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Обобщены литературные сведения по методам получения и свойствам 

полиэфиркетонкетонов (ПЭКК). Приведены примеры их использования в 

различных отраслях промышленности. Обсуждены общие подходы к 

синтезу полиэфиркетонкетонов. Особое внимание уделено механизму 

кристаллизации и способу регулирования кристалличности ПЭКК. ПЭКК, 

имеющий полностью п-фениленовые связи, характеризуется высокой 

температурой плавления (384 °С) из-за высокой регулярности и 

жесткости цепи. Введение м-фениленовых связей (изофталоилхлорида) 

приводит к снижению температуры плавления (302…357 °С) и повышает 

технологичность полимера. Показана возможность применения 

полукристаллического ПЭКК в аддитивных технологиях. Приведен анализ 

литературы по возможности использования ПЭКК в качестве волоконных 

материалов в текстильной промышленности. 

 

The article summarizes the literature data on the methods of obtaining and 

properties of polyether ketone ketones (PEKK). Examples of their use in various 

industries are given. General approaches to the synthesis of polyetherketone ke-

tones are discussed. The main industrial grades of PEКK are considered and their 

properties are described. Particular attention is paid to the mechanism of crystalli-

zation and the method of controlling the crystallinity of PEКК. PEКK, which has 

completely p-phenylene bonds, has a high melting point (384 °C) due to the high 

regularity and rigidity of the chain. The introduction of m-phenylene bonds 

(isophthaloyl chloride) leads to a decrease in the melting point (302-357 °C) and 

increases the manufacturability of the polymer. An analysis of works was conduct-

ed in which copolymers based on PECK are synthesized as an approach to increas-

ing the technological efficiency of PEКК. The possibility of using semicrystalline 

PEКК in additive technologies is shown. An analysis of literature on the possibility 

of using PEКК. as fiber materials in the textile industry is given. 
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Введение  

Полиэфиркетонкетон (ПЭКК) представ-

ляет собой один из самых передовых и 

универсальных высокотемпературных по-

лимеров, который находит все большее 

применение в различных отраслях про-

мышленности благодаря своим исключи-

тельным свойствам. ПЭКК принадлежит к 

классу полиариленэфиркетонов, известных 

своей высокой термостойкостью, химиче-

ской инертностью и превосходными меха-

ническими характеристиками [1…4]. 

Одним из главных преимуществ ПЭКК 

является его способность сохранять проч-

ность и стабильность при экстремально 

высоких температурах, что делает его иде-

альным материалом для использования в 

условиях, где другие полимеры могут не 

выдержать [5]. Он способен длительное 

время функционировать при температурах 

до 250…260 °C и кратковременно выдер-

живать температуры выше 450 °C. 

ПЭКК также обладает высокой хими-

ческой стойкостью, что позволяет ему 

противостоять воздействию большинства 

агрессивных химических веществ, вклю-

чая органические растворители и кислоты. 

Это свойство делает его незаменимым в 

химической промышленности, где требу-

ется надежный материал для изготовления 

оборудования и деталей, контактирующих 

с агрессивными средами. 

В автомобильной и аэрокосмической 

промышленности ПЭКК используется для 

производства конструкционных элементов, 

таких как зубчатые колеса, прецизионные 

детали, втулки и подшипники скольжения, 

благодаря его высокой жесткости и проч-

ности при растяжении и сжатии. В меди-

цинской сфере ПЭКК применяется для из-

готовления имплантатов и медицинских 

инструментов, поскольку он может быть 

стерилизован без потери своих свойств [6]. 

Совсем недавно ПЭКК начали исполь-

зовать в качестве термостойкого волокна, 

что открывает новые перспективы для его 

применения. Использование ПЭКК в виде 

волокон позволяет создавать композитные 

материалы с улучшенными термическими 

и механическими характеристиками. Такие 

волокна могут применяться в производстве 

защитной одежды, фильтров и других из-

делий, требующих устойчивости к высо-

ким температурам и агрессивным средам. 

Это расширяет возможности использова-

ния ПЭКК в текстильной промышленности 

и других сферах, где требуется сочетание 

прочности и термостойкости. 

Основное содержание 

ПЭКК, синтезированный из дифенилок-

сида и терефталоилхлорида, характеризует-

ся чрезвычайно высокой температурой 

плавления, достигающей 384 °C. Такая вы-

сокая температура обусловлена значитель-

ной жесткостью молекулярной цепи, что су-

щественно усложняет переработку данного 

материала [9, 10]. Дополнительно высокая 

вязкость в расплавленном состоянии и 

крайне низкая текучесть создают препятст-

вия при производстве композитов, армиро-

ванных непрерывными волокнами [11…13]. 

Для преодоления этих технологических 

вызовов в структуру ПЭКК были внедрены 

мета-фениленовые связи с использованием 

изофталоилхлорида. Изофталоилхлорид со-

здает углы в молекулярной цепи, увеличи-

вая ее гибкость. В отличие от пара-

фениленовых связей, которые способст-

вуют линейной и жесткой структуре, мета-

связи создают изогнутую конфигурацию. 

Увеличенная гибкость цепи из-за мета-

связей затрудняет плотную упаковку мо-

лекул в регулярную кристаллическую 

структуру. Кристалличность в полимерах 

определяется способностью цепей выстра-

иваться в упорядоченные и повторяющие-
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ся структуры. Из-за более изогнутой фор-

мы и увеличенной подвижности цепей, вы-

званных присутствием изофталоилхлори-

да, формирование таких структур стано-

вится менее вероятным. Это приводит к 

снижению уровня кристалличности в ма-

териале. Таким образом, введение изофта-

лоилхлорида в ПЭКК улучшает перераба-

тываемость материала за счет снижения 

температуры плавления и вязкости распла-

ва, а также делает его более гибким и ме-

нее кристаллическим. Это расширяет воз-

можности использования ПЭКК в различ-

ных приложениях, где необходима комби-

нация высокой прочности и улучшенной 

перерабатываемости. 

