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ных связующих эпоксидными смолами, бензоксазинами, циановыми эфирами и термопла-

стами. Рассмотрены наиболее значимые физико- и термомеханические свойства поли-

мерных матриц на основе модифицированных бисмалеинимидных связующих и их основ-

ные преимущества. Описаны современные подходы к синтезу и переработке термо-

стойких бисмалеинимидных связующих.  
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Введение 

Бисмалеинимидные (БМИ) связующие представляют собой класс высокоэффек-

тивных термореактивных полимеров, обладающих уникальными свойствами для про-

мышленного применения, особенно в материалах авиационной отрасли [1–3]. Для от-

вержденных БМИ-связующих характерны такие свойства, как высокая температура 

стеклования (230–380 °C), технологичность, низкая воспламеняемость, постоянные 

электрические свойства и способность сохранять физико-механические свойства при по-

вышенных температурах [4–8]. Мономеры БМИ представляют собой молекулы с двумя 

концевыми малеимидными группами и ароматическими фрагментами. Малеимидная 

функциональная группа способна подвергаться ряду химических реакций по типу присо-

единения. Преимуществом реакции присоединения является то, что она протекает без 

выделения летучих веществ, что положительно сказывается на отвержденной матрице. 

Мономеры бисмалеинимидов способны гомополимеризоваться при высоких температу-

рах (>180 °С), что приводит к образованию сильно сшитой полимерной сетки. Благодаря 

высокой степени сшивки отвержденный полимер имеет высокую температуру стеклова-

ния и повышенную хрупкость, присущую большинству сшитых термореактивных поли-

меров. Так, компания Ciba Geigy впервые показала, что совмещение  

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (МDАВ) и сомономера диаллилбисфенола А 

(DABA) улучшает прочностные характеристики полимерной матрицы [9]. Модификация 

БМИ-связующих возможна за счет химических реакций мономеров бисмалеинимидов с 

различными сомономерами, с помощью которых улучшаются физико-механические 

свойства отвержденной матрицы, а также повышается технологичность связующего. 

Данная статья является продолжением обзора по бисмалеинимидным связую-

щим [10]. В первой части были рассмотрены способы получения БМИ-мономеров и 

модификации диаминами, аллильными и пропенильными соединениями. Во второй ча-

сти публикации представлены варианты модификации бисмалеинимидных  

БМИ-связующих эпоксидными смолами, бензоксазинами, циановыми эфирами и тер-

мопластами. 

 

Модификация эпоксидными смолами 

Эпоксидные смолы являются востребованными полимерами в современной 

промышленности композиционных материалов. Высокие эксплуатационные характе-

ристики в сочетании с превосходной технологичностью позволяют использовать их в 

качестве матрицы полимерных композитов для широкого применения. Тем не менее 

применение эпоксидных смол ограничено низкими температурами стеклования и низ-

кой рабочей температурой – до 140 °С. В то время как бисмалеинимиды, наоборот, бо-

лее термостойкие (с рабочей температурой до 250 °С), но обладают низкой техноло-

гичностью [11]. Так, модификация бисмалеинимидных связующих эпоксидной смолой 

используется для улучшения технологичности, термостойкости и ударной вязкости. 

Как правило, эта модификация реализуется совместно с другими компонентами, так как 

сама по себе эпоксидная смола не вступает в реакцию с бисмалеинимидами, хотя пред-

полагается, что она может способствовать гомополимеризации бисмалеинимидов за 

счет образования цвиттер-ионного аддукта [12]. Одним из недостатков данной моди-

фикации является то, что добавление эпоксидной смолы плохо сказывается на термо-

стойкости получаемого связующего. Благодаря различной реакционной способности 

основных компонентов БМИ-связующих, существует несколько способов, с помощью 

которых вводят эпоксидные смолы для образования единой полимерной сетки. Напри-

мер, эпоксидную смолу можно добавить в широко используемую смесь  

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) (рис. 1). 
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Рис. 1. Формула 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) 

 

На рис. 2 показано взаимодействие гидроксильной группы в молекуле DABA с 

эпоксидной группой диглицидилового эфира бисфенола А (DGEBA) посредством реак-

ции нуклеофильного присоединения и раскрытия эпоксидного цикла при температуре 

160 °С. При более высокой температуре малеимидная группа MDAB начинает взаи-

модействовать с аллильным компонентом [13]. 

