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При использовании изделий из ненасыщенных полиэфирных смол (НПС) часто вы-
двигаются повышенные требования к термической и химической стойкости. Повышение 
термостойкости НПС возможно за счет модификации смол полимеризационноспособными 
соединениями, которые могут сополимеризоваться как с олигоэфирмалеинатом, так и со 
стиролом. Одними из таких эффективных добавок являются N-фенилмалеинимиды. Пред-
ставляет интерес изучение влияния заместителей ароматической группы в N-фенилмалеи-
нимидах на свойства модифицированых полимеров. В работе представлены результаты мо-
дификации ненасыщенного полиэфира марки ПН-1 УТ алкиловыми эфирами N-малеиними-
добензойной кислоты. Исследованы свойства терполимеров. Показано, что терполимеры за 
счет входящих в их состав малеинимидов превосходят по прочностным и термомеханиче-
ским свойствам сополимеры олигоэфирмалеината и стирола. Исследовано влияние замести-
телей ароматической группы N-фенилмалеинимидов на свойства терполимеров. Увеличение 
размеров заместителей углеводородного радикала ароматической группы малеинимидов спо-
собствует повышению термо- и физико-механических свойств терполимеров. Показано 
также, что температура стеклования полимеров зависит от содержания малеинимидов, а 
также от строения заместителя ароматической группы. При увеличении содержания ма-
леинимидов (до 5 мас. %) происходит увеличение температур стеклования и начала деструк-
тивного течения. Наибольшее возрастание температуры стеклования (на 30 °С) наблюда-
ется при содержании 3 мас. % бутилового эфира n-малеимидобензойной кислоты. Увеличе-
ние длины углеводородного радикала (С5Н11 и С8Н17) сложноэфирной группы n-малеимидобен-
зойной кислоты приводит к появлению пластифицирующего эффекта. Синтезированные 
терполимеры могут быть рекомендованы в качестве связующих при получении термостой-
ких композиционных материалов, в частности, стеклопластиков. 

Ключевые слова: ненасыщенный полиэфир, модификация, сополимеризация, свойства сополи-
меров, малеинимиды 
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When using products from unsaturated polyester resins (NPS), often increased require-
ments for thermal and chemical resistance are raised. Increasing the thermal stability of the PS is 
possible due to the modification of resins by polymerization compounds, which can copolymerize 
with both oligoether maleinate and styrene. One of such effective additives is N-phenylma-
leinimides. The paper presents the results of modification of unsaturated polyester grade PN-1 UT 
with alkyl ethers n-maleinimidobenzoic acid. The properties of terpolymers are investigated. The 
effect of substituents of the aromatic group with N-phenylmaleinimides on the properties of terpol-
ymers was investigated. It is also of interest to study the effect of substituents of the aromatic group 
in N-phenylmaleinimide on the properties of modified polymers. It is shown that terpolymers due 
to their maleinimides are superior in strength and thermomechanical properties of the copolymers 
of oligoestermaleinate and styrene. The increase in the size of the hydrocarbon radical substituents 
of the aromatic group of maleinimides contributes to the increase of the thermo-and physico-me-
chanical properties of terpolymers. It is also shown that the glass transition temperature of poly-
mers depends on the content of maleinimides, as well as on the structure of the aromatic group. 
With an increase in the content of maleinimides (up to 5 wt. %) there is an increase in the glass 
transition temperature and the beginning of the destructive flow. The greatest increase in glass 
transition temperature (30 °C) is observed at a content of 3 wt. % butyl ether of n-maleimidobenzoic 
acid. The increase in the length of the hydrocarbon radical (С5Н11 and С8Н17) of the ester group of 
n-maleimidobenzoic acid leads to the appearance of a plasticizing effect. Synthesized terpolymers 
can be recommended as binders in the production of heat-resistant composite materials, in partic-
ular, fiberglass. 

