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Аннотация. В статье представлен литературный обзор и обобщены сведения по синтезу поли-
эфиримидов. Систематизированы современные методы синтеза полиэфиримидов и проанализированы
их свойства, что создает научную основу для разработки термостойких композиционных материалов
нового поколения.
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Abstract. This article provides a literature review and summarizes information on the synthesis of poly-
esterimides. Systematizes modern methods of synthesis of polyesterimides and analyzes their properties, which
creates a scientific basis for the development of heat-resistant composite materials of a new generation.
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Термопластичные полиэфиримиды, растворимые в органических растворителях, представляют
значительный интерес для создания тепло- и термостойких композиционных материалов с высокими
физико-механическими свойствами. В последние десятилетия были разработаны основные научные
подходы к синтезу полиимидов, способных к переработке из расплава и растворов. Ключевая методоло-
гия заключается в снижении температуры стеклования полиимидов с жесткой цепью за счет повышения
гибкости основной полимерной цепи и/или уменьшения межмолекулярного взаимодействия.

Известно, что полимеры, содержащие гетероароматические звенья, таких как полиимиды (ПИ),
являются наиболее термоокислительно стабильными классами полимеров [1]. Несмотря на превосход-
ные свойства, ПИ обладают плохими технологическими характеристиками из-за нерастворимости в
обычных органических растворителях и высокой температуры плавления. Проблема вызвана интенсив-
ным межмолекулярным взаимодействием и высокой жёсткостью молекулярных цепей. Было установ-
лено, что включение любой эфирной группы в основную цепь приводит к появлению «перегибов» в ос-
новной цепи, которые снижают жёсткость и препятствуют плотной упаковке макромолекул [2]. В целом
такая структурная модификация улучшает технологические характеристики полимеров без значитель-
ного ущерба термоокислительной стабильности [3]. Важным достижением в этой области стало созда-
ние термопластичных полиимидов, содержащих эфирные группы – полиэфиримидов (ПЭИ) [4]. Наибо-
лее известным в мире представителем этого класса полимеров является линейка Ultem, производимая
компанией SABIC.

Синтез ПЭИ может быть классифицирован по двум основным подходам, каждый из которых име-
ет свои технологические особенности и влияет на свойства конечного продукта. Основное различие
между методами заключается в их стадийности и последовательности реакций ароматического нуклео-
фильного нитрозамещения и циклизации: двухстадийные поликонденсационные методы, которые
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включают промежуточное образование растворимой полиамидокислоты (ПАК), и одностадийные мето-
ды, при которых полимер формируется напрямую из мономеров.

Полинитрозамещение считается одним из наиболее перспективных для получения ПЭИ и явля-
ется основным промышленным спообом для синтеза материалов серии Ultem. Синтез начинается с цик-
лизации, приводящей к образованию имидных циклов – бис(фталимида), которые затем полимеризуют-
ся в присутствии соли щелочного металла ароматического дигидроксильного соединения с образовани-
ем ПЭИ. Полинитрозамещение включает в себя несколько стадий.

1. Образование нитрозамещенного бис-имидного мономера

2. Образование дифениловой соли

2OH + HO Ar OH O Ar O + 2 H2O

3. Синтез ПЭИ

На первой стадии 3- или 4-нитрофталевый ангидрид нагревают с диаминами в уксусной кислоте,
что приводит к образованию биснитроимидов с высоким выходом до 92 % [5].

На второй стадии безводные растворы феноксидных солей получают из гидрида натрия и соот-
ветствующих фенолов или азеотропной дегидратацией водных феноксидных солей в системе ДМСО —
толуол [6]. Альтернативно, соль бисфенола А может быть получена взаимодействием бисфенола А с
метоксидом натрия в безводном метаноле [5, 7, 8].