Полиэфиркетонкетон, один из предста-

вителей класса высокотемпературных по-

лимеров, синтезируется посредством реак-

ции Фриделя-Крафтса, которая является 

ключевым методом в органической химии 

для получения ароматических кетонов 

[14, 15]. Эта реакция включает взаимодей-

ствие ароматического субстрата с ациль-

ным агентом в присутствии катализатора, 

что позволяет вводить ацильные группы в 

ароматическое кольцо. С момента откры-

тия реакции Фриделя-Крафтса опублико-

вано множество научных работ и зареги-

стрировано большое количество патентов, 

что подчеркивает ее значимость как в ака-

демической среде, так и в промышленном 

производстве. Традиционно реакция аци-

лирования Фриделя-Крафтса катализиру-

ется кислотами Льюиса, такими как хло-

риды цинка (ZnCl₂), алюминия (AlCl₃), же-

леза (FeCl₃), олова (SnCl₄) и титана (TiCl₄), 

или сильными протонными кислотами, 

например, плавиковой (HF) и серной кис-

лотой (H₂SO₄) [16…19]. Однако использо-

вание галогенидов металлов сопряжено с 

определенными трудностями: образование 

прочных комплексов между кетоновыми 

продуктами и катализаторами требует ис-

пользования их в избытке, что ведет к 

необходимости проведения гидролиза для 

выделения продукта. Это не только приво-

дит к потере катализатора, но и сопровож-

дается образованием значительных объе-

мов коррозионных отходов.  

В последние годы наблюдается стрем-

ление к разработке более экологически чи-

стых методов ацилирования Фриделя-

Крафтса. В рамках этой "зеленой револю-

ции" в синтетической химии активно ис-

следуются новые катализаторы, которые 

могли бы заменить традиционные системы. 

Одним из перспективных направлений яв-

ляется использование трифторметансуль-

фонатов лантанидов [Ln(OTf)3] [20], кото-

рые демонстрируют высокую каталитиче-

скую активность и могут быть легко извле-

чены из реакционной смеси для повторного 

использования без потери эффективности. 

Изучаются возможности применения мик-

рокапсулированных катализаторов на осно-

ве полиакрилонитрила и графита как твер-

дых катализаторов, а также проведения ре-

акции без катализаторов. Максимальные 

усилия направлены на использование твер-

докислотных катализаторов [21, 22].  

Гетерополикислоты (ГПК) представ-

ляют собой еще одну интересную группу 

катализаторов для реакций ацилирования. 

Они проявляют высокую каталитическую 

активность в условиях кислотного катали-

за и обладают рядом преимуществ: они 

нерастворимы в неполярных растворите-

лях, что облегчает их разделение, и хоро-

шо растворимы в полярных средах. При-

менение ГПК в неполярных растворителях 

способствует повышению селективности 

реакции. Гетерогенные катализаторы ста-

новятся все более привлекательными из-за 

ужесточения экологических норм, так как 

они легко отделяются от реакционной сме-

си и снижают коррозионную активность. 

Одним из примеров таких катализаторов 

является алюминий додекавольфрамофос-

фат (AlPW₁₂O₄₀) [23], который используется 

для эффективного ацилирования аромати-

ческих соединений в условиях без раство-

рителя. Это соединение является доступ-

ным, некоррозионным и экологически без-

опасным. Для повышения стабильности и 

эффективности гетерополикислот исполь-

зуются различные носители, такие как ме-

зопористые силикатные материалы, угле-

родные структуры, оксиды металлов и ме-

таллоорганические каркасы (MOF) [24…26]. 
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Таким образом, современная наука ак-

тивно работает над созданием более устой-

чивых и экологически чистых методов 

синтеза полиэфиркетонкетона и других 

важных химических соединений, что от-

крывает новые перспективы для органиче-

ской химии в контексте устойчивого раз-

вития, однако в настоящее время данные 

катализаторы не нашли промышленного 

применения в синтезе ПЭКК. 

Первоначально ПЭКК был синтезиро-

ван Боннером [27] через реакцию ацили-

рования Фриделя-Крафтса. Однако на ран-

них стадиях разработки этот метод не поз-

волял получать полимеры с достаточной 

молекулярной массой, что ограничивало 

их практическое применение. Низкая мо-

лекулярная масса приводила к недостаточ-

ной прочности и термостойкости материа-

ла, что делало его непригодным для ис-

пользования в высокотехнологичных об-

ластях, таких как аэрокосмическая и авто-

мобильная промышленность. Проблема низ-

кой молекулярной массы стимулировала 

дальнейшие исследования и эксперименты 

по оптимизации процесса синтеза ПЭКК. 

Исследователи начали изучать различные 

подходы к увеличению молекулярной мас-

сы, включая изменение растворителей и 

катализаторов. Эти исследования были на-

правлены на улучшение контроля над ре-

акционными условиями и повышение эф-

фективности процесса полимеризации. Ра-

боты [28, 29] продемонстрировали важ-

ность выбора правильных условий реак-

ции для достижения более высоких моле-

кулярных масс и улучшения свойств ко-

нечного продукта. 

В 1989 году значительный прорыв был 

достигнут благодаря исследованиям Гая и 

его коллег [30], которые разработали двух-

этапный метод синтеза ПЭКК. Этот метод 

стал основополагающим для промышлен-

ного производства материала и включал в 

себя две ключевые стадии: 

- на первой стадии получают 4-

(феноксибензоил)бензол взаимодействием 

хлорангидрида терефталевой кислоты с 

дифениловым эфиром в 1,2-дихлорбензоле 

в присутствии катализаторов Фриделя-

Крафтса; 

- на второй стадии взаимодействием 4-

(феноксибензоил)бензола с хлорангидри-

дом терефталевой или изофталевой кисло-

ты получают высокомолекулярный поли-

мер. При этом в процессе синтеза полимер 

осаждается из раствора на ранней стадии и 

продолжает полимеризоваться в суспензии. 

