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Ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû íîâûå òåðìîñòîéêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîëèèìèäà (ÏÈ) è
ëèíåéíîãî ñåãìåíòèðîâàííîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ). Ïëåíî÷íûå îáðàçöû ïîëó÷åíû ïóòåì in situ
èìèäèçàöèè ïîëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ) â ïðèñóòñòâèè 5–95 % ìàñ. ÏÓ. Ìåòîäàìè Ôóðüå ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, ÒÃÀ è ÄÑÊ èçó÷åíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó,
òåðìè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ÏÈ/ÏÓ ìàòåðèàëîâ.
Óñòàíîâëåíî íåàääèòèâíîå èçìåíåíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è óñòîé÷èâîñòè
îáðàçöîâ ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ìåòîäîì
ÄÑÊ îáíàðóæåíî, ÷òî â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÏÈ/ÏÓ ìàòåðèàëîâ îáðàçóþòñÿ ìèêðîîáëàñòè
ñìåøàííûõ ñîñòàâîâ. Ñîñòàâ ñìåøàííûõ ìèêðîôàç ðàññ÷èòàí ïî óðàâíåíèÿì Fox è Couchman.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîñòîéêèå ïîëèèìèä/ïîëèóðåòàíîâûå ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû, ñåãìåíòèðîâàííûé
ïîëèóðåòàí, òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ, ìèêðîôàçîâàÿ ñòðóêòóðà.

Ââåäåíèå.
Èçâåñòíî [1–12], ÷òî ïîëèèìèäû (ÏÈ), ïîëèàìèäî-

èìèäû (ÏÀÈ) è ïîëèóðåòàíèìèäû (ÏÓÈ) îòíîñÿòñÿ ê
êëàññó òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ
óñòîé÷èâîñòü ê òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèè (òåìïåðàòóðà íà÷àëà òåðìîäåñòðóêöèè (Òä)
> 400–450 °C). Ïîýòîìó èçäåëèÿ èç íèõ øèðîêî èñïîëü-
çóþòñÿ â êà÷åñòâå, íàïðèìåð, òåðìîñòîéêèõ ïëåíî÷-
íûõ ìåìáðàí, ñïîñîáíûõ ýôôåêòèâíî ðàçäåëÿòü æèä-
êîñòè è ãàçû â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð. ÏÈ
è ÏÀÈ ïîëó÷àþò ïóòåì ïîëèöèêëîêîíäåíñàöèè äèàí-
ãèäðèäîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò è äèàìèíîâ (â ðàñïëàâå
èëè ðàñòâîðå), ñèíòåç ìîæåò áûòü îäíî- èëè äâóõñòà-
äèéíûì. Ïðè äâóõñòàäèéíîì ìåòîäå ñèíòåçà ñíà÷àëà
ïîëó÷àþò ïîëèàìèäîêèñëîòó (ÏÀÊ), ïîòîì ïðîâîäÿò
åå èìèäèçàöèþ (ïðè Ò ≈  150–300 °Ñ), ïðè ýòîì îñíîâ-
íûì õèìè÷åñêèì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ âíóò-
ðèöåïíîé ïîëèöèêëîêîíäåíñàöèè ïî àìèäíûì è êàð-
áîêñèëüíûì ãðóïïàì ÏÀÊ [2]. Îäíèì èç íåäîñòàòêîâ
ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÏÈ è ÏÀÈ ÿâëÿåòñÿ
èõ âûñîêàÿ ïëîòíîñòü (ρ ~ 1,35–1,48 ã/ñì3), ÷òî ñóùåñò-
âåííî îãðàíè÷èâàåò îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ òàêèõ
ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð ïðè èçãîòîâëåíèè ôèëüòðîâ,

ìåìáðàí è ïð. [2]. ×òîáû ñíèçèòü ïëîòíîñòü ÏÈ-ìàòå-
ðèàëîâ ñèíòåçèðóþò ÏÈ-ñîäåðæàùèå áëîê-ñîïîëèìå-
ðû (íàïðèìåð, ÏÓÈ [4, 7–9, 11, 12]). Òàêæå ìîæíî ïî-
ëó÷àòü ñìåñè ïîëèìåðîâ, ïðè ýòîì â ÏÈ-ìàòðèöó ñëå-
äóåò ââîäèòü ïîëèìåðû, ïëîòíîñòü êîòîðûõ íèæå, ÷åì
ó ÏÈ.

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîãî ìîäèôèêàòîðà äëÿ ÏÈ
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èñïîëüçîâàíèå ñåãìåíòèðîâàí-
íûõ ÏÓ, êîòîðûå èìåþò áîëåå íèçêóþ ïëîòíîñòü (ρÏÓ ~
1,15–1,22 ã/ñì3) è õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ýëàñòè÷-
íîñòüþ è öåííûì êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ [13]. Èçâåñòíà ðàáîòà [14], â êîòîðîé ïîëèâîì
èç ðàñòâîðà (ðàñòâîðèòåëü – äèìåòèëôîðìàìèä) áûëè
ïîëó÷åíû è èññëåäîâàíû ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû íà îñ-
íîâå ÏÈ (ñîäåðæàíèå ÏÈ âàðüèðîâàëè îò 1 äî 10 % ìàñ.)
è ÏÓ (ïîëó÷åííîãî èç ïîëèïðîïèëåíãëèêîëÿ, äèôåíèë-
ìåòàíäèèçîöèàíàòà è ýòèëåíäèàìèíà). Ïîêàçàíî, ÷òî
ïîëó÷åííûå ÏÓ/ÏÈ ñìåñè õàðàêòåðèçóþòñÿ ñóùå-
ñòâåííî óëó÷øåííûì êîìïëåêñîì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ (íàïðèìåð, íà ~50 % ïîâûøàëèñü ïðî÷-
íîñòíûå ñâîéñòâà). Â ðàáîòå [15] òàêæå ïîëèâîì èç ðàñò-
âîðà áûëè ïîëó÷åíû ïëåíî÷íûå îáðàçöû íà îñíîâå
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ÏÀÈ è ÏÓ (ñîäåðæàíèå ÏÓ áûëî 5 – 50 % ìàñ.). Ïîêà-
çàíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ÏÀÈ/ÏÓ ìàòåðèàëû îáëàäàþò
óëó÷øåííûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè è îïòè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, è ïðèãîäíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå
îïòè÷åñêèõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ðàçðàáîòàòü ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ òåðìîñòîéêèõ ÏÈ/ÏÓ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ ïóòåì in situ èìèäèçàöèè ÏÀÊ â ïðèñóòñòâèè ëè-
íåéíîãî ñåãìåíòèðîâàííîãî ÏÓ è èçó÷èòü âëèÿíèå
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó,
òåïëîôèçè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÈ/ÏÓ ìà-
òåðèàëîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ
èñïîëüçîâàëè: 1) ïîëèàìèäîêèñëîòó, ÏÀÊ, ïîëó÷åí-
íóþ íà îñíîâå äèàíãèäðèäà 4,4'-êàðáîíèëáèñ(1,2-áåí-
çîëäèêàðáîíîâîé êèñëîòû) è 4,4'-ìåòèëåíäèàíèëèíà
(ÏÀÊ-ÄÊÁÁ, Aldrich, ~18 %-íûé ðàñòâîð â N-ìåòèëïèð-
ðîëèäîíå, ÍÌÏ), ïëîòíîñòü ρÏÈ ≈  1,322 ã/ñì3; 2) ëè-
íåéíûé ñåãìåíòèðîâàííûé ïîëèóðåòàí, ÏÓ (ìàðêà
“Âèòóð Ò-261”, ÒÓ 6-05-221-806-85, Ðîññèÿ), ïîëó÷åí-
íûé íà îñíîâå 4,4'-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàòà
(ÄÔÌÄÈ) è îëèãîáóòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà (ÎÁÃÀ,
Ì ~ 1 000), ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÓ (ÌÏÓ) ~ 40 000,
ïëîòíîñòü (ρÏÓ) ≈  1,208 ã/ñì3. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû
ÏÀÊ è ÏÓ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1à è á ñîîòâåòñòâåííî.