Для обеспечения высокой степени полимеризации активированных нитросоединений посредст-
вом ароматического нуклеофильного замещения, целесообразно использовать такие дипольные апро-
тонные растворители как диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид, N,N-диметилацетамид и N-ме-
тилпирролидон, которые могут быть использованы как в чистом виде, так и в смесях с толуолом. При-
менение данных растворителей позволяет достичь высоких выходов полимера при умеренных условиях
проведения реакции [9]. При синтезе ПЭИ повышение температуры обычно способствует растворимо-
сти, однако высокие температуры или длительное время реакции могут привести к снижению молеку-
лярной массы полимера из-за побочных реакций, связанных с образованием нитрит-иона [10–12]. Нит-
рит натрия, образующийся как побочный продукт нуклеофильного замещения ароматических нитратов,
может взаимодействовать с нуклеофильными центрами, вызывая гидролиз сложных эфиров и имидных
соединений до соответствующих карбоновых кислот. Для 3-изомеров оптимальная температура состав-
ляет 50 °C, а для 4-изомеров – 60 °C [9].

Увеличение концентрации мономера благоприятно сказывается на получении полимеров с высо-
кой молекулярной массой, в то время как низкие концентрации приводят к увеличению содержания
низкомолекулярных циклических соединений. Содержание твердых веществ в реакционных смесях
обычно поддерживается в пределах 5–20 мас. %. Результаты, представленные в патенте [13], показыва-
ют преимущество при 22 % содержания твердых веществ, что позволяет получить продукт с низким
содержанием циклических соединений, близкий по составу к коммерчески доступному ПЭИ. Если ис-
ходные мономеры обладают достаточной чистотой, то диаминовые и диангидридные мономеры нахо-
дятся в эквивалентных пропорциях [9]. Избыток дифениловой соли служит только для вытеснения ос-
тавшихся нитрогрупп, которые могут присутствовать в концевых положениях полимерной цепи. Для
повышения термической стабильности и удаления концевых нитрогрупп в некоторые реакции полиме-
ризации добавляют феноксид натрия или 4-метилфеноксид натрия [9, 10].
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С помощью такого синтетического метода можно получить большое количество ПЭИ. Природа
R и Ar и положение замещения в бисимидах могут широко варьироваться для получения молекулярных
структур с желаемыми свойствами. Условия синтеза ПЭИ на основе динитрофталимидов приведены в
таблице 1 наряду с некоторыми характеристиками ПЭИ [9, 14].

Таблица 1 – Условия синтеза и некоторые характеристики ПЭИ [9, 14]

Условия синтезаБис-
имид
-R-

Бисфенол
-Ar- Раство-

ритель
T,°
C

t, ч
X, % [ƞ],

дл/г
,

°C

S ДМАА 60 1 100 0,16 – 209
3,3'

C
CH3

CH3 ДМСО/Т
олуол 55 5,25 87 0,23 21 227

4,4' C
CH3

CH3 ДМСО/Т
олуол 80 5,5 88 0,39 35,7 –

C
CH3

CH3 ДМСО/Т
олуол 45 0,25 97 0,61 99 –

3,3'

ДМСО 50 0,8 95 0,6 – 277

4,4' O ДМФА 60 1 96 0,44 – 215

3,3' ДМСО/Т
олуол 50 3 – 0,50 – –

4,4'
C
CH3

CH3

ДМСО/Т
олуол 60 17 89 0,42 – –

Полимеры, полученные методом полинитрозамещения, часто содержат ароматические и феноль-
ные концевые нитро-группы, которые снижают их термоокислительную стабильность [15]. Кроме того,
одним из ограничений этого синтетического подхода является критическое требование к чрезвычайно
низкому содержанию воды в реакционных смесях при синтезе. Наличие воды в реакционной смеси
приводит к гидролизу имидных циклов и образованию амидных кислот, что нарушает стехиометрию
полимеризации и приводит к обрыву цепи. Получение ПЭИ с молекулярной массой, обеспечивающей
необходимые эксплуатационные свойства, с помощью реакции полинитрозамещения представляется
проблематичным [16].

