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В работе получены полинафтоиленбензимидазолы (ПНБИ) с кето- (ПНБИ-СО) и сульфоно-
вой (ПНБИ-SO2) мостиковыми группами твердофазной полициклизацией пленок соответству-
ющих полиаминоимидов (ПАНИ), синтезированных методом поликонденсации диангидрида 
1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты с 3,3`,4,4`-тетрааминобензофеноном и 3,3`,4,4`-тетра-
аминодифенилсульфоном в N-метилпирролидоне соответственно. Процесс поликонденсации и 
химическое строение образующихся ПАНИ и ПНБИ контролировали методами ЯМР 1Н, ЯМР 

13С и ИК-спектроскопии. Показано, что варьирование температуры твердофазной полициклиза-
ции позволяет получать полимеры различной степени циклизации. Получены эксперименталь-
ные значения коэффициентов проницаемости и диффузии газов для He, H2, N2, O2, CO2, CH4, а 
также рассчитаны коэффициенты растворимости этих газов и величины идеальной селективно-
сти для различных пар газов. Установлено, что по соотношению проницаемость – селективность 
полностью циклизованные ПНБИ имеют преимущество по сравнению с не полностью цикли-
зованными, что следует учитывать при выборе полимера и способа формирования селективного 
слоя новых композиционных мембран. Достигнутые для полностью циклизованного ПНБИ-SO2 
газотранспортные характеристики, а также хорошие пленкообразующие свойства наряду с очень 
высокой термостабильностью полимеров этого класса представляют большой интерес с точки 
зрения дальнейшего расширения диапазона получаемых ПНБИ, а также перспектив применения 
новых полимеров этого класса в различных газоразделительных процессах. 
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ВВЕДЕНИЕ

Среди перспективных полимерных материа-
лов, которые могут эксплуатироваться в жестких 
условиях высокотемпературных нефтехимических 
процессов, особое место занимают частично-лест-
ничные полинафтоиленбензимидазолы (ПНБИ) с 
общей структурной формулой, представленной на 
рис. 1. ПНБИ при идеальном химическом строе-
нии, то есть на 100% зациклизованные, без вет-
влений и дефектных звеньев, обладают предельно 

Рис. 1. Общая структурная формула частично-лест-
ничных ПНБИ.
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высокой термостойкостью (до 550°С в условиях 
ТГА на воздухе), хорошей пленко- и волокнообра-
зующей способностью, огнестойкостью, высокой 
химической, гидролитической и радиационной 
стабильностью [1–4]. 

Классический синтез ПНБИ, как правило, 
осуществляется в среде полифосфорной кис-
лоты, из которой весьма проблематично получать 
пленки и волокна. Например, наиболее известные 
ПНБИ волокна ВВВ (США), где R = – (σ-cвязь), 
в англоязычной литературе “BBB” – поли-бифе-
нилен-бис-бензимидазофенантролин, и ЛОЛА 
(СССР), где R = –O– (в русскоязычной литературе 
“ПНБИ-О”) получали в опытно-промышленном 
масштабе из растворов в серной кислоте, что в се-
годняшних условиях невозможно по экономиче-
ским и экологическим причинам. Для получения 
ПНБИ более целесообразным представляется раз-
работанный в РФ в начале XXI века 3-стадийный 
каталитический метод синтеза через стадию фор-
полимеров – полиаминоамидокислоту (ПААК) и 
полиаминоимид (ПАНИ), образующихся последо-
вательно в реакционном растворе в амидных апро-
тонных растворителях, например, в N-метилпир-
ролидоне (N-МП) в присутствии бензимидазола 
и бензойной кислоты в качестве катализаторов, с 

последующим отливом пленки и ее термической 
циклизации в ПНБИ по схеме, представленной на 
рис. 2.

По представленной схеме были синтезиро-
ваны ПНБИ для успешного получения термо- 
и жаропрочных волокон [5] на основе дианги-
дрида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты 
(ДНТК) и 3,3`,4,4`-тетрааминодифенилоксида 
(ТАДФО, R = –O–: ПНБИ-О), а также пленочных 
материалов для газоразделительных мембран [6] на 
основе ПНБИ-О и таких тетрааминов, как: 3,3`-ди-
аминобензидин (ДАБ, R = – (σ-cвязь), ПНБИ-σ, 
аналог ВВВ), 3,3`,4,4`-тетрааминодифенилметан 
(ТАДФМ, R = –СН2–) и 2,2-бис(3,4-диаминофе-
нил) гексафторпропан (ТА6F, R = –С(CF3)2–). Газо-
разделительные характеристики некоторых ПНБИ, 
таких как ВВВ (R = –) и ПНБИ-О [7], были ис-
следованы ранее зарубежными авторами, при этом 
эти ПНБИ охарактеризованы как барьерные и низ-
коселективные. Анализ, проведенный в работе [6], 
показывает, что отличия в газотранспортных свой-
ствах ПНБИ одного и того же строения связаны в 
основном с формированием пленок ПНБИ [7], из 
сравнительно низкомолекулярных форполимеров 
(ПАНИ), а также с неоптимизированной темпе-
ратурой циклизации ПАНИ в ПНБИ (~300°С), не 
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Рис. 2. Схема синтеза ПНБИ.
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позволяющей добиться 100%-ной степени цикли-
зации макромолекул без ветвлений и дефектных 
звеньев. Показано, что только высокомолекуляр-
ные и химически бездефектные ПНБИ образуют 
прочные и эластичные пленки [2–4] с перспек-
тивными газотранспортными параметрами [6] для 
применения их в качестве материалов газораздели-
тельных мембран в процессах разделения воздуха 
и водородсодержащих смесей газов. На соответ-
ствующих диаграммах Робсона [8] все изученные 
в работе [6] ПНБИ располагаются вблизи верхней 
границы 1991 г. [8] и по соотношению проницае-
мость – селективность превышают большинство 
коммерческих полимерных мембранных материа-
лов [9]. С целью выявления полноты циклизации 
ПНБИ на их газотранспортные свойства и расши-
рение знаний о взаимосвязи “структура – свой-
ства” таких полимеров в настоящей работе были 
синтезированы ПНБИ на основе ДНТК и следу-
ющих тетрааминов: 3,3`,4,4`-диаминобензофенона 
(ТАБФ, R = –СО–: ПНБИ-СО), и 3,3`,4,4`-тетра-
аминодифенилсульфона (ТАДФС, R  =  –SO2–: 
ПНБИ-SO2) и исследованы их газоразделительные 
характеристики. Для выявления закономерностей 
изменения газоразделительных характеристик при 
циклизации были также исследованы газораздели-
тельные свойства пленок форполимера ПНБИ-О, 
а именно поли-(о-аминофенилен)нафтоиленимида 
на основе ДНТК и ТАДФО (R = –O–: ПАНИ-О), 
полученного по схеме (рис. 2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез полимеров и получение пленок