Ñèíòåç îáðàçöîâ ÏÈ/ÏÓ ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì
îáðàçîì: ñìåøèâàëè ðàñòâîðû ÏÀÊ (~18 %-íûé ðàñò-
âîð â ÍÌÏ) è ÏÓ (~20 %-íûé ðàñòâîð â ÍÌÏ) ïðè ñîîò-
íîøåíèè ïîëèìåðîâ ÏÈ/ÏÓ = 95/5, 50/50 è 5/95 % ìàñ.;
çàòåì ïîëó÷åííóþ ñìåñü âûëèâàëè â ôîðìó, ïîâåðõ-
íîñòü êîòîðîé áûëà ïîêðûòà àíòèàäãåçèîííîé ïëåí-
êîé; èìèäèçàöèþ ÏÀÊ ïðîâîäèëè ïóòåì ñòóïåí÷àòîãî

íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ ïðè Ò = 80–200 °Ñ, âðåìÿ ñèíòåçà
8 ÷àñ. Ïëåíî÷íûå îáðàçöû èíäèâèäóàëüíûõ ÏÈ è ÏÓ
ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîìó òåìïåðàòóðíîìó ðåæèìó.
Ñõåìà ðåàêöèè èìèäèçàöèè ÏÀÊ ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 2.

Õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçó-
÷àëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, èñïîëü-
çóÿ ÈÊ-ñïåêòðîìåòð “Bruker Tensor 27 DTGS” ñ Ôóðüå
ïðåîáðàçîâàíèåì. Ñòåïåíü çàâåðøåííîñòè èìèäèçàöèè
ÏÀÊ êîíòðîëèðîâàëè ïî èñ÷åçíîâåíèþ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè ν ~ 1660 ñì-1 è ν ~ 1536 ñì-1,
êîòîðûå îòíîñÿò, ñîîòâåòñòâåííî, ê âàëåíòíûì êîëåáà-
íèÿì ãðóïï Ñ=Î (àìèä-²) è NH (àìèä-²²) ïîëèàìèäî-
êèñëîò [16].

Óñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêî-
ãî àíàëèçà, ÒÃÀ, èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îáîðóäî-
âàíèè “TA Instruments TGA Q50” ïðè ñêîðîñòè ëèíåé-
íîãî íàãðåâà 20 °Ñ/ìèí â äèàïàçîíå Ò ≈  30–800 °Ñ íà
âîçäóõå.

Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èçó÷àëè ìå-
òîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò-
ðèè (ÄÑÊ) ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëîðèìåòðà “TA
Instruments 2920 MDSC” â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò -
50 äî +300 °Ñ è ñêîðîñòè íàãðåâà îáðàçöîâ 20 °Ñ/ìèí.
Áûë èñïîëüçîâàí ðåæèì ñêàíèðîâàíèÿ “íàãðåâàíèå–
îõëàæäåíèå–íàãðåâàíèå”. Ñåðåäèíà ýíäîòåðìè÷åñêî-
ãî ïåðåõîäà íà êðèâîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåï-
ëîåìêîñòè Cp = f(T) ñîîòâåòñòâîâàëà òåìïåðàòóðå ñòåê-
ëîâàíèÿ (Tñê) ïîëèìåðîâ. Ñîñòàâû âûäåëèâøèõñÿ ìèê-
ðîôàç ðàññ÷èòûâàëè ïî èçâåñòíûì óðàâíåíèÿì,
ïðåäëîæåííûìè Fox (óðàâíåíèå (1)) è Couchman (óðàâ-
íåíèå (2)) [17–19], èñõîäÿ èç ïðåäñòàâëåíèÿ, ÷òî êàæäàÿ
ìèêðîôàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííîé òåìïåðàòóðîé
ñòåêëîâàíèÿ è ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê êâàçèðàâíî-
âåñíàÿ ñèñòåìà, êîìïîíåíòû êîòîðîé íàõîäÿòñÿ â ñîñ-
òîÿíèè âûíóæäåííîé ñîâìåñòèìîñòè:
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òåïëîåìêîñòè èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ 1 è 2 ñîîò-
âåòñòâåííî.

