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Получены не описанные ранее новые бис(3-нитрофталимид)арилены, активиро-

ванные двумя карбонилами, в сочетании с  гибкими «мостиковыми» группами, в частно-

сти,  дихлорэтиленовые и кетонные, между фталимидными фрагментами динитросо-

единений. Реакционная способность используемых динитрофталимидов определяется, в 

первую очередь, положением (3 или 4) нитрогрупп, а не природой остатка Аr; мономеры, 

содержащие нитрогруппы в положении 3, более реакционноспособны по сравнению с си-

стемами, содержащими нитрогруппы в положении 4. Осуществлено взаимодействие 

синтезированных бис(нитрофталимид)ариленов с бис-фенолятами - производными хло-

раля с применением процесса полинитрозамещения в условиях полного отсутствия вла-

ги. В целом реакции полинитрозамещения быстро протекают в сравнительно мягких 

условиях; при использовании диполярных апротонных растворителей или их смеси с 

толуолом. Установлено, что важным фактором, влияющим на скорость реакции, явля-

ется скорость растворения мономеров; это определяет возможность образования по-

лимеров с удовлетворительными вязкостными характеристиками даже при некотором 

отклонении от эквимолярности мономеров. В качестве общих условий синтеза поли-

эфирфталимидов на основе синтезированных бис(3-нитрофталимид)ариленов и бис-

фенолов оптимальными условиями были выбраны: температура реакции 60 °С, продол-

жительность реакции 1 ч при эквимолярном соотношении мономеров и концентрации 

каждого из них 0,25 моль/л. Изучено влияние влаги на процесс синтеза полиэфиримидов с 

использованием реакции нуклеофильного полинитрозамещения. Показано, что проведе-

ние процесса в максимально сухой системе в среде ДМСО или (ДМСО/толуол) приводит 

к образованию полимеров с hприв не меньше 0,63 дл/г. Все полученные полимеры хорошо 

растворяются в диполярных и апротонных растворителях. Анализ первичных термиче-

ских характеристик полученных полимеров показал, что они характеризуются сравни-

тельно высокими и близкими температурами деструкции. Установлено, что наиболь-

ший кислородный индекс (КИ) у полимеров, где в макромолекулах содержится больше 

дихлорэтиленовых фрагментов, а наименьший КИ у полимеров с большим содержанием 

кислорода. Показано, что полученные полимеры обладают удовлетворительными де-

формационно - прочностными характеристикамти. Особенностью синтезированных 

полиэфирфталимидов является значительная разница между температурами интен-

сивной деструкции и температурами размягчения, что определяет возможность их пе-

реработки в изделия методом литья под давлением. 

Ключевые слова: динитрофталимид, полиэфирфталимид, полинитрозамещение, термостой-

кость, огнестойкость, растворимость   
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Non-previously described new bis (3-nitropthalimide) arylenes activated with two carbon-
yls and containing flexible “bridging” groups, in particular dichloroethylene and ketones be-
tween the phthalimide fragments of the dinitrocompounds were obtained. The reactivity of the di-
nitrophthalimides used is determined, first of all, by the position of (3 or 4) nitro groups, and not 
by the nature of the Ar residue; monomers containing nitro groups in position 3 are more reac-
tive than systems containing nitro groups in position 4. The interaction of synthesized bis (nitrop-
thalimide) arylenes containing central dichloroethylene and ketone groups between phthalimide 
fragments and bis-phenolate derivatives of chloral was carried out. Synthesis of polyether-
phthalimides using the process of polynitro substitution was carried out under modified condi-
tions with complete absence of moisture. In general, the reactions of polynitro substitution pro-
ceed rapidly under relatively mild conditions; when dipolar aprotic solvents or a mixture of them 
with toluene are used, relatively high molecular weight polymers are formed. It has been estab-
lished that the rate of dissolution of monomers is an important factor affecting the reaction rate; 
this determines the possibility of the formation of relatively high-molecular polymers, even with 
some deviation from the equimolarity of the monomers. As the general conditions for the synthe-
sis of polyetherphthalimides based on synthesized bis (3-nitropthalimide) arylenes and bis-
phenols, the optimal conditions were: reaction temperature -60 °C, reaction time -1 h with 
equimolar monomer ratio and concentration of each of them 0.25 mol/l. The influence of mois-
ture on the synthesis of polyetherimides using the reaction of nucleophilic polynitro substitution 
was studied. It is shown that the process in the maximally dry system in the DMSO medium or 
(DMSO / toluene) leads to the formation of polymers with hr at least 0.63 dl/g. All the polymers 
obtained are readily soluble in dipolar and aprotic solvents. The structure of all the obtained in-
termediates and monomers was confirmed by elemental analysis and IR spectroscopy. An analysis 
of the primary thermal characteristics of the polymers obtained showed that they are character-
ized by relatively high and near destruction temperatures was found that the largest oxygen index 
(CI) in polymers, where more macromolecules contain more dichloroethylene fragments, and the 
lowest CI in polymers with a high oxygen content. It is shown that the polymers obtained have 
satisfactory deformation-strength characteristics. A feature of synthesized polyetherphthalimides 
is a significant difference between the temperatures of intensive destruction and softening tem-
peratures, which determines the possibility of their processing into products by injection molding. 