Синтез ПАНИ-О. Поликонденсацию 1.34 г 
(0.005М) диангидрида 1,4,5,8-нафталинтетра-
карбоновой кислоты (ДНТК) и 1.15 г (0.005М) 
3,3`,4,4`-тетрааминодифенилоксида (ТАДФО) про-
водили в 10 мл N-МП в присутствии 0.12 г (0.001М) 
бензимидазола и 0.12 г (0.001М) бензойной кис-
лоты при комнатной температуре (20–25°С) в те-
чение 24 ч с последующим получением пленки 
форполимера  –  поли-(о-аминофенилен)нафто-
иленимида (ПАНИ-О) на стеклянной подложке. 
Отлитую пленку ПАНИ-О затем выдерживали в 
вакууме при температуре 150°С в течение 6 ч для 
удаления остаточного N-МП.

Синтез ПНБИ-СО. Поликонденсацию 1.34  г 
(0.005М) ДНТК и 1.21 г (0.005М) 3,3`,4,4`-тетра-
аминобензофенона (ТАБФ) проводили в 6 мл 
N-метилпирролидона (N-МП) в присутствии 
0.36  г (0.002М) бензимидазола и 0.36 г (0.002М) 
бензойной кислоты при температуре 70  ±  5°С в 
течение 15 ч с получением пленки форполимера 
ПАНИ-СО. Для получения ПНБИ-СО пленку 
ПАНИ-СО, отлитую на стеклянной подложке, 
подвергали термической циклизации при 250оС 
и 280°С в вакууме в течение 1 ч с образованием 

пленок ПНБИ-СО (250) и ПНБИ-СО (280) соот-
ветственно.

Синтез ПНБИ-SO2. Поликонденсацию 1.34 г 
(0.005М) ДНТК и 1.39 г (0.005М) 3,3`,4,4`-тетра-
аминодифенилсульфона (ТАДФС) проводили в 
6 мл N-метилпирролидона (N-МП) в присутствии 
0.36 г (0.002М) бензимидазола и 0.36 г (0.002М) 
бензойной кислоты при температуре 80 ± 5оС в 
течение 24 ч с получением пленки форполимера 
ПАНИ-SO2. Для получения ПНБИ-SO2 пленку 
ПАНИ-SO2, отлитую на стеклянной подложке, 
подвергали термической циклизации при 280°С и 
320°С в вакууме в течение 1 ч с образованием пле-
нок ПНБИ-SO2 (280) и ПНБИ-SO2 (320) соответ-
ственно.

Определение физико-химических  
и газотранспортных параметров пленок полимеров

Ход поликонденсации и химическое строение 
образующихся ПАНИ и ПНБИ контролировали 
методами ЯМР 1Н, ЯМР 13С и ИК-спектроскопии. 
Спектры ЯМР полимеров регистрировали на при-
боре “Bruker Avance 400”, ИК-Фурье спектры реги-
стрировали на приборе “InfraRed Bruker Tensor 37”.

Плотность полученных полимерных пленок (ρ) 
определяли при комнатной температуре 24 ± 2˚C 
методом гидростатического взвешивания в изопро-
паноле. Долю свободного объема FFV рассчитывали 
по методу Бонди: FFV = 1–1.3 Vw/Vsp, где Vw – ван-
дерваальсов объем мономерного звена, вычисля-
емый по методу Аскадского [10], Vsp = M/ρ – удель-
ный занятый объем полимера; M – молекулярная 
масса мономерного звена полимера. 

Коэффициенты проницаемости и диффузии 
газов H2, He, N2, O2, CO2, CH4 для полученных 
пленок получены интегральным барометриче-
ским методом на термостатированной установке 
с датчиком давления MKS Barotron и воздушным 
термостатом. Для управления экспериментом ис-
пользовалось программное обеспечение на основе 
“LabView”. Эксперименты проводили при темпера-
туре 35˚C и давлении над мембраной в интервале 
1–3 бар. Давление в подмембранном пространстве 
поддерживали на уровне ~0-6 бар, поэтому в усло-
виях проведения эксперимента обратной диффу-
зией проникающего газа пренебрегали. По линей-
ному участку кривой натекания газа через пленку 
полимера в калиброванный объем определяли 
коэффициенты проницаемости Р (по тангенсу 
угла наклона линейной зависимости потока через 
пленку по достижении стационарного режима мас-
сопереноса):

	  	 (1)
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где l – толщина исследуемой пленки; ∆p/∆t – тан-
генс угла наклона интегральной кривой; S – ра-
бочая площадь мембраны; Vк –  калиброванный 
объем.

