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Аннотация. Показано, что методом одностадийной высокотемпературной поликонденсации в растворе 
с азеотропной отгонкой воды (система сульфолан: толуол) удается синтезировать полиэфиримид (ПЭИ) на 
основе 2,2-бис(4-(3,4-дикарбоксифенокси)фенил)пропана и 4,4'-(1,3-фенилендиокси)дианилина с высокими,  
в сравнении с промышленным аналогом SuperAurum, значениями приведенной вязкости и, соответственно, 
большей молекулярной массой. Благодаря большей молекулярной массе синтезированного в предложенных 
условиях образца ПЭИ, он превосходит образец сравнения по комплексу ключевых характеристик: термо-
окислительной стабильности (температура потери 5 % массы выше на 20 °C) и прочности на разрыв (110 МПа 
в сравнении с 90 МПа у SuperAurum) полиимидной пленки. Для синтезированного ПЭИ при помощи  
U-теста продемонстрировано наличие эффект памяти формы (ЭПФ) с температурой активации ~240 °C, что 
открывает перспективы для создания функциональных материалов нового поколения. 
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Введение 
 

Полиэфиримиды занимают особое место  
в ряду высокотемпературных полимеров благо-
даря сочетанию термостойкости, механической 
прочности и химической стойкости [1; 2; 3]. 
Промышленно выпускаемые марки, такие как 
SuperAurum [4], широко применяются в элек-
тронной промышленности. Однако сущест-
вующие методы синтеза часто многостадийны 
и осуществляются в токсичных растворителях. 
Известно, что многие ПЭИ обладают ЭПФ, что 
делает их привлекательными с точки зрения 
использования в аэрокосмической и электрон-
ной промышленности, например, в качестве 
компонентов актураторов. В то же время, важ-
ными свойствами ПЭИ являются их физико-
механические характеристики и термоокисли-
тельная устойчивость, которые определяются  
в том числе молекулярной массой получаемого 
полимера. Целью данной работы было изучить 
возможность синтеза ПЭИ, который является 
аналогом промышленного ПЭИ SuperAurum  
в смеси растворителей сульфолан:толуол, обла-
дающего большей, в сравнении с аналогом, мо-
лекулярной массой.  

 

Экспериментальная часть 
 

В работе были использованы следующие 
реагенты: 2,2-бис(4-(3,4-дикарбоксифенокси)-фе-
нил)пропан (BPADA) (производитель J&K, Ки-
тай), 4,4'-(1,3-фенилендиокси)дианилин (TPE-R) 
(Feiming Chemical, Япония), сульфолан (произ-

водитель CDH Ltd, Индия), толуол приобретали 
у АО ЭКОС-1, Россия. 

Синтез проводили в трехгорловом стеклян-
ном реакторе, снабженном верхнеприводной 
мешалкой, обратным холодильником Либиха, 
ртутным термометром (до 300 С) и насадкой 
Дина – Старка. Сначала в реактор добавили, 
взвешенный на аналитических весах диамин 
0,0034 моль (1,0068 г), рассчитали его мольное 
количество и, исходя из стехиометрического 
соотношения, рассчитали необходимую массу 
диангидрида 0,0034 моль (1,7929 г), которую 
также добавили в реактор, затем прилили смесь 
растворителей сульфолана (10,88 мл) с толуо-
лом (2,72 мл). Включили перемешивание. По-
сле чего включили нагрев и перемешивали  
в течение 7 часов при температуре 160 °C. По-
сле завершения реакции реакционную смесь 
охлаждали и выливали при перемешивании  
в пятикратный избыток изопропилового спир-
та. Полученный осадок отфильтровывали, а ма-
точный раствор отправляли на регенерацию 
растворителей. Полимер сушили до постоянной 
массы. Выход полиимида составил 99 %,  