Исследовательская группа компании 

DuPont [31] изучила возможности полиме-

ризации ПЭКК с использованием химии 

ацилирования Фриделя-Крафтса. Обнару-

жено, что уникальная комбинация безвод-

ного фтористого водорода (HF) и трифто-

рида бора (BF₃) может эффективно слу-

жить как катализатором, так и растворите-

лем в этом процессе. Это открытие сдела-

ло важный шаг вперед, поскольку HF/BF₃ 

система позволила получать высокомоле-

кулярные полимеры несмотря на пробле-

мы с растворимостью. 

В параллельных исследованиях Роуз и 

его коллеги из компании ICI сосредоточи-

лись на поликонденсации методом нук-

леофильного замещения. Они впервые 

применили дифенилсульфон в качестве 

химически и термически стабильной аль-

тернативы диметилсульфоксиду (ДМСО), 

что также способствовало улучшению про-

цесса полимеризации. Однако такой под-

ход не нашел промышленного применения 

ввиду дороговизны исходных мономеров. 

До недавнего времени системы HF/BF₃и 

трифторметансульфоновая кислота были 

единственными известными растворителя-

ми и каталитическими системами, пригод-

ными для получения высокомолекулярных 

ПЭКК [32]. Однако их использование в 

промышленной практике ограничено из-за 

высокой стоимости и сложностей обраще-

ния с этими веществами. Так, при прове-

дении синтеза в трифторметансульфоно-

вой кислоте важно учитывать, что другие 

электрофилы, присутствующие в реакци-

онной среде, могут конкурировать с ацил-

катионами в ходе химических реакций. 

Как раз протонированные кетоны пред-

ставляют собой такие электрофилы. Со-

гласно проведенному исследованию элек-

трофильная атака протонированного кето-

на на концевую фенильную группу может 

первоначально привести к образованию 
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замещенного трифенилметанола. В усло-

виях сильнокислой среды этот трифенил-

метанол способен легко преобразовывать-

ся в замещенный трифенилметилкатион, 

приводящий к сшивке полимера [33]. 

Поликонденсация в органическом рас-

творителе, катализируемая трихлоридом 

алюминия (AlCl3), представляет собой 

важный метод синтеза ПЭКК, который 

может проводиться в умеренных условиях. 

Этот процесс имеет существенное значе-

ние в области химии полимеров благодаря 

своей эффективности и способности к по-

лучению полимеров с высокими молеку-

лярными массами. 

Трихлорид алюминия служит мощным 

катализатором в реакциях электрофильно-

го замещения, что делает его особенно 

ценным в синтезе сложных полимерных 

структур. Важным аспектом данного про-

цесса является использование избытка ка-

тализатора. Это связано с тем, что карбо-

нильные группы как мономеров, так и 

продуктов реакции имеют тенденцию об-

разовывать комплексы с AlCl3. Эти ком-

плексы могут дезактивировать катализатор, 

снижая его эффективность. Чтобы компен-

сировать это дезактивирующее действие и 

обеспечить достаточную концентрацию ак-

тивного AlCl3, катализатор вводят в коли-

честве, многократно превышающем коли-

чество карбонильных групп в системе [33]. 

В работе [35] исследовано влияние из-

бытка кислотного катализатора на приве-

денную вязкость полимера. Синтез ПЭКК 

осуществляли в 1,2-дихлорэтане при сту-

пенчатом подъеме температуры: при тем-

пературе ниже 5°С в течение 2 часов, при 

комнатной температуре – 5 часов. 
 

Т а б л и ц а  1 

A1C13  

(мольное отношение к ТФХ) 

Выход, 

% 

ηприв, 

дл/г 

2,0 89 0,27 

2,6 95 0,68 

3,0 95 0,74 

4,0 90 0,68 

 

Как можно видеть из табл. 1, увеличе-

ние концентрации катализатора с 2 до 3 

мольных процентов по отношению к хло-

рангидридам приводит к значительному 

повышению приведенной вязкости ПЭКК. 

Это явление свидетельствует о более эф-

фективной поликонденсации, что, в свою 

очередь, указывает на рост молекулярной 

массы полимера. Увеличение концентра-

ции трихлорида алюминия (AlCl3) способ-

ствует усилению электрофильного харак-

тера карбонильных групп, что облегчает 

образование новых полимерных связей и 

увеличивает степень полимеризации [35]. 

Однако при дальнейшем увеличении кон-

центрации катализатора до 4 мольных 

процентов наблюдается снижение приве-

денной вязкости [35]. Этот эффект может 

быть объяснен возникновением побочных 

реакций, которые негативно влияют на 

молекулярную массу и структуру полиме-

ра. При высоких концентрациях AlCl3 воз-

можно образование чрезмерного количе-

ства активных центров, что может приво-

дить к неконтролируемой реакции с обра-

зованием циклических олигомеров или 

разветвленных структур. Такие побочные 

процессы могут нарушать линейную по-

лимеризацию и приводить к уменьшению 

средней длины полимерных цепей. Кроме 

того, избыток катализатора может способ-

ствовать деградации уже образовавшихся 

полимерных цепей через процессы гидро-

лиза или хлорирования, что также снижает 

вязкость раствора. Важно отметить, что 

оптимальная концентрация катализатора 

является критическим параметром, опре-

деляющим эффективность и результатив-

ность синтеза ПЭКК. Таким образом, для 

достижения наилучших результатов необ-

ходимо тщательно контролировать коли-

чество вводимого трихлорида алюминия 

AlCl3, чтобы минимизировать негативные 

эффекты и обеспечить получение полиме-

ра с желаемыми свойствами. 

Осаждение полимера на ранних стади-

ях синтеза является важным и сложным 

процессом, который оказывает значитель-

ное влияние на конечные характеристики 

получаемого материала. В частности, при 

поликонденсации терефталоилхлорида с 

дифениловым эфиром осаждение начина-

ется в первые 40-60 минут реакции (рис. 