 

 
Рис. 2. Схема реакции диаллилбисфенола А (DABA) 

с диглицидиловым эфиром бисфенола А (DGEBA) 

 

Эпоксидные смолы, как и бисмалеинимиды, могут вступать в реакцию с диами-

нами (рис. 3) [14]. Так, эпоксидная смола тетраглицидил 4,4ʹ-диаминодифенилметана 

(TGDDM) отверждается ароматическими диаминами (например,  

4,4-диаминодифенилсульфоном (DDS)) и широко используется в качестве матричного 

материала в конструкционных композитах в авиационной и аэрокосмической промыш-

ленности. Однако у такого материала есть два основных недостатка: хрупкость и высо-

кий уровень водопоглощения, что ухудшает физико-механические свойства отвер-

жденного связующего. Вариантом решения данной проблемы является модификация 

данного связующего бисмалеинимидом MDAB, отвержденная матрица которого обла-

дает более жесткой структурой, высокой температурой стеклования, термостабильно-

стью и незначительной склонностью к поглощению воды. 
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Рис. 3. Формулы N,N,Nʹ,Nʹ-тетраглицидил 4,4ʹ-диаминодифенилметана (TGDDM) 

и 4,4-диаминодифенилсульфона (DDS) 

 

В процессе отверждения подобной системы формируются две различные моле-

кулярные сетки: первая – из-за сшивания компонентов эпоксидной смолы и диамина, а 
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вторая – из-за реакции гомополимеризации бисмалеинимида, которая протекает с 

большей скоростью (рис. 4). Однако образующийся вторичный амин в результате взаи-

модействия эпоксидной смолы с диамином может реагировать с двойной связью 

бисмалеинимида с образованием сетки поперечных связей [15]. 

 

 
 

Рис. 4. Схема реакций эпоксидной смолы и бисмалеинимида с диамином [16] 

 

Несмотря на различные скорости образования связей, согласно термомеханиче-

ским испытаниям, образуются взаимопроникающие полимерные сетки. При увеличе-

нии содержания в составе композиции MDAB незначительно снижается трещиностой-

кость, однако модуль упругости при изгибе, наоборот, увеличивается (рис. 5) [17]. 

Наличие бисмалеинимида незначительно снижает водопоглощение, а пластифицирую-

щее действие поглощенной воды постепенно снижается по мере увеличения его коли-

чества в системе [18]. 

Добавление 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана к модифицированной эпоксид-

ной смоле положительно сказывается на физико-механических свойствах связующего, 

где эпоксидную смолу 2,2-бис(4-глицидилоксифенил)пропана (DGEBA) модифициру-

ют введением полидиметилсилоксана с гидроксильной концевой группой (HTPDMS) с 

-аминотриэтоксисиланом (-APS) в качестве сшивающего агента (табл. 1) [19]. 
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Рис. 5. Термомеханические свойства полимерной матрицы на основе N,N,Nʹ,Nʹ-тетраглицидил 

4,4ʹ-диаминодифенилметана (TGDDM), 4,4-диаминодифенилсульфона (DDS) 

и 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) 

 

Таблица 1 

Физико-механические свойства композиции на основе полидиметилсилоксана (HTPDMS), 

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и 2,2-бис(4-глицидилоксифенил)пропана 

(DGEBA) в различных массовых соотношениях 

Соотноше-

ние DGEBA/ 

HTPDMS/ 

MDAB 

Предел проч-

ности при 

растяжении, 

МПа 

Модуль упру-

гости при рас-

тяжении, 

ГПа 

Предел 

прочности 

при изги-

бе, МПа 

Модуль 

упругости 

при изгибе, 

ГПа 

Трещино-

стойкость 

K1c, мМПа  

100/00/00 63 ± 9 2,75 ± 0,04 110 ± 10 1,81 ± 0,04 1,14 ± 0,10 

100/05/00 40 ± 3 2,27 ± 0,03 71 ± 6 1,73 ± 0,04 2,31 ± 0,05 

100/10/00 34 ± 4 2,12 ± 0,03 52 ± 4 1,71 ± 0,03 2,61 ± 0,04 

100/15/00 27 ± 5 1,85 ± 0,04 49 ± 2 1,37 ± 0,03 2,93 ± 0,15 

100/10/05 39 ± 2 2,21 ± 0,04 65 ± 3 1,80 ± 0,03 2,06 ± 0,09 

100/10/10 47 ± 5 2,47 ± 0,03 74 ± 3 1,81 ± 0,04 1,80 ± 0,08 

100/10/15 51 ± 3 2,55 ± 0,03 78 ± 5 1,86 ± 0,04 1,54 ± 0,05 

100/00/05 66 ± 9 2,82 ± 0,04 111 ± 9 2,04 ± 0,04 1,13 ± 0,05 

100/00/10 71 ± 4 2,88 ± 0,03 127 ± 7 2,28 ± 0,03 1,04 ± 0,09 

100/00/15 85 ± 5 3,05 ± 0,04 133 ± 5 2,60 ± 0,04 0,98 ± 0,08 

Примечание. Режим отверждения: при 150 С в течение 1,5 ч, при 220 С в течение 1 ч и при 250 С 

в течение 3 ч. 
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Значения пределов прочности при растяжении и изгибе модифицированной си-

локсаном эпоксидной смолы снижаются с увеличением содержания полидиметилси-

локсана, что объясняется гибкой структурой Si–O–Si. Добавление в эпоксидную смолу 

бисмалеинимида, напротив, повышает предел прочности при растяжении. Это связано с 

результатом перекрестного взаимодействия бисмалеинимида с эпоксидной смолой и 

увеличением плотности сшивки полимера. Однако с увеличением концентрации  

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана уменьшается трещиностойкость, но повышаются 

температура стеклования и температура начала термоокислительной деструкции. 

