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Аннотация 

Цели. Для аналитического контроля производства фталонитрильных мономеров, изуче-
ния масштабирования технологии их получения и проведения кинетических исследова-
ний актуальна задача по разработке способа определения концентрации целевого и по-
бочных продуктов в присутствии реагентов. Наиболее простым и доступным методом 
количественного анализа рассматриваемых соединений является высокоэффективная 
жидкостная хроматография (ВЭЖХ), позволяющая также проводить верификацию сы-
рья и контроль качества готовой продукции. Цель данной работы заключалась в разра-
ботке методики количественного анализа компонентов реакционной смеси при синтезе 
1,3-бис(3,4-дицианофенокси)бензола (ДБФ) методом ВЭЖХ.
Методы. Для количественного анализа компонентов реакционной смеси использовали 
метод ВЭЖХ в обращенно-фазовом режиме.
Результаты. Разработана простая и быстрая методика количественного анализа 
фталонитрильных мономеров и их смесей с реагентами методом ВЭЖХ. По данным ис-
следования конверсии компонентов реакционной смеси сделан вывод о продолжительно-
сти реакции и накоплении побочных продуктов.
Выводы. Успешная апробация позволяет рекомендовать разработанную методику для 
применения в аналитической практике. Результаты, полученные при переходе от реак-
ции в колбе к реактору объемом 15 л, характеризуются хорошей сходимостью. Синтез 
ДФБ успешно масштабируется на оборудование промежуточного масштаба.

Ключевые слова: 1,3-бис(3,4-дицианофенокси)бензол, высокоэффективная жидкостная 
хроматография, количественный анализ, масштабирование, фталонитрильные связующие
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Abstract 

Objectives. Determination of target products and byproducts is necessary for the quality control 
of phthalonitrile monomer synthesis as well as production scaling and performing related kinetic 
studies. High-performance liquid chromatography (HPLC) is a simple and affordable method for 
quantitative chemical analysis, which also verifies the quality of raw materials. The objective 
of this study was to develop an HPLC technique for determining the composition of the reaction 
mixture in the synthesis of 1,3-bis(3,4-dicyanophenoxy)benzene (DPB).
Methods. Reversed-phase HPLC was used to quantitatively analyze the reaction mixture.
Results. A simple and rapid method for the quantitative HPLC analysis of phthalonitrile 
monomers and their mixtures with reagents was developed. Reaction times and the accumulation 
of byproducts were also studied.
Conclusions. The successful performance of the developed technique allows us to recommend 
it for practical applications. The results obtained for reactors of different sizes have good 
convergence, and DPB synthesis was successfully scaled up to intermediate scale equipment.

Кeywords: 1,3-bis(3,4-dicyanophenoxy)benzene, high-performance liquid chromatography, 
quantitative analysis, scaling up, phthalonitrile resins
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ВВЕДЕНИЕ

Фталонитрилы являются перспективными соеди-
нениями для производства высокотеплостойких свя-
зующих и полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) на их основе, находящих широкое применение 
в различных областях авиационной и космической 
промышленности. Разработанные на сегодняшний 
день фталонитрильные матрицы обладают наиболь-
шей термической и термоокислительной стабиль-
ностью среди всех известных полимеров [1–7], хо-
рошими механическими характеристиками, низким 
влагопоглощением и высокой огнестойкостью.

Наряду с легкоплавкими фосфорсодержащими 
мономерами [8–10] важным компонентом композиций 
фталонитрильных связующих для ПКМ [11–14] явля-
ется 1,3-бис(3,4-дицианофенокси)бензол (ДФБ) (3), 
получаемый в результате взаимодействия 4-нитро-
фталонитрила (4НФН) (1) и резорцина (2) [15]. Тер-
мические свойства ДФБ и отвержденного полимера 

на его основе1 представлены в табл. 1 [15]. Из данных 
можно заключить, что реактопласт, полученный из 
ДФБ, является высокотермостойким полимером.