Ïëîòíîñòü (ρ) îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèä-
ðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ â èçîîêòàíå ïðè Ò ≈  20 °Ñ
ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [20].
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà õèìè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà èñõîäíîé ïîëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ) (ðèñ. 3,
ñïåêòð 1) è ïîëó÷åííîãî ïîñëå åå èìèäèçàöèè ÏÈ
(ðèñ. 3, ñïåêòð 2), îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â
ÈÊ-ñïåêòðàõ è èõ îòíåñåíèå ñâåäåíû â òàáë. 1. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðå ñèíòåçèðîâàííîãî ÏÈ ïîÿâëÿ-
þòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
ν ~ 1365 ñì-1 è ν ~ 1778 ñì-1, âûçâàííûå âàëåíòíûìè
êîëåáàíèÿìè C–N–C è Ñ=Î-ãðóïï èíäèâèäóàëüíîãî
ÏÈ, êîòîðûå ïîäòâåðæäàþò ôàêò ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
èìèäèçàöèè ÏÀÊ, îäíîâðåìåííî èñ÷åçàþò ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ èíäèâèäóàëüíîé ÏÀÊ. Òàê
â ñïåêòðå ñèíòåçèðîâàííîãî ÏÈ ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè ν ~ 712 ñì-1

(ðèñ. 3, ñïåêòð 2), êîòîðóþ îòíîñÿò ê âàëåíòíûì êîëå-
áàíèÿì ïÿòè÷ëåííîãî èìèäíîãî öèêëà â ÏÈ. Òàêæå â
ñïåêòðå èñõîäíîé ÏÀÊ (ðèñ. 3, ñïåêòð 1) ïðèñóòñòâóþò
èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ν ~
1533 ñì-1 (δNH àìèä-²²) è ïðè ν ~ 1660 ñì-1 (νÑ=Î àìèä-²),
âèäíî, ÷òî ïîñëå èìèäèçàöèè ÏÀÊ ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ ïðè δ ~ 1533 ñì-1, õàðàêòåðèçóþùàÿ äåôîðìàöèîí-
íûå êîëåáàíèÿ NH-ãðóïï (δNH), ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò,
â ñïåêòðå ÏÈ ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñè-
ìóìîì ïðè ν ~ 1672 ñì-1, êîòîðóþ îòíîñÿò ê âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì Ñ=Î-ãðóïï â ÏÈ [10, 16]. Îáíàðóæå-
íî, ÷òî äëÿ èñõîäíîé ÏÀÊ â îáëàñòè ν ~ 3700–2700 ñì-1

(ðèñ. 3, ñïåêòð 1) íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ è øèðîêàÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñó-
ïåðïîçèöèè ðÿäà õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì
NH-ãðóïï (νNH ~3700–3000 ñì-1) è ÎÍ-ãðóïï (νÎH ~ 3400–
2700 ñì-1). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå ïðîâåäåíèÿ èìèäè-
çàöèè ÏÀÊ â ÈÊ-ñïåêòðå ïîëó÷åííîãî ÏÈ â âûøåóêà-
çàííîé îáëàñòè ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ
ìàêñèìóìàìè ïðè νNH ~ 3485 ñì-1 è νNH ~ 3060 ñì-1

(ðèñ. 3, ñïåêòð 2), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåçàâåðøåí-
íîñòè ïðîöåññà èìèäèçàöèè ÏÀÊ è ñâÿçàíî ñ íåäîñòà-
òî÷íî âûñîêîé êîíå÷íîé òåìïåðàòóðîé ñèíòåçà [16].
Ýòîò âûâîä áóäåò ïîäòâåðæäåí íèæå äàííûìè ÒÃÀ è
ÄÑÊ.

Èç àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðà èíäèâèäóàëüíîãî ÏÓ (ðèñ. 4,
êðèâàÿ 1) ñäåëàí âûâîä, ÷òî â äàííîì ÏÓ ñôîðìèðîâà-
íà ðàçâèòàÿ ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïîñêîëüêó ïðàê-
òè÷åñêè âñå ïðîòîíîäîíîðíûå NH-ãðóïïû è ïðîòîíî-
àêöåïòîðíûå Ñ=Î-ãðóïïû èç óðåòàíîâûõ ãðóïïèðîâîê
ÏÓ àññîöèèðîâàíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, î ÷åì ñâè-
äåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìó-
ìîì ïðè ν ~ 3339 ñì-1 (νNHàññ) è ïðè ν ~ 1732 ñì-1 (νÑÎàññ)
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ñîîòâåòñòâåííî [21]. Ïðèñóòñòâèå íåáîëüøèõ ïî ðàç-
ìåðó ñàìîàññîöèàòîâ óðåòàíîâûõ ãðóïï (äèìåðû, òðè-
ìåðû) â ÏÓ ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîÿâëåíèåì “ïëå÷à”
(ñêðûòûé ïèê) ïðè ν ~ 1709 ñì-1 (νÑÎàññ-äèì).

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé
ñîñòàâà 5/95, 50/50 è 95/5 % ìàñ. (êðèâûå 2–4 ñîîòâåò-
ñòâåííî), òàêæå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí ñïåêòð èíäè-
âèäóàëüíîãî ÏÈ (êðèâàÿ 5). Ñîïîñòàâëåíèå ÈÊ-ñïåêò-
ðîâ èíäèâèäóàëüíûõ ÏÓ è ÏÈ ñî ñïåêòðàìè ÏÈ/ÏÓ ñìå-
ñåé ïîêàçàëî îòñóòñòâèå íîâûõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè

õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè
ñèñòåìû. Îäíàêî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ÏÈ/ÏÓ îá-
ðàçöîâ çàôèêñèðîâàíî ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâ-
íîñòåé, óøèðåíèå, à òàêæå ÷àñòîòíûé ñäâèã áîëüøèí-
ñòâà õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 4à, á,
êðèâûå 2–4; òàáë. 1), êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì ãðóïï Ñ=Î è NH èç óðåòàíîâûõ ãðóïïèðî-
âîê ÏÓ, à òàêæå ãðóïï Ñ=Î ïîëèèìèäà è îñòàòî÷íûõ
ãðóïï ÎÍ èç íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ôðàãìåíòîâ ÏÀÊ.
Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ïðî-
èñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñåòêè ôèçè÷åñêèõ ñâÿçåé

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè ν, ñì-1  
Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÏÈ ÏÓ ÏÈ/ÏÓ 

95/5 50/50 5/95 
3700–3180 3700-3150 3700–3140 3700–3150 3700–3150 ν (NH)  
3170–3000 – 3140–3000 3100–3000 – ν (ÎÍ) 
2955, 2928, 

2856 2950, 2876 2955, 2922, 
2851 

2955, 2926, 
2865 2952, 2874 ν (Ñ–Í) 

1778 – 1776 1776 – ν (Ñ=Î)ñèìììåò èìèä 
1713 1732, 1709 1713 1726, 1705 1726, 1707 ν (Ñ=Î)àññîö.Í-ñâÿçüþ 
1672 – 1668 1654 – ν (Ñ=Î) àìèä-² 

1616 1599 1618–1599 1613–1595 1611–1597 Ïëîñê. êîëåáàíèÿ  (ip) Ñ=Ñ ñêåëåòà 
áåíçîëüíûõ êîëåö 