 

 
 

Рис. 6. Формула диглицидилового эфира диаллилбисфенола А (DADGBPA) 

 

В исследовании [20] синтезировали многофункциональный мономер диглици-

дилового эфира диаллилбисфенола А (DADGBPA), содержащий эпоксидные и аллиль-

ные функциональные группы (рис. 6). Взаимодействие такого мономера с бисмалеини-

мидом приводит к получению полимерной матрицы с улучшенными термическими 

свойствами и лучшими эксплуатационными характеристиками при высокой температу-

ре по сравнению с обычными эпоксидными смолами. 

 
Модификация цианэфирными смолами 

Связующие на основе циановых эфиров представляют собой еще один важный 

класс термореактивных полимеров, которые используются в качестве матриц в компо-

зитах как в аэрокосмической технике, так и в микроэлектронике [21]. Низкая вязкость 

мономеров и форполимеров облегчает переработку цианэфирных связующих с исполь-

зованием различных традиционных технологий. Полимерные матрицы на основе циа-

новых эфиров обладают высокой термостойкостью (температура стеклования находит-

ся в интервале температур от 200 до 400 °C), имеют хорошие диэлектрические свой-

ства, радиопрозрачность и низкое водопоглощение. Однако циановые эфиры, по срав-

нению с эпоксидными смолами и бисмалеинимидами, имеют низкую плотность попе-

речных связей и в связи с этим повышенную ударную вязкость [22]. При модификации 

бисмалеинимидов циановыми эфирами улучшается технологичность и прочностные 

характеристики связующего при сохранении термостойкости. Таким образом, модифи-

цированный полимер может иметь хорошую ударную вязкость и высокую температуру 

стеклования. Композиции на основе бисмалеинимидов и циановых эфиров запатенто-

ваны и известны как бисмалеинимид-триазиновые смолы [23]. Ранее был коммерчески 

доступен состав Skyflex®BT на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и 

2,2ʹ-бис-(4-цианатофенил)пропана (BACY) от химической компании Mitsubishi Gas 

Chemical Co (рис. 7). Такие смолы содержат 10–60 % (по массе) БМИ-мономеров, тем-

пература стеклования отвержденной матрицы находится в интервале температур 230–

290 °С, а рабочая температура составляет 180–210 °С [24]. Благодаря высокой рабочей 

температуре и низкой диэлектрической проницаемости бисмалеинимид-триазиновые 

смолы используют для создания печатных плат. 
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Рис. 7. Формула 2,2ʹ-бис-(4-цианатофенил)пропана (BACY) 

 

При отверждении цианового эфира происходит циклотримеризация с образова-

нием термостойкого триазинового цикла и разветвленной полимерной сетки [25]. Ранее 

предполагалось, что в результате взаимодействия цианового эфира с бисмалеинимидом 

образуется пиримидиновый цикл, представленный на рис. 8, но так и не удалось экспе-

риментально подтвердить данную структуру. Обнаружено, что компоненты подверга-

ются независимой полимеризации. 

 

 
Рис. 8. Предположительная схема реакции мономеров цианового эфира и бисмалеинимида 

 

В настоящее время общепризнано, что циановые эфиры и бисмалеинимиды не 

взаимодействуют друг с другом, а вместо этого образуют взаимопроникающую поли-

мерную сетку [26]. В отвержденной матрице наблюдаются две температуры стеклова-

ния, что является результатом разделения микрофаз, вызванного двумя несовместимы-

ми полимерами. Хотя подобные композиции обладают хорошими механическими 

свойствами, их рабочая температура ограничена температурой стеклования полициану-

ратной сетки.  

В работе [27] предположили, что структурное сходство компонентов 2,2ʹ-бис(4-

(4-малеинимидофенокси)фенил)пропана (BMIP) и 2,2ʹ-бис-(4-цианатофенил)пропана 

(BACY) может привести к минимуму фазового расслоения во взаимопроникающей по-

лимерной сетке при отверждении (рис. 9). 

