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ФІЗИЧНЕ СТАРІННЯ ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНИХ 
НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ ПОЛІІМІДУ З КАРДОВИМИ 
ЗАМІСНИКАМИ

Досліджено вплив теплової релаксації за температури, значно нижчої температури склування ( фізичного ста-
ріння) для ПІ нанокомпозитів, отриманих золь-гель методом на основі полііміду (ПІ) з кардовими замісниками 
та вмістом 5, 20 або 50 % ТЕОС. Виявлено зміни динамічних характеристик макроланцюгів полімеру та його 
проникності для низькомолекулярного зонда, а також зміни розподілу неорганічних агрегатів і морфології по-
верхні плівок композитів. Істотно знижується сегментальна рухливість органічної складової та зростає дина-
мічна гетерогенність полімеру. Зниження відносної проникності зістарених нанокомпозитів при збільшенні 
частки неорганічної складової у порівнянні з чистим зістареним ПІ не корелює з вмістом ТЕОС на відміну від 
вихідних нанокомпозитів того ж складу. Відбувається зміна розподілу за розмірами агрегатів неорганічних час-
ток у композиті та зменшення їх кількості. Спостерігається згладжування поверхні плівок нанокомпозитів і 
зникнення неоднорідностей, зумовлених поверхнею підкладки. Отримані результати вказують, що завдяки хі-
мічному зв’язуванню неорганічних часток і полімерної матриці особливості процесу фізичного старіння таких 
композитів зумовлені взаємним впливом неорганічної та полімерної складової.

Ключові слова: золь-гель метод, поліімід, нанокомпозит, фізичне старіння, нітроксильний парамагнітний зонд, 
оптична мікроскопія.

Вступ

Тверді полімерні системи часто істотно нерів-
новажні через значне перевищення швидкос-
ті формування полімеру над швидкостями 
релаксаційних процесів у ньому, а також у ре-
зультаті зовнішніх впливів під час формуван-
ня полімеру, таких як вплив підкладки або 
силових полів різної природи. В аморфному 
полімері за температур, нижчих температури 
склування, відбувається повільна релаксація

матеріалу від початкового нерівноваж-
ного стану до рівноважного, тобто, в “за-
морожених” у процесі формування харак-
теристиках (ентальпія, об’єм, конформації 
полімерних ланцюгів, теплові та поверхневі 
властивості і т.п.) можуть відбуватись істотні 
зміни [1–11]. 

Тривалість таких процесів залежить від ха-
рактеристик полімеру та передісторії його 
формування і може становити від кількох го-
дин до кількох років. Необхідність встановити 
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як зберігаються з часом властивості полімер-
них матеріалів, в яких не відбувається хіміч-
них перетворень, зумовила постійний інтерес 
до вивчення процесів їхнього фізичного ста-
ріння з використанням різних методів (ДСК, 
ДМА, ЕПР, некогерентне розсіювання нейтро-
нів, газопроникність та ін. ) [2–5, 9, 10 ]. Осо-
бливості процесу фізичного старіння поліме-
рів у тонких плівках і наповнених полімерних 
нанокомпозитах розглянуті у роботах [2, 6–9]. 
Особливості такої релаксації в отриманих 
золь-гель методом композитах, у яких існує 
хімічний зв’язок між полімерною матрицею та 
неорганічною складовою, у літературі висвіт-
лені недостатньо.

Метод золь-гель технології – один із мето-
дів отримання полімерних нанокомпозитів, 
що забезпечує рівномірний розподіл неорга-
нічних наночастинок у неперервній полімер-
ній фазі [12–16]. Останнім часом як полімерні 
компоненти гібридних органо-неорганічних 
систем, отриманих золь-гель методом, широко 
використовують полііміди (ПІ), які мають такі 
цінні властивості як термостійкість, міцність, 
низький коефіцієнт термічного розширення і 
діелектричної проникності, стійкість до роз-
чинників [17]. Зміни з часом характеристик 
тонких ПІ-вмісних плівок досліджували в ро-
ботах [10,11]. 

Ця робота присвячена фізичному старінню 
органо-неорганічних нанокомпозитів на осно-
ві ПІ з кардовими замісниками та тетраетокси-
силану (ТЕОС). Дослідження можливих змін 
динамічних характеристик цих композитів, 
їхніх проникності для низькомолекулярного 
зонда та характеру розподілу неорганічних 
часток у композиті протягом тривалого збері-
гання за температури, значно нижчої темпера-
тури склування полімеру, проводили методом 
ЕПР з використанням нітроксильного пара-
магнітного зонда (пмз), а також за допомогою 
оптичної мікроскопії.

