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Введение 

Интерес к бисмалеинимидным (БМИ) связующим резко вырос во всем мире в 
1970-х гг., когда были опубликованы многочисленные статьи о синтезе бисмалеиними-
дов [1]. Бисмалеинимидные связующие относятся к классу термостойких термореак-
тивных полимеров, которые быстро завоевали популярность из-за их реологических 
свойств и возможности переработки в условиях, аналогичных условиям переработки 
эпоксидных смол [2–8]. Из такого типа связующего можно получать препреги как по 
растворной, так и по безрастворной технологии из расплава. Бисмалеинимиды сочетают в 
себе ряд уникальных свойств, таких как технологичность, превосходное сохранение  



Полимерные материалы  

 

 

  24                                                                        ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  10 (116) 2022    
 

физических свойств при повышенных температурах и во влажной среде, поддержание 
электрических свойств в широком температурном диапазоне, негорючесть. Компози-
ционные материалы на их основе обладают повышенными механическими характери-
стиками (прочность и жесткость), так как имеют высокую температуру стеклования 
(интервал температур 250–300 °C). Для материалов на основе бисмалеинимидов важ-
ными параметрами являются водопоглощение и трещиностойкость, поскольку сорби-
рованная влага существенно снижает температуру стеклования и модуль упругости 
отвержденного полимера. Основным недостатком, связанным с использованием  
БМИ-связующих, является высокая хрупкость отвержденных полимеров. Помимо это-
го, исходные БМИ-мономеры являются кристаллическими веществами с высокой тем-
пературой плавления, что создает проблемы при их обработке – особенно методами 
низкотемпературного формования, такими как RTM и VaRTM [9]. 

Бисмалеинимиды имеют широкий спектр возможных химических реакций с раз-
личными сомономерами, которые не только улучшают механические свойства отвер-
жденных полимеров, но и повышают технологичность связующего (рис. 1). Гомополи-
меризация БМИ-мономеров протекает при высокой температуре и приводит к образо-
ванию хрупкого полимера. Более практичным подходом является сополимеризация 
бисмалеинимидов с диаминами, которая снижает хрупкость отвержденного полимера. 
Реакция с олефинами, такими как дивинилбензол, бис(пропенилфенокси)бензофенон 
или диаллилбисфенол, повышает трещиностойкость [10]. Мономеры БМИ также моди-
фицируют эпоксидными смолами для повышения технологичности и термостойкости 
эпоксидов [11]. При сополимеризации с циановыми эфирами получают бисмалеини-
мид-триазиновые (BT) смолы, которые обладают повышенной прочностью при сохра-
нении высокой температуры стеклования [12]. Бензоксазины также улучшают техноло-
гические и механические свойства БМИ-связующих [13]. Использование термостойких 
термопластов, таких как полиэфирсульфон (ПЭС), полиэфиримид (ПЭИ), полиэфир 
(ПЭ), полиэфиркетон (ПЭК), полиимид (ПИ), значительно повышает трещиностойкость 
материалов, но снижает технологичность связующего [14]. 

 

БМИ-термопластБМИ-бензоксазин
сополимер

БМИ-триазин
Сополимер
(ВТ-смола)

БМИ-эпокси
сополимер

БМИ-диаллилфенил
сополимер

БМИ-дивинилбензол
сополимер

БМИ-диамин
сополимер

БМИ-гомополимерБМИ-
бис(пропенилфонокси)

сополимер

 
Рис. 1. Сомономеры для бисмалеинимидных (БМИ) связующих 
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Получение и свойства БМИ-мономеров 

Мономеры БМИ содержат две реакционноспособные малеинимидные группы, 

которые могут подвергаться гомополимеризации и сополимеризации с образованием 

густосшитой полимерной сетки. Использование различных структурных элементов в 

качестве звена R позволяет расширить ассортимент БМИ-мономеров для получения 

связующих с различными свойствами (рис. 2) [15]. 