Традиционный двухстадийный метод включает ацилирование ароматического диамина диан-
гидридом в апротонных растворителях с последующей термической или химической имидизацией
[17–19]. На первом этапе ангидрид взаимодействует с производными анилина, амин нуклеофильно ата-
кует один карбонил в ангидридной группе, что приводит к раскрытию кольца ангидрида с образованием
промежуточного соединения полиамидной кислоты (ПАК). Синтез ПАК обычно осуществляется при
комнатной температуре в атмосфере такого инертного газа, как азот. Мономеры берут в эквимольном
соотношении, при этом диангидрид иногда используют с небольшим избытком для контроля молеку-
лярной массы. Второй этап имидизации происходит при повышенных температурах или дегидрати-
рующих агентах. Карбоновая кислота подвергается воздействию азота, содержащегося в соседнем ами-
де. Последующий перенос протонов приводит к разрушению промежуточного продукта и конденсации
воды, в результате чего образуется конечная имидная структура. Однако при использовании множества
различных мономеров с разной растворимостью и реакционной способностью контролировать молеку-
лярную массу затруднительно.
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Большая группа бис(фталевых ангидридов), содержащих не менее двух эфирных групп, синтези-
рована с использованием реакции ароматического нуклеофильного нитрозамещения между бисфеноля-
тами и нитрозамещенными фталимидами или фталонитрилами. Согласно исследованиям [9, 10, 20–23],
нитрогруппы, активированные двумя карбонильными группами, эффективно участвуют в реакциях
нуклеофильного замещения. В частности, N-замещенные 3- и 4-нитрофталимиды, содержащие активи-
рованные ароматические нитрогруппы, легко замещаются фенолят-анионами с образованием аромати-
ческих эфиров [1]. Также нитрильная группа является сильным активатором нитрогрупп в реакциях
нуклеофильного замещения [10, 20], позволяющим проводить синтез 3- и 4-фталодинитрилов с феноля-
тами в диметилсульфоксиде при комнатной температуре с образованием тетранитрилов; их дальнейший
гидролиз приводит к образованию тетракарбоновых кислот с высокими выходами [24, 25]. Альтерна-
тивный метод синтеза бисфталевых диангидридов основан на взаимодействии N-метил-3-(4)-
нитрофталимидов с нитритом или фторидом калия (натрия) в диполярных апротонных растворителях
при температуре выше 140 °C, в результате чего образуются N,N'-дизамещенные дифталимиды дифе-
нилоксид-тетракарбоновых кислот, которые затем могут быть гидролизованы и ангидризированы с об-
разованием бисфталевых ангидридов [11].

Одним из недостатков традиционных методов получения ароматических бис(эфиримидных) мо-
номеров является образование изомерных смесей, включающих 3,3'-, 3,4'- и 4,4'-бис(эфиримиды). Свой-
ства ПЭИ зависят от соотношения изомеров. ПЭИ, полученные из бис(эфиримидов), обогащенных
3,4'- и 4,4'-изомерами, обычно имеют более низкую текучесть по сравнению с ПЭИ, содержащими
меньшее количество этих изомеров. 4,4'-изопропилидендифенокси-бис(фталевый ангидрид) (BPADA) –
это разновидность ароматического длинноцепочечного диангидрида, который имеет три изомера.
BPADA был синтезирован для создания перерабатываемых ПЭИ, однако введение двух гибких эфир-
ных групп в BPADA снижает температуру ПИ до 217 °C [26]. Кроме того, замена симметричных диан-
гидридов на асимметричные в ПИ может снизить вязкость расплава и несколько повысить их Tg. Но
этот подход ограничен из-за коммерческой недоступности и сложности синтеза изомера асимметрично-
го диангидрида (3,4-BPADA), поэтому General Electric Company попыталась ввести изомерные единицы
путем ароматического нуклеофильного замещения через смешанные бис(хлорофталимиды) для улуч-
шения характеристик ПЭИ [27]. Упрощенный промышленный метод получения BPADA заключается в
имидизации фталевого ангидрида до N-алкилфталимида, который затем нитруется до нитро-N-ал-
килфталимида (NPI).