Синтез ДФБ проводили в среде апротонного ди-
полярного растворителя в присутствии основания 
(карбоната калия). Схема реакции и структуры по-
бочных продуктов приведены на рис. 1. В качестве 
побочных продуктов образуются 4-(3-гидроксифе-
нокси)фталонитрил (ГФФН) (4) и 3,3',4,4'-тетрациа-
нодифениловый эфир (ФН2О) (5).

Для аналитического контроля производства фта-
лонитрильных связующих и проведения кинетиче-
ских исследований, необходимых для оптимизации 
1 Для отверждения ДФБ использовали 2.4 мол % 1,3-бис(3-
амино фенокси)бензола. Процесс проводили в атмосфере 
азота при следующем температурном режиме, °С: 250 – 2 ч, 
325 – 2 ч, 350 – 4 ч и 375 – 8 ч. [The authors used 2.4 mol % 
1,3-bis(3-aminophenoxy)benzene for curing DPB.  The process 
was conducted in a nitrogen atmosphere according to the following 
temperature regime: 2 h at 250 °С, 2 h at 325 °С, 4 h at 350 °С, 
and 8 h at 375 °С.]
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Таблица 1. Термические характеристики ДФБ и отвержденного полимера на его основе
Table 1. Thermal properties of 1,3-bis(3,4-dicyanophenoxy)benzene (DPB) 

and a DPB-based polymer

Мономер
Monomer

Отвержденная матрица
Cured matriх

Tпл*, °С
mp*, ℃

Tст**, °С
Tg**, ℃ T5%***, N2, °С Коксовый остаток (при 900 ℃)

Char yield (at 900 ℃), N2, %

185–190 >400 527 70
* Tпл (mp) – температура плавления / melting point;
** Tст (Tg) – температура стеклования / glass transition temperature;
*** T5% – температура при потере 5% массы / temperature at 5% mass loss.

Рис. 1. Схема синтеза ДФБ.
Fig. 1. 1,3-bis(3,4-dicyanophenoxy)benzene synthesis scheme.

технологического процесса, актуальна задача по 
разработке способа определения концентрации це-
левого и побочных продуктов в присутствии реаген-
тов. Наиболее простым и доступным методом коли-
чественного анализа рассматриваемых соединений 
является высокоэффективная жидкостная хромато-
графия (ВЭЖХ), позволяющая также проводить ве-
рификацию сырья и контроль качества готовой про-
дукции.

Масштабирование технологии получения фта-
лонитрильного мономера ДФБ является важным 
этапом внедрения высокотермостойких связующих 
в промышленное производство, для реализации ко-
торого также необходимо проведение исследования 
состава реакционной смеси, позволяющее контроли-
ровать технологический процесс.

Цель данной работы – разработка методики ко-
личественного анализа целевого и побочных про-
дуктов синтеза ДФБ методом ВЭЖХ для изучения 
масштабирования реакции с лабораторного объема к 
оборудованию промежуточного размера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реактивы
Оборудование: жидкостной хроматограф Agilent 

1260 Infinity LC с диодно-матричным детектором 
(Agilent Technologies, США), ультразвуковая (УЗ) ванна.

Колонка: Zorbax C18 Eclipse Plus 4.6 × 100 мм, 
фаза 3.5 мкм (Agilent Technologies).

Реактивы: резорцин (99%, Sumitomo Chemical 
Co., Япония); 4НФН (99.5%, CDH Chemicals, Ин-
дия); ацетонитрил (А) (HPLC, «Химмед», Россия) 
(использовали без дополнительной очистки); вода 
(В) из системы ультратонкой очистки Werner UP60B 
предварительно дегазированная.

ДФБ для построения градуировочных графиков 
получали по методике, описанной в [15] и очищали 
экстракционной хроматографией (элюент – хлоро-
форм, фаза – силикагель), затем перекристаллизацией 
из диметилацетамида.

ГФФН для построения градуировочных графи-
ков получали по методике, описанной в [16] и очища-
ли экстракционной хроматографией (элюент – хло-
роформ, фаза – силикагель).

ФН2О для построения градуировочных графи-
ков получали, как описано в [17], затем очищали пе-
рекристаллизацией из диметилацетамида.