 

 
 

Рис. 2. Общая формула бисмалеинимидного мономера 

 

Синтез БМИ-мономеров достаточно прост и существует несколько доступных спо-

собов. На рис. 3 представлен самый распространенный способ взаимодействия диамина 

(как ароматического, так и алифатического) с двумя эквивалентами малеинового ан-

гидрида при температуре ~80 °C в присутствии уксусного ангидрида и ацетата натрия 

(для дегидроциклизации полученной бисмалеаминовой кислоты) [16]. 

 

ДМФА – диметилформамид
 

 

Рис. 3. Схема реакции получения бисмалеинимидного мономера 

 
Малеинимидная группа в составе БМИ-мономера может подвергаться целому 

ряду химических реакций типа присоединения: еновой (ene), Дильса–Альдера, Ми-

хаэля, свободнорадикальной – в зависимости от других компонентов, присутствую-

щих в реакционной смеси. Молекулы БМИ-мономеров также способны к гомополи-

меризации при высоких температурах (>180 С) с образованием густосетчатой 

структуры с температурой стеклования Tg > 400 °C. Такие полимеры с высокой сте-

пенью сшивки имеют отличные свойства при повышенных температурах, однако это 

является причиной самого большого недостатка, связанного с бисмалеинимидами: 

отвержденные полимеры обладают высокой хрупкостью (G1c < 50 Дж/м
2
) [17]. По-

этому повышение трещиностойкости является ключевым фактором для совершен-

ствования данных материалов. 

С момента первых публикаций о получении термореактивных бисмалеинимидов 

появилось большое количество мономеров различной структуры. Во многих исследо-

ваниях 1980-х гг. одной из главных модификаций мономера было увеличение расстоя-

ния между малеинимидными кольцами (часто в форме 1,4-дизамещенных ароматиче-

ских колец, соединенных мостиками с эфирными, сульфонильными или изопропилиде-

новыми фрагментами), что приводило к уменьшению плотности поперечных связей 

при одновременном увеличении вращательной степени свободы в мономере [18]. 

В табл. 1 представлены основные коммерчески доступные БМИ-мономеры и их произ-

водители [19–23]. 



Полимерные материалы  

 

 

  26                                                                        ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  10 (116) 2022    
 

Таблица 1 
Химические формулы, названия, марки, производители  

и температуры плавления бисмалеинимидных мономеров 

Формула 
Название  
мономера  

Температу-
ра плавле-

ния, C 

Марка мономера 
(фирма-

производитель) 

Регистраци-
онный номер 

 

4,4ʹ-бисмале-
инимидодифенил-
метан 

156 

Compimide 
MDAB (Evonik), 
Homide 121 
(HOS-Technik), 
Matrimid 5292A 
(Huntsman), 
BMI-1000 (Dai-
wakasei Industry), 
GP-205 (Cymer) 

13676-54-5 

 

2,4-бисмале-
инимидотолуол 

172–177 

Compimide 
TDAB (Evonik), 
Homide 
123(HOS-
Technik), GP-208 
(Cymer), BMI-
7000 (Daiwakasei 
Industry) 

6422-83-9 

 

бис(3-этил-5-
метил-4-
малеинимидофе-
нил)метан 

163–167 

Compimide 
MEMDAB (Evo-
nik), Homide 117 
(HOS-Technik), 
BMI-5100 (Dai-
wakasei Industry) 

105391-33-1 

 

2,2,4-триметил-
гексанбисмалеи-
нимид 

70–110 

BMI-TMH (Dai-
wakasei Industry), 
Compimide 
MATMD (Evo-
nik), Homide116 
(HOS-Technik) 

39979-46-9 

 

1,4-фенилен-
бисмалеинимид 

305–330 
Homide 120 
(HOS-Technik) 

3278-31-7 

 

2,2ʹ-бис(4-(4-
малеинимидо-
фенокси)фе-
нил)пропан 

158–163 
BMI-4000 (Dai-
wakasei Industry) 

79922-55-7 

 

1,3-фенилен-
бисмалеинимид 

195–205 

BMI-3000 (Dai-
wakasei Industry), 
GP-204 (Cymer), 
Homide 125 
(HOS-Technik) 

3006-93-7 

 

1,6-бисмале-
инимидогексан 

136–144 

Compimide 
MAHD (Evonik), 
GP-207R 
(Cymer) 