Наявність об’ємних кардових замісників у 
ПІ надає цим полімерам специфічні власти-
вості, такі як підвищена термостійкість і роз-
чинність. Раніше методами ІЧ-спектроскопії, 
термогравіметричного аналізу, оптичної 
мікроскопії та методом ЕПР було дослідже-
но вплив кардових угрупувань на динаміку 
органічної матриці в таких нанокомпозитах 
[18].

Експериментальна частина

Детально методика отримання нанокомпо-
зитів описана нами раніше [19]. Вихідними 
компонентами для полімерної матриці слу-
гували піромелітовий діангідрид та 9,9-біс-
(4-амінофеніл)флуорен (анілінфлуорен), для 
неорганічної – тетраетоксисилан (ТЕОС). Схе-
матично хімічну будову отриманих наноком-
позитів можна зобразити таким чином: 

 
де хімічний зв’язок між неорганічним частка-
ми утворює ПІ блок такої будови:

Отримані нанокомпозити мають вигляд 
тонких, жорстких плівок товщиною від 200 до 
300 мкм, забарвлених у різні відтінки коричне-
вого кольору. Інтенсивний термічний розклад 
зразків спостерігається за температур, вищих 
773 К, температура склування знаходиться 
близько 673 К.

Синтезовані зразки нанокомпозитів у 2011 
р. було досліджено методом ЕПР із викорис-
танням пмз 2,2,6,6’-тетраметилпіперидин-1-
оксил (ТЕМПО):

Пмз вводили у зразки з розчину ТЕМПО 
у дихлорометані за стандартною методикою 
[18, 20]. Для дослідження фізичного старін-
ня методом ЕПР ми використовували зразки, 
які старилися після введення в них ТЕМПО з 
розчинника, записавши спектри пмз в них. Ці 
зразки зберігалися в ампулах за кімнатної тем-
ператури (298 К). Також досліджували зразки, 
які старилися на повітрі без введення ТЕМ-
ПО. Введення пмз у зразки після тривалого 
витримування за температури, значно нижчої 

,
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температури склування ПІ, проводили дифу-
зією ТЕМПО з розчину у дихлорометані.

Реєстрацію спектрів ЕПР органо-неорганіч-
них композитів проводили за допомогою 3-см 
радіоспектрометра РЕ-1306 за температури 
293 К. Спектри ЕПР записували в термостато-
ваному резонаторі. Калiбрувальними зразка-
ми були дифенiлпiкрилгiдразил (ДФПГ) зі зна-
ченням g-фактора g=2,0036 та іони Mn(2+) у 
матрицi MgO з g=2,0015 з атестованою величи-
ною розщеплення компонент надтонкої струк-
тури. Спектри реєстрували з використанням 
АЦП (виробництво „Insoft us”) за частоти ви-
бирання потоку даних 5 точок за секунду.

Величину часу кореляції обертання пмз (t) у 
полімерній матриці з різним процентним вміс-
том ТЕОС визначали за формулою:

де: Н
(+1) 

– ширина компоненти спектра у слаб-
кому полі у Гаусах; І

(+1)
, І

(-1) 
інтенсивності ком-

понент спектра в слабкому та сильному полі 
відповідно.

Параметр ширини спектрів пмз (2А’
zz 

) визна-
чали як відстань між крайніми компонентами 
спектра. Відносну інтегральну інтенсивність 
спектрів пмз розраховували як співвідно-
шення значень подвійного інтеграла контуру 
спектра досліджуваного зразка і відповідного 
інтеграла для системи, обраної як матриця по-
рівняння. 

Густину зразків визначали методом гідро-
статичного зважування в ізооктані згідно з 
[21].

Мікрозображення плівок «на просвічуван-
ня» були отримані з використанням оптично-
го мікроскопа ХY-B2, обладнаного цифровим 
відеоокуляром ICM 532 і системою обробки 
зображення AMCAP/VIDCAP (Microsoft ). Ха-
рактер розподілу неорганічних часток у ком-
позиті аналізували з використанням модуль-
ної програми «ImageJ».

