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ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИАРИЛАТОКСИКЕТОНОВ И ДИОКСИДА ТИТАНА

Проведен низкотемпературный синтез полиарилатов взаимодействием дихлорангидрида изофталевой кислоты
с дифенилолпропаном в присутствии катализаторов хлористого алюминия и четыреххлористого титана. При
повышенной температуре с этими катализаторами осуществлена перегруппировка  Фриса и синтезированы
полиарилатоксикетоны, взаимодействием которых с тетраалкоксититанатами получены гибридные органо-
неорганические полимеры. Рентгеноструктурный анализ последних показал, что эти материалы микрогете-
рогенны и в зависимости от условий получения содержат аморфный или кристаллический диоксид титана.

Синтезу гибридных органо-неорганических
полимеров с совмещением компонентов на моле-
кулярном или наноуровне посвящены многочис-
ленные исследования, приведенные в обзоре [1].
Такое совмещение легко достигается, если есть воз-
можность образования прочных ковалентных свя-
зей между компонентами. Стабильность Si–С свя-
зей стала основой для синтеза разнообразных гиб-
ридных полимерных материалов. В этом отноше-
нии меньше возможности представляют алкокси-
ды металлов. Техническая ценность гомогенных поли-
мерных гибридов на основе алкоксидов металлов сти-
мулирует исследования по их созданию.

В настоящей работе исследован синтез органо-
неорганических материалов на основе полиари-
латов с оксикетонными группировками и диок-
сида титана. Эти компоненты можно связать до-
вольно стабильной хелатной связью [2]:

Полиарилаты с α-оксикетонными группиров-
ками получают при нагреве полиарилатов в при-
сутствии катализаторов Фриделя–Крафтса [3] или
при УФ-облучении [4]. В этих условиях имеет
место перегруппировка Фриса

за счет которой значительная часть сложноэфирных
групп превращаeтся в α-оксикетонные. В этом ас-
пекте особый интерес представляют такие ката-
лизаторы, как хлористый алюминий и четырех-
хлористый титан. Они могут быть использованы
как катализаторы образования полиэфиркето-
нов взаимодействием дихлорангидридов арома-
тических дикарбоновых кислот с бис-фенолами, ката-
лизаторами перегруппировки Фриса, а также являть-
ся прекурсорами для получения оксидов металлов.

Исходные компоненты очищали: дихлорангид-
рид изофталевой кислоты (ДХИК) — перекрис-
таллизацией в гексане (Тпл=45 оС), 4,4’-дифени-
лолпропан — перекристаллизацией из толуола
(Тпл=157 oС), четыреххлористый титан, хлорбен-
зол, диметилформамид, хлороформ, эпихлоргид-
рин, тетраизопропоксититан (ТИПТ) — перегон-
кой. Хлористый алюминий квалификации ч. испо-
льзовали без очистки.

Тетра(2,3дихлоризопропокси)титан (ТХПТ)
получали в виде 70 %-го раствора в хлороформе
добавлением эпихлоргидрина к раствору TiCl4 в
хлороформе.

Синтез полиарилатов проводили в хлорбензо-
ле при концентрации ДХИК и ДФП 30 % мас., мо-
льное соотношение компонентов ДХИК  : ДФП :
AlCl3 (TiCl4) = 1:1:2. Катализатор в реакционную
смесь добавляли при охлаждении, затем темпера-
туру поднимали до 80 оС и выдерживали при ней
3–4 ч до прекращения выделения НСl. Нейтрали-
зовали реакционную смесь добавлением 1 %-го
водного раствора НСl, затем продукт измельчали
и промывали водой и гексаном. Получены поро-
шкообразные продукты с практически количес-
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твенным выходом. ИК-спектры снимали на
спектрометре TENSOR-37 фирмы Bruker. Образ-
цы готовили в виде таблеток с KBr. Рентгеност-
руктурные исследования проводили на автома-
тическом дифрактометре ДРОН-4-07.

Как показали исследования, реакция ДХИ-
ФК и ДФП в присутствии AlCl3 и TiCl4 интен-
сивно протекает уже при комнатной температу-
ре, а при 80 оС выделение НСl завершается за 2
—3 ч. Выделены относительно низкомолекуляр-
ные продукты с приведенной вязкостью 1 %-го
раствора в Н2SO4 при 25 оС 0.018 м3/кг (AlCl3,
Тразм = 170—180 оС) и 0.017 м3/кг (TiCl4, Тразм =
180 оС). На рис. 1, а представлен ИК-спектр по-
лиарилата, на котором наблюдается интенсив-
ная полоса 1750 см–1 С=О сложноэфирной груп-
пы и слабая полоса 1630 см–1, соответствующая
кетогруппе. То есть перегруппировка Фриса в этих
условиях протекает в незначительной степени. Сла-
бая полоса 3460 см–1 соответствует концевой гид-
роксильной группе.

Прогрев растворов полиарилатов с катали-
заторами Фриделя–Крафтса при 120 оС в течение
3 ч приводит к перераспределению интенсивно-
стей карбонильных полос. Интенсивности полос
С=О сложноэфирной и С=О кетогруппы стано-
вятся близкими при синтезе полиариленоксике-
тонов как с катализатором AlCl3 (рис. 1, б), так
и с TiCl4 (рис. 1, в). Интенсивная полоса 3426 см–1

соответствует фенольной гидроксильной группе.
Полученные полиарилатоксикетоны имеют неско-
лько большую приведенную вязкость (0.022 м3/кг)

за счет дальнейшего протекания реакции поли-
конденсации. Эти полимеры растворимы только
в сильнополярных растворителях типа диметил-
формамида.

