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Введение
В ряду ароматических гетероциклических полимеров [1–3], ин-

тенсивно исследуемых в связи с развитием высоких технологий, 
основное место занимают полиариленэфиримиды, характеризую-
щиеся высокими термическими, механическими и электроизоля-
ционными свойствами [4–6]. Однако следует отметить, что поли-
ариленэфиримиды, базирующиеся на наиболее доступных арома-
тических диаминах и диангидридах ароматических дикарбоновых 
кислот, не растворяются в органических растворителях, а их тем-
пературы размягчения близки к температурам начала интенсив-
ной деструкции, что в комплексе определяет плохую перерабаты-
ваемость этих полимеров в изделия. 
Улучшение плавкости и растворимости полиариленэфиримидов 

без существенного влияния на термические и прочностные харак-
теристики достигается введением в них «кардовых» группировок 
[7], объемистых заместителей типа фенильных [8] или феноксид-
ных [9–11], а также гибких «мостиковых» фрагментов [11–13]. 
Другим важным подходом повышения растворимости и плав-

кости синтетических полимеров является создание их путем под-
бора сырьевых компонентов, приводящих к новым полимерным 
материалам, сочетающим лучшие качества различных классов 
полимеров. 
Использование этих подходов позволяет оптимизировать свой-

ства синтетических полимеров под конкретные условия эксплуа-
тации и расширить возможности их использования путем получения 
на их основе материалов с набором новых технологических и экс-
плуатационных характеристик.

В настоящей статье рассмотрены два основных подхода к соз-
данию таких полимеров с улучшенными по сравнению с известны-
ми полиариленэфиримидами технологическими свойствами и 
перспективы их применения для производства легко перерабаты-
ваемых полиариленэфиримидов и материалов на их основе. В
работе приводятся свойства синтезированных полимеров как обос-
нование для создания теплостойких композиционных материалов.
В рамках данного исследования была предпринята попытка соз-

дания полинафтилэфиримидариленов на основе бис(п-аминофе-
нокси)ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов), содержа-
щих между п-фениленовыми фрагментами чередующиеся электро-
донорные (простые эфирные о) и электроноакцепторные (карбо-
нильная, 1,1-дихлорэтиленовая) мостиковые группировки.
В данной работе в качестве подобных ароматических диаминов 

были использованы 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-
дихлор-2,2-бис[4(п-аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-амино-
фенокси)бензофенон:

В качестве сомономеров для этих диаминов были использованы 
ароилен-бис(нафталевые ангидриды), в частности, диангидриды 
1,1-дихлор-2,2-бис[4-(1,8-дикарбоксинафтоил)фенил]этилен и  
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4,4’-бис(1.8-дикарбокси-нафтоил-4)бензофенон соответственно,
поскольку полимеры на основе бис(нафталевых ангидридов) име-
ют важные преимущества перед бис(фталевыми ангидридами) 
[9,14,15]:

Синтез полимеров, содержащих шестичленные имидные циклы
в макромолекулах, представляется особенно интересным для по-
лучения продуктов, растворимых в органических растворителях и 
отличающихся высокими температурами стеклования и хорошей 
термостабильностью. Эти обстоятельства предопределили наш
интерес к синтезу новых полинафтилэфиримидов, содержащих ди-
хлорэтиленовые, простые эфирные и карбонильные группы, как
в 4,4’-бис(п-аминофенокси)ариленах, так и в ароилен-бис(нафтале-
вых ангидридах).

Экспериментальная часть
Синтез мономеров:

 – диангидриды 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-4)фе-
 нил]этилена (Тпл. 267 –269 °С), 4,4’-бис(1,8-дикарбоксинафтоил-4)

бензофенона (Тпл. 313–315 °С) были получены согласно работам 
[14, 15]. Продукты были очищены перекристаллизацией из уксус-
ного ангидрида. 
 – 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-
аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-аминофенокси)бензо-
фенон были получены в результате постадийных процессов, 
отдельные стадии которых представлены в работах [16, 17]. Це-
левые продукты были очищены перекристаллизацией из метано-
ла с водой. Их температуры плавления составили 147–149 °С,
132–134°С и 150–152 °С соответственно.
Синтез полимеров:
Синтез полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси)

ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов).
В четырехгорлую колбу объемом 150 мл, снабженную механичес-

кой мешалкой, вводом для инертного газа, термометром и холо-
дильником, помещали 0,01 моля бис(п-амино фенокси)арилена, 
0,014 моля бензойной кислоты и 50 мл свежеперегнанного м-кре-
зола. Смесь нагревали до 120ºС, и в образовавшийся раствор при пе-
ремешивании в течение 1 ч порциями прибавляли 0,01 моля ароилен-
бис(нафталевого ангидрида). После этого температуру поднимали 
до 170ºС и реакционную смесь перемешивали при этой температуре 
6 ч. Затем температуру поднимали до 190–200 °С и перемешивали 
при этой температуре еще 7 часов. После окончания реакции смесь 
охлаждали до 70°С и выливали в 500 мл метанола. Осажденный 
полимер отфильтровывали, промывали метанолом, экстрагировали 
метанолом и высушивали при температуре 120°С, давлении 267 Па. 