1). Этот процесс можно объяснить тем, что 

на начальном этапе синтеза концентрация 
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мономеров и катализатора в растворе до-

статочно высока, что способствует быстрой 

инициации полимеризации и образованию 

нерастворимых полимерных частиц [36]. 

 

 
 

Рис. 1 

 

Как видно из рис. 1, в течение первого 

часа реакции вязкости полимеров в осадке 

и растворе остаются близкими. Это свиде-

тельствует о том, что на начальных этапах 

полимеризация протекает равномерно как 

в объеме раствора, так и в осажденных ча-

стицах. Однако по мере увеличения вре-

мени реакции наблюдается существенное 

различие: вязкость полимера в осадке про-

должает возрастать, в то время как вяз-

кость полимера в растворе остается прак-

тически неизменной. Это явление можно 

объяснить тем, что осажденные частицы 

полимера обладают высокой локальной 

концентрацией активных конечных групп, 

что способствует их дальнейшему росту и 

увеличению молекулярной массы. 

Каждую частицу осадка можно рас-

сматривать как реактор молекулярного 

масштаба, где продолжается поликонден-

сация благодаря высокой концентрации 

реакционноспособных групп. Внутри таких 

частиц создаются условия для интенсивно-

го взаимодействия полимерных цепей, что 

способствует повышению молекулярной 

массы и соответственно увеличению вяз-

кости. Это явление подчеркивает важность 

контроля процесса осаждения для дости-

жения желаемых характеристик полимера. 

Такие исследования открывают новые 

возможности для оптимизации условий 

синтеза и разработки материалов с задан-

ными свойствами, что имеет важное зна-

чение для различных областей примене-

ния, включая производство высокопроч-

ных композитов и функциональных по-

крытий. 

На рис. 2 представлено изменение вы-

хода полимера в зависимости от времени 

реакции как в осадке, так и в растворе. 

Видно, что увеличение количества осадка 

во время синтеза сопровождается умень-

шением количества полимера в растворе. 

Это явление свидетельствует о том, что 

растворенные в растворе олигомеры, до-

стигнув определенной молекулярной мас-

сы, начинают выпадать в осадок, и поли-

конденсация продолжается непосредствен-

но в этой фазе [36]. 
 

 
 

Рис. 2 

 

На выход полимера и его приведенную 

вязкость также оказывает влияние концен-

трация исходных мономеров или полимера 

в ходе поликонденсации (табл. 2) [37]. 
 

Т а б л и ц а 2 

Концентрация полимера 

(моль %) 

Выход, 

% 
ηприв, дл/г 

19 95 0,57 

8 95 0,68 

4 94 0,75 

2,5 97 0,87 

 

Поскольку карбонильные группы реа-

гентов и/или продуктов образуют ком-
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плекс с катализаторами Фриделя-Крафтса, 

в частности с трихлоридом алюминия, и 

тем самым дезактивируют их, катализатор 

трихлорид алюминия обычно используют 

в количестве, превышающем карбониль-

ные группы в реакции. В связи с этим 

наиболее актуальной проблемой в химии 

поликонденсационных полимеров, синте-

зируемых по методу электрофильного за-

мещения, является декомплексообразование 

и очистка полимера от растворителя и ка-

тализатора, наличие которых в полимере 

приводит к структурированию полимерной 

матрицы в процессе переработки.  

Декомплексообразование может быть 

осуществлено путем обработки реакцион-

ной смеси полимеризации декомплексооб-

разующим основанием после завершения 

полимеризации. Количество используемого 

декомплексообразующего основания долж-

но превышать общее количество связанной 

(комплексной) и несвязанной кислоты 

Льюиса. Типичными декомплексообразу-

ющими основаниями, которые могут быть 

использованы, являются вода, разбавлен-

ная ледяная водная соляная кислота, мета-

нол, этанол, ацетон, N,N-диметилформа-

мид, N,N-диметилацетамид, пиридин, ди-

метиловый эфир, диэтиловый эфир, тетра-

гидрофуран, триметиламин, триметиламин 

гидрохлорид, тетраметиленсульфон, бензо-

фенон, тетраметиламмоний хлорид, изо-

пропанол и т. п. [34].  

Авторы [38, 39] для полного удаления 

солей металлов также предлагают обраба-

тывать полимер декарбонилхелатирующи-

ми агентами (метилацетоацетат, ацетила-

цетон, этилацетоацетат, метил-4-ацетил-

бутират, диметилмалонат, диэтилмалонат, 

диметилсукцинат, диметилмалеат, 2,3-бу-

тандион, 2,4-пентандион, 2,3-пентандион 

2,3-гександион, 2,4-гександион, 2,5-гексан-

дион, диацетат этиленгликоля, диацетамид 

1,6-гексаметилендиамина) непосредственно 

перед переработкой из расплава. Очистку 

полимера хелатирующими агентами про-

водят в чистом виде либо в виде раствора в 

ацетоне, метаноле, циклогексаноне, мети-

ленхлориде с последующей фильтрацией и 

сушкой полимера. 

В патенте [40] раскрыт способ получе-

ния ПЭКК, в котором используют основа-

ние Льюиса (N,N-диметилформамид, хло-

рид натрия или лития и т. д.), позволяющее 

удерживать полимер в растворе, при этом, 

как отмечают авторы патента, на послед-

ней стадии можно легко отделить избы-

точное количество катализатора от поли-

мерного раствора. 

Морфология кристаллизации (рис. 3) и 

поведение плавления сополимеров ПЭКК с 

различными соотношениями терефталоила 

(T) и изофталоила (I) были всесторонне 

изучены исследовательскими группами 

DuPont в начале 1990-х годов [31, 41]. 

 
 

 
 

Рис. 3 

 

ПЭКК представляет особый интерес из-

за возможности изменения температуры 

плавления и стеклования путем регулиро-

вания соотношения терефталатных и изо-

фталатных фрагментов при синтезе [31]. 