Последующим этапом является солевое вытеснение NPI с помощью соли бисфеноксида щелочно-
го металла для получения мономеров. Было обнаружено, что на стадии нитрования, описанной выше,
образуется смесь, содержащая 4-нитро-N-алкилфталимид, 3-нитро-N-алкилфталимид и протоносодер-
жащие примеси. Присутствие 3 % по весу 3-NPI и 97 % 4-NPI в реакционной смеси приводит к образо-
ванию около 6 % BPADA, содержащего 3,4-изомер [28]. В патенте [29] раскрывается способ получения
3,3'-ароматического бис(эфиримида) из 3-нитрофталевой кислоты, которые позволяют свести к мини-
муму или исключить образование 3,4'- и 4,4'-ароматического бис(эфиримида). В работе [30] были ус-
пешно синтезированы два изомера 4,4'-BPADA, 3,3'-BPADA и 3,4'-BPADA, из нитрофталонитрила и
бисфенола А, также были получены две серии полиимидов, производных от трех изомеров BPADA и
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двух ароматических диаминов по традиционному двухстадийному методу. Все изомерные ПЭИ имеют хоро-
шую термическую стабильность (Tg до 256 °C). С введением 3-замещенного фталимидного звена ПЭИ прояв-
ляли более высокие значения Tg и лучшую растворимость, а ПЭИ, полученный из 3,3'-BPADA и м-ФДА, по-
казывает наименьшую вязкость расплава среди изомеров, что указывает на значительное улучшение
перерабатываемости в расплаве.

Дальнейшим взаимодействием диангидридов с различными диаминами получают ПЭИ с высоким
выходом. Главным преимуществом этих ангидридов является их хорошая растворимость в обычных орга-
нических растворителях [31]. Эта особенность напрямую связана с растворимостью конечных ПЭИ, что
открывает возможности для использования не только традиционного двухстадийного метода синтеза
[17, 32], но и альтернативных: высокотемпературной гомогенной поликонденсации в неполярных орга-
нических растворителях [33], в фенольных растворителях [34, 35] или в условиях полициклоконденса-
ции в расплаве [35, 36].

Одностадийная высокотемпературная полициклоконденсация проводится путем реакции
ароматического бис(эфирного ангидрида) и диамина или диизоцианатов, используя такие растворители,
как фенол, крезолы и хлорированные фенолы [36,37] при температуре 140–200 °C [38]. Одностадийный
метод позволяет более точно контролировать стехиометрию реакционной смеси, а также получаемый
ПЭИ обладает более высокой чистотой, поскольку в нем отсутствуют остатки ПАК. Особое внимание
уделяется полимерам, получаемым из доступного и недорогого м-фенилендиамина. Некоторые свойст-
ва этих полимеров представлены в таблице 2.

Как говорилось ранее, некоторые ПЭИ могут быть получены методом полициклоконденсации в
расплаве [4, 5, 36, 37]. Этот метод является экономически и экологически перспективным, так как исклю-
чает использование трудноудаляемых растворителей. Синтез может осуществляться как непосредственно
из смеси мономеров, так и через предварительное образование ПАК в низкокипящих растворителях или
воде [34, 36, 39]. Ключевым фактором, влияющим на стабильность расплава, является стехиометрия по-
лимера [40]. Добавление ацилглицеридов или ангидридов перед выделением полимера [41], а также ис-
пользование 3,3′-изомеров без катализатора [42] повышает стабильность расплава, сохраняя неизмен-
ную вязкость даже при 410 °C. Непрерывная экструзионная полимеризация расплава, описанная в па-
тентах США [43, 44], предполагает подачу реакционной смеси в шнековый экструдер с последующим
удалением воды. Однако высокая температура в экструдере вызывает окисление и деструкцию поли-
мерных цепей, что требует введения антиоксидантов и термостабилизаторов [45].