1510 – – 1516 1510 ν (Ñ6Í4) áåíçîëüíûõ êîëåö 
– 1533 1529 1528 1537 δ (NH) àìèä-²²  

1425 1412 1422 1414 1413 ν (ÑÍ2) ôðàãìåíòà äèàìèíà 
1365 – 1365 1368 1363 ν (Ñ–N–Ñ) èìèä 

1088 – 1088 1088 – ν (ÑÍ) â áåíçîëüíûõ êîëüöàõ ôðàãìåíòîâ 
äèàìèíà 

– 1070 – 1068 1065 ν (ÑÍ) â áåíçîëüíûõ êîëüöàõ ôðàãìåíòà 
ÄÔÌÄÈ 

712 – 715 718 – ν (Ñ–N–Ñ) ñòðóêòóðû ïÿòè÷ëåííîãî 
èìèäíîãî öèêëà 

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è èõ îòíåñåíèå â ÈÊ-ñïåêòðàõ èíäèâèäóàëüíûõ ÏÈ è ÏÓ, à òàêæå
ÏÈ/ÏÓ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ
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Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ÒÃÀ (à) è ñîîòâåòñòâóþùèå äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå (á) ÏÈ/ÏÓ

êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ: 0 (1); 5 (2); 50 (3); 95 (4) è 100 % ìàñ. ÏÓ (5); 2àää, 3àää è 4àää – ñîîòâåòñòâóþùèå
òåîðåòè÷åñêèå (àääèòèâíûå) êðèâûå
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ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñèñòåìû, î÷åâèäíî, ôîðìèðó-
åòñÿ ñåòêà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïîñ-
ëåäíåå, êàê èçâåñòíî, ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ìèê-
ðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ â
ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñìåñÿõ. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ
íèæå ïðèâåäåííûìè äàííûìè ÄÑÊ.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü îñîáåííîñòè òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè èíäèâèäóàëüíûõ ÏÓ è ÏÈ,
à òàêæå èçìåíåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ê òåðìîîêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè ïðè âàðüèðîâàíèè ñîñòàâà ñèíòåçèðî-
âàííûõ ÏÈ/ÏÓ îáðàçöîâ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ
èíäèâèäóàëüíîãî ÏÓ ïðîèñõîäèò â äâå îñíîâíûå ñòà-
äèè (ðèñ. 5, êðèâàÿ 1; òàáë. 2): I ñòàäèÿ – â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð Ò ~ 305–430 °Ñ îáðàçåö òåðÿåò ≈ 76 % âåñà; II
ñòàäèÿ – ïðè Ò ~ 489–622 °Ñ îáðàçåö ÏÓ òåðÿåò äîïîë-
íèòåëüíî ≈ 16 %. Îòìåòèì, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè ñåãìåí-
òèðîâàííûõ ÏÓ, ìàêðîìîëåêóëû êîòîðûõ èìåþò æåñò-
êèå (ÄÔÌÄÈ) è ãèáêèå áëîêè (ÎÁÃÀ), ïðè Ò > 180 °C
ñíà÷àëà ðàçðûâàþòñÿ (áåç ïîòåðè âåñà) âîäîðîäíûå
ñâÿçè, îáðàçîâàâøèåñÿ â æåñòêèõ áëîêàõ ÏÓ [13]; çàòåì
ïðè Ò > 305 °C (I ñòàäèÿ äåñòðóêöèè) íà÷èíàåòñÿ äåñò-
ðóêöèÿ öåïè ïî óðåòàíîâûì ãðóïïàì, à çàòåì â îáëàñ-
òè Ò > 489 °C (II ñòàäèÿ äåñòðóêöèè) ðàçðóøàþòñÿ, ïðå-
èìóùåñòâåííî, ãèáêèå áëîêè ÏÓ [13].

Èíäèâèäóàëüíûé ÏÈ õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñî-
êîé óñòîé÷èâîñòüþ ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè (ðèñ. 5, êðèâàÿ 5) â ñðàâíåíèè ñ ÏÓ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

òèïè÷íûì äëÿ êëàññà ÏÈ [1, 2]. Òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ
äåñòðóêöèÿ ÏÈ ïðîèñõîäèò â òðè îñíîâíûå ñòàäèè (òàáë.
3): I ñòàäèÿ – â îáëàñòè Ò ~ 234–384 °Ñ, ïîòåðÿ âåñà ≈  8 %;
II ñòàäèÿ – ïðè Ò ~ 503–596 °Ñ, ïîòåðÿ âåñà ≈  21 %; III
ñòàäèÿ – ïðè Ò ≈  622–700 °Ñ ïîòåðÿ âåñà îáðàçöîì ÏÈ
ñîñòàâèëà ≈  58 % (ñì. òàáë. 2). Ïîòåðþ âåñà îáðàçöîì
ÏÈ íà I-é ñòàäèè äåñòðóêöèè ìû ñâÿçûâàåì, ïðåæäå
âñåãî, ñ âíóòðèöåïíîé äåãèäðàòàöèåé, ïðîèñõîäÿùåé
â ðåçóëüòàòå ïîñò-èìèäèçàöèè ÏÀÊ ïðè òåìïåðàòóðàõ,
âûøå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ÏÈ (Òñèíò = 80–200 °Ñ) [22].
Òàêæå â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð óäàëÿþòñÿ îñòàòêè
âûñîêîêèïÿùåãî ðàñòâîðèòåëÿ (ÍÌÏ, Òêèï ~ 205 °Ñ) è
ìîãóò äåñòðóêòèðîâàòü ëèíåéíûå ìàêðîìîëåêóëû ÏÀÊ,
êîòîðûå íå óñïåëè èìèäèçèðîâàòüñÿ [23]. Áîëåå âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûå II è III ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ ÏÈ îáóñ-
ëîâëåíû òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèåé, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ëèíåéíûõ è ñåò÷àòûõ ôðàãìåíòîâ ìàêðîìî-
ëåêóë ÏÈ [23]. Îòìåòèì, ÷òî ÷àñòè÷íàÿ ñøèâêà ìàêðî-
ìîëåêóë ÏÈ ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå ñèíòåçà âñëåäñòâèå
ìåæöåïíîé äåãèäðàòàöèè ÏÀÊ ïðè Ò > 150 °Ñ, êàê ïî-
êàçàíî â ðàáîòå [22].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû ÏÈ/ÏÓ, õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè (ðèñ. 5, òàáë. 2), îäíàêî äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ îáíàðóæåíî íåñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
è ñîîòâåòñòâóþùèõ àääèòèâíûõ êðèâûõ ÒÃÀ (ðèñ. 5), ÷òî,
î÷åâèäíî, ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè ÏÓ-êîìïîíåíòà
íà ïðîöåññû in situ èìèäèçàöèè ÏÀÊ ïðè ñèíòåçå