4856-87-5 

 

м-ксилилен 
бисмалеинимид 

128 
Compimide 
MXBI (Evonik) 

13676-53-4 

 

N,Nʹ-дифенил-
сульфон-4,4ʹ-
бисмалеинимид 

252 
DPS-BMI 
(Cymer) 

13102-25-5 
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Стремление к получению материала с высокой трещиностойкостью привело к 
многочисленным попыткам изменить структуру мономера. Во-первых, можно 
уменьшить плотность поперечных связей отвержденного связующего путем увеличе-
ния молекулярной массы мономера или расстояния между двумя функциональными 
концевыми группами. Во-вторых, можно включить в основную цепь мономера более 
гибкие связи ‒ например, эфирные. Подобные модификации увеличивают энергопо-
глощающую способность материала вследствие увеличения числа степеней свободы, 
что приводит к улучшению прочностных характеристик. Однако повышенная гибкость 
молекулы мономера приводит к снижению температуры стеклования полимера 
(например, в 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропане (рис. 4) температура 
Тg ≈ 312 °C) и модуля упругости [24]. Далее это приводит к снижению преимуществ 
использования БМИ-связующих – технологические свойства материала приближаются 
к свойствам более дешевых эпоксидных смол промышленного стандарта. 

 

 
 

Рис. 4. Формула 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропана 

 
Для того чтобы снизить токсичность производства связующих, используют 

БМИ-мономер на основе м-ксилилендиамина, формула которого представлена на 
рис. 5 (Compimide® MXBI [25]). Данный диамин коммерчески доступен (использу-
ется в качестве отвердителя эпоксидных смол), сравнительно нетоксичен, а отвер-
жденный этим диамином полимер обладает механическими свойствами, аналогич-
ными свойствам 4,4ʹ-дифенилметандималеинимида (MDAB). При этом связующее име-
ет более низкую температуру размягчения и плавления, что облегчает его переработку. 
Недостатком использования данного мономера является пониженная температура стек-

лования отвержденного полимера, но она все еще превышает 270 С. 
 

 
Рис. 5. Формула м-ксилилен бисмалеинимида 

 
Для обеспечения растворения связующего в самых распространенных раствори-

телях (включая ацетон, толуол, дихлорметан) в основную цепь БМИ-мономера вводят 
объемные боковые группы. Такие модификации мономера не влияют на термические и 
механические характеристики полимера. В качестве объемных групп представляют ин-
терес большие ароматические группы – например, флуоренильный фрагмент (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 6. Формулы флуоренильного и фталидного фрагментов 
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Мономер, содержащий объемный флуоренильный фрагмент, растворим в аце-

тоне, толуоле и дихлорметане. Полимеры на основе кардовых диаминов имеют высокие 

прочностные свойства [26], а температура термического разложения отвержденного 

связующего составляет >400 С [27]. Аналогичная растворимость наблюдается для ряда 

мономеров, содержащих фталидный цикл, но они имеют высокую вязкость расплава и 

температуру отверждения, что отрицательно сказывается на технологичности [28]. 

В большинство БМИ-мономеров включают ароматические группы для увеличе-

ния жесткости полимерной сетки и улучшения термостойкости (рис. 7). Эти свойства 

могут быть улучшены наряду с водопоглощением и химической стойкостью путем 

включения нафталиновых групп в БМИ-мономеры либо в основную цепочку, либо в 

качестве боковых (подвесных) групп [29]. 

 

 
 

Рис. 7. Формулы бисмалеинимидных мономеров с нафталиновой группой 

 

При наличии в основной цепи нафталиновой группы температура стеклования 

значительно увеличивается по сравнению с фенилзамещенным аналогом, и расширяет-

ся «технологическое окно» благодаря более низкой температуре плавления. 