Результати дослідження та їх 
обговорення

Використання нітроксильного пмз для дослі-
дження змін, які відбуваються з часом у полі-
мерній матриці ПІ-нанокомпозиту базується 
на залежності форми і параметрів спектра пмз 
від сегментальної рухливості макроланцюгів 

полімерного оточення зонда, а також на тому, 
що стеричні характеристики неорганічної на-
нофази дають змогу пмз проникати лише в ор-
ганічну матрицю. 

Час реорієнтації нітроксильного пмз у маг-
нітному полі (час кореляції τ) характеризує 
загальмованість обертальної рухливості ні-
троксильного пмз у досліджуваному полімері. 
Залежно від молекулярної рухливості серед-
овища, а також від області рухливості самого 
нітроксильного пмз змінюються також форма 
спектра ЕПР і його ширина (2А’

zz
). Інтеграль-

на інтенсивність спектра нітроксильного пмз 
пропорційна кількості парамагнітних центрів 
у зразку, тому вона може характеризувати змі-
ни проникності полімерної матриці для низь-
комолекулярної сполуки. 

Рис. 1 ілюструє спектри ЕПР ТЕМПО у зраз-
ках нанокомпозитів до і після теплової ре-
лаксації за температури, нижчої температури 
склування ПІ (фізичне старіння). В таблиці 
наведені розраховані за формулою (1) значен-
ня часу кореляції нітроксильного пмз у ПІ-
нанокомпозитах із різним вмістом неорганіч-
ної компоненти. Вигляд отриманих спектрів 
характерний для досліджених раніше золь-
гель нанокомпозитів на основі ПІ іншої будови 
[22–24].

 Отримані спектри мають складну асиме-
тричну форму, підвищену інтенсивність цен-
тральної компоненти, уширені компоненти 
у сильному і у слабкому полях. Такий вигляд 
спектра нітроксильного пмз характерний для 
гетерогенного середовища і відповідає супер-
позиції сигналів нітроксильного пмз, в об-
ластях полімеру з різною рухливістю. Це при-
пущення було підтверджене покращенням 
ізотропності спектра та звуженням його ком-
понент при нагріванні зразків, якому відпові-
дає «розморожування» рухливості повільних 
зондів у ПІ [22].

Неорганічна фаза, що формується в процесі 
золь-гель синтезу ПІ-вмісних нанокомпозитів 
викликає зміни структури і динамічних харак-
теристик органічної фази [25]. Як видно з рис.1 

,          (1)
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і таблиці, введення неорганічної складової у ПІ 
в усіх випадках супроводжується зменшенням 
ширини спектра. Оскільки виходячи зі сте-
ричних факторів нітроксильний пмз здатен 
проникати лише в органічну матрицю, то змі-
ни спектра нітроксильного пмз при введенні 
ТЕОС відповідають зменшенню неодноріднос-
ті поліімідної компоненти у композиті.

Отримані спектри зістарених зразків демон-
струють значне зростання асиметрії та ширини 
спектрів, які відповідають зростанню динаміч-
ної гетерогенності ПІ-композитів із часом. Для 
таких спектрів розрахунок ефективного часу 
кореляції пмз у більшості випадків ускладнене. 

Як видно з таблиці, введення ТЕОС у компо-
зит супроводжується зменшенням рухливос-
ті зонда для всіх зразків. Збільшенню частки

неорганічної компоненти відповідає більше 
зростання загальмованості обертальної дифу-
зії зонда. Проникність зонда у композит змен-
шується зі зростанням вмісту ТЕОС як для 
вихідних, так і для зістарених зразків. Проник-
ність пмз у вихідні композити з вмістом 5, 20 і 
50 % ТЕОС практично лінійно знижується зі 
збільшення вмісту ТЕОС у реакційній суміші. 

На відміну від початкових зразків зменшен-
ня дифузії пмз у композит у порівнянні з чис-
тим ПІ для зістарених зразків не пропорційне 
зменшенню масової частки ПІ в композиті. 
Зниження відносної проникності зістарених 
нанокомпозитів у порівнянні з чистим зістаре-
ним ПІ значно менше, ніж для вихідних нано-
композитів того ж складу ( від 2 до 4 разів), що 
може вказувати на відносне зростання частки 

а б

2А’
zz

2А’
zz

4

3

2

1

2А’
zz

2А’
zz

1 мТл

В

1 мТл

В

Рис. 1. Спектри ЕПР ТЕМПО в ПІ нанокомпозитах із вмістом: 0 (1); 5 (2); 20 (3) і 50 % (4), записані для вихідних 

(а) та зістарених зразків (б)