 

 
Рис. 9. Формула 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропана (BMIP) 
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Так, при добавлении BMIP к циановому эфиру значения прочности при растя-

жении снижаются, потому что отвержденные матрицы бисмалеинимидов характеризу-

ются плохими свойствами при растяжении. Однако увеличенное содержание бисмале-

инимида в смеси с циановым эфиром приводит как к повышению прочности при изги-

бе, так и трещиностойкости, но практически не влияет на температуру стеклования 

(табл. 2). Несмотря на то, что отвержденные композиции с преобладанием цианового 

эфира в составе имеют гомогенную структуру, при обогащении смеси бисмалеиними-

дом все же происходит микрофазовое разделение. 

 
Таблица 2 

Механические свойства композиций 

на основе 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропана (BMIP) 

и 2,2ʹ-бис-(4-цианатофенил)пропана (BACY) в различных массовых соотношениях 

Свойства 

Значения свойств 

BACY 
при содержании BMIP, % (по массе) 

10 20 30 40 

Предел прочности при растяжении, МПа 70 68 64 59 46 

Удлинение, % 2,4 2,3 2,3 2,1 1,6 

Модуль упругости при растяжении, ГПа 3,14 3,10 3,53 3,83 3,60 

Предел прочности при изгибе, МПа 95 100 105 114 117 

Трещиностойкость K1c, мМПа  3,8 3,5 3,4 4,1 5,3 

Примечание. Режим отверждения: при 150 С в течение 1,5 ч, при 220 С в течение 1 ч и при 250 С в 

течение 3 ч. 

 

Одним из решений проблемы независимой полимеризации цианового эфира и 

БМИ стала модификация молекул цианового эфира, с помощью которой возможна хи-

мическая реакция с мономерами бисмалеинимидов. Для этого используют аллильные 

или пропенильные производные циановых эфиров ‒ например, 2,2-бис(3-аллил-4-

цианатофенил)пропана (BACP) или 2,2-бис(3-пропенил-4-цианатофенил)пропана 

(BPCP), представленные на рис. 10. 

 

 
 

Рис. 10. Формулы 2,2-бис(3-аллил-4-цианатофенил)пропана (BACP) 

и 2,2-бис(3-пропенил-4-цианатофенил)пропана (BPCP) 
 

Известно, что бисмалеинимиды реагируют с аллильными и пропенильными 

производными по реакции Дильса–Альдера. В случае аллилфенилцианата (BACP) 

весьма вероятно, что тримеризация цианата либо предшествует реакции Дильса–

Альдера, либо конкурирует с ней. Согласно исследованиям [28], термическая цикло-

тримеризация цианэфирной группы является преобладающей реакцией. Предполагае-

мый механизм реакции представлен на рис. 11. Благодаря совместной реакции циано-

вого эфира и БМИ образуется связанная взаимопроникающая полимерная сетка и от-

вержденное связующее имеет одно значение температуры стеклования [29]. 
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Рис. 11. Схема реакции аллилсодержащего цианового эфира с бисмалеинимидом 

 

Композиции на основе эвтектической смеси БМИ мономеров Compimide 353 A 

(55 % (по массе) 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана, 30 % (по массе)  

2,4-бисмалеинимидотолуола и 15% (по массе) 1,6-бисмалеинимидогексана) и 2,2ʹ-бис-

(4-цианатофенил)пропана (BACY) восприимчивы к значительному поглощению воды 

при воздействии влажной среды в течение продолжительного времени, при том что у 

исходных отвержденных мономеров данный параметр ниже [30]. Выдерживание от-

вержденных образцов связующего в воде при температуре 70 С в течение 14–17 мес 

приводит к сильному вздутию и растрескиванию образцов, особенно при увеличенном 

содержании БМИ. Однако при использовании аллилсодержащих мономеров циановых 

эфиров водопоглощение снижается до 5–9 % (по сравнению с 7–22 %) и видимые де-

формации образцов отсутствуют [31]. 

 

 
 

Рис. 12. Формула п-цианатофенилмалеинимида (p-CPM) 

 

Совместная реакция между циановым эфиром и БМИ может протекать при до-

бавлении п-цианатофенилмалеинимида (p-CPM), содержащего малеимидную и ци-

анэфирную функциональные группы (рис. 12). Такое соединение способно вступать в 

реакцию с обоими компонентами в смеси с образованием единой полимерной сетки и 

имеет улучшенную термостабильность [32]. 
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Модификация бензоксазинами 

Полимерные матрицы на основе бензоксазинов обладают многими уникальными 

свойствами, такими как низкая вязкость расплава и отсутствие выделения низкомоле-

кулярных летучих веществ во время полимеризации. Кроме того, полимер характеризу-

ется околонулевой усадкой при отверждении, низким водопоглощением, химической 

стойкостью, огнестойкостью, низкой диэлектрической проницаемостью, хорошей реак-

ционной способностью и совместимостью с другими термореактивными смолами [33]. 