Исследования демонстрируют, что, хотя оба основных метода синтеза (полинитрозамещение и
полициклоконденсация) приводят к образованию полимеров с идентичными звеньями и молекулярной
массой, ПЭИ, синтезированные методом поликонденсации (взаимодействие диаминов с диангидрида-
ми), превосходят по термостабильности расплава полимеры, полученные методом полинитрозамеще-
ния. Это обусловлено отсутствием в их структуре концевых нитрогрупп, которые снижают термостой-
кость за счет термической деструкции при длительном нагревании выше температуры плавления [31].
Сравнительный анализ данных (таблицах 1 и 2) подтверждает, что ПЭИ, синтезированные поликонден-
сацией, обладают более высокими вязкостными характеристиками и температурами деструкции [9, 46].
Несмотря на высокие вязкостные и, следовательно, молекулярно-массовые характеристики, ПЭИ, при-
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веденные в таблице 2, хорошо растворяются в органических растворителях, что в значительной мере
определяется аморфностью.

Таблица 2 – Некоторые характеристики ПЭИ общей формулы [1]

Ar Изомер Выход, (%) [ƞ], (м-крезол, 25°) дл/г , °C

3,3’ 93,3 0,57 241
4,4’ 95,3 0,7 224
3,3’ 96 0,56 275
4,4’ 97,3 0,51 247
3,3’ 99,2 0,53 238

O
4,4’ 98,4 1,04 227
3,3’ 96,8 0,39 236

C
CH3

CH3

4,4’ 98,2 0,50 215
3,3’ 95 0,52 231

S
4,4’ 98,8 0,45 209
3,3’ 100 0,34 266

SO2
4,4’ 96,1 0,7 265
3,3’ 98,2 0,27 248

C
O

4,4’ 96,4 1,35 239

В промышленных масштабах широко применяется метод галогенозамещения, где ангидрид, за-
мещённый галогеном, реагирует с диамином, образуя бисгалофталимид, который затем взаимодейству-
ет с металлической солью дигидроксильного соединения [47]. Имидирование обычно включает взаимо-
действие двух молей фталевого ангидрида, замещенного уходящей группой, с одним молем диамина в
реакционном растворителе, например о-дихлорбензол, для получения бис(фталимида), замещенного
двумя уходящими группами [48].

Бис(галофталимид) вводится в реакцию в виде практически чистого выделенного твердого соеди-
нения [49, 50]. Этот этап процесса может быть сложным, поскольку твердые бис(галофталимиды) обла-
дают низкой плотностью и рыхлой структурой, затрудняющей их взвешивание и транспортировку.
Альтернативным подходом являктся использование суспензий бис(галогенфталимида) [51, 52]. Однако
его тиксотропная природа сталкивается с проблемой прилипания к стенкам реактора и внутренним эле-
ментам (мешалкам, перегородкам), приводящим к загрязнению конечного ПЭИ реакционноспособными
промежуточными соединениями. Введение определенного количества ароматического ангидрида
(17,5 мол. %) на стадии имидизации позволяет формировать промежуточные соединения с улучшенной
растворимостью, предотвращающее прилипание к реактору и упрощающее смешивание [53].