Коэффициенты диффузии D (по методу Дей-
неса–Баррера с учетом времени запаздывания θ: 

	 D l= 2 6/ ,θ  	 (2)

где l – толщина пленки). Коэффициенты раство-
римости S рассчитывали из экспериментальных 
значений Р и D по формуле 

	 S P D= / .  	 (3)

Из полученных данных рассчитывались значе-
ния идеальной селективности разделения α для 
разных пар газов i и j:

	 α = P Pi j/ . 	 (4)

Экспериментальная ошибка измерения P со-
ставляла 5%, D  –  10% и, соответственно, при 
расчете ошибка определения S составляла 15%, 
α – 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез ПАНИ и ПНБИ

По аналогии с проведенными ранее работами 
по ПНБИ-О [6, 11–14] были синтезированы вы-
сокомолекулярные форполимеры ПАНИ-СО и 
ПАНИ-SO2. Реакцию вели в N-МП в присутствии 
эквимольной каталитической смеси бензойная 
кислота/бензимидазол в количестве 0.15/0.15 моль 
на моль мономеров и при эквимольном соотно-
шении мономеров и одновременной загрузке всех 
исходных компонентов. В процессе синтеза было 
установлено, что реакционная смесь полностью 
гомогенизировалась в течение 30–45 минут и в 
дальнейшем, на всем протяжении синтеза, имела 
вид однородного раствора, густеющего во вре-
мени. Также было найдено, что приведенная вяз-
кость (0,5% р-р в МП), выбранная нами на началь-
ном этапе в качестве критерия при исследовании 
закономерностей синтеза, монотонно возрастает 
во времени. Так, ее значения составляли 0.2; 1.2; 
2.6 дл/г через 20, 24 и 40 часов соответственно. От-
метим, что в аналогичных условиях реакции поли-
конденсации с участием ТАБФ и ТАДФС не идут. 
Для обоих мономеров реакционная смесь, переме-
шиваемая в течение 7–9 часов, представляет собой 
неоднородную суспензию и какие-либо признаки 
реакции отсутствуют. Изучение влияния темпе-
ратуры на синтез исследуемых полимеров пока-
зало, что процесс поликонденсации начинается и 
протекает с замедленной скоростью при подъеме 
температуры с 20–25˚С до 40˚С для ПАНИ-СО и 

60˚С для ПАНИ-SO2. При этом для синтеза высо-
комолекулярного ПАНИ-СО оказалась оптималь-
ной температура 65–75˚С (при прочих неизменных 
условиях). Значения приведенных вязкостей проб, 
отобранных в различные промежутки времени, 
характеризуются постоянным нарастанием: 1.2; 
1.9; 1.7 дл/г за 10; 20; 30 часов соответственно. Для 
ПАНИ-SO2 положительные результаты были полу-
чены при проведении реакции при более высоких 
температурах – 75–85°С, а также при увеличен-
ном количестве каталитической смеси бензойная 
кислота/бензимидазол до 0.3/0.3 М на моль мо-
номеров. Приведенная вязкость синтезированных 
ПАНИ-SO2 составляла: 0.7; 0.3; 1.2; 1,6 дл/г при 
проведении реакции в течение 7; 16; 40 и 50 часов 
соответственно.

Так же, как и при синтезе ПАНИ-О, во всех 
трех рассматриваемых примерах наиболее эффек-
тивным оказалось проведение процесса с посте-
пенным разбавлением, когда скорость реакции на 
начальном этапе возрастает за счет повышенной 
исходной концентрации реагентов. Таким обра-
зом, сокращается время достижения высоких сте-
пеней превращения реакционных групп и, следо-
вательно, понижается количество возможных вет-
влений.

Анализ структуры образцов пленок методом 
ИК-спектроскопии показал, что ИК-спектры ПА-
НИ-SO2 и ПАНИ-СО в основном схожи между 
собой и аналогичны спектру ПАНИ-О, отлича-
ясь лишь наличием или отсутствием полос погло-
щения, отвечающих “мостиковым” группам. Со-
гласно данным ЯМР, С13 ПАНИ-SO2 и ПАНИ-СО 
практически полностью состоят из звеньев ПАНИ 
[11–14].

Наличие у всех синтезированных ПАНИ рас-
творимости в N-МП и достаточно высоких вяз-
костных характеристик позволило провести пол-
ноценное исследование их молекулярных весов и 
некоторых гидродинамических свойств методами 
седиментации и вискозиметрии [14].

Молекулярно-весовые характеристики и термо-
динамические параметры исследованных образцов 
ПАНИ приведены в табл. 1. 

Из табл. 1 видно, что исследованные образцы 
характеризуются достаточно высокими значени-
ями характеристической вязкости [η] и молекуляр-
ного веса Мw. Кроме того, для всех исследованных 
образцов ПАНИ величина кx ≤ 0,5, что характерно 
для линейных макромолекул в термодинамически 
хорошем растворителе. Это подтверждают и высо-
кие значения кs и А2, которые являются функци-
ями термодинамического качества растворителя 
в той же мере, что и характеристическая вязкость 
раствора полимера. Значения показателей степени 
α и β в уравнении типа Марка–Куна–Хаувинка 
для ПАНИ-О в N-МП [η] = Kη Mα =1.1.10-4 M-0,89 
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и S0 = Ks Mw
(1-β) = 4.1.10-15 M0,31 характерны для ли-

нейных макромолекул с повышенной равновесной 
жесткостью цепи в термодинамически хорошем 
растворителе. В то же время гидродинамическое 
поведение макромолекул исследуемых полимеров 
различно. Анализ данных таблицы показывает, что 
для ПАНИ-О с кислородным мостиком значениям 
[η] > 1 соответствуют более низкие значения S0 и 
Mw, чем для образцов ПАНИ-СО и ПАНИ-SO2, со-
держащих между фенильными ядрами тетраамина 
карбонильную или сульфоновую группы. Такое же 
заметное различие наблюдается в значениях удель-
ного парциального объема величины γ = Ks/[η], 
которая для них приближается к γ = 1,6, характер-
ной для гибких линейных макромолекул, дающих 
в растворе гауссовые клубки. Поэтому с достаточ-
ной степенью достоверности можно утверждать, 
что макромолекулы ПАНИ-СО и ПАНИ-SO2 об-
ладают большей равновесной гибкостью полимер-
ной цепи, чем ПАНИ-О. Этот экспериментальный 
факт может быть объяснен, исходя из данных по 
реакционной способности аминогрупп в тетра-
аминах [15, 16]. Так, в 3,3`,4‚4`-тетрааминоди-
фенилоксиде наиболее реакционноспособными 
являются аминогруппы в положении 4‚4`-, что 
позволяет провести реакцию ацилирования пре-
имущественно по этим группам [14], в результате 
чего повторяющаяся структурная единица содер-
жит одну длинную виртуальную связь и один угол 
у атома кислорода. Таким образом, в случае ПА-
НИ-О реализуется наиболее вытянутая конформа-
ция макромолекулы. Иная ситуация наблюдается 
в случае использования 3,3`,4‚4`-тетрааминоди-
фенилсульфона, у которого реакционная способ-
ность аминогрупп в положении 3,3`- значительно 
выше, чем в положении 4‚4`-, и у ПАНИ-SO2 реа-
лизуется соответственно наиболее изогнутая кон-
формация полимерной цепи. Анализ реакцион-
ной способности аминогрупп в 3,3`,4‚`-тетраами-
нобензофеноне позволяет сделать вывод о том, 
что в этом тетраамине, наряду с ацилированием 
аминогрупп, в положении 3,3`- возможно заме-
щение и по 4‚4`-аминогруппам [15, 16]. Этот факт 