Key words: dinitrophthalimide, polyesterphthalimide, polynitro substitution, heat resistance, fire re-
sistance, solubility 
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ВВЕДЕНИЕ 

Большинство известных полиэфиримидов 

(ПЭИ) получают взаимодействием бис(фталевых 

ангидридов) с ароматическими диаминами двух-

стадийным способом [1-9], где на первой стадии, 

получают поли(о-карбокси)имиды, а на второй, в 

результате термической или каталитической ими-

дизации – полиимиды с низкой растворимостью в 

органических растворителях.  

Осуществление реакции при этом методе 

связано с некоторой проблематичностью, так как: 
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- используемые диангидриды чувствительны 

к побочным процессам при получении поли(о-

карбокси)амидов на первой стадии; 
- не всегда вторая стадия (каталитическая 

или термическая полициклизация) приводит к об-
разованию полностью зациклизованных продуктов; 

- поли(о-карбокси)амиды часто в ходе 
процесса имидизации выделяются из растворов, 
то есть реакция протекает в условиях гетерофаз-
ной полициклоконденсации, которая согласно [7], 
протекает с меньшей скоростью по сравнению с 
полициклоконденсацией в растворе; 

- время проведения реакции на обеих ста-
диях относительно длительное и составляет ~14 ч. 

Для осуществления реакции синтеза (ПЭИ) 
из исходных мономеров в одну стадию, которая 
исключала бы вышеперечисленные сложные экспе-
риментальные задачи, в рамках данного исследова-
ния была предпринята попытка альтернативного 
метода получения полиэфирфталимидов (ПЭФИ) 
с удовлетворительными характеристиками для их 
переработки в изделия в более мягких условиях с 
использованием реакции нуклеофильного поли-
нитрозамещения. 

Согласно работам [8-11] нитрогруппы, ак-
тивированные двумя карбонилами, вступают в 
реакции нуклеофильного полинитрозамещения, в 
частности, эффективна активация в циклических 
имидах [10, 11]. 

С учетом этого аргумента были синтези-
рованы ряд бис(нитрофталимид)ариленов путем 
взаимодействия 1,1-дихлор-2,2-бис(п-аминофенил)-
этилена и 4,4'-диаминобензофенона, являющиеся 
простейшими производными хлораля с двукрат-
ным мольным количеством 3-нитрофталевого ан-
гидрида в мягких температурных условиях (25-70 °С) 
в среде N-метил-2-пирролидона. В этих условиях 
реакция протекает достаточно быстро (~1ч) и 
приводит к получению целевых продуктов с вы-
сокими выходами (> 95%) [12-17].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез мономеров 
Бис(3-нитрофталимид)арилены были по-

лучены взаимодействием 1,1-дихлор-2,2-бис(п-
аминофенил)этилена и 4,4'-диаминобензофенона с 
двукратным мольным количеством 3-нитрофталевого 
ангидрида. Продукты были очищены перекристал-
лизацией из ДМФА. Тпл. 1,1-дихлор-2,2-бис[4(3-
нитрофталимид)фенил]этилена, 4,4'-бис(3-нитро-
фталимид)бензофенона соответственно равны: 211-
212 и 247-249 °С [12-17]. 

1,1-дихлор-2,2-бис(п-оксифенил)этилен и 
4,4'-диоксибензофенон были получены в резуль-
тате постадийного процесса, включающего кон-
денсацию хлораля с двукратным мольным коли-

чеством метоксибензола (анизол). Далее основные 
превращения полученного таким образом 1,1,1-
трихлор-2,2-бис(n-метоксифенил)этана и его про-
изводных по центральной группировке связаны с 
превращением метоксильных групп в гидроксиль-
ные под действием солянокислого пиридина [18]. 
В условиях проведения реакции (210 °С) протека-
ет параллельный процесс дегидрохлорирования 
1,1,1-трихлорэтановых групп в 1,1-дихлорэтиленовые 
и кетонные. Продукты были очищены перекри-
сталлизацией из смеси метанол-вода. Тпл. 1,1-
дихлор-2,2-бис(п-оксифенил)этилена 203-205 °С; 
Тпл. 4,4'-диоксибензофенона 210-211 °С [18]. 

