатов ) на основе ОФ-1Ф зависимость тангенса угла диэлек-

трических потерь от частоты электрического поля показывает, что его 

значения повышаются с увеличением частоты и наблюдается появле-

ние максимума tgδ в области ~ 103 Гц (рис.14). 

Поведение полярного полимера в переменном электрическом 

поле тесно связано с гибкостью и конформацией макромолекул, зави-

сящих от взаимной ориентации частиц, от физической и химической 

структуры высокомолекулярного тела. 
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Рис. 14. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических по-

терь tg  образца полиэфирформаля на основе ОФ-1Ф. 

Исследования также проводились на диэлектрической установке 

с использованием куметра ВМ-560 фирмы «Tesla» при частоте 104Гц.

Погрешности в измерении диэлектрической проницаемости и танген-

са угла диэлектрических потерь составляли 3 и 5 % соответственно. 

Значения диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлек-

трических потерь в зависимости от температуры найдены для всех 

синтезированных полиэфирформалей.(табл.15).  

              Таблица 15

Зависимость диэлектрических характеристик полиэфирфор-

мальтерефталоил-ди(п-оксибензоатов) от температуры*. 

№ 

п/п 

Исходные соединения** ε′ tgδ 

1 ОФ–1Д 2,0-3,7 0,08-0,10 

2 ОФ–5Д 2,3-3,1 0,07-0,09 

3 ОФ–10Д 2,0-3,9 0,05-0,09 

4 ОФ–20Д 2,1-3,8 0,03-0,07 

5 ОФ–1Ф 2,2-3,7 0,02-0,12 

6 ОФ−5Ф 2,1-3,7 0,02-0,10 

7 ОФ–10Ф 2,2-3,4 0,02-0,09 

8 ОФ–20Ф 2,4-4,9 0,05-0,10 
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*В качестве кислотного компонента использовали дихлорангидрид 

терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты 

**Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени по-

ликонденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 

Как, видно из результатов исследований , в стеклообразном со-

стоянии синтезированные полиэфирформали характеризуются низки-

ми значениями диэлектрической проницаемости (2,0-4,99) и тангенса 

угла диэлектрических потерь (0,08 – 0,10), что характерно для данно-

го класса полимеров. 

Рис.15. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 

 (1) и тангенса угла диэлектрических потерь tg (2) полиэфирформа-

ля на основе ОФ-5Ф 

 

Таким образом, исследования всех синтезированных полиэфиров 

показали, что они характеризуются стабильными значениями диэлек-

трических свойств в стеклообразном состоянии и их можно предло-

жить в качестве электроизоляционных пленочных материалов в раз-

личных отраслях современной техники. 
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4.5. Огнестойкость 

В настоящее время в области синтеза и изучения пластических 

масс широкий интерес проявляется в технологии получения пожаро-

безопасных материалов. Связано это с тем, что изделия из полимеров 

используются в различных областях жизнеобеспечения человека. 

В данной работе синтезированы полиэфиры и блок-

сополиэфиры на основе олигоформалей, эквимолярных смесей оли-

гоформалей с олигосульфонами и олигоформалей с олигокетонами 

дианового и фенолфталеинового рядов. Горючесть полимеров опре-

деляли по продолжительности самостоятельного горения полимеров. 

Для оценки огнестойкости полученных полимерных материалов был 

использован кислородный индекс (КИ), который характеризует ми-

нимальное содержание кислорода в смеси кислорода с азотом, обес-

печивающее горение полимеров. Чем меньше КИ, тем легче воспла-

меняется образец полимера, а вещества, имеющие значения кисло-

родного индекса меньше 21, будут гореть в атмосфере воздуха (со-

держание кислорода в воздухе 21 %) [100]. 

В целях повышения огнестойкости полимерных материалов ис-

пользуются ингибиторы горения – антипирены, введение которых в 

структуру полимеров изменяет их состав, тем самым способствуя 

снижению горючести. Антипирены способствуют снижению концен-

трации горючих газов в предпламенной зоне, замедляют процессы 

разрушения полимера и предотвращают разогрев материала до темпе-

ратур разложения на первой стадии горения.  

Установлено, что наиболее эффективными антипиренами явля-

ются соединения фосфора и галоидсодержащие соединения, которые 

служат источниками негорючих летучих продуктов. Исходя из осо-

бенностей строения полимеров, выбирают необходимые антипирены. 

Обычно для ароматических полимеров принято использовать галоге-

нированные фенолы [101]. 

Оценку огнестойкости полученных полимерных материалов про-

изводили по времени самозатухания образцов после выноса из пламе-

ни горелки, а также по значениям кислородного индекса (КИ). Ско-

рость горения образцов сополиэфиров на основе диана и фенолфтале-

ина при вынесении из пламени горелки не превышает 2 секунд, что 

говорит о самозатухающих свойствах сополиэфиров. Из полученных 

данных видно, что синтезированные диановые и фенолфталеиновые 

сополиэфирформали с фрагментами терефталоил-ди(п-

оксибензойной) кислоты обладают высокой огнестойкостью. Однако 

по своей огнестойкости ПФТОБ уступают некоторым галогенсодер-
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жащим полимерам – полиарилатам, полиарилатсульфонам и др. По-

лученные результаты исследования огнестойкости полиэфирформа-

лей подтверждают, что значения КИ этих полиэфиров лежат в интер-

вале 34,0 – 36,5 (табл. 16). Это означает, что они в атмосфере воздуха 

не горят и являются самозатухающими полимерными материалами. 

Синтезированные сополиэфирформальтерефталоил-ди(п-оксибен-

зоаты) на основе олигоформалей и дихлорангидридов терефталоил-

ди(п-оксибензойной) кислоты в качестве нового самономера могут 

найти применение в качестве огнестойких конструкционных и пле-

ночных материалов в тех областях техники, где к огнестойкости ма-

териалов предъявляют высокие требования, в частности, в электрон-

ной, электротехнической и других отраслях промышленности. 

Таблица 16 

Огнестойкость полиэфирформальтерефталоил-ди(n-

оксибензоатов) 

№ п/п Исходные соединения** Кислородный индекс, 

% 

1 ОФ-1Д ДХАТОБ 34,0 

2 ОФ-5Д ДХАТОБ 34,0 

3 ОФ-10Д ДХАТОБ 34,5 

4 ОФ-20Д ДХАТОБ 35,0 

5 ОФ-1Ф ДХАТОБ 35,5 

6 ОФ-5Ф ДХАТОБ 35,0 

7 ОФ-10Ф  ДХАТОБ 35,5 

8 ОФ-20Ф ДХАТОБ 36,5 

 

*В качестве кислотного компонента использовался дихлорангидрид 

терефталоил-ди(п-оксибензойной) кислоты 

**Цифры в обозначении олигомеров - среднее значение степени по-

ликонденсации n; Д-производные диана, Ф-фенолфталеина. 
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Рис.16. Схема установки для получения олигомеров и полимеров 

Рис.17. Пленочные материалы на основе полиэфирформалей 
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