способствует формированию набора конформаций 
макромолекул, которые обусловливают промежу-
точную между ПАНИ-О и ПАНИ-SO2 равновес-
ную жесткость макромолекул ПАНИ-СО.

Твердофазная полициклизация пленок ПАНИ 
в ПНБИ осуществлялась путем их прогрева в раз-
личных температурных режимах от 150 до 400°С. 
Степень завершенности полициклизации опреде-
ляли по ИК-спектрам по ходу термообработки об-
разцов. В частности, сравнение спектров пленок 
ПАНИ, прогретых при различных температурах, 
показывает, что при 350–400°С все ПАНИ практи-
чески полностью преобразуются в ПНБИ. Об этом 
свидетельствует отсутствие полос поглощения, ха-
рактерных для недоциклизованных структур: ду-
блета 1680–1720 (С=О нафтоиленимида) и 3300–
3500 см-1(NH2-). Наличие максимумов поглоще-
ния при 1620, 1380, 1240, 1710 см-1 характерно для 
ПНБИ системы. Следует отметить, что процессы 
циклизации пленок ПАНИ-СО и ПАНИ-SO2 при 
250–300°С идут не до конца, что, по-видимому, 
связано с низкой основностью о-аминогрупп в 
4‚4`- положениях ТАБФ и ТАДФС. В качестве 
примера на рис. 3 приведены ИК-спектры пленок 
ПАНИ-СО, термообработанных при 250 и 280°С в 
сравнении с пленкой ПНБИ-О, полученной при 
350°С. Было установлено, что проводить термо-
обработку в более жестких температурных режи-
мах нецелесообразно, поскольку при этом резко 
ухудшаются механические свойства образцов. Так, 
при циклизации ПАНИ-СО в ПНБИ-СО при тем-
пературах выше 280°С получаются очень хрупкие 
пленки, для которых проводить дальнейшие изме-
рения практически невозможно. 

Как видно из рис. 3, как в ПНБИ-СО (250), так 
и в ПНБИ-СО (280) очевидно присутствие недо-
циклизованных звеньев, тогда как ПНБИ-О (350) 
их не содержит. Схожая картина с наличием по-
лос, характерных для недоциклизованных струк-
тур, наблюдается и для образцов ПНБИ-SO2 (280), 
в то время как для ПНБИ-SO2 (320) полосы, ха-
рактерные для недоциклизованных структур, 

Таблица 1. Молекулярно-весовые характеристики и термодинамические параметры исследованных образцов 
ПАНИ

Образец [η], дл/г, 
N-МП кx S0∙1013 с-1 Ks Мw∙10-3 А2∙104 γ = Ks/

[η] , см3/г

ПАНИ-О 1.28 0.37 1.03 1.23 37.0 57.2 0.96 0.602
ПАНИ-О 1.72 0.45 1.08 1.55 55.5 48.9 0.94 0.602
ПАНИ-О 1.80 0.48 1.15 1.61 62.5 41.0 0.86 0.602
ПАНИ-О 2.85 0.29 1.25 1.65 90.0 30.5 0.53 0.602
ПАНИ-CО 100 0.50 1.57 1.52 48.0 20.0 1.52 0.476
ПАНИ-SO2 106 0.31 2.08 1.57 80.0 8.9 1.48 0.494
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практически отсутствуют. При этом, в отличие от 
ПНБИ-СО, термообработка ПАНИ-SO2 при 320оС 
позволяет получать пленки с хорошими механиче-
скими свойствами. 

Плотность и свободный объем полимерных пленок

В табл. 2 представлены данные по плотности (ρ) 
изученных полимерных пленок и рассчитанные ве-
личины доли свободного объема (FFV).

Как видно из табл. 2, свободный объем при пол-
ной циклизации ПАНИ-О в ПНБИ-О уменьшается 
на 19%, что должно приводить к снижению газопро-
ницаемости. Отметим, что уменьшение свободного 
объема в данном случае, по-видимому, происходит 

не только из-за изменения химического состава при 
термоциклизации (рис. 2), но и благодаря формиро-
ванию упорядоченной слоевой упаковки цепей [6], 
обладающей признаками двуосной нематической 
жидкокристаллической фазы [17]. Для не полно-
стью циклизованных ПНБИ-СО с ростом темпе-
ратуры циклизации, наоборот, свободный объем 
увеличивается на 13%. По-видимому, это связано 
с формированием более «совершенной» структуры 
полимера за счет снижения количества остаточных 
полярных карбонильных и NH2-групп, которые 
могут приводить к уплотнению полимера посред-
ством формирования внутри- или межмолекуляр-
ных водородных связей. Схожая картина наблюда-
ется и для ПНБИ-SO2: рост температуры циклиза-
ции приводит к росту свободного объема на 3%, и, 
хотя отличия не полностью циклизованного поли-
мера ПНБИ-SO2 (280) от практически полностью 
циклизованного ПНБИ-SO2 (280) не столь суще-
ственны, как для ПНБИ-СО, при увеличении пол-
ноты циклизации в этом случае также наблюдается 
тенденция роста свободного объема.

Газотранспортные и газоразделительные 
свойства полученных полимеров

Газопроницаемость ПНБИ. В табл. 3 и 4 пред-
ставлены газотранспортные и газоразделительные 
параметры для ПАНИ-О, а также для ПНБИ-SO2 
различной степени циклизации. Для сравнения 
приведены также данные для исследованных ранее 
ПНБИ-О и ПНБИ-σ (R = – (σ-cвязь), рис. 1) [6, 7]. 
Отметим, что для недоциклизованного ПНБИ-О, 

Рис. 3. ИК-спектры пленок ПАНИ-СО, термообработанных при 250 и 280°С и ПАНИ-О при 350°С. 