Однако, как и в случае с большинством термореактивных полимеров, существует про-

блема с повышенной хрупкостью. Хотя температура стеклования бензоксазиновых по-

лимеров выше, чем у эпоксидных смол, она все равно недостаточно велика для приме-

нения при высоких температурах. Существует ряд исследований комбинаций мономе-

ров бензоксазинов с бисмалеинимидами с целью улучшения термостойкости и техно-

логичности при сохранении полезных свойств.  

Использование 6,6ʹ-бис(3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)изопропана 

(Bz-A) в смеси с 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропаном (BMIP) приводит 

к снижению температуры отверждения бисмалеинимида, что предполагает способность 

соединения Bz-А катализировать полимеризацию (рис. 13) [34]. Данный процесс может 

быть связан с наличием аминогрупп в прореагировавшем бензоксазине. Отвержденная 

матрица такой смеси имеет две фазы взаимопроникающих полимерных сеток, доказано 

также наличие водородной связи между карбонильной группой бисмалеинимида и гид-

роксильной группой полибензоксазина. 

 

 
Рис. 13. Формула 6,6ʹ-бис(3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)изопропана (Bz-A) 

 

Для получения более однородной отвержденной полимерной матрицы синтези-

рован мономер 2,2ʹ-бис(8-аллил-3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)пропан 

(Bz-allyl), содержащий две аллильные группы (рис. 14) [35]. Такой бензоксазин может 

реагировать с бисмалеинимидом как диаллилбисфенол А, связывая две взаимопрони-

кающие сетки. Однако температура стеклования такой композиции (274 °С) ниже, чем 

у исходных мономеров. 

 

 
Рис. 14. Формула 2,2ʹ-бис(8-аллил-3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)пропана  

(Bz-allyl) 
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Отверждение бисмалеинимида и мономера бензоксазина, в структуре которого 

содержится аллильная функциональная группа, главным образом протекает по  

ene-реакции между аллильной и малеимидной группами с последующим взаимодей-

ствием образованного диена с малеимидной группой бисмалеинимида по реакции 

Дильса–Альдера. Полимеризация бензоксазина с раскрытием кольца и образованием 

фенольной гидроксильной группы, которая может реагировать с мономером БМИ, про-

ходит также (рис. 15) [36]. 

 

 
 

Рис. 15. Схема реакции 2,2ʹ-бис(8-аллил-3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)пропана 

(Bz-allyl) с мономером БМИ 

 

На рис. 16 показаны термограммы, полученные с помощью термогравиметриче-

ского анализа (ТГА), отвержденных смесей Bz-A и Bz-allyl с 2,2ʹ-бис(4-(4-

малеинимидофенокси)фенил)пропаном (BMIP). Температуры стеклования смесей Bz-A 

и Bz-allyl с BMIP больше, чем у соответствующих бензоксазинов, поэтому такие ком-

позиции более термостабильны. Температуры изменения массы на 5 и 10 %, по данным 
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ТГА, для смеси Bz-A/BMIP (1/1) составляют 335 и 385 °С, что выше по сравнению с 

значениями для исходного полибензоксазина Bz-A (275 и 335 °С). Однако для состава 

Bz-allyl/BMIP (1/1) температуры потери 5 и 10 % массы составляют 387  и 418 °С, что 

немного ниже значений для исходного полибензоксазина Bz-allyl (395 и 422 °С) [34]. 
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Рис. 16. Термограммы ТГА отвержденных полимерных матриц 

на основе 2,2ʹ-бис(4-(4-малеинимидофенокси)фенил)пропана (BMIP), 

6,6ʹ-бис(3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)изопропана (Bz-A) 

и 2,2ʹ-бис(8-аллил-3-фенил-3,4-дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)пропана (Bz-allyl) 

в различных молярных соотношениях 
 

На рис. 17 показаны графики ударной вязкости и прочности при изгибе смеси 

Bz-allyl и 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) в различных соотношениях 

[37]. Исходное связующее на основе мономера MDAB имеет низкие значения парамет-

ров ударной вязкости и прочности при изгибе (6,1 кДж/м
2
 и 76,9 МПа соответственно), 

при добавлении в состав связующего 30 % (по массе) бензоксазина Bz-allyl ударная 

вязкость увеличивается до 11,8 кДж/м
2
, а прочность при изгибе достигает 124,1 МПа. 