Методика анализа компонентов 
реакционной смеси методом ВЭЖХ

К навеске исследуемого образца массой 100 ± 3 мг 
добавляли 10 мл ацетонитрила. Полученную смесь 
выдерживали в УЗ-ванне в течение 10 мин. Нерас-
творимые примеси отфильтровывали с помощью 
шприц-фильтра пористостью 0.45 мкм. В хромато-
графических виалах к 100 мкл раствора фильтрата 
добавляли 900 мкл ацетонитрила.

Анализ проводили при следующих параметрах 
хроматографической системы (табл. 2):
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Таблица 2. Параметры хроматографической системы
Table 2. Parameters of the HPLC system

Параметры хроматографической системы
Chromatographic system parameters

Значение
Value

Режим элюирования / Elution mode Изократический / Isocratic

Скорость потока / Flow rate 1.0 мл/мин / 1.0 mL/min

Время анализа / Analysis time 10 мин / 10 min

Состав элюента / Eluent composition Ацетонитрил–вода / Acetonitrile and water

Соотношение растворителей (ацетонитрил–вода) / 
Solvent ratio (acetonitrile : water, v:v) 55 : 45

Объем инжектируемой пробы / Injected sample volume 3 мкл / 3 μL

Температура колонки / Column temperature 30.0 °C

Рабочие длины волн  / Detection wavelengths 258 нм, 276 нм / 258 nm, 276 nm

Методика синтеза ДФБ в колбе объемом 2 л
В трехгорлую колбу объемом 2 л, снабженную 

обратным холодильником и лопастной механиче-
ской мешалкой, загружали 138.7 г (1.260 моль, 1 экв) 
резорцина и 836 мл диметилацетамида. Дегазиро-
вали при 70 °С и остаточном давлении 20 мбар 
при 300 об/мин 1 ч, заполняли систему аргоном. К 
полученному раствору при перемешивании добавля-
ли 382.5 г (2.768 моль, 2.2 экв) порошкообразного 
карбоната калия, повторяли дегазацию и снова за-
полняли систему аргоном. Прибавляли в слабом 
противотоке аргона 436.0 г (2.518 моль, 2 экв) 
4НФН. Синтез проводили при температуре 70 °С и 
постоянном перемешивании в течение 24 ч, отбирая 
пробы через заданные интервалы времени. Затем 
реакционную массу выливали при перемешивании 
в 3010 мл воды и перемешивали 1 ч. Отфильтровы-
вали осадок, промывали его на фильтре 3 × 93 мл 
горячей водой. Сушили осадок при 80 °С 24 ч. По-
лучили 388.1 г (85%) продукта в виде светло-желто-
го порошка.

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировались на 
спектрометре Bruker Avance III (Bruker, США) с ра-
бочими частотами 600, 151 MГц, соответственно.

1H ЯМР (600 MГц, DMSO-d6) δ ppm, 7.05–7.24 
(м, 3 H), 7.55 (дд, J = 8.70, 2.17 Гц, 2 H), 7.60 (т, J = 7.70 Гц, 
1 H), 7.92 (д, J = 2.17 Гц, 2 H), 8.13 (д, J = 8.70 Гц, 2 H).

13С ЯМР (151 MГц, DMSO-d6) δ ppm, 108.63 
(3 C), 112.72 (4 C), 115.35 (4 C), 115.84 (5 C), 116.73 
(3 C), 117.41 (7 C), 122.23–123.36 (14 C), 132.25 (4 C), 
136.25 (8 C).

Спектры ЯМР целевого продукта соответствуют 
литературным данным [18].

Методика синтеза ДФБ в реакторе объемом 15 л
В стеклянный реактор объемом 15 л загружали 

1040.2 г (9.447 моль, 1 экв) резорцина. Добавляли 
6240 мл диметилацетамида. Включали переме-
шивание (120 об/мин) и нагрев на 70 °С. Дегазировали 

раствор ~1 ч при остаточном давлении 20 мбар. За-
полняли аппарат аргоном.