1,1-дихлор-2,2-бис(п-аминофенил)этилен и 
4,4'-диаминобензофенон были получены в резуль-
тате постадийных процессов, представленных в 
работах [1, 13, 14]. Продукты были очищены пе-
рекристаллизацией из этанола. Тпл. 1,1-дихлор-2,2-
бис(4-аминофенил)этилена 140-142 °С; Тпл. 4,4'-
диаминобензофенона 217-219 °С [19]. 

Синтез полимеров 
Синтез растворимых в органических рас-

творителях полиэфирфталимидов с высокими вы-
ходами (96-100%) и высокими термическими и 
прочностными харктеристиками осуществляли с 
применением реакции нуклеофильного полинитро-
замещения [15, 16]. В целом реакции протекали в 
сравнительно мягких условиях в диполярных апро-
тонных растворителях при температуре 50-70 °С, в 
течение 1 ч. 

Исследование ПЭФИ 
Приведенные вязкости полиэфирфталими-

дов измеряли для 0,5%-ных растворов полимеров 
в N-метил-2-пирролидоне (МП) при 25 °С с при-
менением вискозиметра Оствальда. 

ИК-спектры ПЭФИ записывали на прибо-
ре FT-IR Bruker Vertex70 Spectrophotometer c при-
менением пластин КBr толщиной 5-6 мкм. 

Термостойкость полиэфирфталимидов изу-
чали методом динамического ТГА с использова-
нием термобаланса Seiko Robotic RTG 200. Изме-
рения проводили на воздухе при скорости нагре-
вания 10 град/мин. За температуру начала термо-
деструкции принимали температуру потери 5% 
исходной массы полиэфирфталимидов. 

Температуры размягчения ПЭФИ опреде-
ляли на приборе Цейтлина. 

Кислородные индексы ПЭФИ определяли 
на приборе Stanton-Recraft. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Бис(3-нитрофталимид)арилены [15-17] были 
получены взаимодействием двукратных мольных 
количеств 3-нитрофталевого ангидрида с бис(п-
амино-фенил)ариленами – производными хло-
раля в среде МП в соответствии со следую-щей 
схемой (1):  
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1,1-Дихлор-2,2-бис(п-аминофенил)этилен 

был получен в результате постадийного процесса 

[19], включающего конденсацию хлораля с дву-

кратным мольным количеством бензола; нитрова-

ние полученного 1,1,1-трихлор-2,2-дифенилэтана; 

дегирохлорирование полученного 1,1,1-трихлор-

2,2-бис(п-нитрофенил)этана до 1,1-дихлор-2,2-бис-

(п-нитрофенил)этилена [19]; восстановление послед-

него до 1,1-дихлор-2,2-бис(п-аминофенил)-этилена [19]; 

4,4'-диаминобензофенон был получен в 

результате окисления 1,1-дихлор-2,2-бис(п-нитрофе-

нил)этана до 4,4'-динитробензофенона [19] и восста-

новлением последнего до 4,4'-диаминобензофенона.  

Строение всех полученных полупродуктов 

и мономеров было подтверждено данными эле-

ментного анализа и ИК-спектроскопии. 

Синтез ПЭФИ был осуществлен взаимо-

действием синтезированных бис(нитрофталимид)-

ариленов, содержащих центральные дихлорэтиле-

новые и кетонные группы между фталимидными 

фрагментами, с бис-фенолятами – производными 

хлораля в соответствии со следующей схемой (2): 
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Синтез ПЭФИ с применением процесса 

полинитрозамещения проводили в условиях пол-

ного отсутствия влаги [17-19].  

Условия синтеза ПЭФИ на основе динит-

рофталимидов и 1,1-дихлор-2,2-бис(п-оксифенил)-

этилена, наряду с некоторыми их характеристика-

ми, приведены в табл. 1.  

Таблица 1 

Условия синтеза и некоторые характеристики ПЭФИ на основе динитрофталимидов и 1,1-дихлор-2,2-

бис(п-оксифенил)этилена общей формулы:  

Table 1. The synthesis conditions and some of the characteristics of the dinitrophthalimide-based PEPI  

and 1,1-dichloro-2,2-bis (p-hydroxyphenyl) ethylene of general formula: 
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В аналогичных условиях были получены 
ПЭФИ на основе синтезированных динитрофта-
лимидов и 4,4'диоксибензофенона; некоторые ха-
рактеристики полученных полимеров приведены в 
табл. 2. 