 

Эвтектические смеси БМИ-мономеров 

Из-за сильного взаимодействия между карбонильными группами ароматические 

БМИ-мономеры являются порошками с высокой температурой плавления, что услож-

няет их переработку [30]. В начале 1970-х гг. обнаружено, что бинарные эвтектиче-

ские БМИ-смеси (MDAB и TDAB) при введении соединения MATMD образуют 

аморфную тройную эвтектическую смесь с температурой размягчения от 70 до 90 C 

и температурой плавления от 90 до 110 С. Эта смесь была выпущена компанией 

Rhone-Poulenc под маркой Kerimide 353 и в настоящее время выпускается фирмой 

Evonik под маркой Compimide 353 A [31]. Смесь легкоплавких мономеров содержит 

55 % 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB), 30 % 2,4-бисмалеинимидотолуола 

(TDAB) и 15 % 1,6-бисмалеинимидогексана (MATMD). Схожая по составу смесь 

мономеров Compimide 796 на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и 

2,4-бисмалеинимидотолуола (TDAB) имеет сопоставимые свойства. 

Эвтектическая смесь марки Compimide® 50LM на основе легкоплавкого  

м-ксилилен бисмалеинимида (MXBI) размягчается при температуре 40–50 °С и плавит-

ся при 80–100 °С [32]. Мономеры БМИ и их эвтектические смеси при гомополимериза-

ции образуют густосетчатые структуры с температурой стеклования не более 320 С, 

но с повышенной хрупкостью, поэтому их не рекомендуется использовать в качестве 

матрицы для применения в композитах. 

 

Реакция БМИ-мономеров с диаминами и аминогидразидами 

В 1970-х гг. впервые изучено взаимодействие бисмалеинимидов с диаминами. 

Оказалось, что таким способом можно улучшить трещиностойкость отвержденного  

полимера. 
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Рис. 8. Схема реакции бисмалеинимида с диамином 

 

Реакция БМИ-мономера с диамином протекает по механизму присоединения 

Михаэля (рис. 8) с образованием линейного (и, следовательно, растворимого) или сши-

того полимера в зависимости от исходных компонентов и условий синтеза [33]. При-

влекательной особенностью этой реакции является то, что она может протекать при 

умеренных температурах без выделения летучих веществ. 

Компания Rhone-Poulenc представила связующее марки Kerimid 601 на основе 

смеси БМИ-мономера 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и ароматического 
диамина 4,4ʹ-диаминодифенилметана (MDA), получаемое по реакции присоединения 

(по Михаэлю) диамина с двумя эквивалентами БМИ (рис. 9) [34]. Так образуется поли-

мер с высокой термостойкостью, но трещиностойкость остается на прежнем уровне. 

Использование нестехиометрических смесей ароматических диаминов и бисмалеини-

мида позволяет получить улучшенные высокотемпературные свойства для данного ти-

па связующего. Такой синтентический метод был основным коммерчески доступным 

способом получения БМИ-связующего. 

 

 
Рис. 9. Формула связующего марки Kerimid 601 (Compimide 200) 

 

Отвержденное БМИ-связующее марки Kerimid 601 имеет среднее значение во-

допоглощения 4,5 %, более высокую трещиностойкость (G1c = 140 Дж/м
2
) по сравне-

нию с отвержденным 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметаном (MDAB), однако из-за со-
держания в составе молекулы сукцинимидных колец и вторичных аминных фрагментов 

обладает более низкой температурой стеклования (Tg = 260 C) [35]. При разном молярном 

соотношении между бисмалеинимидом MDAB и диамином MDA меняются термомехани-

ческие свойства связующего (табл. 2) [36]. Так, с увеличением концентрации диамина по-

вышается трещиностойкость, однако уменьшается температура стеклования. Для системы 

MDAB/MDA оптимальные свойства достигаются при соотношении 2,5/1. 

 
Таблица 2 

Термомеханические свойства композиции на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана 