В слабом противотоке аргона загружали 2872.3 г 
(20.782 моль, 2.2 экв) сухого порошкообразного 
карбоната калия. Повторяли дегазацию и снова 
заполняли систему аргоном при охлаждении до 20°С. 
Выключали перемешивание. В слабом противотоке 
аргона загружали 3271.1 г (18.894 моль, 2 экв) 4НФН 
за 4–5 приемов при периодическом включении 
перемешивания. Синтез проводили при температуре 
70 °С и постоянном перемешивании в течение 24 ч.2 
Порцию суспензии из реактора выливали в 
промежуточную емкость, быстро приливали туда же 
воду, быстро перемешивали шпателем до 
затвердевания продукта, переносили затем 
суспензию на нутч-фильтр и фильтровали. Всего 
требуется 22500 мл воды на 5–6 порций реакционной 
массы. Нагревали реактор до 100 °С. Ополаскивали 
его водой порциями при включенной мешалке, 
перемешивали примерно 10 мин. Этими водами 
промывали осадок на нутч-фильтре при 95 °С в 
рубашке фильтра, перенося их через промежуточную 
емкость и перемешивая осадок на фильтре при 
каждой промывке; всего требуется 8300 мл воды на 3 
промывки. Вещество с нутч-фильтра переносили в 
лотки и сушили 48 ч при 80 °С. Получили 2909.6 г 
(82–88%) продукта в виде порошка от светло-желтого 
до желтого цвета.

Подготовка пробы реакционной смеси 
к анализу методом ВЭЖХ

К пробе реакционной смеси объемом ~3 мл, 
подкисленной ледяной уксусной кислотой, добавля-
ли дистиллированную воду в соотношении 1.0 : 3.6. 
Полученную суспензию фильтровали через стеклян-
2 В ходе анализа состава реакционной смеси перемешива-
ние вели в течение 54 ч, отбирая пробы через заданные ин-
тервалы времени [During composition analysis, the reaction 
mixture was mixed for 54 h and samples were collected after 
predetermined periods of time.]
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ный фильтр. Осадок промывали дистиллированной 
водой 3 раза по ~12 мл и высушивали при 80 °С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Разработка методики анализа компонентов 
реакционной смеси методом ВЭЖХ

Определение максимальной рабочей кон-
центрации. К навескам индивидуальных веществ 
(резорцин, 4НФН, ГФФН и ДФБ) массой 100 ± 3 мг 
добавили 10 мл ацетонитрила. Полученные растворы 
выдерживали в УЗ ванне в течение 10 мин.

Из исходных растворов в хроматографических 
виалах приготовили модельные смеси с концентра-
циями каждого компонента 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 
1.25, 1.50 и 1.75 мг/мл.

Хроматографическое разделение проводили в 
градиентном режиме в соответствии с табл. 3.

Фрагмент полученной хроматограммы, содер-
жащий пики исследуемых веществ, представлен на 
рис. 2.

На хроматограмме видно, что критическую пару 
образуют пики соединений 4НФН и ГФФН. Наи-
больший отклик детектора характерен для ГФФН. 
В табл. 4 приведены значения высоты пика данного 
компонента (H) в зависимости от его концентрации 
(C) в модельном растворе.

Из данных табл. 4 следует, что максимальная ра-

бочая концентрация с приемлемым откликом детек-
тора составляет 1.25 мг/мл. Дальнейшие испытания 
проводили при данном содержании компонентов.

Вещество ФН2О отличается низкой раствори-
мостью в ацетонитриле. Для приготовления модель-
ного раствора использовали навеску массой 10 ± 3 мг и 
10 мл ацетонитрила. Раствор выдерживали в УЗ ван-
не в течение 10 мин. При этом достигалось полное 
растворение компонента.

Содержание ФН2О в целевом продукте не пре-
вышает 5%, поэтому за максимальную была принята 
концентрация 0.10 мг/мл (10% от 1.00 мг/мл).

Определение рабочих длин волн. На рис. 3 
представлены спектры анализируемых веществ.