Схема 1.
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Исследование полученных полимеров
Приведенные вязкости полимеров измеряли в вискозиметре 

Оствальда с висячим уровнем при температуре 25°С для кон-
центраций 0,5 г/дл в N-метил-2-пирролидоне. ГОСТ 18249-72. 
ИК-спектры полимеров записывали на приборе FT-IR Bruker 

Vertex 70 Spectrophotometer (Bruker, Германия) c применением 
пластин КBr толщиной 5–6 мкм в диапазоне длин волн от 10 до 
28000 см-1 (360 нм). 
Полимерные пленки получены из раствора N-метил-2-пирро-

лидона при комнатных условиях и высушены в вакууме в течение 
16–24 часов при 80–100 °С до постоянной массы.
Термостойкость полимеров изучали методом динамического 

ТГА с использованием термобаланса Seiko Robotic RTG 200 (Seiko 
Robotic США) Измерения проводили на воздухе при скорости 
нагревания 10 град/мин. За температуру начала термодеструкции 
принимали температуру потери 10% исходной массы полимера, 
равной 0,05 г при массе образца 0,5 г. 
Термомеханические измерения проводили на приборе УИП-70 

при постоянной нагрузке (растяжение сжатия 0,08 МПа). За тем-
пературу размягчения полимера принимали точку пересечения ка-
сательных к ветвям термомеханических кривых в области течения. 
Кислородные индексы полимеров определяли на приборе Stan-

ton-Recroft.
Воспламеняемость образцов в виде тонких полосок приблизи-

тельных размеров 120 ×7×3 мм определяли путем измерения их 
кислородных индексов (0,1 с) в соответствии со стандартом ASTM 
D2863 с использованием модуля Stanton-Redcroft FTA.
Деформационно-прочностные свойства полимеров исследованы 

в условиях одноосного растяжения (зависимость условного напря-
жения от относительной деформации) на приборе Поляни при 

температуре 20°С, относительной скорости растяжения 0,017 с-1 и 
различных скоростях деформации в соответствии с ГОСТ 14236-81.
Рентгеноструктурный анализ проведен универсальным рентге-

новским дифрактометром DX-2700BH (Китай) в соответствии с 
ГОСТ Р 56811–2015

Результаты и их обсуждение
Синтез мономеров
Синтез бис(п-аминофенокси)ариленов и ароилен-бис(нафтале-

вых ангидридов):
 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-
аминофенокси)фенил]этилен и 4,4’-бис(п-аминофенокси)бензофе-
нон были получены взаимодействием соответственно 4,4-диокси-
дифенилоксида, 1,1-дихлор-2,2-бис(4-оксифенил)этилена и 4,4-ди-
оксибензофенона с двукратным мольным количеством пара-нитро-
хлорбензола, приводящим к образованию соответственно 4,4’-бис(п-
нитро-фенокси)дифенилоксида, 1,1-дихлор-2,2-бис[4-(п-нитрофе-
нокси)фенил]этилена и 4,4’-бис(п-нитрофенокси)бензофенона, 
восстановлением которых получали 4,4’-бис(п-аминофенокси)ди-
фенилоксид, 1,1-дихлор-2,2-бис[4-(п-аминофенокси)фенил] этилен
и 4,4’-бис(n-аминофенокси)бензофенон.
 ароилен-бис(нафталевые ангидриды) получали в три стадии: на 
первой стадии из аценафтена и дихлорангидридов дикарбоновых 
кислот получали бис-аценафтилы, которые затем окисляли до 
бис(нафталевых кислот), а последние дегидратировали в целевые 
ангидриды. 
Синтез и исследование полинафтилэфиримидов:
Синтезы полинафтилэфиримидов были проведены в диполярных 

апротонных растворителях (м-крезол, N-метил-2-пирролидон, ди-
метилсульфоксид) с использованием бензойной кислоты в каче-

Таблица 1. Некоторые свойства полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси) арииленов и и ароилен-бис(нафталевых ангидридов) 
общей формулы: 

-R- ηприв.*, дл/г Тпл., °С Тдест. (10 %), °С КИ, %

0,88 290 500 45

0,94 350 550 32

0,90 310 510 40

0,84 310 520 40

-О- 1,06 300 500 36

-О- 1,10 330 510 34

* приведенная вязкость 0,5% раствора полимера в N-метил-2-пирролидоне при 25°С.
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стве катализатора в течение 14 часов. Лучшие результаты были 
получены при использовании в качестве растворителя м-крезола. 
Все реакции в м-крезоле приводили к образованию полинафтил-
эфиримидов с количественными выходами.
Синтез полинафтилэфиримидов на основе бис(п-аминофенокси)-

ариленов и ароилен-бис(нафталевых ангидридов) был осуществлен
в соответствии со схемой 1.
Реакции синтеза всех полимеров в течение всего процесса про-

текали в гомогенных растворах без выделения каких-либо гель-
фракций. 

