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В настоящей работе были исследованы реакции 2,5-диформилфурана (ДФФ) с раз-

личными ароматическими и алифатическими диаминами, исследованы физико-химиче-

ские свойства полученных полииминов. Синтез электропроводящих полимеров и изучение 

их физико-химических свойств являются одними из важных разделов современной химии 

полимеров. Класс электропроводящих полимеров, который особенно привлекателен для 

исследования в последние полвека – это ароматические полиимины, которые также из-

вестны как полимерные основания Шиффа. Полимеры на основе ДФФ мало изучены из-за 

высокой стоимости мономера, что ограничивает его синтетическое применение. До-

ступным ДФФ делает как разработка экономичных способов его получения, окислением 

5-гидроксиметилфурфурола (5-ГМФ), так и обеспечение устойчивого доступа к 5-ГМФ из 

биомассы. Низкотемпературной поликонденсацией ДФФ, полученного из растительного 

сырья, и различных ароматических диаминов в этаноле были синтезированы полиимины, 

содержащие фурановые фрагменты. Полученные полимеры представляли собой высоко-

плавкие термопласты от желтого до оранжевого цветов. Полимеры показали типичные 

полосы поглощения, характерные для валентных колебаний C=N-группы (около 1620 см-1) 

в инфракрасных спектрах, и имели высокие температуры стеклования более 200 °С. Ион-

ная проводимость полииминов была охарактеризована с помощью спектроскопии элек-

трохимического импеданса. Величина проводимости для полиимнов, допированных йо-

дом, достигает 1,24·10-4 См см-1 (при 298 К и относительной влажности 100%), что яв-

ляется одним из самых высоких значений протонной проводимости для полииминов, 

недопированных металлами или их солями. Полученные полимеры могут быть использо-

ваны для изготовления композитов с различными наполнителями. 

Ключевые слова: 2,5-диформилфуран, 5-гидроксиметилфурфурол, полиимины, электропроводя-
щие полимеры 
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In this work, the reactions of 2,5-diformylfuran (DFF) with various aromatic and aliphatic 

diamines were studied, and the physicochemical properties of the resulting polyimines were studied. 

Research on the synthesis of electro-conductive polymers and the study of their physicochemical 

properties attracts great interest in modern polymer science. A class of electrically conductive pol-

ymers that has been particularly attractive for research in the last half century are aromatic polyi-

mines, which are also known as polyimines or Schiff-based polymers. DFF-based polymers are 

little studied due to the high cost of the monomer, which limits its synthetic application. The avail-

ability of DFF is made both by the development of economical methods for its production, the oxi-

dation of 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), and by the provision of sustainable access to 5-HMF 

from biomass. Polyimines containing furan fragments were synthesized by low-temperature poly-

condensation of DFF, available from plant materials, and various aromatic diamines in ethanol. 

The resulting polymers were high-melting thermoplastics from yellow to orange. The polymers 

showed typical absorption bands characteristic of the stretching vibrations of the C=N group (about 

1620 cm-1) in the infrared spectra and had high glass transition temperatures of more than 200 °C. 

The ionic conductivity of polyimines has been characterized by electrochemical impedance spec-

troscopy. The conductivity value for polyimines, doped with I2, reaches 1.24·10-4 S cm-1 (at 298 K 

and 100% relative humidity), which is one of the highest values of proton conductivity for polyi-

mines doped without using metals or their salts. The resulting polymers can be used to manufacture 

composites with various fillers. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез сопряженных полимеров и изуче-

ние их физико-химических свойств являются од-

ними из важных направлений современной науки о 

полимерах. Одним из классов сопряженных поли-

меров, который особенно привлекателен для ис-

следования взаимосвязей между структурой и 

свойствами, являются ароматические полиимины, 

которые также известны как полимерные основа-

ния Шиффа. Высокомолекулярные полимеры 

этого типа одновременно просты и универсальны, 

учитывая относительно мягкие условия реакции и 

доступные источники мономеров [1-7].  

Полиимины были описаны в 1923 г., когда 

Adams et al [8] синтезировали первые полимеры 

этого класса реакцией бензидина и о-дианизидина 

с терефталевым альдегидом. Большой интерес к 

термостойким полимерам для изготовления дета-

лей самолетов в конце 1960-х и начале 1970-х го-

дов привел к систематическому изучению и раз-

работке методов синтеза ароматических полии-

минов.  