Снижается также диэлектрическая проницаемость по сравнению со значением для ис-

ходного состава MDAB (3,10–2,96 при 60 Гц). 
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Рис. 17. Физико-механические свойства полимерных матриц 

на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и 2,2ʹ-бис(8-аллил-3-фенил-3,4-

дигидро-2Н-1,3-бензоксазинил)пропана (Bz-allyl)  

 

Другим способом предотвращения микрофазового разделения в отвержденном 

полимере смеси бензоксазинов и бисмалеинимидов является синтез мономера, который 
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содержит в структуре молекулы обе функциональные группы. В качестве нового усо-

вершенствованного термореактивного материала получен бис(бензоксазинмалеимид), 

представленный на рис. 18 [38]. 

 

 
 

Рис. 18. Общая формула мономера, содержащего и бензоксазиновую, 

и малеимидную функциональные группы 

 
Полученные отвержденные матрицы на основе данного мономера обладают высо-

кой температурой стеклования в интервале температур 289‒307 °С, при этом мономеры 
легко растворяются в ряде органических растворителей, что облегчает их переработку.  
 

Модификация термопластами 
Использование термопластов улучшает прочность отвержденных бисмалеини-

мидных связующих без снижения значений температуры стеклования и модуля упруго-
сти. В настоящее время наиболее широко используются термопласты с высокой темпе-
ратурой стеклования, такие как полиэфирсульфон (ПЭС), полиэфиримид (ПЭИ), поли-
эфир (ПЭ), полиэфиркетон (ПЭК), полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) и полиимид (ПИ)  
[39–46]. Влияние на прочность оказывают такие параметры, как структура цепи термо-
пластов, молекулярная масса, размер частиц и концевые группы. На механические 
свойства модифицированного термопластами БМИ-связующего влияют такие парамет-
ры, как растворимость, адгезия и морфология фаз, размер частиц и гранулометрический 
состав термопласта. Еще одним важным фактором является молекулярная масса термо-
пластичного модификатора. Основным недостатком подобной модификации является 
то, что при введении термопластов увеличивается вязкость БМИ-связующего, что 
ухудшает его технологичность. Кроме того, отвержденный полимер становится менее 
термостойким из-за снижения температуры стеклования.  

Для существенного увеличения трещиностойкости и сохранения высокой темпе-
ратуры стеклования в БМИ-связующие вводят теплостойкие термопласты. Однако воз-
никает проблема ограниченной растворимости термопластов в БМИ. Для того чтобы 
ввести термопласт в БМИ-связующее, его предварительно растворяют ‒ например, в 
хлористом метилене, с последующей отгонкой при пониженном давлении, либо в алли-
льном или пропенильном компоненте БМИ-связующего. Так, при растворении до 15 % 
(по массе) полиэфирсульфона (ПЭС) в диаллилбисфеноле А с последующим смешива-
нием с 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметаном получается связующее, отвержденная по-
лимерная матрица которого имеет микрофазовое разделение (рис. 19). 

 

 
 

Рис. 19. Общая формула полиэфирсульфона (ПЭС)  

 

Композиция 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и диаллилбисфенола 

А (DABA) в молярном соотношении 1/0,85 с 15 % (по массе) ПЭС и характеристиче-

ской вязкостью термопласта 0,36 см
3
/г имеют самые высокие прочность и относительное 
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удлинение при растяжении из-за непрерывной фазы ПЭС в структуре полимера. Кроме 

того, увеличение молекулярной массы термопласта с одинаковым процентным содер-

жанием в составе связующего не приводит к улучшению механических свойств 

(табл. 3) [47]. 
 

Таблица 3 

Механические свойства композиции на основе 4,4ʹ-дифенилметандималеинимида 

(MDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) в молярном соотношении 1/0,85 

с добавлением полиэфирсульфона (ПЭС) в различных массовых соотношениях 

Соотношение БМИ-

связующее/ПЭС 

Характе-

ристическая  

вязкость, см
3
/г 

Предел  

прочности 

при растяжении, МПа 

Модуль 

упругости при рас-

тяжении, ГПа 

Удлинение, 

% 

100/0 – 68,7 3,97 1,83 

95/5 0,22 67,5 3,16 1,87 

0,36 77,4 3,87 1,95 

0,53 68,4 3,93 1,81 

90/10 0,22 68,2 3,32 1,89 

0,36 72,5 3,82 1,83 

0,53 71,5 3,74 1,82 

85/15 0,22 73,1 3,35 2,02 

0,36 87,4 3,81 2,27 

0,53 74,3 3,78 1,88 
Примечание. Режим отверждения: при 160 °С в течение 3 ч, при 185 °С в течение 2 ч и при 220 °С в течение 3 ч. 

 

Для улучшения трещиностойкости в БМИ-связующее (смесь  

4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB)  и диаллилбисфенола А (DABA) в массовом 

соотношении 100/75) можно ввести реакционноспособный полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) с 

боковыми пропенильными группами путем его растворения в DABA (рис. 20). 