Вещества 4НФН, ГФФН, ДФБ и ФН2О имеют 
три характеристических максимума поглощения. Наи-
более предпочтительно проводить их анализ при дли-
не волны 258 нм. Однако резорцин в данной области 
спектра обладает значительно меньшим поглощени-
ем, а его максимум наблюдается при 276 нм. Поэтому 
для хроматографического разделении смеси целесоо-
бразно использовать две длины волны – 258 и 276 нм.

Состав элюента. Для определения оптимально-
го состава элюента проводили анализ в изократиче-
ском режиме при соотношениях ацетонитрил–вода 
40 : 60, 50 : 50 и 60 : 40.

Выбор изократического режима обусловлен 

Таблица 3. Режим градиентного разделения для определения максимальной рабочей концентрации
Table 3. Gradient mode for determining the maximum concentration with acceptable detector response

Время, мин
Time, min 0–26 26–31 31–34 34–38 38–40

А, % 55 55–98 98 98–55 55

Рис. 2. Хроматограмма модельной смеси (224 нм): резорцин (1), 4-нитрофталонитрил (4НФН) (2), 
4-(3-гидроксифенокси)фталонитрил (ГФФН) (3), 1,3-бис(3,4-дицианофенокси)бензол (ДФБ) (4).

Fig. 2. Chromatogram of the reference solutions at 224 nm: (1) resorcinol, (2) 4-nitrophthalonitrile (4NPN), 
(3) 4-(3-hydroxyphenoxy)phthalonitrile (HPPN), and (4) 1,3-bis(3,4-dicyanophenoxy)benzene (DBP).
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Рис. 3. Спектры анализируемых веществ: резорцин (a), 4НФН (b), ГФФН (c), ДФБ (d), ФН2О (e).

Fig. 3. Absorbance spectra of (a) resorcinol, (b) 4NPN, (c) HPPN, (d) DPB, and (e) 3,3',4,4'-tetraciano diphenyl ether (PN2O).

Таблица 4. Высота пика вещества ГФФН при различных концентрациях (224 нм)
Table 4. HPPN peak height at different concentrations, signal recorded at 224 nm

H, mAU 1112 2219 2879 3149 3250 3277 3308

C, мг/мл
C, mg/mL 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75
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тем, что данный метод является более стабильным 
по сравнению с градиентным и позволяет исполь-
зовать систему рецикла растворителя, которая 
способствует существенной экономии ацето-
нитрила.

При составе элюента 40 : 60 пик ДФБ не на-
блюдался в течение более 40 мин. По истечении 
этого времени анализ был прерван. При соотно-
шении растворителей 50 : 50 время разделения 
компонентов смеси составило 15 мин, а при 60 : 40 – 
7 мин, однако в последнем случае наблюдалось 
неудовлетворительное разрешение пиков.

Дальнейший подбор состава элюента проводи-
ли в интервале соотношений от 50 : 50 до 60 : 40 с 
шагом 2. Результаты, полученные для критической 
пары «4НФН – ГФФН» при длине волны 258 нм, 
представлены в табл. 5.

Исходя из общего времени хроматографиро-
вания и разрешаемости критической пары, в ка-
честве оптимального выбрано соотношение рас-
творителей ацетонитрил–вода 55 : 45. Следует 
отметить, что хроматограмма, полученная после 
промывки системы, не имеет пиков разделяемых 
веществ. На построенном при этом 3D спектре 
(рис. 4) видно, что изменение поглощения базовой 
линии обусловлено только вкладом ацетонитрила.

Определение диапазона линейности градуи-
ровочных графиков. На рис. 5 представлены зави-
симости интегральной площади пика (Area) от кон-
центрации (С) анализируемых веществ.

На графиках видно, что на всем исследуемом ин-
тервале концентраций зависимости носят линейный 
характер.

Конверсия реагентов в синтезе ДФБ. Синтез 
ДФБ проводили в колбе объемом 2 л и реакторе объ-
емом 15 л (рис. 6).