Õàðàêòåðèñòèêè  Ñîñòàâ îáðàçöîâ ÏÈ/ÏÓ, % ìàñ. 
100/0  95/5 50/50 5/95 0/100  

Òåìïåðàòóðà äåñòðóêöèè, °Ñ:    
Òä1(íà÷) − Òä1(êîí) 

234−384 231−380 300−362 301−418 305−430 

Òä2(íà÷) − Òä2(êîí) − − 378−425 − − 
Òä3(íà÷) − Òä3(êîí) 503−596 504−602 530−587 498−572 489−622 
Òä4(íà÷) − Òä4(êîí) 622−700 617−691 594−655 585−626 − 

Ïîòåðÿ âåñà, %: 
∆m1 

 
8 

 
10 

 
17 

 
70 

 
76 

∆m2 − − 12 − − 
∆m3 21 21 20 13 16 
∆m4 58 57 19 3 − 

Òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîé 
ñêîðîñòè äåñòðóêöèè, °Ñ: 

Òä1(màõ) 

 
 

304 

 
 

315 

 
 

345 

 
 

354 

 
 

358 
Òä2(màõ) − − 394  − − 
Òä3(màõ) 591 587 565 539 544 
Òä4(màõ) 661 643 604 590 − 

Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïîòåðè 
âåñà,  %/°C: 

dm(max)1/dT 

 
 

0,1 

 
 

0,1 

 
 

0,4 

 
 

1,0 

 
 

1,1 
dm(max)2/dT − − 0,3 − − 
dm(max)3/dT 0,4 0,3 0,4 0,2 0,2 
dm(max)4/dT 1,1 1,1 0,4 0,1 − 

Êîêñîâûé îñòàòîê (mêîêñ), %  0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 
 

Òàáëèöà 2. Óñòîé÷èâîñòü ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (äàííûå ÒÃÀ) èíäèâèäóàëüíûõ ÏÈ è ÏÓ, à òàêæå
ÏÈ/ÏÓ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ
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ÏÈ-êîìïîíåíòà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåð-
æàíèÿ ÏÓ-êîìïîíåíòà çàêîíîìåðíî, îäíàêî íåàääèòèâ-
íî, âëèÿåò íà òåðìîñòîéêîñòü ÏÈ/ÏÓ îáðàçöîâ. Òàê, ó
îáðàçöà ÏÈ/ÏÓ = 50/50 % ìàñ. â îáëàñòè Ò ~ 360–450 °Ñ
íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå òåðìîñòîéêîñòè ÏÓ-ñîñòàâ-
ëÿþùåé (â ñðàâíåíèè ñ àääèòèâíûìè äàííûìè), à â
îáëàñòè Ò ~ 460–680 °Ñ, ãäå ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ
ìàêðîìîëåêóë ÏÈ, ÷åòêî ôèêñèðóåòñÿ ñíèæåíèå òåð-
ìîñòîéêîñòè äàííîãî îáðàçöà. Èçâåñòíî, ÷òî â îáëàñòè
ñðåäíèõ ñîñòàâîâ (50/50) ìèêðîôàçîâàÿ ñòðóêòóðà áîëü-
øèíñòâà ïîëèìåðíûõ ñìåñåé õàðàêòåðèçóåòñÿ äâîéíîé
ôàçîâîé íåïðåðûâíîñòüþ (ò.å. îáà êîìïîíåíòà ó÷àñò-
âóþò â ôîðìèðîâàíèè ïðîòÿæåííîé ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöû), ïîýòîìó âçàèìîâëèÿíèå êîìïîíåíòîâ íà èõ
ñâîéñòâà â äàííîì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòìå÷åííîå âûøå
íåàääèòèâíîå ïîâûøåíèå òåðìîñòîéêîñòè äàííîãî
ÏÈ/ÏÓ îáðàçöà (ïðè Ò ~ 360–450 °Ñ) ñâÿçàíî ñ ïðèñóò-
ñòâèåì æåñòêîöåïíûõ è áîëåå òåðìîñòîéêèõ ìàêðîìî-
ëåêóë ÏÈ â ìèêðîôàçàõ, îáîãàùåííûõ ÏÓ-êîìïîíåí-
òîì. Òàêæå â ðåçóëüòàòå òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè ÏÓ íà îïðåäåëåííûõ ñòàäèÿõ ïîÿâëÿþòñÿ àðîìà-
òè÷åñêèå ôðàãìåíòû ìàêðîìîëåêóë ñ âíîâü
îáðàçîâàííûìè ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè ãðóïïàìè
(íàïðèìåð, èçîöèàíàòíûìè [24, 25]), êîòîðûå ìîãóò
õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ îñòàòî÷íûìè ãðóïïà-
ìè â ÏÈ èëè ïîäâåðãàòüñÿ ðåàêöèè ïîëèöèêëîòðèìå-
ðèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì áîëåå òåðìîñòîéêèõ ôðàãìåí-
òîâ, íàïðèìåð, ïîëèèçîöèàíóðàòîâ [13]. Íåàääèòèâíîå
ñíèæåíèå òåðìîñòîéêîñòè ÏÈ/ÏÓ ïðè Ò ~ 460–680 °Ñ,
î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà îá-
ðàçöà ïðèñóòñòâèå ÏÓ ïðåïÿòñòâóåò in situ èìèäèçàöèè
ÏÀÊ, êàê ðåçóëüòàò ôîðìèðóåòñÿ áîëåå äåôåêòíàÿ ñòðóê-
òóðà ÏÈ-êîìïîíåíòà ñî ñíèæåííîé òåðìîñòîéêîñòüþ.