Гибридные полимеры синтезировали двумя
путями. Полиарилатоксикетон, полученный с
AlCl3 (ПАОК-1), растворяли в ДМФА и добавля-
ли к нему ТИПТ в количестве из расчета одина-
кового содержания полимера и ТіО2, реакционную
смесь прогревали при 80 оС 1 ч, затем из получен-
ного раствора отливали пленки, которые сушили
и термообрабатывали на воздухе. По второму пу-
ти продукт реакции, полученный с катализатором
TiCl4 (ПАОК-2), растворяли в ДМФА, из расчета
на весь введенный TiCl4 добавляли эпихлоргид-
рин при охлаждении, что позволяло все Ti–Cl груп-
пы превратить в TiОCН2СНClСНCl. К раствору
добавляли ТХПТ до весового соотношения поли-
мер: TiО2 = 1:1. Из полученных растворов отлива-
ли пленки на тефлоновые подложки, сушили на
воздухе при температуре 80 oС в течение 5 ч. По-
лучены оптически прозрачные пленки, что свиде-
тельствует о совмещении компонентов на микро-
уровне. После этого пленки термообрабатывали
2 ч при 170 и 2 ч — при 250 oС.

На рис. 1, г приведен ИК-спектр полимера на
основе ПАОК-1 и ТИПТ после термообработки
при 170 oС. При сохранении основных полос, ха-
рактерных для полиарилатоксикетона, происходит
увеличение интенсивности полосы кетонной и сни-
жение интенсивности полосы сложноэфирной груп-
пы, что свидетельствует о дальнейшем протека-

нии реакции перегруппировки Фриса под
действием ТИПТ и продуктов его поликон-
денсации. Появление интенсивной полосы
ниже значений 700 см–1 соответствует свя-
зи Ti–О–Ti [5].

Известно, что при термообработке ал-
коксидов титана на воздухе в зависимости от
условий возможно получение аморфного
или кристаллического диоксида титана в
виде анатазной или рутильной форм. Тем-
пература обработки исследуемых полиме-
ров не должна превышать 250 oС, так как
при более высокой температуре, согласно
данным ТГА, начинается их термодест-
рукция. В таких условиях в отсутствие бо-
льших количеств воды (процесс проводи-
тся под давлением) [6], кислых катализа-
торов, диолов [7] или перекиси водорода
[8] и т.д. маловероятным является образо-
вание кристаллического диоксида титана.

Рентгеноструктурный анализ образца
Рис. 1. ИК-спектры: 1 – полиарилат; 2 – ПАОК-1 с AlCl3;

3 – ПАОК-2 с TiCl4; 4 – ПАОК-1 с ТИПТ.
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(рис. 2, кривая 1) показывает, что он полностью
аморфен, однако имеет место интенсивное рас-
сеивание в малых углах. На малоугловой рентге-
нограмме (рис. 3) наблюдается размытый пик при
2.1о, свидетельствующий о появлении периодичес-
кой структуры на уровне 3.7 нм. При прогреве об-
разца в течение 3 ч при 250 оС структурные харак-
теристики не меняются. На основании получен-
ных данных можно предположить, что при тер-
мообработке происходит образование диоксида
титана и выделение его в отдельную фазу.

Несколько иная структура гибридного мате-
риала формируется из ПАОК-2 и ТХПТ. На рент-
генограмме образца (рис. 2,  кривая 2), прогрето-
го при 250 оС в течение 2 ч, проявляется диффу-
зионный пик при 2θ, равном 25.3o, который можно
отнести к кристаллической фазе ТіО2 типа ана-

таза. По-видимому, в этом случае при термодест-
рукции происходит отщепление HCl, что ускоря-
ет процессы образования диоксида титана, его вы-
деление в отдельную фазу и кристаллизацию.

Проведенные эксперименты показали, что хло-
риды металлов можно использовать как компо-
ненты многоцелевого назначения в синтезе пер-
спективных органо-неорганических гибридных
полимеров. Они могут выполнять функцию катали-
заторов при образовании или модификации поли-
мера и превращаться в неорганическую часть гиб-
ридного полимера путем перевода их в алкокси-
производные с последующим термогидролизом.

РЕЗЮМЕ. Проведено низькотемпературний синтез
поліарилатів взаємодією дихлорангідриду ізофталевої
кислоти з дифенілолпропаном у присутності каталіза-
торів хлористого алюмінію і чотирихлористого титану.
При підвищеній температурі з цими каталізаторами про-
ведено перегрупування Фриса і синтезовані поліарилат-
оксикетони, взаємодією яких з тетраалкоксититанатами
одержані гібридні органо-неорганічні полімери. Рентге-
ноструктурний аналіз показав, що одержані матеріали
мікрогетерогені та в залежності від умов синтезу містять
аморфний або кристалічний діоксид титану.

SUMMARY. The low-temperature synthesis of poly-
arylates was carried out by the interaction between isophta-
lic acid dichlorangidrate and diphenylolpropane by using
of two catalysts, aluminium chloride and titanium tetrachlo-
ride. At the high temperature over the catalysts the Frees’
re-grouping took place resulting in the polyarylateoxike-
tones formation. Hybrid organic-inorganic polymers were
synthesized by the interaction between the polyarylateo-
xiketones synthesized and tetraalkoxititanates. The X-ray
analysis has revealed that the materials obtained are micro-
heterogeneous and contain amorphous or crystalline tita-
nium dioxide depending on the synthesis conditions.
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Рис. 2. Широкоугловые рентгеновские дифракто-
граммы: 1 – ПАОК-1 с ТИПТ; 2 – ПАОК-2 с ТХПТ.

Рис. 3. Профиль интенсивности малоуглового
рассеяния рентгеновских лучей ПАОК-1 с ТИПТ.
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