4

3

2

1

Вміст 

ТЕОС, %

Вихідні зразки Зістарені на повітрі

ρ× 10 -3,

кг/м3

τ ×1010,

с
І*

2A’
zz

,

мТл

ρ× 10 -3,

кг/м3 І**
2A’

zz
,

мТл

0 1,28 77 1 8,1 1,27 1 9,3

5 1,29 266 0,392 6,7 1,29 0,787 9,1

20 1,29 351 0,287 6,5 1,30 0,488 9,0

50 1,30 426 0,095 6,2 1,31 0,439 8,9

* - Вихідний ПІ, обраний як матриця порівняння;

** - Зістарений ПІ, обраний як матриця порівняння

Таблиця 1. Характеристики нанокомпозитів
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вільного об’єму в процесі теплової релаксації 
нанокомпозитів (рис. 2). Це значною мірою 
може бути пов’язане з тим, що у процесі те-
плової релаксації (фізичного старіння) макро-
молекули ПІ, хімічно зв’язані з неорганічною 
нанофазою, мають нижчу можливість реалі-
зації оптимальної конформації при пакуванні 
макроланцюгів, ніж у чистому ПІ.

У серії композитів із вмістом 0; 5; 20 і 50 % 
ТЕОС, які старились після введення в них 
ТЕМПО з розчину у дихлорометані, спектри 
ЕПР нітроксильного пмз також набувають 
більш асиметричної форми, яка, однак, дає 
можливість розрахувати ефективний час ко-
реляції нітроксильного пмз (рис. 3). Отримані 
величини відповідають зменшенню сегмен-
тальної рухливості макроланцюгів усіх зразків 
у процесі старіння. Такий результат корелює з 

відомими літературними даними для систем 
на основі полікарбонату, поліарилату, поліе-
фіркетону, полісульфону та полістиролу [2, 4, 
26]. 

Для вихідних і для зістарених систем вплив 
вмісту неорганічної складової проявляється у 
зниженні проникності зразка для нітроксиль-
ного пмз. Як і для систем, що старіли без впли-
ву розчинника, зниження відносної проник-
ності зістарених нанокомпозитів у порівнянні 
з чистим зістареним ПІ менше, ніж для вихід-
них нанокомпозитів того ж складу.

Для зразків, які старілись після впливу роз-
чинника, зберігається вплив вмісту неорга-
нічної складової на спектр зонда. Він також 
проявляється у звуженні параметра 2А’

zz
 при 

збільшенні вмісту ТЕОС. Значення параметра 
2А’

zz
 становить 9,3; 9,1; 9,0 і 8,9 мТл для зразків 

із вмістом 0; 5; 20 і 50 % ТЕОС відповідно. 
Характеристики ПІ визначаються будовою 

макромолекул, а також внутрішньою і між-
молекулярною взаємодією сегментів ланцю-
га. Як неодноразово зазначалось, у золь-гель 
нанокомпозитах неорганічна фаза впливає 
на структуру і динамічні характеристики ор-
ганічної фази. З іншого боку, вивчення нами 
рядів ПІ-вмісних нанокомпозитів [25, 27] дало 
можливість встановити вплив полімерної ма-
триці на кінцеву морфологію та властивості 
неорганічної нанофази. Оптична мікроскопія 
показує утворення агрегатів неорганічних на-
ночастинок при введенні ТЕОС у ПІ [22].

При дослідженні фізичного старіння нано-
композитів на основі ПІ з кардовими замісни-
ками з використанням оптичної мікроскопії, 
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Рис. 3. Спектри ТЕМПО у зразках нанокомпозитів, які старіли після введення пмз із розчину (а) з вмістом 0 (1); 

20 (2); 50 % ТЕОС (3). Залежність часу кореляції пмз (б) і відносної проникності для пмз (в) від вмісту ТЕОС: 
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а б в



Н.В. Козак, Т.А. Шанталій

300 ISSN 1818-1724. Polymer journal. 2021, 43, № 4

а б в г

Рис. 4. Мікрозображення вихідних (а, б) і зістарених (в, г) композитів: із вмістом 5 (а, в) та 50 % ТЕОС (б, г)
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тів: із вмістом 5 (а, в) та 50 % ТЕОС (б, г)
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виявлено зміни розподілу неорганічних агрега-
тів, а також морфології поверхні плівок компо-
зитів. Типовий вигляд мікрозображень вихід-
них і зістарених композитів наведено на рис. 4. 