Ýòè âûâîäû ñîãëàñóþòñÿ ñ íèæå ïðèâåäåííûìè
äàííûìè ÄÑÊ, òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
èíäèâèäóàëüíûõ ÏÈ è ÏÓ, à òàêæå ÏÈ/ÏÓ îáðàçöîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è â òàáë. 3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
èíäèâèäóàëüíûå ÏÈ è ÏÓ, à òàêæå îáðàçöû ÏÈ/ÏÓ ÿâ-
ëÿþòñÿ àìîðôíûìè ïîëèìåðàìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâó-
åò ïðèñóòñòâèå íà ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ ÄÑÊ ýíäî-
òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäîì
ïîëèìåðîâ èç ñòåêëîîáðàçíîãî â âûñîêîýëàñòè÷íîå
ñîñòîÿíèå.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïåðâîì íàãðåâàíèè îáðàçöà
ÏÈ (ïåðâûé ñêàí, ðèñ. 6, êðèâàÿ 1) â îáëàñòè Ò ≈  210–
300 °Ñ íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé ýíäîòåðìè÷åñêèé ïåðå-
õîä (îáëàñòü ñòåêëîâàíèÿ), êîòîðûé ïðè Ò ≈  310–340 °Ñ
ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ýêçîòåðìè÷åñêèì ïåðåõîäîì. Ñîãëàñ-
íî âûøå ïðèâåäåííûì äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è
ÒÃÀ, óêàçàííûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïåðåõîä ìîæíî ñâÿ-
çàòü ñ õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè äåãèäðàòàöèè ÏÀÊ è
ïîñò-èìèäèçàöèè ÏÈ (ñì. ñõåìó íà ðèñ. 2) [22]. Àíàëî-
ãè÷íûé õàðàêòåð ÄÑÊ êðèâûõ áûë îáíàðóæåí ïðè ïåð-
âîì íàãðåâàíèè ïëåíîê ÏÈ/ÏÓ âñåõ èññëåäîâàííûõ
ñîñòàâîâ. Ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâàíèè óêàçàííûé ýêçî-
òåðìè÷åñêèé ïåðåõîä çàôèêñèðîâàí íå áûë (2-é ñêàí,
ðèñ. 6, êðèâàÿ 2), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çàâåðøåííîñòè
ïðîöåññà ïîñò-èìèäèçàöèè ÏÈ. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî
ãðóïïîâîå ðåïòàöèîííîå äâèæåíèå ñåãìåíòîâ æåñòêî-
öåïíûõ ìàêðîìîëåêóë ÏÈ è èçìåíåíèå èõ âçàèìíîãî
ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ (ò.å. ïåðåõîä èç ñòåê-
ëîîáðàçíîãî â âûñîêîýëàñòè÷íîå ñîñòîÿíèå) íà÷èíà-
åòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (Òñò ≈  298,8 °Ñ, òàáë. 3) è
ïðîèñõîäèò â óçêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (∆Òñò ≈  9,8 °Ñ),
÷òî òèïè÷íî äëÿ êëàññà òåðìîñòîéêèõ ÏÈ. Îáíàðóæåíî
òàêæå, ÷òî äàííûé ïåðåõîä õàðàêòåðèçóåòñÿ íåâûñîêèì
çíà÷åíèåì ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè (∆Cp ≈  0,20 Äæ/(ã·°C)),
÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì â ìàêðîìîëåêó-
ëàõ ÏÈ ïîïåðå÷íûõ ñøèâîê, îáðàçîâàííûõ çà ñ÷åò ìåæ-
öåïíîé äåãèäðàòàöèè ÏÀÊ [22].

Â èíäèâèäóàëüíîì ÏÓ ðàçìîðàæèâàíèå ñåãìåí-
òàëüíîé ïîäâèæíîñòè ãèáêîöåïíûõ (ÎÁÃÀ) ó÷àñòêîâ
ìàêðîìîëåêóë ïðîèñõîäèò â îáëàñòè Ò ≈  -15,6 – -1,0 °Ñ
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Ðèñ. 6. Íîðìèðîâàííûå ÄÑÊ òåðìîãðàììû: à – èíäèâèäóàëüíûé ÏÈ, 1 – ïåðâûé ñêàí, 2 – âòîðîé ñêàí; á –
èíäèâèäóàëüíûé ÏÓ (1), ÏÈ/ÏÓ ñìåñè: 2 – 5/95; 3 – 50/50; 4 – 95/5 % ìàñ. Êðèâûå ïîñëåäîâàòåëüíî ñäâèíóòû
ââåðõ ïî îñè Y äëÿ óïðîùåíèÿ èõ àíàëèçà
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(∆Òñò1 ≈  14,6 °Ñ, ðèñ. 6, êðèâàÿ 1), ïðè ýòîì òåìïå-
ðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ÏÓ ðàâíà Òñò1 ≈  -11,1 °Ñ, à ∆Cp1 ≈
0,49 Äæ/(ã·°C) (òàáë. 3). Â îáëàñòè Ò ≈  217–247 °Ñ çàôèê-
ñèðîâàíî ðàçìîðàæèâàíèå ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíî-
ñòè æåñòêîöåïíûõ (ÄÔÌÄÈ) ôðàãìåíòîâ ìàêðîìîëå-
êóë ÏÓ, ïðè ýòîì âåëè÷èíà Òñò1* ≈  232,0 °Ñ, à ∆Cp1** ≈
0,14 Äæ/(ã·°C) (òàáë. 3) [26].

Äëÿ ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé îáíàðóæåíû îòëè÷èÿ îñíîâíûõ
òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (Òñò, ∆Òñò, ∆Cp) ïîëè-
ìåðîâ â ñîñòàâå ñìåñåé îò òàêîâûõ äëÿ èíäèâèäóàëü-
íûõ ÏÈ è ÏÓ (ðèñ. 6, êðèâûå 2–4, òàáë. 3), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î âçàèìíîì âëèÿíèè êîìïîíåíòîâ ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè ìèêðîôàçîâîé ñòðóêòóðû ÏÈ/ÏÓ îáðàç-
öîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ 5 % ìàñ.
ÏÈ èëè ÏÓ, ôèêñèðóåòñÿ îäèí ýíäîòåðìè÷åñêèé ïåðå-
õîä, íàõîäÿùèéñÿ áëèçêî ê òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, â
êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàçìîðàæèâàíèå ñåãìåíòàëüíîé
ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë îñíîâíîãî êîìïîíåíòà. Òàê
ïðèñóòñòâèå âñåãî 5 % ìàñ. ÏÓ â ÏÈ-ìàòðèöå ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ âåëè÷èíû Òñò2 íà 40,7 °Ñ (Òñò2 ≈  258,1 °Ñ), îäíî-
âðåìåííî ôèêñèðóåòñÿ ðàñøèðåíèå íà 21,6 °Ñ èíòåð-
âàëà ñòåêëîâàíèÿ (∆Òñò2 ≈  31,4 °Ñ) è íåàääèòèâíîå
ñíèæåíèå íà 0,03 Äæ/(ã·°C) ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè-
÷èíû ∆Cp2 (òàáë. 3). Àíàëîãè÷íî, äëÿ îáðàçöà ñîñòàâà
ÏÈ/ÏÓ = 5/95 (% ìàñ.) çàôèêñèðîâàíî ïîâûøåíèå íà
2,3 °Ñ âåëè÷èíû Òñò1 (Òñò ≈  -8,8 °Ñ), ðàñøèðåíèå íà
15,2 °Ñ èíòåðâàëà ñòåêëîâàíèÿ (∆Òñò1 ≈  29,8 °Ñ) è íåàä-
äèòèâíîå óìåíüøåíèå íà 0,11 Äæ/(ã·°C) ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé âåëè÷èíû ∆Cp1. Îòìå÷åííûå èçìåíåíèÿ òåï-
ëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â óêàçàííûõ îáðàçöàõ,
áåçóñëîâíî, ñâèäåòåëüñòâóþò î âçàèìîâëèÿíèè êîìïî-
íåíòîâ ïðè ôîðìèðîâàíèè ìèêðîôàçîâîé ñòðóêòóðû
îáðàçöîâ, ÷òî â ïîëèìåðíûõ ñìåñÿõ âîçìîæíî òîëüêî
â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ìèêðîôàç ñìåøàííîãî ñîñòàâà,
â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò ìàêðîìîëåêóëû (èëè èõ ñåã-
ìåíòû) îáîèõ êîìïîíåíòîâ.