Key words: unsaturated polyester, modification, copolymerization, the properties of copolymers, 
maleinimides 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Олигоэфирмалеинаты (ОЭМ) являются ши-
роко распространенными полимеризационноспо-
собными олигомерами и находят широкое приме-
нение в качестве связующих для армированных 
пластиков [1, 2], пленкообразующих покрытий [3] 
и создания композиционных материалов на их ос-
нове [4, 5]. Особенностью ОЭМ является то, что от-
верждение осуществляется в результате сополиме-
ризации с различными непредельными мономе-
рами. Причем олигоэфиры входят в структуру 

сшитого полимера за счет нескольких, статистиче-
ски распределенных по цепи двойных малеинат-
ных или фумаратных связей, что дает возможность 
получить высокую плотность сшивки полимеров, 
повышенную твердость и жесткость [6].  

В промышленности широко применяются 
отверждаемые полиэфирные смолы на основе оли-
гоэфирмалеината и стирола в виде полимерных 
композиций ПН-1 и ПН-1 УТ (с тиксотропной до-
бавкой аэросила). Они представляют собой сти-
рольные растворы полиэфирмалеинатов. На ос-
нове смол производят конструкционные матери-
алы, обладающие отличными диэлектрическими 
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свойствами, высокой прочностью и химической 
стойкостью [7]. У полиэфирных смол есть и свои 
недостатки. Полимеры на основе немодифициро-
ванных ненасыщенных полиэфирных смол обла-
дают большой усадкой, горючестью [8]. Для улуч-
шения свойств отвержденных смол применяются 
методы отверждения стирольных растворов поли-
эфирных смол с различными третьими сореаген-
тами. Однако введение таких добавок зачастую 
приводит к ухудшению физико-механических по-
казателей материалов и не способствует длитель-
ному сохранению необходимого уровня свойств [9].  

При использовании изделий из ненасыщен-

ных полиэфирных смол (НПС) часто выдвигаются 

повышенные требования к термической стойкости. 

Поэтому модификация смол, способных сохранять 

свои свойства при увеличении температуры, явля-

ется актуальной задачей. Повышение термостойко-

сти НПС возможно за счет использования различ-

ных термостойких полимеризационноспособных 

соединений, которые могут сополимеризоваться 

как с ОЭМ, так и со стиролом. Одними из таких эф-

фективных добавок являются малеинимиды (МИ) 

[10]. Полимеры на основе МИ сочетают в себе вы-

сокую механическую прочность, хорошие диэлек-

трические свойства, термо- и химическую стойко-

сти [11-16]. Известно, что МИ находят широкое 

применение для получения связующих при изго-

товлении полимерных изделий различного назна-

чения. Благодаря наличию высокоактивной двой-

ной связи, они легко сополимеризуются с различ-

ными мономерами и олигомерами, образуя проч-

ные и термостойкие материалы [17, 18]. Исследо-

вание сополимеризации N-фенилмалеинимидов с 

метилметакрилатом [19], стиролом [20], мономе-

такриловым эфиром этиленгликоля [21] показало, 

что преимущественно образуются полимеры с тен-

денцией к чередованию звеньев сомономеров. При 

этом, как правило, образуются блоки непредель-

ного мономера, связанные между собой сукцини-

мидными звеньями. Температура стеклования со-

полимеров зависит от содержания N-фенил-

малеинимидов, а также от строения заместителя 

ароматической группы. При увеличении содержа-

ния N-фенилмалеинимида (до 5 мас. %) происхо-

дит увеличение температур стеклования. Наличие 

алкильных заместителей у ароматической группы 

N-фенилмалеинимида приводит к появлению пла-

стифицирующего эффекта [22]. В работах [23, 24] 

исследовано влияние малеинимидов на физико-ме-

ханические и термические свойства (мет)акрило-

вых композиций, используемых для склейки раз-

личных материалов. Показано, что введение мале-

инимидов значительно повышает прочность клее-

вых соединений при действии высоких температур. 