Измерение приведенной вязкости растворов 
полиимидов осуществляли в вискозиметре 
ВПЖ-2 при строго контролируемой температу-
ре 25±0,1 °C. В качестве растворителя исполь-
зовали симм-тетрахлорэтан, диаметр измери-
тельного капилляра составлял 0,56 мм. Приве-
денная вязкость полимера ηпр = 1,5 дл/г. 
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Пленки толщиной 40 мкм получали мето-
дом полива из 15 %-ного раствора N-метил-2-
пирролидона (производитель АО ЭКОС-1, Рос-
сия) на стеклянную подложку при помощи ав-
томатической машины для нанесения покрытий 
со встроенными функциями TMAX-MS-ZN320B. 
Термогравиметрический анализ образца ПЭИ 
проводили на дериватографе Q-1500 (компания 
МОМ) со скоростью подъема температуры  
10 °C/мин. Механические свойства исследовали 
на универсальной испытательной машине 
Zwick/Roell (5 кН) при скорости растяжения  
10 мм/мин. Эффект памяти формы изучали ме-
тодом U-образного изгиба с термоциклирова-
нием (U-shape bending test).  

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее нами был разработан метод синтеза 
полиимидов в среде сульфолан:толуол с азео-

тропной отгонкой воды, позволяющий сокра-
тить время протекания реакции и получать по-
лиимиды с большим значением приведенной 
вязкости [5; 6; 7; 8]. В то же время интересным 
представлялось изучить возможность синтеза 
ПЭИ с ЭПФ в разработанных ранее условиях.  

На наш взгляд, данный метод также позво-
лит получать ПЭИ с большим значением при-
веденной вязкости, что закономерным образом 
скажется на физико-механических и термо-
окислительных свойствах получаемых ПЭИ.  

В качестве объекта исследования был вы-
бран ПЭИ на основе 2,2-бис(4-(3,4-дикарбокси-
фенокси)фенил)пропана и 4,4'-(1,3-фенилен-
диокси)дианилина, который является структур-
ным аналогом промышленно получаемого ПЭИ 
SuperAurum.  

Синтез осуществляли по следующей схеме:  
 

O O O

O

O

O

O

O

CH3 CH3

O O

NH2NH2

+

n

O O

NH2
O O

CH3 CH3
O

O

OO

N
N

O O O

O

O

CH3 CH3
O

OH
O O

NH
O

+ 2H2O

160 0C

Сульфолан:толуол 
(80%:20%)

 
 
Известно, что ПЭИ SuperAurum получают, 

используя в качестве растворителя N-метил-2-
пирролидон (НМП) [9]. В то же время, сульфо-
лан обладает не только высокой полярностью 
(ET = 44 ккал/моль), но и более высоким значе-
нием дипольного момента (μ = 4,90Д) и диэлек-
трической проницаемости (ε = 43,3) по сравне-
нию с НМП (μ = 4,08Д, ε = 33,3 [10]), что спо-
собствует получению ПЭИ с большими значе-
ниями приведенной вязкости, а, следовательно, 
большей молекулярной массой. Разработанная 
методика является более экологичной и безо-
пасной, поскольку сульфолан служит менее 
токсичной и неканцерогенной альтернативой 
хлорированным растворителям (например, 1,2-
дихлорбензол). Одновременно с этим примене-
ние толуола в качестве азеотропообразователя 
позволило повысить эффективность процесса, 
снизив температуру реакционной среды до  
160 °C, обеспечив эффективное удаление по-
бочной воды и, наряду с использованием суль-
фолана, сократить продолжительность синтеза 
до 5–7 часов. В результате метод демонстриру-

ет высокую эффективность, обеспечивая выход 
полимера до 99 % и получение продукта с вы-
сокой приведенной вязкостью (ηпр = 1,5 дл/г), 
что свидетельствует о значительной молеку-
лярной массе.  

Сравнительный анализ свойств  
полученных материалов 

Высокая термоокислительная устойчивость 
представляет собой ключевое преимущество 
полиимидных материалов. В связи с этим нами 
была изучена термоокислительная устойчи-
вость синтезированного нами ПЭИ и промыш-
ленного аналога. Результаты представлены  
в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Температура потери 5 % и 10 % массы  
полиэфиримида 

 

Полимер T5%, 0С T10%, 0С 

ПЭИ-1 500 530 

SuperAurum [11] 484 510 
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Как видно из представленных данных, тер-
моокислительная устойчивость синтезиро-
ванного полиэфиримида выше, чем у промыш-
ленной пленки SuperAurum аналогичного 
строения, что, вероятно, обусловлено большей 
молекулярной массой синтезированного на- 
ми ПЭИ.  