Содержание компонентов в пробах реакционной 
смеси определяли методом ВЭЖХ по разработанной

Таблица 5. Хроматографические параметры пика 4НФН в зависимости от состава элюента
Table 5. Chromatographic parameters of the 4NPN peak at various solvent ratios

А, % Время анализа, мин
Total run time, min

Разрешение относительно 
пика ГФФН

Resolution to HPPN next peak

Симметрия
Symmetry

Эффективность колонки
Efficiency

50 15 6.20 0.73 6580

52 12 5.18 0.72 6149

54 11 4.38 0.72 5726

55 10 3.88 0.71 5250

56 9 3.66 0.70 5280

58 8 3.01 0.70 5139

60 7 2.51 0.70 4640

Рис. 4. 3D спектр, построенный при промывке системы.
Fig. 4. 3D spectrum plotted during column washing.

методике, рассчитывая среднее значение по резуль-
татам двух параллельных анализов каждого образца.

Для каждой отобранной пробы находили соот-
ношение мольных долей (α) анализируемых компо-
нентов. Масштабирование на 15 л происходило с 
сохранением условий реакции. Отсчет времени на-
чинали с момента загрузки 4НФН.

На рис. 7 представлены кривые конверсии ана-
лизируемых веществ.

Реакция протекает через образование полупро-
дукта ГФФН, взаимодействие которого с 4НФН при-
водит к получению целевого продукта. Количество 
ГФФН в пробах постепенно уменьшается, а затем 
практически не изменяется.

Содержание ДФБ выходит на плато приблизи-
тельно через 20 ч от начала реакции, а степень пре-
вращения 4НФН достигает максимума примерно за 
45.5 ч.

Кроме того, на начальном участке наблюдается 
резкое увеличение количества ФН2О. Содержание 
побочного продукта выходит на плато приблизитель-
но через 20 ч после начала реакции.

Данные, полученные для реакции в колбе, со-
гласуются с результатами синтеза в оборудовании 
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Рис. 5. Зависимости интегральной площади пика от концентрации анализируемых веществ: 
резорцин (276 нм) (a), 4НФН (258 нм) (b), ГФФН (258 нм) (c), ДФБ (258 нм) (d), ФН2О (258 нм) (e). 

C, % соответствует массовой концентрации.
Fig. 5. Calibration curves for (a) resorcinol 276 nm, (b) 4NPN 258 nm, (c) HPPN 258 nm, (d) DPB 258 nm, 

and (e) PN2O 258 nm. C, % corresponds to mass percent.

промежуточного масштаба. Таким образом, масшта-
бирование синтеза ДФБ можно проводить с дальней-
шим увеличением объема сосуда реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках данного исследования предложена 
простой и быстрый способ количественного ана-
лиза фталонитрильных мономеров (ГФФН, ДФБ), 
резорцина, 4НФН, ФН2О и их смесей методом 
ВЭЖХ в обращенно-фазовом режиме. Методика 
позволяет работать в широком диапазоне концен-
траций и определять до 0.5% содержания примес-
ных соединений.

На основании исследования состава реакцион-
ной смеси сделан вывод о продолжительности реак-
ции и накоплении побочных продуктов. Результаты, 
полученные при переходе от реакции в колбе к 
синтезу в реакторе объемом 15 л, имеют хорошую 

Рис. 6. Реактор объемом 15 л.
Fig. 6. 15-L reactor.
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Рис. 7. Конверсия исследуемых веществ в зависимости от времени: 4НФН (a), ФН2О (b), ГФФН (c), ДФБ (d). 
Зеленым отмечены данные, полученные для синтеза в колбе объемом 2 л, синим – в реакторе объемом 15 л.

Fig. 7. Conversion of (a) 4NPN, (b) PN2O, (c) HPPN, and (d) DPB. Green is the synthesis in a 2-L flask, 
and blue is the synthesis in a 15-L reactor.

сходимость. Таким образом можно заключить, что 
синтез фталонитрильного мономера ДФБ успеш-
но масштабируется с лабораторного объема к обо-
рудованию промежуточного масштаба.
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