(MDAB) и 4,4ʹ-диаминодифенилметана (MDA) в различных молярных соотношениях 

Свойства 
Значения свойств для соотношения MDAB /MDA 

1,2/1 1,5/1 2/1 3/1 

Температура стеклования, С  242 295 297 316 

Трещиностойкость G1c, Дж/м
2
 242 166 128 72 

Трещиностойкость K1c, мМПа  0,99 0,85 0,73 0,58 

Прочность при изгибе, МПа 174 172 183 166 

Модуль упругости при изгибе, ГПа 3,40 3,48 3,64 3,93 

Примечание. Режим отверждения: при 175 С в течение 3 ч, при 230 С в течение 4 ч. 
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Связующее марки Kerimid 601 предварительно полимеризуют до такой степени, 
чтобы полученный форполимер был растворим в апротонных растворителях, таких как 
N-метилпирролидон, диметилформамид, и используют как растворное связующее для 
получения препрегов. Связующее марки Kerimide 601 в основном использовалось в 
стеклотканевых материалах для применения в электротехнике для печатных плат.  
В связующем Kerimid 601 содержалось большое количество соединения MDA  
(6–12 %), а оно является потенциальным канцерогеном и веществом повышенной опас-
ности. Позднее разработана смесь под маркой Compimide 200 с таким же составом, но с 
пониженным содержанием соединения MDA (<0,1 %). 

В электронной промышлености полимерные материалы используют для изоля-
ции токопроводящих путей при соединении элементов на печатной плате. Поэтому 
важна разработка полимеров с низкой диэлектрической проницаемостью. Бисмалеини-
мидные связующие имеют хорошие диэлектрические свойства в широком диапазоне 
температур. В табл. 3 приведены данные по исследованию диэлектрических свойств и 
температуры стеклования ряда полиаминобисмалеинимидов. Для того чтобы опреде-
лить минимальное значение диэлектрической проницаемости, варьировали фрагменты 
как БМИ-мономера, так и диамина при их молярном соотношении 2,5/1 [37]. Все виды 
смесей имеют низкое значение диэлектрической постоянной (ε), которое находится в 
интервале от 3,1 до 3,7. 

 

Таблица 3 

Температура стеклования и диэлектрические свойства полиаминобисмалеинимидов 

 

X Y Тg, C ε 

  
281 3,7 

  
242 3,3 

  

238 3,1 

 
 

210 3,1 

  

229 3,1 

  

237 3,2 

 
 

236 3,2 
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По реакции присоединения Михаэля БМИ-мономеры также взаимодействуют с 
аминогидразидами [38]. Таким образом получают связующее, растворимое в таких рас-
творителях, как ацетон, дихлорметан и диметилформамид. Разработано связующее 
марки Compimide 183 на основе гидразида аминобензойной кислоты, химическая фор-
мула для БМИ-аминобензгидразидной смолы в соотношении 2:1 приведена на рис. 10. 
Коммерчески доступные связующие марок Compimide 183 (без растворителя) и 
Compimide 1206-R55 (раствор связующего в ДМФА) используются в печатных платах. 

 

 
Рис. 10. Формула бисмалеинимида/гидразида аминобензойной кислоты в соотношении 2:1 

 
Трещиностойкость отвержденного БМИ-связующего марки Compimide 183 

при использовании диазобициклооктана в качестве катализатора анионного типа 
находится в интервале G1c = 150–180 Дж/м

2
, а температура стеклования – в интерва-

ле Tg = 260–293 C [35]. 
 

Реакция БМИ-мономеров с аллильными соединениями 
В середине 1970-х гг. обнаружено, что при смешивании 4,4ʹ-

бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) с диаллилбисфенолом А (DABA) получают свя-
зующее, которое после отверждения образует прочный и термостойкий материал с темпе-
ратурой стеклования >280 °C. Сополимеризация соединения DABA с БМИ-мономером 
получила широкое признание в промышленности, поскольку смесь DABA/БМИ имеет 
низкую вязкость при комнатной температуре и обеспечивает требуемые свойства для пре-
прегов (такие как липкость). Реакция БМИ-мономера и соединения DABA происходит 
между двойными связями соседних молекул по свободнорадикальному механизму с тер-
мической инициацией и приводит к высокой степени сшивки (рис. 11) [39]. 
 