Были также изучены физико-механические 
свойства полученной ПЭИ-пленки и пленки 

промышленного аналога. Результаты представ-
лены в табл. 2 и на рис. 1. Как видно из пред-
ставленных данных, полученная пленка обла-
дает большими значениями прочности на раз-
рыв (σ = 110 МПа) в сравнении с коммерческим 
аналогом (σ = 90 МПа). Данный факт также 
можно объяснить увеличением молекулярной 
массы синтезированного в предложенных нами 
условиях ПЭИ.  

 
   Таблица 2 

Физико-механические характеристики ПЭИ-пленок 
 

Номер полимера Толщина пленки, мкм σ, МПа ε, % 

ПЭИ-1 40±2 110 5,4 

SuperAurum [11] 40±2 90 5,5 
 

 
 

Рис. 1. График зависимости прочности на разрыв для ПЭИ-1 
 
Как видно, полученные полиэфиримидные 

пленки обладают высокими физико-механиче-
скими показателями, превосходящими коммер-
ческий полиэфиримид SuperAurum такого же 
строения [11]. 

Наиболее значимым функциональным пре-
имуществом синтезированного полимера явля-
ется наличие эффекта памяти формы, что было 
наглядно продемонстрировано в эксперименте 
с U-образным изгибом [12] на образце ПЭИ 

(рис. 2). Для этого образец поместили между 
двух металлических скреп с последующим на-
гревом образца до температуры выше темпера-
туры стеклования (Tg + 20 оС), до 240 С.  

После термофиксации деформированного 
состояния при 120 °C и последующего нагрева 
до 240 °C (Tg + 20 °C) образец полностью вос-
становил исходную форму в течение 30 минут, 
что подтверждает наличие эффекта памяти 
формы. 

 

   
Нагрев образца  

до температуры Tg+ 20 оС,  
240 С 

Новая форма в виде изгиба  
с последующим охлаждением  

до 120 С 

Восстановленная форма  
после прогрева до Tg+ 20 оС, 

240 С без нагрузки 
 

Рис. 2. Наглядный опыт U-shape bending тест для ПЭИ 
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Выводы 
 

Проведенные исследования позволяют за-
ключить, что разработанный метод односта-
дийной высокотемпературной поликонденса-
ции в системе сульфолан:толуол, вероятно, за 
счет большей полярности сульфолана в сравне-
нии с НМП и эффективным удалением воды из 
зоны реакции, позволяет получать материал  
с более высокой, в сравнении с аналогом, моле-
кулярной массой и, соответственно, улучшен-
ными эксплуатационными характеристиками. 
Синтезированный полиэфиримид превосходит 
коммерческий аналог SuperAurum по термо-
окислительной устойчивости и прочности на 
разрыв. Выявлено также, что синтезированный 
материал обладает ЭПФ, что существенно рас-
ширяет потенциальную область его примене-
ния и создает основу для разработки новых вы-
сокотемпературных интеллектуальных мате-
риалов.  
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Abstract. It is shown that a single-stage high-temperature polycondensation method in a solution with 
azeotropic distillation of water (sulfolane:toluene system) makes it possible to synthesize polyetherimide (PEI) 
based on 2,2-bis(4-(3,4-dicarboxyphenoxy)phenyl)propane and 4,4'-(1,3-phenylenedioxy)dianiline with high, in 
comparison with the industrial analogue SuperAurum, values of reduced viscosity and, accordingly, a higher molec-
ular weight. Due to the higher molecular weight of the PEI sample synthesized under the proposed conditions, it 
outperforms the comparison sample in a set of key characteristics: thermal-oxidative stability (the temperature of 5 
% weight loss is 20 °C higher) and tensile strength (110 MPa compared to 90 MPa for SuperAurum) of the polyi-
mide film. For the synthesized PEI, the presence of a shape memory effect (sme) with an activation temperature of 
~240 °C was demonstrated using the U-test, which opens up prospects for the creation of new-generation functional 
materials. 

Keywords: polyetherimides, U-shape test, tensile strength, SuperAurum 
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