Полимерные материалы на основе фурано-

вых мономеров привлекают все большее внимание 

в последние годы из-за растущего интереса к по-

иску новых материалов и ценных химических ве-

ществ из легкодоступных углеводов биомассы. 

Ароматическое гетероциклическое кольцо фурана 

является не менее привлекательным строительным 

блоком, чем бензольное ядро, для получения ши-

рокого спектра полимерных материалов, содержа-

щих сопряженные ароматические структуры. 

Кроме того, в отличие от бензола, фурановое ядро 

имеет диеновый характер, что предоставляет до-

полнительные возможности для синтеза фурансо-

держащих полимеров с регулируемыми свойства-
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ми. Потенциально полезным мономером для полу-

чения полииминов выступает 2,5-диформилфуран 

(ДФФ), содержащий две альдегидные группы, ко-

торые могут легко образовать иминные связи (–

HC=N–). Однако полимеров на основе ДФФ очень 

мало, в основном из-за высокой стоимости моно-

мера, что ограничивает его синтетическое приме-

нение. Доступным ДФФ делает как разработка эко-

номичных способов его получения окислением 5-

гидроксиметилфурфурола (5-ГМФ), так и обеспе-

чение устойчивого доступа к 5-ГМФ, синтезиро-

ванному из возобновляемого растительного сырья 

[9-16]. Эта актуальная проблема была, в основном, 

решена нашей командой в результате исследова-

ний, которые сделали синтез 5-ГМФ надежным и 

рентабельным без использования дорогих благо-

родных металлов и токсичных растворителей [17]. 

Это позволило получить доступ к ДФФ в относи-

тельно больших количествах [18], что сделало воз-

можным проведение дальнейших исследований 

разнообразных мономеров и полимеров фурано-

вого ряда [19]. 

В настоящей работе были исследованы ре-

акции ДФФ с различными ароматическими и али-

фатическими диаминами (пара-фенилендиамин, 

мета-толуендиамин, гексаметилендиамин, 4,4’-ди-

аминодифенилметан, бензидин, 4,4'-диаминодифе-

ниловый эфир), исследованы физико-химические 

свойства полученных полииминов и сделаны пред-

ложения об их практическом применении. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА 

2,5-Диформилфуран был получен по мето-

дике [18]. Другие реактивы фирмы «Aldrich» ис-

пользовались без дополнительной очистки. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) по-

лученных полимеров проводили на приборе 

Q5000. Образец нагревали со скоростью 20 °С/мин 

в инертной атмосфере. 

ИК спектры (ATR-IR) регистрировали на 

ИК-фурье-спектрометре «Varian 640» («Varian», 

США) в интервале 650-4000 см –1. 

Спектры 1H ЯМР регистрировали на спек-

трометре Bruker Avance III с рабочей частототой 

300 МГц. В качестве внутреннего стандарта слу-

жили сигналы растворителей. 

Кристаллическую структуру полииминов 

исследовали методом рентгеновской дифракции 

(XRD) на дифрактометре DRON-3 («Буревестник», 

Россия, Co Kα-излучение λ = 1,7903 Å). 

Импеданс спектры регистрировали на по-

тенциостат–гальваностате Р45Х+ приставка FRA. 

Общая методика получения полииминов  

на основе ДФФ 

В круглодонную колбу объемом 200 мл по-

мещали 0,1 моль соответствующего диамина и 12,4 г 

(0,1 моль) ДФФ, растворенного в 100 мл раствори-

теля (этанол или ДМФА). Смесь перемешивали с 

помощью магнитной мешалки при комнатной тем-

пературе в течение 20-25 мин. По окончании син-

теза осадок полимера отделяли на воронке Бюх-

нера, промывали на фильтре спиртом (2×30 мл), 

водой и высушивали на воздухе. Полученные по-

рошкообразные полиимины, в зависимости от при-

роды диамина, имели окраску от желтой до темно-

красной (табл. 1). Полиимины были охарактеризо-

ваны с помощью спектроскопии 1H ЯМР: 

Полиимин (1): 1H ЯМР (300 MHz) δ 8,48 (s, 

2H, 2N=CH–), 7,31 (s, 2H, 2CH=), 7,18 (d, J = 8,5 Hz, 

2H, 2CH=), 7,11 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 2CH=); 