 

 
Рис. 20. Формула полиэфирэфиркетона с пропенильными группами 

 

Так, при содержании в связующем 10 % (по массе) ПЭЭК ударная вязкость и 

трещиностойкость повышаются с 9,0 кДж/м
2
 и 186 Дж/м

2
 до 15,2 кДж/м

2
 и 239 Дж/м

2
 

соответственно (табл. 4) [48]. Добавленный ПЭЭК уменьшает плотность сшивки поли-

мерной сетки, поэтому температура стеклования смеси снижается с 272 до 245 °С при 

содержании ПЭЭК 10 % (по массе). Однако с увеличением содержания термопласта 

снижается скорость термического разложения. 

 
Таблица 4 

Механические свойства композиции на основе 4,4ʹ-дифенилметандималеинимида 

(MDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) в массовом соотношении 100/75 с добавлением 

полиэфирэфиркетона (ПЭЭК) в различных массовых соотношениях 

Свойства 
Значения свойств при содержании ПЭЭК, % (по массе) 

0 2,5 5 7,5 10 

Ударная вязкость, кДж/м
2
 9,0 12,3 13,5 14,6 15,2 

Трещиностойкость G1c, Дж/м
2
 186 207 221 231 239 

Примечание. Режим отверждения: при 160 °С в течение 2 ч, при190 °С в течение 2 ч и при 230 °С в течение 4 ч. 
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Добавление 20 % (по массе) полиэфира полиэтиленфталата (рис. 21) к мономеру 

марки Matrimid 5292 (на основе 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB) и диал-

лилбисфенола А (DABA)) приводит к увеличению трещиностойкости на 80 % с сохра-

нением прочности при изгибе и незначительным снижением температуры стеклования 

по сравнению с механическими и термическими свойствами немодифицированной от-

вержденной смолы [49]. 
 

 
Рис. 21. Формула полиэтиленфталата 

 

Полиэфиримиды (ПЭИ) также активно используются для модификации БМИ-

связующих и хорошо совмещаются с диаллилбисфенолом А (DABA) [50]. Использова-

ние полиимидов обеспечивает хорошую термостойкость, а их применение приводит к 

улучшению механических свойств. В работе [51] используют коммерчески доступный 

полиэфиримид марки Siltem STM 1700 c кремнийсодержащим фрагментом в структуре, 

который улучшает ударную прочность полимерной матрицы. Полиэфиримид марки Extem 

VH1003, который содержит в своей структуре фрагмент от 4,4-диаминодифенилсульфона, 

обеспечивает лучшую термостойкость получаемого полимера (рис. 22). 

 

 
Рис. 22. Формулы полиэфиримидов Siltem STM 1700, Ultem 1000P, Extem VH1003 

и полиимида P84 
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При различном содержании полиэфиримидов, растворимых в БМИ-связующем, 

наблюдается фазовое расслоение. При добавлении ПЭИ марок Ultem, Siltem и Extem 

улучшение показателя трещиностойкости G1c обусловлено фазовым распределением в 

процессе отверждения. Увеличение трещиностойкости при добавлении полиимида 

марки P84 связано с нерастворенными частицами полиимида. Согласно данным дина-

мического механического анализа (табл. 5), модифицированные БМИ-связующие из-за 

высокого содержания термопласта (10–15 %) имеют два пика модуля потерь Е″ и две 

выраженные температуры стеклования, что свидетельствует о высокой степени фазово-

го расслоения. Модифицированные БМИ-связующие обладают равновесным водопо-

глощением в пределах 4–5 %, однако композиции с полиимидом марки P84 имеют 

наименьшее водопоглощение.  
 

Таблица 5 

Термомеханические свойства композиций 

на основе смеси 4,4ʹ-бисмалеинимидодифенилметана (MDAB), 

2,4-бисмалеинимидотолуола (TDAB) и диаллилбисфенола А (DABA) 

с введением термопластов 

Содер-

жание 

термо-

пласта, 

% (по 

массе) 

Предел 

прочно-

сти при 

растяже-

нии, МПа 

Модуль 

упругости 

при растя-

жении, ГПа 

Удли-

нение 

при раз-

рыве, % 

Предел 

прочно-

сти при 

изгибе, 

МПа 

Модуль 

упругости 

при изги-

бе, 

ГПа 

Трещи-

ностой-

кость G1c, 

Дж/м2 

Трещино-

стойкость 

K1c, 

мМПа  

Темпера-

тура 

стеклова-

ния, С* 

Бисмалеинимид 

0 106 ± 5 4,52 ± 0,07 4,0 ± 0,2 150 ± 2 4,9 ± 0,2 240 ± 35 0,859 ± 0,1 287 

Полиэфиримид Siltem STM 1700 

0 62 2,4 5 93 2,15 – – 200 

6,5 102 ± 5 3,86 ± 0,03 4,6 ± 0,2 168 ± 8 3,8 ± 0,1 480 ± 36 1,218 ± 0,14 186/276 