Реакция 
Дильса–Альдера
при 160–275 °С

ene-реакция 
при 80–160 °С

 
 

Рис. 11. Отверждение 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) диаллилбисфенолом А 
(DABA) 

 
Согласно исследованиям, основной реакцией является чередующаяся сопо-

лимеризация между двумя различными мономерами, при этом гомополимеризация 
БМИ-мономеров может происходить только на начальных стадиях реакции при более 

высоких температурах (>180 С) [40]. Сшивка протекает путем удлинения цепи между 
аллильным соединением и двойной связью бисмалеинимида по ene-реакции [41, 42]. 
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Считается, что энергия активации этой реакции меньше, чем у гомополимеризации 
БМИ, это позволяет ей протекать при более низких температурах и с большей скоро-
стью. Образованный диен реагирует с малеинимидной группой бисмалеинимида по ре-
акции Дильса–Альдера с образованием сетчатого полимера. При отверждении также 
может протекать побочная реакция – конденсация гидроксильных групп соединения 
DABA с образованием простого эфира (эфирных связей) и выделением воды. Эта реак-
ция увеличивает риск образования пустот в отвержденном связующем и снижает его 
прочность [43]. В 1991 г. японские ученые опубликовали данные о влиянии молярного 
соотношения MDAB/DABA на физико-химические свойства композиции (табл. 4) 
[44, 45]. Согласно данным табл. 4, при увеличении в составе бисмалеинимидного ком-
понента прочность материала уменьшается. 

 
Таблица 4 

Термомеханические свойства композиции на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана 
(MDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) в различных молярных соотношениях 

Свойства 
Значения свойств для соотношения MDAB/DABA 

1,2/1 1,5/1 2/1 3/1 

Температура стеклования, С  279 282 288 288 

Трещиностойкость G1c, Дж/м
2
 197 158 133 83 

Трещиностойкость K1c, мМПа  0,97 0,86 0,80 0,64 

Прочность при изгибе, МПа 186 188 174 131 

Модуль упругости при изгибе, ГПа 4,02 3,94 4,05 4,14 

Примечание. Режим отверждения: при 175 С в течение 3 ч, при 230 С в течение 4 ч. 

 
Так, одними из самых применяемых сомономеров в синтезе БМИ-связующих 

стали аллильные модификаторы, в особенности диаллилбисфенол А (DABA). Смесь 
MDAB и DABA стала коммерчески доступной под торговой маркой Matrimid 5292 
(фирма Ciba Geigy) [46]. Полимерная матрица марки Matrimid 5292 позволяет снизить 
вязкость БМИ-связующего и получать материалы, перерабатываемые по расплавной 
технологии и обладающие после отверждения отличными свойствами: высокими проч-
ностными характеристиками, трещиностойкостью (G1c = 180–250 Дж/м

2
), температурой 

стеклования Tg = 285–295 С и водопоглощением 2,5–4,1 %. Преимуществами этих ма-
териалов являются также доступность и сравнительно низкая стоимость, связанная с 
содержанием только двух мономеров.  

С целью получения оптимального состава инфузионного БМИ-связующего 
исследованы смеси на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB),  
2,4-бисмалеинимидотолуола (TDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) в различных со-
отношениях. Как видно из данных табл. 5, большое влияние на свойства связующего 
оказывает содержание БМИ-мономеров: сначала при увеличении количества MDAB и 
TDAB механические свойства улучшаются, но затем ухудшаются [47]. 

 
Таблица 5 

Термомеханические свойства композиции на основе 

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB), 2,4-бисмалеинимидотолуола (TDAB) 

и диаллилбисфенола А (DABA) в различных молярных соотношениях 

Свойства 
Значения свойств для соотношения MDAB/TDAB/ DABA 

0,6/0,6/1 0,7/0,7/1 0,8/0,8/1 1,2/0,3/1 1,4/0,8/1 

Температура стеклования, С  273 287 278 270 293 

Трещиностойкость G1c, Дж/м
2
 206 234 179 197 162 

Трещиностойкость K1c, мМПа  0,83 0,86 0,82 0,75 0,76 

Прочность при изгибе, МПа 150 150 167 152 117 

Примечание. Режим отверждения: при 180 С в течение 3 ч, при 230 С в течение 4 ч. 
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Свойства композиции на основе эвтектической смеси БМИ-мономеров марки 

Compimide 353 A с диаллилбисфенолом А (DABA) приведены в табл. 6. Аналогично 

свойствам, описанным ранее, при увеличении в составе связующего бисмалеиними-

дов механические свойства сначала улучшаются, а затем происходит снижение  

прочности. В зависимости от соотношения БМИ/DABA меняются значения, а опти-

мальные ‒ достигаются при использовании БМИ и DABA в молярном соотношении, 

близком к 2/1 [43]. 