Полиимин (2): 1H ЯМР (300 MHz) δ 8,41 (s, 

2H, 2N=CH–), 7,33 (s, 2H, 2CH=), 7,28 (d, J = 8,0 Hz, 

2H, 2CH), 7,15 (s, 1H, CH), 2,36 (s, 3H, СН3); 

Полиимин (3): 1H ЯМР (300 MHz, 

D3СCООD) δ 8,43 (s, 2H, 2N=CH–), 7,30 (s, 2H, 

2CH=), 0,95-1,4 (m, J = 15,0 Hz, 12H, 6CH2); 

Полиимин (4): 1H ЯМР (300 MHz) δ 8,65 (s, 

2H, 2N=CH–), 7,62 (s, 2H, 2CH=), 7,41 (t, J = 8,0 Hz, 

4H, 4CH=), 7,33 (s, J = 8,0 Hz, 4H, 2CH=), 3,7 (s, 2H, 

CH2–); 

Полиимин (5): 1H ЯМР (300 MHz) δ 8,55 (s, 

2H, 2N=CH–), 7,27 (s, 2H, 2CH=), 6,89 (d, J = 7,7 Hz, 

2H, 2CH=), 6,81 (d, J = 7,8 Hz, 2H, 2CH=), 6,74 (t, 

J = 7,7 Hz, 2H, 2CH=), 6,48 (s, 2H, 2CH=). 

Полиимин (6): 1H ЯМР (300 MHz) δ 8,57 (s, 

2H, 2N=CH–), 7,35 (s, 2H, 2CH=), 6,99 (d, J = 7,4 Hz, 

2H, 2CH=), 6,86 (d, J = 7,6 Hz, 2H, 2CH=), 6,79 (t, 

J = 7,8 Hz, 2H, 2CH=), 6,53 (s, 2H, 2CH=). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полиимины получали поликонденсацией 

ДФФ с диаминами при комнатной температуре в 

сухих растворителях. Поликонденсацию ДФФ с 

большинством исследованных диаминов прово-

дили в этаноле. Использование ДМФА в случае 

бензидина и 4,4'-диаминодифенилового эфира обу-

словлено нерастворимостью этих мономеров в эта-

ноле. Реакция проходила быстро в течение не-

скольких минут, полимер начинал выделяться из 

раствора в виде порошка сразу после смешения 

компонентов. Большинство полииминов на основе 

ДФФ были нерастворимы в обычных органических 

растворителях, за исключением полимера ДФФ/гек-

саметилендиамин (3), который растворялся в ледя-

ной уксусной кислоте. 
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Таблица 1 

Структура, внешний вид и обозначение  

полииминов на основе ДФФ 

Table 1. Structure, appearance and designation  

of DFF-based polyimines 

Структура полиимина 
Цвет и обозначение 

полиимина 

 

Оранжевый (1) 

 

Темно-красный (2) 

 

Красно-коричневый 

(3) 

 

Светло-оранжевый 

(4) 

 

Светло-желтый (5) 

 

Ярко-желтый (6) 

 

Полученные полиимины были исследо-

ваны с помощью ИК-, ЯМР-спектроскопии и рент-

геноструктурного анализа (XRD). В ИК спектрах 

полииминов присутствуют полосы поглощения, 

характерные для иминной группы -CH=N- при 

1630 см-1 и C-H-связи ароматического кольца при 

3069 см-1 (рис. 1). При этом сигнал концевой альде-

гидной группы при ~1676 см-1 не обнаруживается. 

Полоса поглощения около 3408 см-1, связанная с 

первичной алифатической аминогруппой –NH2, не 

обнаруживается. Кроме того, в ИК спектре имеется 

полоса при 1022 см-1, характерная для фуранового 

кольца, что подтверждает наличие фурановых 

фрагментов в полимерах. 