Таким образом, представляет интерес ис-

следование модификации полимерной композиции 

на основе олигоэфирмалеинатной смолы, стирола 

и алкиловых эфиров n-малеимидобензойной кис-

лоты (МБК) с целью изучения возможности их ис-

пользования в качестве связующих для полимер-

ных композиционных материалов, деталей кон-

струкционного назначения и термостойких защит-

ных покрытий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе была использована смола марки 

ПН-1-УТ, представляющая собой 30%-ый раствор 

олигоэфирмалеината в стироле, и тиксотропной 

добавки – аэросила.  

Алкиловые эфиры N-малеимидобензойной 

кислоты (этиловый эфир малеинимидбензойной 

кислоты (ЭМБК), бутиловый эфир малеинимид-

бензойной кислоты (БМБК), пентиловый эфир ма-

леинимидбензойной кислоты (ПМБК), октиловый 

эфир малеинимидбензойной кислоты (ОМБК), ун-

дециловый эфир малеинимидбензойной кислоты 

(УМБК)) синтезировались по методике, приведен-

ной в работе [22] (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Структуры алкиловых эфиров N-

малеимидобензойной кислоты 

Table 1. The structure of the alkyl esters of N-ma-

leinimidbenzoic acid 

МИ Формула Тпл., °С 

ЭМБК 

 

83-85 

БМБК 

 

129-130 

ПМБК 

 

жидкость 

темно-ко-

ричневого 

цвета 

ОМБК 

 

51-52 

 

Процесс отверждения смолы проводился 

следующим образом: в смолу добавлялось расчет-

ное количество МИ (до 15 мас. %), смесь нагрева-

лась при 80 °С до полного растворения малеини-

мида. Далее в мономерную смесь добавлялся ини-

циатор – перекись метилэтилкетона в количестве 



 

В.А. Данилов, О.А. Колямшин, Н.Е. Темникова, М.В. Колпакова, О.В. Стоянов 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 12 81 

 

 

3 мас %. В качестве ускорителя отверждения ис-

пользовался раствор октоата кобальта в стироле в 

количестве 1,5 мас %.  
ИК-спектры снимались на спектрофотометре 

«ФСМ 1202». Выход гель-фракции (Р, %) опреде-
лялся экстрагированием образцов полимеров в па-
рах ацетона в аппарате Сокслета.  

Термические свойства сополимеров иссле-
довались методом термогравиметрии на приборе 
Perkin Elmer STA6000 при скорости нагрева 3 °С/мин. 

Физико-механические характеристики по-
лимеров определялись стандартными методами по 
ГОСТ 11262-80. Стойкость к различным средам 
определялась по ГОСТ 12020-2018. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В смеси, содержащей три и более олиго-
мера или мономера с различными функциональ-
ными группами, появляется возможность создания 
терполимеров с высокими физико-механическими 
и эксплуатационными свойствами [22]. Отвержде-
ние олигоэфирмалеининта протекает по радикаль-
ному механизму с образованием сетчатых полиме-
ров. Источником радикалов являются перекиси, 
распад которых происходит под действием тепла 
[4, 5]. Кроме того, в такой смеси может протекать 
ряд конкурирующих реакций. Одной из таких ре-
акций является взаимодействие олигоэфирмалеи-
ната со стиролом, а также с алкиловыми эфирами 
МБК, кроме того возможно взаимодействие сти-
рола с алкиловыми эфирами МБК [15]. Однако пре-
обладающим процессом можно считать образова-
ние терполимера с образованием сетчатой струк-
туры регулярного строения.  

Введение алкиловых эфиров МБК в смолу 
ПН-1-УТ не оказывает значительного влияния на 
скорость ее отверждения (рисунок).  