Таблица 2. Плотность и свободный объем полимер-
ных пленок

ρ, г/см3 FFV, % ΔFFV, %

ПАНИ-О 1,399 10.7
-19

ПНБИ-О [6] 1,448 8.7
ПНБИ-СО (250) 1,449 8.8

13
ПНБИ-СО (280) 1,433 9.9
ПНБИ-SO2 
(280) 1,482 11.2

3
ПНБИ-SO2 
(320) 1,476 11.5
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содержащего, по данным [6], звенья ПАНИ-О и 
возможные ветвления, имеются литературные дан-
ные по газопроницаемости водорода, кислорода и 
азота для полностью [6] и не полностью циклизо-
ванного образца [7]. К сожалению, для ПНБИ-СО 
проведение подобного анализа оказалось затруд-
нено из-за повышенной хрупкости пленок ПН-
БИ-СО (280), полученных при 280°С. 

Как видно из табл. 3, при полной циклизации 
ПАНИ-О в ПНБИ-О [6] снижаются коэффици-
енты проницаемости всех газов в соответствии с 
уменьшением свободного объема полимерной ма-
трицы (табл. 2), причем, чем больше эффектив-
ный диаметр газа (He < H2 < O2 < CO2 < N2 < CH4), 
тем больше это снижение: для Не на 35%, для Н2 

на 48%, для О2 на 79%, СО2  –  87%, N2  –  88% и 
СН4  –  93%. Соответственно этой закономерно-
сти увеличивается и селективность газоразделения 
(табл. 4). Связь коэффициентов проницаемости и 
селективности представлена на диаграммах Роб-
сона [8] для пар газов O2/N2 (рис. 4), H2/N2 (рис. 
5) и H2/CH4 (рис. 6). На рисунках видно смещение 
точек на диаграммах от ПАНИ-О (белые круги) до 
ПНБИ-О [6] (черные круги) при полной цикли-
зации. Недоциклизованный образец ПНБИ-О [7] 
(серые круги на рис. 4 и 5) обладает существенно 
более низкой газопроницаемостью, чем полностью 
циклизованный (для газов H2, O2 и N2 на 60, 53 и 
45% соответственно), и селективностью (табл. 4, 
рис. 4 и 5). При этом на диаграмме Робсона пол-
ностью циклизованный образец ПНБИ-О [6] нахо-
дится вблизи верхних границ 1991 г. [8] (рис. 4–6), 
в отличие от ПАНИ-О и не полностью циклизо-
ванного ПНБИ-О [7] (рис. 4 и 5). Аналогичная 
картина наблюдается и в случае ПНБИ-σ: недо-
циклизованный образец ПНБИ-σ [7] (серые ромбы 
на рис. 4 и 5) обладает существенно более низкой 
газопроницаемостью, чем полностью циклизован-
ный (для газов H2, O2 и N2 на 50, 57 и 52%) и, со-
ответственно, селективностью (табл. 4, рис. 4 и 5). 
При этом полностью циклизованный образец ПН-
БИ-σ [6] также находится вблизи верхних границ 
1991 г. [8] (рис. 4–6), в отличие от не полностью 
циклизованного ПНБИ-σ [7] (рис. 4 и 5).

Отклонения положения полимеров от верхних 
границ можно посчитать аналогично работе [9] по 
формуле (5):

	 ∆α α α α= ∗ ( )( ) ( )100 1991 1991% Ц / ,   	 (5)

где α(1991) вычисляется по известному коэффици-
енту проницаемости «быстрого» газа через уравне-
ние верхней границы 1991 г., представленное в ра-
боте [8]. Эти данные представлены для различных 
пар газов в табл. 5. В случае отсутствия диаграммы 
Робсона для соответствующей пары газов в 1991 г. 

Таблица 3. Коэффициенты проницаемости P газов в 
ПАНИ-О и ПНБИ

Р, Баррер*
He H2 O2 N2 CO2 CH4

ПАНИ-О 20 29 3.2 0.61 25 0.65
ПНБИ-О 
[7] - 6,0 0.31 0.04 - -

ПНБИ-О 
[6] 13 15 0.67 0.08 3.2 0.05

ПНБИ-σ 
[7] - 15 0.86 0.12 - -

ПНБИ-σ 
[6] 21 30 2.0 0.25 10 0.19

ПНБИ-СО 
(250) 8,4 8.4 0.35 0.04 1.8 0.04

ПНБИ-SO2 
(280) 13 13 0.58 0.07 3.1 0.06

ПНБИ-SO2 
(320) 22 26 1.4 0.18 7.7 0.11

* 1 Баррер = 1 10-10 см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.