Согласно данным 1H ЯМР-спектроскопии 

для всех полученных полииминов, количество и 

расположение сигналов протонов соответствует 

предложенной структуре элементарного звена по-

лиимина. Для оценки влияния структуры диамина 

на степень кристалличности полимера был прове-

ден XRD-анализ (табл. 2). Наибольшую степень 

кристалличности (22-51%) имеют полиимины на 

основе ароматических диаминов. Полиамин (3), 

полученный с использованием гексаметилендиа-

мина, является практически аморфным. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. ИК спектры полииминов 1-3 (а) и 4-6 (б), номера кри-

вых соответствуют нумерации соединений в табл. 1 

Fig. 1. FTIR spectroscopy of polyimines 1-3 (a) and 4-6 (б), the 

numbers of the curves correspond to the numbering of the com-

pounds in Table 1 

 
Таблица 2 

Влияние структуры диамина на степень  

кристалличности полииминов 1–6 

Table 2. Influence of the diamine structure  

on the degree of crystallinity of polyimines 1–6 

Полиимин Степень кристалличности, % 

(1) 51 

(2) 22 

(3) 5 

(4) 23 

(5) 33 

(6) 30 
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Рис. 2. Результаты термогравиметрических исследований по-

лииминов 1-6, номера кривых соответствуют нумерации со-

единений в табл. 1 

Fig. 2. Results of thermogravimetric studies of polyimines 1-6, 

the numbers of the curves correspond to the numbering of the 

compounds in Table 1 

 

 
Рис. 3. Графики импеданса Найквиста полииминов 1-6 допи-

рованных I2 

Fig. 3. Graphs of the Nyquist impedance of doped polyimines 1-6 

with I2 

 

Термогравиметрический анализ (рис. 2), 

проведенный в инертной атмосфере (аргон), пока-

зывает, что полученные полиимины обладают хо-

рошей термической стабильностью с потерей T5%, 

начиная примерно с 350 °С, за исключением (3), 

для которого потеря массы начинается примерно 

при 220 °С. Более низкую термостойкость полии-

мина (3) можно объяснить отсутствием в структуре 

полимера звеньев ароматического диамина. 

Метод электрохимической импедансной 

спектроскопии был изпользован для исследования 

проводимости полииминов. На рис. 3 представлены 

спектры импеданса Nyquist синтезированных поли-

иминов. Спектр импеданса имеет форму дуги по-

лукруга в области высоких частот, и эта тенденция 

продолжается в области более низких частот. Поли-

имины сначала были исследованны на проводимость 

без допированния, и они практически не показали 

проводимости (табл. 3). Это можно объяснить тем, 

что двойная связь между атомами углерода и азота 

находится в основном (неионизированном) состоя-

нии и не может инициировать перенос электронов 

в сопряженной системе. Ионизация двойных связей 

обычно осуществляется с использованием примесей 

(допантов), таких как металлы или их соли, иногда 

с использованием кислот, оснований или мягких 

окислителей, таких как I2.  

В нашем случае полиимины были допиро-

ванны парами I2 в течение 24 ч, а затем была изме-

рена их проводимость в 0,5 M растворе Na2SO4 с 

использованием Ag/AgCl в качестве электрода 

сравнения (табл. 3). Наилучшие результаты пока-

зал полиимин (1), для которого была зафиксиро-

вана электропроводность 1,24·10-4 См·см-1, что 

очень близко к значениям, полученным при исполь-

зовании металлических допантов (6,45·10-3 См·см-1) 

[20]. Полиимин (3) показал наименьшую проводи-

мость около 4,38·10-5 См·см-1, что можно объяс-

нить тем фактом, что в структуре полиимина (3) от-

сутствуют непрерывные сопряженные связи.  

 
Таблица 3 

Электропроводность полииминов 

Table 3. Electrical conductivity of polyimines 

Полиимины 
допированные I2 

S cm-1  

недопированные 

S cm-1 

(1) 1,24·10-4 >1·10-9 

(2) 6,75·10-5 >1·10-9 

(3) 4,38·10-5 >1·10-10 

(4) 4,59·10-5 >1·10-9 

(5) 4,88·10-5 >1·10-9 

(6) 8,13·10-5 >1·10-9 
 

ВЫВОДЫ 

Исследованы реакции 2,5-диформилфу-

рана с различными ароматическими и алифатиче-

скими диаминами. Термогравиметрический анализ 

показал, что практически все полученные полии-

мины (за исключением полиимина (3)) стабильны 

до 350 °С, что указывает на очень высокую термо-

стабильность. Полимеры, допированные I2, пока-

зали очень хорошую электропроводность, достига-

ющую 1,24·10-4 См·см-1, что является одним из са-

мых высоких значений, зарегистрированных для 

полииминов, допированных неметаллами и солями 

металлов. Полученные полиимины имеют боль-

шой потенциал как материалы для изготовления 

биполярных пластин топливных элементов для во-

дородной энергетики. 
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