10 70 ± 14 3,8 ± 0,2 4,7 ± 0,2 140 ± 10 3,4 ± 0,6 540 ± 48 1,365 ± 0,08 185/284 

15 44 ± 6 3,8 ± 0,2 1,93 ± 0,1 70 ± 10 3,8 ± 0,3 570 ± 68 1,315 ± 0,16 180/278 

Полиэфиримид Ultem 1000P 

0 110 3,58 7 165 3,51 – – 217 

5 96 ± 9 4,3 ± 0,3 2,9 ± 0,3 181 ± 5 4,8 ± 0,1 345 ± 100 0,969 ± 0,11 188/277 

10 60 ± 1 4,2 ± 0,2 2,2 ± 0,01 137 ± 28 5,3 ± 0,3 697 ± 114 1,573 ± 0,14 200/258 

15 88 ± 9 4,2 ± 0,2 3,2 ± 0,4 136 ± 28 4,7 ± 0,3 1014 ± 169 1,861 ± 0,22 204/251 

Полиэфиримид Extem VH1003 

0 96 3,51 6 155 3,2 – – 247 

7 79 ± 8 4,2 ± 0,2 3,0 ± 0,3 123 ± 10 4,7 ± 0,2 279 ± 24 1,066 ± 0,05 239/291 

10 59 ± 6 4,4 ± 0,2 2,2 ± 0,2 134 ± 16 4,5 ± 0,2 366 ± 57 1,209 ± 0,1 239/289 

15 62 ± 4 4,1 ± 0,06 2,0 ± 0,2 73 ± 15 4,7 ± 0,2 440 ± 56 1,205 ± 0,08 237/278 

Полиимид P84 

0 140 ± 11 3,58 10 – – – – 337 

5 101 ± 11 4,38 ± 0,04 6,3 ± 1 207 ± 11 4,6 ± 0,1 286 ± 48 1,213 ± 0,05 264 

10 83 ± 5 4,2 ± 0,2 3,3 ± 0,2 187 ± 8 4,5 ± 0,3 332 ± 35 1,107 ± 0,07 271 

15 93 ± 18 4,3 ± 0,3 3,6 ± 1 171 ± 18 4,7 ± 0,08 403 ± 42 1,091 ± 0,05 277 

Примечание. Режим отверждения: при 180 С в течение 3 ч и при 230 С в течение 4 ч. 

* В числителе и знаменателе – температуры стеклования для двух пиков модуля потерь Eʹʹ на кривых динамического 

механического анализа 

 

Так, полиэфиримиды марок Ultem и Siltem оказывают более существенное влия-

ние на параметры трещиностойкости G1c и K1c, чем более термостабильные полиимид 

марки P84 и полиэфиримид марки Extem.  

 

Заключения 

С момента появления бисмалеинимидных связующих в качестве конкурентоспо-

собных высокоэффективных матриц к ним возник большой интерес из-за хорошей  
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технологичности и уникального сочетания свойств при повышенных температурах. Из-

начально основными недостатками БМИ-связующих были низкая вязкость и повышен-

ная хрупкость. За последние два десятилетия разработаны БМИ-связующие, которые 

обладают высокой прочностью и соответствуют по технологичности эпоксидным смо-

лам. Для устранения недостатков БМИ-связующие модифицируют различными сомо-

номерами. Так, самым применяемым компонентом стал диаллилбисфенол А (DABA), 

который значительно улучшает технологичность и прочность отвержденной матрицы по-

лимера. Коммерчески доступное связующее на основе 4,4′-дифенилметандималеинимида 

(MDAB) и DABA впервые стало известно под торговой маркой Matrimid 5292 (компания 

Ciba Geigy). В БМИ-связующие на основе MDAB и DABA вводят различные модификато-

ры, например эпоксидные смолы или термопласты, которые сами по себе не вступают в 

реакцию с бисмалеинимидом, но могут взаимодействовать с DABA. Использование 

эпоксидной смолы в составе БМИ-связующего улучшает его технологичность, но пло-

хо сказывается на термоустойчивости. Бисмалеинимид-триазиновые смолы на основе 

бисмалеинимидов и циановых эфиров технологичны и имеют хорошие прочностные 

характеристики при сохранении термостойкости. Добавление бисмалеинимидов к бен-

зоксазинам также повышает термостойкость связующего. Модифицирование  

БМИ-связующих теплостойкими термопластами ограничено их растворимостью, одна-

ко введение термопластов значительно улучшает физико-механические свойства поли-

мерной матрицы при сохранении высокой температуры стеклования.  

Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испытания» 

НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 
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