Мономеры, содержащие изофталевые фраг-

менты, создают конфигурационный дефект 

в структуре цепи, снижающий кристалли-

зуемость, что приводит к снижению тем-

пературы плавления и скорости кристал-

лизации с увеличением содержания изоф-

талоидхлорида. Изофталаты "перегибают" 

цепь, что также приводит к увеличению 

подвижности цепи, приписываемой боль-

шему свободному объему, и, таким обра-

зом, к снижению температуры стеклования 

[41, 42]. Поэтому более глубокое понима-

ние влияния соотношения T/I на темпера-

туру плавления и стеклования важно для 

промышленного применения ПЭКК. 
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Полиэфиркетонкетон может кристалли-

зоваться в две различные формы кристал-

лической решетки в зависимости от усло-

вий, при которых происходит кристалли-

зация.  
 

 
 

Рис. 4 

 

На рис. 4 представлены рентгеновские 

дифракционные картины образцов для 

ПЭКК 60/40 (рис. 4, а) и ПЭКК 70/30 (рис. 

4, b). Для ПЭКК 60/40 из-за медленной ки-

нетики кристаллизации кристаллы не фор-

мируются и на дифракционной картине ви-

ден только аморфный ореол. Форма 1, из-

вестная как "двухцепочечная орторомби-

ческая", характеризуется плоскостями с 

индексами (110) (2θ = 18,69°), (111) (2θ = 

20,61°), (200) (2θ = 22,82°) и (211) (2θ = 

28,59°). Эта форма стимулируется при 

кристаллизации расплава ПЭКК 70/30 

(рис. 4, b – красные числа). Форма 2, называ-

емая "одноцепочечной орторомбической", 

образуется в процессе холодной кристал-

лизации и имеет плоскости с индексами 

(020) (2θ = 15,97°), (021) (2θ = 18,73°), 

(110) (2θ = 22,71°), (102) (2θ = 27,83°), а 

также (120) и (040) (2θ = 32,08°) (рис. 4, b – 

синие числа). 

Форма 1 является термодинамически 

более стабильной и может формироваться, 

когда движение цепей полимера не огра-

ничено. Кристаллы этой формы обладают 

более высокой температурой плавления и 

часто называются первичными. В отличие 

от нее форма 2 образуется при ограничен-

ной подвижности цепей в процессе холод-

ной кристаллизации. Эта форма менее ста-

бильна с термодинамической точки зрения 

и плавится при более низких температу-

рах, поэтому кристаллы этой формы назы-

вают вторичными. Температура плавления 

вторичных кристаллов связана с темпера-

турой, используемой во время холодной 

кристаллизации (рис. 4) [43]. 

Многократное плавление наблюдалось 

во многих полукристаллических полимерах, 

таких как поли(молочная кислота) (ПЛА) 

[44…46] и полиэтилентерефталат (ПЭТ) [48]. 

На кривых нагревания дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК) после 

изотермической кристаллизации ПЭКК с 

соотношениями T/I 90/10, 80/20 и 70/30 

было зафиксировано явное двойное плав-

ление, в то время как для ПЭКК с соотно-

шениями T/I 60/40 и 50/50 наблюдалось 

более сложное поведение плавления [42]. 

Двойное плавление также было обнаруже-

но в полиэфирэфиркетоне (ПЭЭК) и изу-

чалось многими исследователями [48…50]. 

Причины возникновения множественных 

пиков плавления могут быть следующими:  

– наличие различных кристаллических 

структур (полиморфизм), каждая из кото-

рых имеет свою температуру плавления;  

– плавление мелких вторичных пластин 

между крупными первичными пластинами, 

при этом вторичные пластины плавятся 

при более низкой температуре (бимодаль-

ное плавление);  

– в процессе плавления и быстрой ре-

организации мелкие кристаллы плавятся 
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при более низкой температуре и быстро 

рекристаллизуются в более толстые пла-

стины, которые затем плавятся при более 

высокой температуре (реорганизация рас-

плава). 

Существуют две основные гипотезы 

для объяснения многократного плавления 

в ПЭКК. Первая – это механизм расплава-

рекристаллизации, при котором низкотем-

пературный пик плавления обусловлен 

плавлением исходных кристаллических 

пластинок, далее следует рекристаллиза-

ция с образованием кристаллов с более 

высокой температурой плавления. Вторая 

гипотеза предполагает наличие различных 

популяций кристаллов с несколькими тем-

пературами плавления. Таким образом, 

причина многократного плавления ПЭКК 

остается предметом обсуждений в научном 

сообществе [51]. 

В работах [36, 38] изучены механизмы 

изотермической кристаллизации ПЭКК. 

После отжига наблюдалась дополнитель-

ная эндотерма во время плавления, кото-

рая возникала при температуре примерно 

на 10 °С выше температуры отжига. Эта 

дополнительная эндотерма объясняется 

плавлением вторичной кристаллизации, 

связанной с ростом межламеллярной кри-

сталлической структуры внутри ламелей. 

Вторичная кристаллизация появляется по-

сле длительного отжига или медленного 

охлаждения. Как и большинство термо-

пластичных полимеров, ПЭКК кристалли-

зуется со сферолитическим ростом путем 

наложения цепей и отложений. Кристал-

лические ламели разделены аморфной зо-

ной, включающей концы цепей, участки 

цепей, принадлежащие двум соседним 

кристаллическим ламелям, и запутанные 

сегменты цепей. Толщина ламелей зависит 

от условий кристаллизации. 

Понимание структуры кристаллизации 

является основополагающим при создании 

новых материалов и применении в адди-

тивных технологиях. 