 
Таблица 6 

Термомеханические свойства композиции на основе Compimide 353 A  

и диаллилбисфенола А (DABA) в различных молярных соотношениях 

Свойства 
Значения свойств для соотношения Compimide 353 A/DABA 

1,2/1 1,5/1 2/1 3/1 

Температура стеклования, С  279 282 288 288 

Трещиностойкость G1c, Дж/м
2
 197 158 133 83 

Трещиностойкость K1c, мМПа  0,97 0,86 0,8 0,64 

Прочность при изгибе, МПа 186 188 174 131 

Модуль упругости при изгибе, ГПа 4,02 3,94 4,05 4,14 

Примечание. Режим отверждения: при 175 С в течение 3 ч, при 230 С в течение 4 ч. 

 
В качестве активных разбавителей также используют соединения с аллильной 

и винильной функциональными группами (аллиловые и виниловые эфиры, винил и 

акриламиды, например N-винилпирриолидон), а также акрилаты. Смесь сомономера 

4,4ʹ-(1,4-фенилендиизопропилиден)бисфенола с БМИ обладает более высокой трещи-

ностойкостью, чем система БМИ/DABA [48]. 

Мономер БМИ с эфирными связями 2,2-бис[4-(4-малеинимидо-

фенокси)фенил)]пропан марки BMI-4000 коммерчески доступен. Смешивание этого 

мономера со стандартной системой БМИ/DABA приводит к образованию связующего с 

перспективными свойствами [49]. По реологическим характеристикам связующее  

сохраняет низкую вязкость в широком диапазоне температур (100–180 С) и имеет ши-

рокое «технологическое окно» без изменения режима отверждения. Кроме того, тре-

щиностойкость увеличивается, а температура стеклования остается на уровне 298 С. 

 
Реакция БМИ-мономеров с пропенильными соединениями 

Реакционная способность пропенилфункционализированных сомономеров вы-

ше, чем у аллильных производных, и они также реагируют с бисмалеинимидами по ре-

акции Дильса–Альдера. Поэтому температура взаимодействия между пропенильными 

соединениями и БМИ-мономерами начинается при температуре на 20–30 °C ниже, чем 

с сомономерами аллильного типа, а реакция протекает быстрее. В качестве такого со-

мономера чаще всего используют 4,4ʹ-бис[2-(пропенил)фенокси]бензофенон (марка 

Compimide TM123), который повышает технологичность связующего и прочность ма-

териала за счет снижения температуры стеклования [50].  

В случае пропенильных сомономеров сначала протекает реакция Дильса–

Альдера между малеинимидной группой бисмалеинимида с диеном пропенильного  

соединения (рис. 12). Затем полученный олигомер реагирует с двойной связью бисма-

леинимида по ene-реакции. Как правило, протекание реакции зависит от молярного со-

отношения компонентов, их структурных особенностей и термодинамических условий 

синтеза. 
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Реакция 
Дильса–Альдера

ene-реакция 

 
 

Рис. 12. Отверждение 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) 4,4ʹ-бис[2-

(пропенил)фенокси]бензофеноном (марка Compimide TM123) 

 

Пропенильные сомономеры представляют собой легкоплавкие соединения с 

низкой вязкостью, которые легко смешиваются в расплаве с бисмалеинимидом и от-

верждаются при температуре 170–230 °C. В табл. 7 приведены структурные формулы и 

условные обозначения коммерчески доступных (пропенилфенокси)бензофенонов [51]. 