Таблица 4. Идеальные селективности α в ПАНИ-О и ПНБИ

Пары газов O2/N2
CO2/
CH4

CO2/N2 He/N2 H2/CH4 He/CH4 H2/N2 H2/CO2

ПАНИ-О 5.2 38 40 32 45 31 47 1.2
ПНБИ-О [7] 7.7 - - - - - 150 -
ПНБИ-О [6] 8.9 71 43 170 330 290 200 4.7
ПНБИ-σ [7] 7.1 - - - - - 120 -
ПНБИ-σ [6] 8.0 52 40 84 160 110 120 3.0
ПНБИ-СО (250) 8.3 45 43 200 210 210 200 4.7
ПНБИ-SO2 (280) 8.6 49 45 190 210 200 190 4.2
ПНБИ-SO2 (320) 7.9 70 43 120 230 200 140 3.3
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Рис. 4. Фрагмент диаграммы Робсона 1991 г. [8] для пары газов кислород – азот. Круги: белый – ПАНИ-О, се-
рый – не полностью циклизованный ПНБИ-О [7], черный – полностью циклизованный ПНБИ-О [6]. Ромбы: 
серый – не полностью циклизованный ПНБИ-σ [7], черный – полностью циклизованный ПНБИ-σ [6]. Ква-
драт – ПНБИ-СО (250). Треугольники: серый – ПНБИ-SO2 (280), черный – ПНБИ-SO2 (320) полностью цикли-
зованный.
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Рис. 5. Фрагмент диаграммы Робсона 1991 г. [8] для пары газов водород – азот. Круги: белый – ПАНИ-О, се-
рый – не полностью циклизованный ПНБИ-О [7], черный – полностью циклизованный ПНБИ-О [6]. Ромбы: 
серый – не полностью циклизованный ПНБИ-σ [7], черный – полностью циклизованный ПНБИ-σ [6]. Ква-
драт – ПНБИ-СО (250). Треугольники: серый – ПНБИ-SO2 (280), черный – ПНБИ-SO2 (320) полностью цикли-
зованный.
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использовались значения α(2008) из работы [18]. 
Близость к верхним границам 1991 г. (принадлеж-
ность к области, определяющей положение верх-
ней границы) определяется отклонением величины 
Δα не более 10%.

При сравнении данных, представленных в 
табл. 5, а также на рис. 4–6, видно, что полно-
стью циклизованный ПНБИ-О [6] принадле-
жит к области верхней границы для пар газов  

O2/N2, H2/N2 и H2/CH4. Интересно, что ПАНИ-О 
и недоциклизованный ПНБИ-О [7] находятся на 
одинаковом расстоянии от верхних границ O2/N2 
и H2/N2 (табл. 5). Полностью циклизованный ПН-
БИ-σ [6] также принадлежит к области верхней 
границы этих пар газов (Δα по формуле (5) состав-
ляет не более 10%). При этом недоциклизованный 
ПНБИ-σ [7], как и недоциклизованный ПНБИ-О 
[7], находится далеко от соответствующих верхних 

Таблица 5. Отклонение от верхних границ 1991 г. [8] и 2008 г. [18] Δα на диаграммах Робсона для полимеров

Пары газов
Δα, %

O2/N2
CO2/
CH4

CO2/N2* He/N2 H2/CH4 He/CH4 H2/N2 H2/CO2

ПАНИ-О 32 34 69 94 78 97 65 83
ПНБИ-О [7] 32 - - - - - 62 -
ПНБИ-О [6] 9 44 84 79 7 85 5 51
ПНБИ-σ [7] 25 - - - - - 42 -
ПНБИ-σ [6] 2 36 77 84 22 90 10 55
ПНБИ-СО (250) 24 72 87 84 64 94 35 64
ПНБИ-SO2 (280) 15 62 83 78 48 90 17 59
ПНБИ-SO2 (320) 10 24 78 76 -1 81 3 54

* – по данным из работы 2008 г. [18]. 
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Рис. 6. Фрагмент диаграммы Робсона 1991 г. [8] для пары газов водород – метан. Круги: белый – ПАНИ-О, чер-
ный – полностью циклизованный ПНБИ-О [6]. Ромб – полностью циклизованный ПНБИ-σ [6]. Квадрат – ПН-
БИ-СО (250). Треугольники: серый – ПНБИ-SO2 (280), черный – ПНБИ-SO2 (320) – полностью циклизованный.
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границ. ПНБИ-СО (250), термообработанный при 
температуре 250оС и, по данным ИК-спектроско-
пии, не полностью циклизованный (квадраты на 
рис 4–6), также находится далеко от верхних гра-
ниц (табл. 5). Найдено, что по величине газопро-
ницаемости этот полимер близок по характери-
стикам к недоциклизованному ПНБИ-О [7], од-
нако демонстрирует более высокую селективность 
(табл. 4, рис. 4 и 5). ПНБИ-SO2 (280), не полно-
стью циклизованный (серые треугольники на  
рис. 4–6), также находится достаточно далеко от 
верхних границ (табл. 5), хотя для пар газов O2/N2 
и H2/N2 существенно ближе к верхним границам 
по сравнению с ПНБИ-СО (250). По величинам 
газопроницаемости ПНБИ-SO2 (280) оказывается 
близок к полностью циклизованному ПНБИ-О 
[6] (табл. 3), однако по селективности (табл. 4) ему 
уступает, особенно для пар газов, содержащих ме-
тан, поскольку коэффициент проницаемости ме-
тана этого полимера на 40% выше, чем для ПН-
БИ-О [6]. Газопроницаемость полностью цикли-
зованного ПНБИ-SO2 (320) (черный треугольник 
на рис. 4–6) возрастает по сравнению с ПНБИ-SO2 
(280) в 1.7–2.6 раза, в соответствии с увеличением 
свободного объема (табл. 2), при этом селектив-
ность (табл. 4) для пар газов CO2/CH4 и Не/CH4 
увеличивается, для пары газов He/CH4 сохраня-
ется, а для пар газов O2/N2, CO2/N2, H2/N2, Не/N2 
и H2/CО2 немного уменьшается. В целом эта тен-
денция приводит к смещению точки для полимера 
в направлении верхней границы (табл. 5), а для пар 
газов O2/N2, H2/N2 и H2/CH4 – в область, прибли-
женную к верхней границе, где Δα по уравнению (5) 
составляет не более 10% (рис. 4–6, табл. 5). 

 Интересно, что, как для всех полностью цикли-
зованных ПНБИ ([6], табл. 4), так для не полно-
стью циклизованных и даже для форполимера ПА-
НИ-О (табл. 4), селективность для пары газов CO2/
N2 примерно одинакова и составляет 40–45, что не 
характерно для большинства стеклообразных по-
лимеров [9], хотя, по данным табл. 5, все эти по-
лимеры находятся примерно одинаково далеко от 
верней границы. Такие показатели селективности 
для пары газов CO2/N2 типичны для полимеров 
со специфическими взаимодействиями с СО2, на-
пример, полимеры с оксиэтиленовыми, или NH2 и 
другими азотсодержащими группами [9, 19–23]. 