Контроль кристаллизации современных 

высокопроизводительных полимерных ма-

териалов во время 3D-печати имеет реша-

ющее значение для обеспечения соответ-

ствующих механических свойств получае-

мых структур. ПЭКК и композиты на его 

основе стали перспективными материала-

ми для применения в технологиях адди-

тивного производства, его использование 

расширилось с разработкой специального 

сырья для метода послойного наложения 

полимерной нити (FDM) промышленными 

поставщиками, такими как Arkema [51] и 

компании-партнеры. Преимущества ПЭКК 

по сравнению с ПЭЭК для 3D-печати за-

ключаются в том, что температура плавле-

ния (Tпл) и окно обработки сдвинуты по-

чти на 30 °C ниже, что уменьшает слож-

ность обработки и требования по нагреву 

камеры, предъявляемые к принтеру. ПЭКК 

имеет более жесткие кетоновые группы в 

основной цепи, чем ПЭЭК, что увеличива-

ет температуру стеклования. Скорость 

кристаллизации ПЭКК значительно ниже, 

чем у ПЭЭК [52], что позволяет формиро-

вать материал и поддерживать его при 

низкой кристалличности с необходимыми 

реологическими свойствами и технологич-

ностью [31, 53]. Для аддитивного произ-

водства методом FDM соотношение T/I, 

установленное для получения оптимально-

го баланса Tпл, свойств кристаллизации и 

реологических свойств, составляет либо 

60/40, либо 70/30 [54]. ПЭКК также имеет 

низкий коэффициент теплового расшире-

ния, что способствует уменьшению короб-

ления по сравнению со многими распро-

страненными термопластами для FDM без 

наполнителя, включая Ultems (полиэфи-

римид). 

В исследовании [55] изучена скорость 

кристаллизации в процессе 3D-печати для 

полиэфирэфиркетона (ПЭЭК) 450G, а так-

же для ПЭКК 60/40 и ПЭКК 70/30. Для 

успешной печати ПЭЭК необходимо под-

держивать высокую температуру, чтобы 

снизить скорость кристаллизации за счет 

замедления процесса зародышеобразования. 

Максимальная скорость кристаллизации 

для ПЭЭК наблюдается при температуре 

около 230 °C, тогда как при 280 °C она 

снижается примерно в десять раз [22]. 

При температурах, близких к точке 

плавления полукристаллического полиме-

ра, кристаллизация контролируется про-

цессом зародышеобразования. Обычно по-
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вышение температуры позволяет замед-

лить кристаллизацию. В противополож-

ность этому при низких температурах кри-

сталлизация определяется медленным про-

цессом сегментарной диффузии (рис. 5), 

что является вторым способом замедления 

скорости кристаллизации полукристалли-

ческого полимера. Тем не менее стабили-

зация напечатанного объекта затруднена 

при температурах, близких к температуре 

стеклования. Полимеры, напечатанные при 

температуре ниже этой, быстро кристалли-

зуются из-за значительной разницы темпе-

ратур между соплом и рабочей поверхно-

стью, что приводит к плохой адгезии меж-

ду полимером и рабочей поверхностью. 
 

 
 

Рис. 5 

 

Более медленная кристаллизация 

ПЭКК 70/30 при печати при температуре 

около 190 °C позволяет наносить новый 

материал на аморфный, некристаллизо-

ванный слой объекта. В этом состоянии 

макромолекулярные цепи остаются при 

повышенных температурах в течение дли-

тельного периода и лишь спустя некоторое 

время начинают постепенно формировать 

кристаллиты. Полукристаллический поли-

мер в аморфном состоянии, характеризу-

ющийся низкой термической стабильно-

стью, выраженной температурой стекло-

вания (Tc), легче расплавить, чем хорошо 

сформированные первичные кристалличе-

ские домены, которые плавятся при более 

высокой температуре плавления [55]. 

Для обеспечения более равномерного 

формирования слоев в направлении z уме-

ренное кристаллообразование в ПЭКК 70/30 

способствует сохранению размерной ста-

бильности детали. Это преимущество от-

сутствует у ПЭКК 60/40, который обладает 

слишком медленной кинетикой кристалли-

зации. Полимеры с медленной кинетикой 

кристаллизации и высокой кристалличе-

ской фракцией сложно печатать in situ. 

ПЭКК 60/40 является примером такого по-

лимера: его легко печатать без чрезмерно-

го коробления благодаря прочной меж-

слойной связи, обусловленной аморфным 

характером материала. Новый слой легко 

соединяется с аморфным ПЭКК при тем-

пературе стеклования около 160 °C. Однако 

для формирования кристаллической струк-

туры может потребоваться постобработка. 

Резюмируя вышесказанное, можно от-

метить, что при печати аморфных полиме-

ров температура рабочей камеры ограни-

чивается температурой стеклования. В слу-

чае полукристаллических полимеров тем-

пература рабочей камеры может достигать 

280 °C. При более низких температурах 

наблюдается высокая скорость кристалли-

зации, что приводит к значительной усадке. 

Перегруппировка молекулярных цепей в 

более компактную структуру уменьшает 

удельный объем и вызывает усадку, со-

провождаемую короблением. 

Большая часть разработок и сообщений 

в открытой литературе о ПЭКК, легирован-

ном наполнителем, и его использовании в 

3D-печати получена от производителей 

промышленного сырья, которые в настоя-

щее время поставляют ограниченное коли-

чество композитных нитей FDM на основе 

ПЭКК. Доступное сырье с углеродным во-

локном Toray T-800 аэрокосмического клас-

са включает ПЭКК (60/40)-T/I + 15% УВ и 

ПЭКК (70/30)-T/I + 10% УВ от 3DXTech, а 

также ПЭКК Carbon 3D (не разглашается 

содержание T/I и марка углеродного во-

локна) от Kimya. Добавление УВ приводит 

к увеличению показателей механических 

свойств печатных деталей FDM: предел 

прочности при растяжении достигает 126 

МПа для марки (60/40)-T/I и модуль упру-

гости 9,56 ГПа для марки (70/30)-T/I. 