Ñ öåëüþ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäïîëîæåíèÿ î ôîðìè-
ðîâàíèè â ñèñòåìå ñìåøàííûõ ìèêðîôàç íàìè áûëè
ïðîâåäåíû òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷¸òû ïî îïðåäåëåíèþ
ñîñòàâà âûäåëèâøèõñÿ ìèêðîôàç ñ èñïîëüçîâàíèåì
óðàâíåíèé Fox è Couchman [17–19]. Ïðîâåäåííûå
ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî â îáðàçöå ñîñòàâà ÏÈ/ÏÓ =
95/5 % ìàñ. ïðàêòè÷åñêè âåñü ÏÓ íàõîäèòñÿ â ñîñòàâå

ñìåøàííûõ ìèêðîôàç, îáîãàùåííûõ ÏÈ: ~92 % îò ñî-
äåðæàíèÿ ÏÓ ïî óðàâíåíèþ Fox, èëè ~86 % – ïî óðàâ-
íåíèþ Couchman (îòìåòèì, ÷òî îòëè÷èÿ â öèôðàõ îáóñ-
ëîâëåíû òåì, ÷òî ïðè ðàñ÷åòàõ ïî Fox ó÷èòûâàþòñÿ òîëü-
êî èçìåíåíèÿ â âåëè÷èíàõ Òñò, â òî âðåìÿ, êàê ïðè ðàñ÷å-
òàõ ïî óðàâíåíèþ Couchman ó÷èòûâàþòñÿ òàêæå
èçìåíåíèÿ â âåëè÷èíàõ ∆Cp). Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî óñ-
ëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äàííîãî îáðàçöà (ïîëèâîì èç ðàñòâîðà
ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâàíèåì äî Ò ≈  200 °Ñ) ñïîñîáñòâó-
þò äèôôóçèè ëèíåéíûõ ãèáêîöåïíûõ ìàêðîìîëåêóë (èëè
èõ ñåãìåíòîâ) ÏÓ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ìàêðîìîëåêóëû êîì-
ïîíåíòîâ ïåðåïëåòàþòñÿ, ôîðìèðóÿ ìèêðîôàçû ñìå-
øàííîãî ñîñòàâà. Â îáðàçöå ñîñòàâà ÏÈ/ÏÓ = 5/95 % ìàñ.
â ôîðìèðîâàíèè ñìåøàííûõ ìèêðîôàç, îáîãàùåííûõ
ÏÓ, ïðèíèìàåò ó÷àñòèå ~37 % (ïî Fox) èëè ~48 % (ïî
Couchman) ÏÈ îò åãî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ â êîìïîçè-
öèè. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî â äàííîì îáðàçöå ôîðìèðîâà-
íèå ñìåøàííûõ ìèêðîôàç òîðìîçèòñÿ âñëåäñòâèå ñòå-
ðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé, îáóñëîâëåííûõ õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé æåñòêîöåïíûõ ìàêðîìîëåêóë ÏÈ.

Â îáðàçöå ñîñòàâà ÏÈ/ÏÓ = 50/50 % ìàñ. çàôèêñè-
ðîâàíî, êàê è îæèäàëîñü, ïðèñóòñòâèå äâóõ ÷åòêèõ ýí-
äîòåðìè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, îáóñëîâëåííûõ ðàçìîðàæè-
âàíèåì ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè â ÏÓ-îáîãàùåí-
íûõ ìèêðîôàçàõ ïðè Òñò1 ≈  -11,6 °Ñ, à òàêæå â ÏÈ-îáîãà-
ùåííûõ ìèêðîôàçàõ ïðè Òñò2 ≈  227,7 °Ñ (òàáë. 3). Ðàñ÷åòû
ïîêàçàëè, ÷òî äîëÿ ÏÓ â ñìåøàííûõ ìèêðîôàçàõ, îáî-
ãàùåííûõ ÏÈ êîìïîíåíòîì, ñîñòàâëÿåò âñåãî ~24 % îò
ñîäåðæàíèÿ ÏÓ (ïî Fox), èëè ~16 % (ïî Couchman). Èç-
âåñòíî [27], ÷òî â ïîëèìåðíûõ ñìåñÿõ â îáëàñòè ñðåäíèõ
ñîñòàâîâ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ íåñîâìåñòèìîñòü êîìïî-
íåíòîâ èãðàåò ðåøàþùóþ ðîëü, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðî-
öåññû ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ äîìèíè-
ðóþò. Ê ñîæàëåíèþ, äîëþ ÏÈ â ÏÓ-îáîãàùåííûõ ìèêðî-
ôàçàõ ðàññ÷èòàòü íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîñêîëü-
êó, êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 3, â äàííîì îáðàçöå
âåëè÷èíà Òñò1 äëÿ ÏÓ-êîìïîíåíòà ñíèçèëàñü íà ~0,5 °Ñ (â
ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÓ), ÷òî, áåçóñëîâíî, ïîä-
òâåðæäàåò ôàêò óñèëåíèÿ ïðîöåññîâ ìèêðîôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì in situ èìè-
äèçàöèè ïîëèàìèäîêèñëîòû â ïðèñóòñòâèè 5–95 % ìàñ.