Рис. 1. Дифрактограмма полинафтилэфиримида.

Рис. 2. Кривые динамического ТГА полинафтилэфиримидов на основе 
4,4’-бис(п-аминофенокси)бензофенона, 4,4’-бис(1.8-дикарбоксинафто-
ил-4)бензофенона (1) и 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил-4)
фенил]этилена (2) (воздух, скорость нагрева ∆Т = 0,075°/сек).

Структура полимеров была подтверждена данными ИК-спект-
роскопии, показавшими отсутствие незациклизованных фрагмен-
тов в полимере и, в частности, наличие в спектрах всех полиме-
ров максимумов поглощения в области 1780–720 см-1 карбониль-
ной группы шестичленного имидного цикла и в области 1380 см-1, 
характерной для третичного атома азота в имидном цикле.
Основные свойства полученных полинафтилэфиримидов, пред-

ставлены в табл.1.
Все полинафтилэфиримиды растворимы в м-крезоле, тетра-

хлорэтане, N-метил-2-пирролидоне, диметилсульфоксиде, диме-
тилацетамиде, а также частично в хлороформе.
В основном (большинство) полиариленэфиримидов имеют 

аморфное строение . Рентгеноструктурное исследование синтези-
рованных полинафтилэфиримидов показало, что полимеры на ос-
нове 1,1-дихлор-2,2-бис[4(п-аминофенокси)фенил]этилена, 4,4’-бис-
(п-аминофенокси)бензофенона и 4,4’-бис(п-аминофенокси)дифе-
нилоксида имеют кристаллическое строение.
Дифрактограмма полинафтилэфиримида на основе 4,4’-бис(п-

аминофенокси)бензофенона и диангидрида 4,4’-бис(1,8-дикарбо-
ксинафтоил-4)бензофенона приведена на рис. 1. Она содержит три 
максимума в области углов 20,5°2Θ, 23,5°2Θ и 28,5°2Θ, которые 
подтверждают кристаллическое строение полученных полимеров  
Вязкость растворов этих полимеров в N-метил-2-пирролидо-

не достаточно высока (0,9–1,1 дл/г) (табл. 1), что, по-видимому, 
связано с высокой основностью использованных диаминов и со-
ответствует среднемассовым молекулярным массам от 48000 до
60000 (метод Арчибальда) [18]. Температуры размягчения поли-
меров находятся в области 350–360 ºС. 10%-ной потере массы по 
данным ТГА соответствует область 510–530 ºС (рис. 2, табл. 1). 
Кислородные индексы полинафтилэфиримидов сравнительно 

невысоки 3240 % (табл. 1), причем полинафтилэфиримиды, со-
держащие дихлорэтиленовые группы, характеризуются более вы-
сокой огнестойкостью, что связано с наличием дихлорэтиленовых 
групп в цепях макромолекул [19].
Пленки на основе полинафтилэфиримидов были получены по-

ливом из раствора в N-метил-2-пирролидоне на стеклянную под-
ложку с последующим упариванием растворителя. Исходные проч-
ностные характеристики полученных таким образом пленок при 
комнатной температуре приведены в табл. 2. Полученные пленки 
характеризуются умеренными значениями прочности на разрыв 
(σр = 125130 МПа) и разрывного удлинения (εр = 1720  %). 
Термостарение пленок на воздухе в течение 1000 ч при тем-

пературе 250°С, граничащей с областью размягчения этих полимеров 

Таблица 2. Некоторые характеристики пленок на основе полинафтилэфиримидов общей формулы:

-R-

Прочностные характеристики образцов 

исходные при 25 °С после 1000 ч термостарения 
при 250°С

δр, МПа εр, % δр, МПа εр, %

130 18 132 18

130 20 128 18

O 125 17 122 17
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(около 290°С), не привело к существенной потере прочностных ха-
рактеристик пленок (табл. 2). Более того, термостарение пленки на
основе бензофенон-(бис-нафталевого ангидрида) приводило к не-
которому возрастанию ее прочности при разрыве. Величины уд-
линений при разрыве пленок, содержащих дихлорэтиленовые 
группы, несколько уменьшились в результате термостарения, что
может быть связано с процессами «сшивания» полимера, в  част-
ности, за счет 1,1-дихлорэтиленовых группировок, а также отверж-
дения по двойной связи: С=СCl2 [20].
Особенностью всех синтезированных полинафтилэфиримидов 

является хорошая растворимость в органических растворителях, 
а значительная разница между температурами интенсивной де-
струкции и температурами размягчения определяет возможность 
их переработки в изделия известными традиционными методами 
и методом 3D-печати [20]. 
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