Таким образом, как показывает сравнение по-
лученных данных, при циклизации форполимера 
ПАНИ в ПНБИ происходит снижение свобод-
ного объема, падение газопроницаемости и рост 
селективности. Однако дальнейшие изменения 
этих параметров зависят от полноты циклизации. 
Это, возможно, связано с тем, что в полностью 
циклизованных ПНБИ формируется упорядочен-
ная слоевая упаковка цепей [6], обладающая при-
знаками двуосной нематической жидкокристал-
лической фазы [17], и, соответственно, высокой 

селективностью газоразделения. В то же время в 
не полностью циклизованном ПНБИ упорядо-
ченность упаковки существенно ниже, и, следо-
вательно, ниже и селективность газоразделения 
(табл. 4). Как показывают данные по изменению 
свободного объема (табл. 2), упаковка цепей в та-
ких ПНБИ плотнее, чем в полностью циклизован-
ных за счет внутри- или межмолекулярных водо-
родных связей из-за наличия остаточных полярных 
карбонильных и NH2-групп. Соответственно, на-
ряду со снижением селективности (табл. 4), наблю-
дается и снижение газопроницаемости (табл. 3). 
Эти изменения при увеличении полноты цикли-
зации наглядно видны на фрагментах диаграмм 
Робсона (рис. 4–6), и можно утверждать, что для 
получения ПНБИ с наиболее перспективным со-
отношением проницаемость/селективность для 
получения тонких селективных слоев новых ком-
позиционных мембран необходимо формирование 
полностью циклизованных, «совершенных» струк-
тур с упорядоченной слоевой упаковкой цепей. 

Коэффициенты диффузии и растворимости 
газов в ПАНИ-О и ПНБИ

Для оценки вклада в проницаемость исследу-
емых газов через пленки исследуемых полимеров 
кинетической и термодинамической составляющих 
в работе получены экспериментальные значения 
коэффициентов диффузии и рассчитаны значения 
коэффициентов растворимости исследуемых газов 
(табл. 6). Отметим, что, поскольку для всех иссле-
дованных полимеров время запаздывания θ для 
гелия было меньше 1 с, коэффициенты диффузии 
гелия и, соответственно, коэффициенты раствори-
мости гелия не рассчитывались. Для водорода во 
всех случаях θ составляла больше 5 c. Рассчитан-
ные по уравнению (3) значения коэффициентов 
растворимости газов и селективности раствори-
мости представлены в табл. 7. 

Как видно из табл. 6, при переходе от ПАНИ-О 
к полностью циклизованному ПНБИ-О [6] наблю-
дается снижение коэффициентов диффузии газов. 
Причем можно заметить, что снижение коэффици-
ентов диффузии происходит в зависимости от ки-
нетического диаметра газа, т.е. чем больше эффек-
тивный диаметр газа (H2 < O2 < CO2 < N2 < CH4), 
тем значительнее этот эффект: для Н2 коэффици-
ент диффузии уменьшается на 58%, для О2 – на 
84%, СО2 – на 89%, N2 – на 91% и СН4 – на 98%. 
Такая зависимость соответствует снижению вели-
чины свободного объема при переходе от одной 
структуры к другой (табл. 2). Однако при переходе 
от не полностью циклизованного ПНБИ-SO2 (280) 
к полностью циклизованному ПНБИ-SO2 (320) 
коэффициенты диффузии газов увеличиваются в 
1.4–2.5 раза (табл. 6), несмотря на весьма незна-
чительное увеличение свободного объема (табл. 2). 
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Полученные данные показывают, что при росте ко-
эффициентов диффузии и некотором увеличении 
свободного объема также существенно возрастают 
и коэффициенты растворимости (табл. 7), за ис-
ключением метана. Следовательно, увеличение ко-
эффициентов проницаемости (табл. 3) при полной 
циклизации ПНБИ-SO2 обусловлено не только ро-
стом коэффициентов диффузии, но и одновремен-
ным увеличением коэффициентов растворимости 
вследствие изменения размеров элементов свобод-
ного объема. Схожие закономерности отмечаются 
и для других ПНБИ с различной степенью цикли-
зации, например, для ПНБИ-О и ПНБИ-σ, в слу-
чае которых также наблюдается значительный рост 
коэффициентов диффузии при увеличении сте-
пени циклизации от не полностью циклизованных 
ПНБИ-О [7] и ПНБИ-σ [7] к полностью цикли-
зованным ПНБИ-О [6] и ПНБИ-σ [6] (табл.  6). 
Однако, в отличие от ПНБИ-SO2, для этих поли-
меров тенденция изменения коэффициентов рас-
творимости не столь очевидна. Например, коэф-
фициенты растворимости водорода и кислорода 
в ПНБИ-О [7] (табл. 7) оказываются ниже, чем 
у полностью циклизованного ПНБИ-О [6], при 
этом их показатели для коэффициентов раствори-
мости азота практически не отличаются. В то же 
время коэффициенты растворимости кислорода 
и азота для ПНБИ-σ [7] больше, чем для ПНБИ-σ 
[6], тогда как коэффициенты растворимости водо-
рода отличаются мало (табл. 7). Обращает на себя 
внимание, что, по данным работы [7], для не пол-
ностью циклизованных ПНБИ-О [7] и ПНБИ-σ 
[7] коэффициент растворимости азота несколько 
выше, чем у кислорода (табл. 7), что, скорее всего, 
свидетельствует о заниженном значении коэффи-
циентов диффузии азота для не полностью цикли-
зованных образцов ПНБИ [7] (табл. 6). Интересно 
отметить, что, как и для коэффициентов прони-
цаемости (табл. 3), не полностью циклизованный 
ПНБИ-СО (250) по величине коэффициентов 

диффузии (табл. 6) близок к ПНБИ-О [6, 7] и ПН-
БИ-σ [7], однако по размеру элементов свободного 
объема (табл. 7) и по значению коэффициентов 
растворимости этот полимер ближе к ПАНИ-О, 
чем к полностью циклизованным ПНБИ, иссле-
дованным в работе [6].