 

 
Рис. Зависимость степени превращения C=С связей при отвер-

ждении ПН-1 УТ (1) и добавлении ЭМБК в количестве 15 мас %. 
в ПН-1 УТ (2) при температуре 80 °С 

Fig. The dependence of the degree of conversion C=C bonds 
when curing PN-1 UT (1) and adding MBK in an amount of 15 % 

by weight. in PN-1 UT (2) at 80 °C 

С одной стороны, введение алкиловых эфи-

ров МБК в ПН-1-УТ придает макромолекулярной 

цепи жесткость за счет наличия сукциимидных 

циклов, что должно способствовать увеличению 

прочности полимера. С другой стороны, увеличе-

ние длины радикала алкилового эфира МБК позво-

лит повысить эластичность, при одновременном 

сохранении прочности композиции. 

Свойства полимеров, полученных отвер-

ждением ненасыщенной смолы ПН-1 УТ в присут-

ствии МИ представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Физико-механические свойства и гель-фракция по-

лимеров на основе смолы ПН-1 УТ и МИ 

Table 2. Physical and mechanical properties and gel 

fraction of polymers based on resin PN-1 UT and MI  

Состав σ, МПа А, кДж/см2 P, % 

ПН-1 УТ 20 6 85 

ПН-1 УТ +ЭМБК 

1% 21 8 85 

3% 23 8 91 

5% 25 9 96 

10% 27 10 97 

15% 28 11 99 

ПН-1 УТ +ОМБК 

1% 23 8 84 

3% 26 9 86 

5% 27 9,5 89 

10% 29 12 91 

15% 31 13 96 

 

При отверждении олигоэфирмалеинатов 

образуется сетчатый полимер регулярного строе-

ния на основе реакционноспособных олигомеров и 

мономеров. При введении в состав сополимеров 

алкиловых эфиров МБК доля гель-фракции (Р, %) 

возрастает, что говорит о более полном протекании 

процесса отверждения. Таким образом, при увели-

чении содержания алкиловых эфиров МБК предел 

прочности при разрыве (р) и ударная вязкость (А) 

возрастают и достигают максимальных значений 

при 15% содержании малеинимидов. Это, по-види-

мому, связано с увеличением содержания в струк-

туре полимеров ароматических и гетероцикличе-

ских групп МИ. Наличие планарной сукцинимид-

ной группы проводит к усилению жесткости струк-

туры полимеров. При дальнейшем увеличении со-

держания алкиловые эфиры МБК перестают рас-

творяться в смоле, что приводит к образованию ге-

терогенных фаз и ухудшению физико-механиче-

ских свойств полимеров. 

Повышение прочностных свойств полиме-

ров, полученных отверждением смолы ПН-1 УТ и 
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малеинимидов, указывает на возможность образо-

вания межмолекулярных связей за счет полярных 

групп, ароматических ядер, являющихся центрами 

межмолекулярного взаимодействия. Полимеры на 

основе ОМБК обладают более высокими прочност-

ными характеристиками, что, по-видимому, свя-

зано с влиянием более длинной углеводородной 

цепочки, которая ориентирует макромолекулы по-

лимера в пространстве, образуя упорядоченную 

надмолекулярную структуру. 

Основными потребителями лаков на основе 

ОЭМ являются деревообрабатывающая и полигра-

фическая промышленность [3]. Такие покрытия об-

ладают хорошими декоративными свойствами, а 

также высокой твердостью, светостойкостью. Они 

хорошо поддаются шлифовке и полировке. Кроме 

того, за один слой можно получить покрытие боль-

шой толщины (до 400 мкм), в случае такого пори-

стого материала, как древесина.  

В работе была исследована химическая 

стойкость полимеров к воде, водным растворам 

кислот и щелочей, а также в органическим раство-

рителям. Результаты приведены в табл. 3 для соста-

вов ПН-1 УТ+ЭМБК и ПН-1 УТ +ОМБК. 