Таблица 2 

Некоторые характеристик ПЭФИ на основе динит-

рофталимидов и 4,4'- диоксибензофенона 

Table 2. Some characteristics of PEPI based on dini-

trophthalimides and 4,4'- dihydroxybenzophenone 
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-R'- 
прив., дл/г 

МП, 25С 

Тразм., 
°С 

Тдест., 
°С 

КИ, 
% 

εр, %  
δр, 

МПа 

C

CCl2
 

0,71 249 460 53 75 147 

C

O
 

0,63 257 490 49 83 149 

 

В целом реакции полинитрозамещения 
быстро протекают в сравнительно мягких услови-
ях; при использовании диполярных апротонных 
растворителей или их смеси с толуолом образу-
ются полимеры с высокими термическими и 
прочностными характеристиками (табл. 1, 2). 

Следует отметить, что важным фактором, 
влияющим на скорость реакции, является ско-
рость растворения мономеров; это определяет 
возможность образования полимеров с удовлетво-
рительными свойствами даже при некотором от-
клонении от эквимолярности мономеров.  

Для повышения растворимости мономеров 
синтез осуществляли при повышенных темпера-
турах, однако в ряде случаев увеличение темпера-
туры и продолжительности реакции приводило к 
получению более низкомолекулярных продуктов. 
По-видимому, это – результат побочных реакций 
с нитрит-ионами [19], выделяющимися в процессе 
полинитрозамещения. Как следствие, было 
определено, что оптимальной температурой 
проведения реакции является 60 °С при продолжи-
тельности реакции 1 ч. 

Установлено, что увеличение концентрации 
мономеров в общем случае способствует образо-
ванию более высокомолекулярных ПЭФИ, однако 
при достижении очень высоких концентраций (0,5 
моль/л) скорости реакции растворения исходных 
веществ уменьшаются, по-видимому, вследствие 
насыщения и увеличения вязкости в системе. Ис-
следования показали, что оптимальной концент-
рацией исходных мономеров является 0,25 моль/л.  

Изучено влияние влаги на процесс синтеза 
ПЭФИ. Показано,что проведение процесса поли-
нитрозамещения в максимально сухой системе в 
среде ДМСО (ДМСО/толуол) приводит к образова-

нию полимеров с прив не меньше 0,63 дл/г. Иссле-
дования показали, что добавление 0,03 % воды в 
растворитель (10 мол. % из расчета на реагенты) 

способствует уменьшению прив до 0,25 дл/г, а 
прибавление 0,09 % воды (30 мол. %) – к полу-

чению полимеров с прив = 0,17 дл/г. 
Строение всех синтезированных ПЭФИ 

было подтверждено данными элементного анали-
за и ИК-спектроскопии. 

В ИК спектрах всех ПЭФИ присутствуют 
максимумы поглощения в областях 1770-1780, 
1710-1720, 1370-1380 и 720-730 см-1, соответству-
ющие различным фрагментам фталимидных цик-
лов [19], а также максимумы в области 1250 см-1, 
относящиеся к связи Сар - О - Сар [19]. В спектрах 
полимеров отсутствуют максимумы поглощения в 
областях 1530 см-1, характерные для концевых 
нитрогрупп в нитроариламидах, а также полосы 
поглощения в областях 3300-3110 см-1, присущие 
гидроксильным группам в бис-фенолах [19]. В 
спектрах ПЭФИ на основе дихлорэтиленсодержа-
щих бис-фенолов и динитрофталимидов наблюдают-
ся максимумы поглощения в областях 840 и 960 см-1, 
приписываемые дихлорэтиленовым группам [19]. 

Полученные ПЭФИ аморфны: это обстоя-
тельство в сочетании с содержанием в макромоле-
кулах большого количества гибких и шарнирных 
группировок определяют их повышенную раство-
римость в хлорированных, фенольных и амидных 
растворителях. 

Анализ первичных термических характе-
ристик полученных полимеров показал, что они 
характеризуются сравнительно высокими и близ-
кими температурами деструкции (табл. 1, 2). Осо-
бенностью синтезированных ПЭФИ является зна-
чительная разница между температурами интен-
сивной деструкции и температурами размягчения, 
что определяет возможность их переработки в из-
делия методом литья под давлением. 

Анализ огнестойкости ПЭФИ показал, что 
наибольший кислородный индекс (КИ) у полиме-
ров, где в макромолекулах содержится больше 
дихлорэтиленовых фрагментов, а наименьший КИ – 
у полимеров с большим содержанием кислорода 
(табл. 1, 2). 

Уникальные свойства синтезированных 
ПЭФИ позволяют применять их в качестве кон-
струкционного материала в электротехнике, элек-
тронике, в аэрокосмической промышленности 
[16, 20], покрытий и пленок для электронной 
промышленности [16, 20] и вибродемфирующего 
назначения [16, 20]. 
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