Таким образом, установлено, что при увели-
чении полноты циклизации ПНБИ наблюдается 
одновременное возрастание коэффициентов диф-
фузии и растворимости газов, приводящее к уве-
личению коэффициентов проницаемости газов. 
Причем соответствующее увеличение размера эле-
ментов свободного объема сопровождается и воз-
растанием селективности, что происходит за счет 
упорядочения слоевой упаковки цепей [6, 17], в ре-
зультате чего полностью циклизованные ПНБИ за-
нимают весьма выгодное положение на диаграммах 
Робсона вблизи верхних границ [6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлен синтез новых полимеров 
ПНБИ-СО и ПНБИ-SO2, позволяющий варьиро-
вать температуру твердофазной полициклизации, 
получая полимеры различной степени циклиза-
ции, что дает возможность изучить влияние этого 
фактора на газотранспортные и газоразделитель-
ные свойства ПНБИ с различными мостиковыми 
группами. Однако проведенные исследования по-
казали, что в случае ПНБИ-СО гомогенные пленки 
полностью циклизованного полимера оказываются 
слишком хрупкими для изучения газотранспортных 
свойств полимера, тогда как ПНБИ-SO2 демонстри-
рует возможность получения полимерных пленок с 
высокими устойчивыми механическими свойствами 
как в случае недоциклизованной, так и полностью 
циклизованной структуры. Установлено, что ис-
ходный ПАНИ-О обладает более высоким уровнем 
проницаемости исследуемых газов относительно ис-
следованных частично и полностью циклизованных 

Таблица 6. Коэффициенты диффузии D газов в ПА-
НИ-О и ПНБИ 

Полимер
D·108, см2/с

H2 O2 N2 CO2 CH4

ПАНИ-О 140 2.7 0.65 0.74 017
ПНБИ-О [7] 47 0.27 0.03 - -
ПНБИ-О [6] 59 0.38 0.06 0.08 0.004
ПНБИ-σ [7] 56 0.33 0.045 - -
ПНБИ-σ [6] 100 1.0 0.19 0.22 0.22
ПНБИ-СО (250) 56 0.33 0.05 0.06 0.018
ПНБИ-SO2 (280) 70 0.44 0.07 0.09 0.011
ПНБИ-SO2 (320) 100 0.77 0.11 0.18 0.027

Таблица 7. Коэффициенты растворимости газов S в 
ПАНИ-О и ПНБИ

Полимер
S·103, cm3(STP) / (cm3·cmHg)

H2 O2 N2 CO2 CH4

ПАНИ-О 2.1 12 9.4 340 38
ПНБИ-О [7] 1.3 12 14 - -
ПНБИ-О [6] 2.5 18 13 410 110
ПНБИ-σ [7] 2.7 26 27 - -
ПНБИ-σ [6] 2.9 20 13 450 96
ПНБИ-СО (250) 1.5 11 8.6 300 22
ПНБИ-SO2 (280) 1.9 13 10 340 57
ПНБИ-SO2 (320) 2.5 18 16 430 41
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ПНБИ, полученных на его основе, но существенно 
уступает им в селективности. Анализ литературных 
и экспериментальных данных показал, что при пе-
реходе от частично циклизованных структур ПНБИ 
к полностью циклизованным наблюдается рост эле-
ментов свободного объема полимера, приводящий 
к увеличению газопроницаемости. При этом най-
дено, что по соотношению проницаемость – се-
лективность все полностью циклизованные ПНБИ 
имеют преимущество перед не полностью циклизо-
ванными аналогами. Эти данные важно учитывать 
при выборе полимера и способа формирования се-
лективного слоя новых композиционных мембран. 
Исследование факторов, обеспечивающих преиму-
щество полной циклизации ПНБИ, показало, что 
в этом случае эффект повышенной проницаемо-
сти обуславливается одновременным возрастанием 
коэффициентов диффузии и растворимости газов 
при высокой селективности за счет упорядочения 
слоевой упаковки цепей. Достигнутые для полно-
стью циклизованного ПНБИ-SO2 показатели га-
зотранспортных и газоселективных параметров, 
находящихся на уровне современных коммерче-
ских полимеров, используемых для изготовления 
газоразделительных мембран, а также хорошие 
пленкообразующие свойства с вкупе с очень вы-
сокой термостабильностью этого класса представ-
ляют большой интерес с точки зрения дальнейшего 
расширения диапазона получаемых ПНБИ, а также 
перспектив применения новых полимеров этого 
класса в различных газоразделительных процессах. 
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Synthesis and Gas Transport Properties of Polynaphthoylenebenzimidazoles 
with Keto- and Sulfonic Bridging Groups

A. Yu. Alentiev1, *, I. I. Ponomarev1, 2, Yu. A. Volkova1, 2, R. Yu. Nikiforov1, 
D. A. Syrtsova1, N. A. Belov1

1 A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis of the Russian Academy of Sciences,
Leninsky prospect, 29, Moscow, 119991 Russia
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Polynaphthoylenebenzimidazoles (PNBI) with keto-(PNBI-CO) and sulfonic (PNBI-SO2) bridge groups 
were obtained by solid-state polycyclization of polyaminoimides (PANI) synthesized by polycondensation 
of 1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic acid dianhydride with 3,3`,4,4`-tetraaminobenzophenone and 
3,3`,4,4`-tetraaminodiphenylsulfone in N-methylpyrrolidone, respectively. The polycondensation process 
and resulting chemical structure of PANI and PNBI were controlled by 1H NMR, 13C NMR and IR 
spectroscopy. It is shown that the temperature of solid-state polycyclization change makes it possible to 
obtain polymers of several of cyclization degrees. The experimental values of the gas permeability and 
diffusion coefficients for He, H2, N2, O2, CO2, CH4 were obtained. The gas solubility coefficients and 
the ideal selectivity for various gas pairs were calculated. It has been established that, in terms of the 
permeability-selectivity ratio, completely cyclized PNBIs occupy a more favorable position compared 
to incompletely cyclized ones. This result is important for polymer and a method selection to develop 
a selective layer of new composite membranes. The gas transport characteristics achieved for competely 
cyclized PNBI-SO2, as well as the film-forming properties, along with the very high thermal stability of 
polymers of this polymer class, are interest of further expanding the range of PNBI obtained, as well as 
the prospects for such new polymers using of in various gas separation processes.

Keywords: polynaphthoylenebenzimidazoles, solid-state polycyclization, gas permeability, selectivity, diffusion