Большое количество статей [56…63] 

посвящено изготовлению и изучению им-

плантатов на основе ПЭКК методом 3D-
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печати. Для справки кортикальная часть 

бедренной кости человека обладает проч-

ностью на растяжение в продольном 

направлении ~93…135 МПа и модулем 

упругости ~18 ГПа [64]. Так, в работе [65] 

проведен анализ механических свойств 

топологически оптимизированного и напе-

чатанного на 3D-принтере костного блока 

нижней челюсти из ПЭКК для ее хирурги-

ческой реконструкции. После компьютер-

ного дизайна оптимизированный аналог 

кости был напечатан методом FDM с ис-

пользованием ПЭКК филамента. Все па-

раметры печати соответствовали рекомен-

дациям производителя (модель Indmatec 

HPP 155, Apium Additive Technologies 

GmbH, Карлсруэ, Германия). Проблем с 

печатью авторы исследования не отмечают. 

Костный аналог из ПЭКК создавал нор-

мальные траектории напряжения-деформа-

ции при функциональных нагрузках, в от-

личие от устройства фиксации на основе 

титана Ti-6Al-4V. 

Порошок ПЭКК является перспектив-

ным материалом для изготовления деталей 

методом селективного лазерного спекания 

(SLS) [66]. Материал OXPEKK, предна-

значенный для печати методом селектив-

ного лазерного спекания, одобрен управ-

лением по санитарному надзору за каче-

ством пищевых продуктов и медикаментов 

США (FDA) для имплантации и использу-

ется в области ортопедической хирургии и 

нейрохирургии.  

3D-каркасы (имплантаты) из ПЭКК, на-

печатанные методом SLS для исследова-

ния биосовместимости, были предоставле-

ны компанией Oxford Performance 

Materials [67]. Имплантаты имели цилин-

дрический объем диаметром 10 мм и высо-

той 7 мм с прямоугольными сообщающи-

мися между собой каналами диаметром 

600 мкм. Исследования показали, что 

ПЭКК способствует прикреплению, росту 

и дифференцировке мезенхимальных 

стволовых клеток человека и овцы, и 

дальнейшие исследования могут в конеч-

ном итоге привести к созданию улучшен-

ных имплантатов ПЭКК для инженерии 

костной ткани.  

С внедрением ПЭКК и других высоко-

температурных полимеров для FDM-печати 

остается много проблем, мотивирующих 

дальнейшие инновации или разработки 

для определения роли, которую эти кон-

кретные материалы могут играть в буду-

щих приложениях. Разработка материалов 

на основе ПЭКК для FDM должна учиты-

вать большие уровни усадки, возникаю-

щие при кристаллизации [68], что приво-

дит к короблению, дефектам, плохой адге-

зии между напечатанными слоями или от-

слоению изделия от печатной платформы 

[69]. Качество печати и итоговые свойства 

могут быть значительно улучшены за счет 

оптимизации параметров процесса печати 

или усовершенствования принтера. Одна-

ко собственные свойства полимера в ко-

нечном итоге ограничивают верхнюю гра-

ницу рабочих характеристик, достижимых 

даже при получении сильно уплотненных 

деталей с низким уровнем дефектов. Пока-

зано, что композиционные материалы ре-

шают некоторые проблемы FDM-печати с 

использованием полукристаллических по-

лимеров и улучшают их внутренние свой-

ства. Неоднократно отмечалось, что вве-

дение наполнителей в полимерные мате-

риалы для FDM-печати позволяет умень-

шить коробление, улучшить теплопровод-

ность, уменьшить тепловое расширение, а 

также приводит к улучшению механиче-

ских свойств [70]. 

Исходя из вышесказанного ПЭКК яв-

ляется одним из наиболее востребованных 

суперконструкционных материалов в со-

временном производстве и активно приме-

няется в ряде ключевых отраслей про-

мышленности, способствуя повышению 

эффективности и надежности производ-

ственных процессов. 

Однако относительно недавно в науч-

но-технической литературе стали появ-

ляться исследования по применению 

ПЭКК и композитов на его основе в каче-

стве волокон в текстильной промышлен-

ности. Преимущества ПЭКК волокон со-

стоят в том, что они обладают превосход-

ными термическими характеристиками, 

стойкостью   к   химическим   веществам и  
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растворителям (включая стойкость к гид-

ролизу), стойкостью к истиранию, изгибу 

и износу, пластичностью, прочностью, ог-

нестойкостью и, таким образом, полезны в 

любом применении, устройстве или про-

цессе, где волокно или ткань, пряжа, мат 

или другой продукт, содержащий такие 

волокна, должны противостоять истира-

нию и химическому воздействию, сохра-

няя при этом стабильность размеров при 

повышенной температуре.  

Авторы [71, 72] разработали волокна из 

расплава на основе ПЭКК, в котором дис-

пергированы многослойные нанотрубки. 

Обнаружено, что включение минеральных 

нанотрубок повышает прочность волокон 

на растяжение, а также размерную ста-

бильность волокон (когда волокна подвер-

гаются воздействию повышенных темпе-

ратур). Кроме того, считается, что присут-

ствие минеральных нанотрубок имеет за-

родышеобразующий эффект, приводящий к 

модификации кристаллической структуры 

ПЭКК, что может быть полезным для по-

следующей ориентации волокон. Такие 

волокна относятся к проводящим, так как 

способны пропускать через себя электри-

ческий ток и генерировать тепло за счет 

эффекта Джоуля, используются для изго-

товления обогреваемых тканей, таких как 

одежда, чехлы, автомобильные сиденья 

или защитные прокладки (например, для 

защиты топливных баков от холода). Про-

водящие волокна также применяются в 

приложениях, в которых не требуется эф-

фект нагрева, например, используются из-

за их антистатических свойств при произ-

водстве деталей для авиации и автомоби-

лестроения или для электромагнитного 

экранирования электронного оборудова-

ния, в частности, для рассеивания элек-

трических зарядов, возникающих при те-

чении жидкости по термопластичной трубе. 