 
Таблица 7  

Химические формулы, названия и марки пропенильных соединений 

Формула 
Название  

соединения 

Марка  

соединения 

 

4,4ʹ-бис[2-(пропенил)фе-

нокси]бензофенон 

Compimide  

TM123 

 

4,4ʹ-бис[2-(метокси-4-

пропенил)фенокси]бен-

зофенон 

Compimide  

TM123-1 

 

4,4ʹ-бис[2-(пропенил)фе-

нокси]дифенилсульфон 

Compimide  

TM122 

 

4,4ʹ-бис[2-(метокси-4-

пропенил)фенокси]ди-

фенилсульфон 

Compimide  

TM122-1 

 
В табл. 8 приведены термомеханические свойства композиций на основе эвтек-

тической смеси БМИ-мономеров марки Сompimide 796 с мономерами (пропенилфенок-

си)бензофенона [52]. Согласно данным табл. 8, трещиностойкость отвержденных по-
лимеров повышается при увеличении максимальной концентрации сомономера до 

40 %, а водопоглощение значительно уменьшается. Tемпература стеклования находит-
ся в диапазоне от 250 до 280 °C, но она ниже, чем у отвержденного бисмалеинимида 

(Tg > 300 °C). 
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Таблица 8 

Термомеханические свойства композиции на основе Сompimide 796 с мономерами  

(пропенилфенокси)бензофенона в различных массовых соотношениях 

Свойства 
Compi-

mide 796 

Значения свойств для соотношения Compimide 796/TM, % 

TM122 TM122-1 TM123 TM123-1 

18/82 40/60 20/80 40/60 20/80 40/60 20/80 40/60 

Температура  

стеклования, С  
300 285 256 300 277 275 261 273 265 

Равновесное 

водопоглощение, % 
4,3 4,0 2,9 3,7 3,6 3,7 2,6 3,5 2,9 

Трещиностойкость 

G1c, Дж/м
2
 

63 185 267 234 378 191 439 247 466 

Прочность при 

изгибе, МПа, при 

температуре, С: 

23 

250 

 

 

 

76 
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Модуль упругости 

при изгибе, ГПа, при 

температуре, С: 

23 

250 

 

 

 

4,64 

3,03 
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Примечание. Режим отверждения – при 170–230 С. 

 

На рис. 13 показана зависимость сохранения массы от продолжительности 

выдержки при 275 С в течение 1000 ч [37]. Видно, что БМИ-связующее с TM123  

в составе обеспечивает хорошую термостойкость по сравнению с DABA. Такое же 

влияние оказывает структура мономера бисмалеинимида: связующее на основе  

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) более термостойкое, чем на основе  

эвтектической смеси Сompimide 796. 
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Рис. 13. Термостойкость бисмалеинимидных связующих при 275 С в течение 1000 ч на ос-

нове 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB), 4,4ʹ-бис[2-(пропенил)фенокси]бензофенона 

(Compimide TM123) и эвтектической смеси Compimide 796 (С796) 
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Заключения 

Интерес к БМИ-связующим обусловлен тем, что они сочетают в себе повышен-

ные эксплуатационные свойства, особенно важные при разработке композиционных 

материалов. Благодаря высокой прочности, простоте переработки и работоспособности 

при 200–300 С, материалы на основе бисмалеинимидов превосходят эпоксидные свя-

зующие, широко используемые в промышленности. Однако БМИ-связующие имеют 

повышенную хрупкость, поэтому основной задачей при модификации БМИ-связующих 

является улучшение таких свойств, как прочность, термостойкость и водопоглощение. 

Известен широкий спектр БМИ-мономеров различного строения для получения 

связующих с уникальными свойствами. Почти каждый ароматический диамин может 

быть превращен в соответствующий бисмалеинимид. Однако самым применяемым мо-

номером в промышленности является 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметан (MDAB).  

Из-за высокой температуры плавления БМИ-мономеров созданы более легкоплавкие 

эвтектические смеси на их основе. Для модификации БМИ-мономеров используют ре-

акционноспособные разбавители, такие как аллильные и пропенильные соединения. 

Сомономеры БМИ существенно влияют на физико-химические свойства связующего. 

Так, применение диаллилбисфенола А (DABA) значительно улучшает прочность мате-

риала, а 4,4ʹ-бис[2-(пропенил)фенокси]бензофенон (Compimide TM123) увеличивает 

его термостойкость. Сомономеры также положительно влияют на технологичность свя-

зующего, на его рабочую вязкость и режим отверждения.  

Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испытания» 

НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 
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