Для управления молекулярной массой ПЭИ при методе галогензамещения применяют два подхода:
1) использование молярного избытка бис(галогенфталимида) соединения относительно динатриевой
соли дигидроксильного соединения. Однако это приводит к высокому содержанию остаточного непро-
реагировавшего мономера и хлорсодержащих концевых групп, а также к образованию побочных про-
дуктов [54]; 2) добавление монофункционального соединения (например, фталевого ангидрида) на эта-
пе имидизации формирует моногалоген-бис(фталимид), который блокирует концевые феноксидные
группы растущих цепей. Это ограничивает рост полимера, но требует точного контроля стехиометрии
[55, 56]. Также добавление металлической соли ароматического моногидроксисоединения (натриевой
соли п-кумилфенола) снижает потребность в избытке бис(галогенфталимида), уменьшает содержание
хлора в конечном продукте, улучшает ударную прочность и текучесть расплава [57].
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Метод галогензамещения позволяет контролировать соотношение 4- и 3-изомеров в полимерной
цепи. Увеличение содержания 3-изомеров улучшает текучесть и повышает температуру стеклования
[58–61]. ПЭИ, полученный из смеси, где преобладает 4,4'-изомер (более 90 % мас.), имеет Tg около
217 °C. При увеличении содержания 3,4'- и 3,3'-изомеров (не менее 50 % и 25 % мас. соответственно),
Tg полимера повышается до 225 °C. ПЭИ с высоким содержанием 3,3'-изомера (не менее 90 % мас.) де-
монстрирует самую высокую Tg, достигающую 232 °C. Эта зависимость объясняется тем, что 3,3'- и
3,4'-изомеры нарушают плотную упаковку макромолекул. В результате, возрастает свободный объём в
полимерной структуре, что требует больше энергии для начала движения сегментов цепи, тем самым
повышая температуру стеклования.

Для оптимизации процесса поликонденсации используются такие катализаторы межфазного пе-
реноса, как хлорид гексаэтилгуанидиния. Эти катализаторы не только сокращают время синтеза, но и
помогают снизить содержание остаточных мономеров и побочных продуктов, а также контролировать
молекулярную массу. Хлорид гексаэтилгуанидиния при концентрации 0,2-1,0 мол. % относительно
диамина продемонстрировал наилучшие результаты, уменьшая остаточное содержание хлорфталевого
ангидрида и улучшая цвет полимера [62].

Одним из недостатков ПЭИ является их низкая настраиваемость с точки зрения цвета, поскольку
в настоящее время ПЭИ имеют полупрозрачный желтый или темно-коричневый цвет, обусловленный
комплексом переноса заряда, которые образуются в результате π-укладки высококонъюгированных
ПЭИ. Существует две стратегии уменьшения желтизны: модификация ПЭИ электроотрицательными
компонентами (например, фторированными группами) [63, 64] и включение гибких связей, объемных
заместителей, некопланарности и подвесных групп в полимерную цепь [65–67]. В статье [68] выявлены
корреляции между желтизной, концевыми группами и молекулярной массой ПЭИ.

Альтернативным подходом синтеза ПЭИ являются одностадийные реакции обмена имид-аминов
[70] и эфир-фенолов [37]. Сложноэфирно-кислотный метод [71, 72] включает две стадии: реакция
ароматических диангидридов с этанолом и третичным аминным катализатором для получения сложных
эфиров; добавление алициклических/алифатических диаминов и термическая циклизация с образовани-
ем ПЭИ при температуре выше 200 °C в расплаве. Этот подход реакции устраняет необходимость в без-
водных растворителях и проблему солеобразования, обычно наблюдаемую в нуклеофильных, более ос-
новных алифатических аминах, при использовании традиционного способа синтеза ПАК.

Таким образом, анализ методов синтеза полиэфиримидов показывает, что разработка и производ-
ство ПЭИ – это сложная задача, которая требует учета множества факторов. Двухстадийный метод
обеспечивает контроль над вязкостью и подходит для производства тонких пленок. Однако он сталки-
вается с проблемой неполной имидизации и рисками гидролиза, что может ухудшить термическую ста-
бильность и долгосрочную эксплуатационную надежность материала. Одностадийные методы, в част-
ности, нуклеофильное ароматическое замещение, являются более эффективными и позволяют получать
полимеры с высокой чистотой и стабильностью. Тем не менее, он требует тщательного контроля, чтобы
избежать образования реакционноспособных концевых групп, которые могут снизить термическую
стабильность. В конечном счете, выбор оптимального метода синтеза определяется требованиями к ко-
нечному продукту. Будущее развитие синтеза ПЭИ будет, вероятно, сосредоточено на оптимизации од-
ностадийных процессов для достижения лучшего контроля молекулярной массы, а также на разработке
новых каталитических систем, способствующих снижению энергозатрат и улучшению характеристик.
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