Ñîñòàâ îáðàçöîâ 
(ÏÈ/ÏÓ), 

% ìàñ. 

ÏÓ-êîìïîíåíò ÏÈ-êîìïîíåíò 

Òñò1, 
°C 

∆Òñò1*, 
°C 

∆Cp1, 
Äæ/(ã·°C) Òñò2, 

°C 
∆Òñò2*, 

°C 

∆Cp2, 
Äæ/(ã·°C) 

Ýêñï. Àää. Ýêñï. Àää. 
100 /  0 – – – – 298,8 9,8 0,20 0,20 
95 / 5 – – – – 258,1 31,4 0,16 0,19 
50 / 50 -11,6 20,8 0,21 0,25 227,7 25,5 0,12 0,10 
5 / 95 -8,8 29,8 0,36 0,47 – – – – 

0 / 100 -11,1; 
232,0** 

14,6 
29** 

0,49 
0,14** 

0,49 
0,14** – – – – 

Òàáëèöà 3. Òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà äëÿ ÏÈ/ÏÓ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ

*∆Òñò = Òñò(êîí) - Òñò(íà÷); ** Âåëè÷èíû Òñò1, ∆Òñò1 è ∆Cp1 äëÿ æåñòêîöåïíûõ áëîêîâ ÏÓ.
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ëèíåéíîãî ñåãìåíòèðîâàííîãî ÏÓ, ñèíòåçèðîâàíû è
èññëåäîâàíû òåðìîñòîéêèå ïëåíî÷íûå ÏÈ/ÏÓ ìàòå-
ðèàëû. Ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îáíàðóæå-
íî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñåòêè ôèçè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæ-
äó ïðîòîíîàêöåïòîðíûìè è ïðîòîíîäîíîðíûìè
ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ÏÈ è ÏÓ â ðåçóëüòàòå
ôîðìèðîâàíèÿ, î÷åâèäíî, íîâîé ñåòêè ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ (ìåæäó êîìïîíåíòàìè) âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ìåòî-
äîì ÒÃÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî ÏÈ/ÏÓ ïëåíî÷íûå ìàòåðè-
àëû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè, êîòîðàÿ ìåíÿåòñÿ ñ ñî-
ñòàâîì íå àääèòèâíî. Ìåòîäîì ÄÑÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì

óðàâíåíèé Fox è Couchman óñòàíîâëåíî, ÷òî â ÏÈ/ÏÓ
ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëàõ îáðàçóþòñÿ ìèêðîîáëàñòè ñìå-
øàííûõ ñîñòàâîâ, ãäå ïðîèñõîäèò âçàèìîïðîíèêíîâå-
íèå ìàêðîìîëåêóë (èëè èõ ñåãìåíòîâ) îáîèõ êîìïî-
íåíòîâ, ðàññ÷èòàí ñîñòàâ ñìåøàííûõ ìèêðîôàç.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü çà ÷àñòè÷íóþ
ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó äàííîé ðàáîòû â ðàìêàõ
ïðîåêòà ìåæäóíàðîäíîãî ñîòðóäíè÷åñòâà CNRS
(France) è ÍÀÍÓ (Óêðàèíà), à òàêæå ÖÊÏÏ ÈÕÂÑ
ÍÀÍÓ - çà ïðîâåäåíèå Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðàëüíûõ è ÒÃÀ
èññëåäîâàíèé, è Äàíèëåíêî È.Þ. - çà îòðàáîòêó ìå-
òîäèêè ñèíòåçà îáðàçöîâ.
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Ñèíòåçîâàíî òà äîñë³äæåíî íîâ³ òåðìîñò³éê³ ïë³âêîâ³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ïîë³³ì³äó (Ï²) ³
ë³í³éíîãî ñåãìåíòîâàíîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ). Ïë³âêîâ³ çðàçêè îòðèìàí³ øëÿõîì in situ ³ì³äèçàö³³
ïîë³àì³äîêèñëîòè (ÏÀÊ) çà íàÿâíîñò³ 5 - 95 % ìàñ. ÏÓ. Ìåòîäàìè Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ÒÃÀ
³ ÄÑÊ âèâ÷åíî âïëèâ ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â íà õ³ì³÷íó ñòðóêòóðó òåðì³÷í³ òà òåïëîô³çè÷í³
âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ïë³âêîâèõ Ï²/ÏÓ ìàòåð³àë³â. Âñòàíîâëåíî íåàäèòèâíó çì³íó
òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ³ ñò³éêîñò³ çðàçê³â äî òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ç³ çì³íîþ
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â. Ìåòîäîì ÄÑÊ çíàéäåíî, ùî â ïðîöåñ³ ñèíòåçó ³ ôîðìóâàííÿ Ï²/ÏÓ
ìàòåð³àë³â óòâîðþþòüñÿ ì³êðîîáëàñò³ çì³øàíèõ ñêëàä³â. Ñêëàä çì³øàíèõ ì³êðîôàç ðîçðàõîâàíî
çà ð³âíÿííÿìè Fox ³ Couchman.
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òåðìîîêèñíþâàëüíà äåñòðóêö³ÿ, ì³êðîôàçîâà ñòðóêòóðà

Thermal characteristics and phase structure of thermostable polyimide/
polyurethane film materials

Î.P. Grigoryeva1, À.Ì. Fainleib1, Î.M. Starostenko1, Ò.À. Shantalii1, K.G. Gusakova1, V.V. Davidenko1, J.M. Saiter2,
B. Youssef 2,3
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3INSA de Rouen, BP 08 Av. de l’Universitå
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Novel thermostable materials based on polyimide (PI), and linear segmented polyurethane (PU) have
been synthesized and studied. The film samples were obtained by in situ imidizationof polyamic acid
(PAA) in the presence of 5 - 95 % wt. of PU. Using FTIR spectroscopy, TGA and DSC techniques the
effect of composition on chemical structure and thermal properties as well as thermal-oxidative stability
of the resulting PI/PU film materials has been investigated. Non-additive changes of thermal
characteristics and thermal-oxidative stability with varying PI/PU ratio has been establish. Formation
of the mixed microphases with varying component content during synthesis procedure has been found
using DSC measurements. The microphase component ratio has been calculated using Fox and
Couchman equations.

Key words: thermostable polyimide/polyurethane film materials, segmented polyurethane, thermal oxidative degradation,
microphase structure.