 
Таблица 3 

Химическая стойкость в различных средах полиме-

ров на основе смолы ПН-1 УТ и МИ 

Table 3. Chemical resistance in various media of poly-

mers based on resin PN-1 UT and MI  

Состав 
∆G,% 

вода NaOH HCl толуол 

ПН-1 УТ 0 3,5 2,5 1,6 

ПН-1 УТ +ЭМБК 

1% 0 3,7 2,6 2,4 

3% 0 2.8 2,6 1,1 

5% 0 2,9 4,8 2,1 

10% 0 1,8 3,9 1,3 

ПН-1 УТ +ОМБК 

1% 0 3,9 2,8 0,78 

3% 0 1,6 1,0 1,9 

5% 0 2,5 2,0 1,73 

10% 0 2,8 2,6 2,5 

15% 0 0,8 3,3 2,2 

 

Из табл. 3 видно, что сополимеры смолы 

ПН-1 УТ с малеинимидами обладают хорошей 

стойкостью к воде и к водным растворам щелочи и 

кислоты, а также к толуолу. Это связано с нали-

чием пространственной сетчатой структуры с уча-

стием сукцинимидных групп в этих полимерах. 

Полученные результаты позволяют оценить экс-

плуатационные возможности полимеров в различ-

ных средах.  

Важной характеристикой материала явля-

ется его деформационная теплостойкость, опреде-

ляемая температурой стеклования и уровнем де-

формации, возникающей при воздействии повы-

шенных температур и механических нагрузок. 

Температурная зависимость деформации при воз-

действии статических механических нагрузок 

устанавливалась с помощью термомеханического 

анализа. Для отвержденного ПН-1 УТ были опре-

делены температуры стеклования (Tc) и текучести 

(Тт) (табл. 4). 

 
Таблица 4 

Зависимость температуры стеклования и начала де-

структивного течения от состава полимеров 

Table 4. Dependence of the glass transition temperature 

and the beginning of the destructive flow on the compo-

sition of polymers 

Малеимид T с., °С Т д.т., °С 

ПН-1 УТ 53-55 328-330 

ПН-1 УТ +ЭМБК 

1% 54-56 359-361 

3% 72-74 350-352 

15% 71-73 378-380 

ПН-1 УТ +БМБК 

1% 72-74 373-375 

3% 89-91 353-355 

5% 86-88 346-348 

15% 74-76 377-379 

ПН-1 УТ +ПМБК 

1% 57-59 350-352 

3% 64-66 380-382 

5% 64-66 381-383 

ПН-1 УТ +ОМБК 

1% 74-76 379-381 

3% 71-73 373-375 

15% 74-76 377-379 

 

Отвержденная смола ПН-1 УТ имеет низкие 

температуры стеклования и начала деструктивного те-

чения. Введение в состав олигоэфирмалеината малеи-

нимидов увеличивает полярность полимера и, как 

следствие, повышает температуру стеклования. 

Наибольшее возрастание температуры стеклования 

(на 30 °С) наблюдается при содержании 3 мас. % бу-

тилового эфира n-малеимидобензойной кислоты. 

Увеличение длины углеводородного радикала 

(С5Н11 и С8Н17) сложноэфирной группы n-мале-

имидобензойной кислоты приводит к появлению 

пластифицирующего эффекта. Кроме того, нали-

чие в структуре отвержденного полимера сукцини-

мидных групп способствует повышению стойко-

сти к термоокислительной деструкции.  
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Из полученных результатов следует воз-

можность применения композиций на основе 

смолы ПН-1 УТ и алкиловых эфиров МБК в каче-

стве полимерной основы для создания прочных и 

термостойких композиционных полимерных мате-

риалов, применяемых в строительстве, а также ла-

кокрасочных покрытий. 

ВЫВОДЫ 

Исследована модификация смолы ПН-1 УТ 

алкиловыми эфирами N-малеинимидобензойной 

кислоты сополимеризацией с получением новых 

терполимеров. Показано, что терполимеры за счет 

входящих в их состав малеинимидов превосходят 

по прочностным и термомеханическим свойствам 

сополимеры олигоэфирмалеината и стирола. Уве-

личение размеров заместителей углеводородного 

радикала малеинимидной группы малеинимидов 

способствует повышению термостойкости терпо-

лимеров. 
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