Нетканые материалы используются в 

различных областях, включая производ-

ство наполнителей для одежды и мебели, 

впитывающих прокладок, сумок и т. д. Не-

тканые материалы могут быть изготовлены 

из натуральных или синтетических воло-

кон, таких как термопластичные полимеры. 

Большинство прочных и одноразовых 

нетканых материалов изготавливается из 

полипропилена, хотя для изготовления не-

тканых материалов также используются 

другие товарные пластики, такие как поли-

этилен, полиэтилентерефталат и нейлон-6. 

Но эти традиционные полимеры плохо ра-

ботают при повышенных температурах и в 

агрессивных средах. Во многих конечных 

приложениях, таких как фильтры для хи-

мических процессов и контроля загрязне-

ния, нетканый материал может подвергаться 

в течение длительного периода времени 

воздействию относительно суровых усло-

вий окружающей среды: высокие темпера-

туры, органические растворители, едкие 

или реактивные химикаты и/или кислот-

ные или основные вещества. Поэтому бы-

ло бы желательно разработать высокопро-

изводительные нетканые материалы, кото-

рые способны выдерживать такие условия 

без значительного ухудшения своих харак-

теристик или структурной целостности. 

Авторами [73] обнаружено, что ПЭКК во-

локна имеют преимущество перед другими 

термопластичными полимерами, с точки 

зрения их способности регулировать кри-

сталличность посредством выбора соот-

ношения различных изомеров повторяю-

щихся единиц, что обеспечивает возмож-

ность регулирования скорости охлажде-

ния, температуры размягчения, кинетики 

кристаллизации и степени кристаллично-

сти ПЭКК волокон. 

Поскольку ПЭКК характеризуется очень 

высокой температурой плавления, процесс 

формирования волокон из его расплава 

требует нагрева материала до температур, 

превышающих 300 °C. Такой процесс яв-

ляется энергоемким и может привести к 

термической деструкции полимера. В ре-

зультате механические свойства волокон 

из ПЭКК, полученных методом расплавно-

го прядения, могут быть далеки от опти-

мальных. Исследователи [74] предложили 

методику, позволяющую избежать разло-

жения ПЭКК при нагреве и обеспечиваю-

щую получение волокон с улучшенными 

механическими характеристиками. Этот ме-

тод   включает  формирование  волокон  из 
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раствора ПЭКК в 98% серной кислоте с 

использованием технологии сухоструйно-

го мокрого прядения. Волокна, получен-

ные таким образом, могут обладать отно-

сительно высокой пористостью и низкой 

массовой плотностью, что может быть по-

лезно в различных ситуациях, например, 

при необходимости окрашивания волокон. 

Электроспиннинг, или электропряде-

ние, представляет собой передовую техно-

логию, которая позволяет создавать тон-

чайшие полимерные волокна из раствора 

под воздействием электрического поля. 

Этот метод получил широкое распростра-

нение благодаря своей способности произ-

водить волокна с нанометровыми разме-

рами, что открывает новые возможности в 

различных областях науки и техники, 

включая медицину, фильтрацию и тек-

стильную промышленность. 
 

 
 

Рис. 6 

 

В недавних исследованиях [75] была 

продемонстрирована возможность получе-

ния мембран на основе полиэфиркетонке-

тона методом электропрядения (рис. 6). 

В частности, использовался раствор ПЭКК 

в 1,1,1,3,3,3-гексафтор-2-пропане с концен-

трацией от 2 до 5 мас. %. Для изготовле-

ния высококачественных волокон без де-

фектов приложено напряжение в 20 кВ. 

Результаты показали, что полученные 

мембраны имеют средний диаметр воло-

кон от 0,76 ± 0,29 до 1,46 ± 0,60 мкм и по-

ристость от 87 ± 1 до 92 ± 1 %. Важно от-

метить, что процесс электропрядения не 

оказывает влияния на химическую струк-

туру макромолекул ПЭКК, а также не из-

меняет его кристаллическую структуру, 

которая остается аморфной. Изготовлен-

ные мембраны демонстрируют высокий 

модуль Юнга (более 150 МПа) и значи-

тельное удлинение (более 170 %), а также 

устойчивость в концентрированных рас-

творах щелочей и кислот. Кроме того, они 

показали биосовместимость с эмбриональ-

ными фибробластами мышей, что делает 

их перспективными для применения в 

биомедицинских устройствах и имплантатах. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Таким образом, можно заключить, что 

наиболее важной проблемой в синтезе по-

лиэфиркетонкетона является подбор опти-

мальных условий синтеза, позволяющих 

получать полимеры со стабильными ха-

рактеристиками. Еще одной важной про-

блемой является очистка конечного про-

дукта от катализаторов. Введение новых 

структур в полимерную цепь ПЭКК позво-

ляет получать полимеры с пониженной 

кристалличностью и новыми уникальными 

свойствами.  

Применение ПЭКК в 3D-печати откры-

вает новые возможности для создания 

сложных и надежных деталей. Несмотря 

на сложности, связанные с обработкой 

ПЭКК из-за его высокой температуры 

плавления, разработка новых методов и 

композиционных материалов на его основе 

позволяет улучшить механические свой-

ства конечных изделий и расширяет обла-

сти применения этого материала. 

 ПЭКК как материал для производства 

волокон демонстрирует высокие эксплуа-

тационные характеристики, включая от-

личную термостойкость, химическую стой-

кость и механическую прочность. Волокна 

из ПЭКК находят применение в областях, 

требующих надежности и долговечности 

материалов, таких как аэрокосмическая и 

автомобильная промышленности, а также 

в производстве защитной одежды и компо-

зитных материалов. Технологии изготовле-

ния волокон из ПЭКК продолжают совер-

шенствоваться, что позволяет улучшать их 

свойства и расширять области применения.  

Таким образом, ПЭКК открывает но-

вые горизонты для инженерных решений, 
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обеспечивая инновационные возможности 

для разработки высокотехнологичных про-

дуктов, отвечающих современным требо-

ваниям к качеству и надежности. 
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