Мікрозображення, наведені на рис. 4, демон-
струють візуальні зміни поверхні нанокомпо-
зитів внаслідок старіння, які проявляються у 
згладжуванні і зникненні слідів неодноріднос-
ті поверхні форм, в які відливали зразки перед 
отвердненням. Такі результати корелюють з да-
ними прямих мікроскопічних досліджень про-
цесів заліковування крейзів у деформованих 
склоподібних полімерах нижче температури 
склування, а також дослідження їх схильнос-
ті до заліковування міжфазної поверхні. Цей 
процес автори багатьох досліджень пов’язують 
з фактом значного зниження температури 
склування у тонких плівках, і зокрема, у по-
верхневих шарах блочних полімерів [4]. 

Як видно з мікрозображень, тривала ре-
лаксація ПІ нанокомпозитів за температури 
на 400 К нижче температури склування по-
лімерної складової супроводжується зміною 
кількості та розмірів неорганічних агрегатів. 
Наприклад, для зразка з вмістом 50 % ТЕОС, 
оцінювання зміни характеру розподілу таких 
агрегатів за розмірами при фізичному старінні 
вказує на зростання середнього діаметра час-
тинок від 10,7 до 12,6 мкм, як видно з діаграм, 
наведених на рис. 5.

Отже, дослідження впливу теплової релак-
сації за температури, значно нижчої темпе-
ратури склування (фізичного старіння), для 
ПІ-вмісних золь-гель нанокомпозитів різного 
складу на основі ПІ з кардовими замісника-
ми виявило не тільки зміни динамічних ха-
рактеристик макроланцюгів полімеру та його 
проникності для низькомолекулярного зонда, 
а й зміни характеру розподілу неорганічних 
агрегатів, а також морфології поверхні плівок 
композитів. Отримані результати показали, 
що завдяки хімічному зв’язуванню неорганіч-
них часток і полімерної матриці, особливості 
процесу фізичного старіння таких композитів 
зумовлені взаємним впливом неорганічної та 
полімерної складових.

Висновки

Дослідження фізичного старіння поліімідних 
нанокомпозитів різного складу, отриманих 
золь-гель методом, показало, що за темпера-
тур, значно нижчих температури склування 
полімеру, відбуваються зміни динамічних ха-
рактеристик макроланцюгів полімеру та його 
проникності для низькомолекулярного зон-
да, зміни у характері розподілу неорганічних 
агрегатів, а також у морфології поверхні плі-
вок композитів. 

Згідно з даними методів ЕПР, оптичної мі-
кроскопії та ін., зміни золь-гель характеристик 
нанокомпозитів на основі кардових поліімідів 
протягом тривалого зберігання за температу-
ри, значно нижчої температури склування по-
лімеру, можна описати таким чином.

Істотно знижується сегментальна рухли-
вість органічної складової та зростає динаміч-
на гетерогенність полімеру. Зниження віднос-
ної проникності зістарених нанокомпозитів 
при збільшенні частки неорганічної складової 
у порівнянні з чистим зістареним ПІ не коре-
лює з вмістом ТЕОС на відміну від вихідних 
нанокомпозитів того ж складу. Внаслідок об-
меженої можливості реалізації оптимальної 
конформації у процесі теплової релаксації ма-
кроланцюгів ПІ, зв’язаних з неорганічною фа-
зою, збільшення вмісту неорганічної складо-
вої менше впливає на зниження проникності 
зістарених композитів у порівнянні з чистим 
зістареним ПІ. Це узгоджується зі змінами 
розподілу агрегатів неорганічних часток на-
нокомпозитів. Відбувається зміна розподілу 
за розмірами агрегатів неорганічних часток у 
композиті та зменшення їх кількості. Спосте-
рігається згладжування поверхні плівок на-
нокомпозитів, та зникнення неоднорідностей, 
зумовлених поверхнею підкладки. Завдяки 
хімічному зв’язуванню неорганічних часток і 
поліімідної матриці особливості процесу фі-
зичного старіння таких композитів зумовлені 
взаємним впливом неорганічної та полімерної 
складових .
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PHYSICAL AGING OF ORGANO-INORGANIC NANOCOMPOSITES BASED ON POLYIMIDE WITH CARD 

SUBSTITUENTS

Th e physical aging was investigated of obtained by sol-gel technology nanocomposites based on polyimide (PI) with card 

substituents and tetraethoxysylane (TEOS). Th e results for organic-inorganic composites, that contain of 5%. 20% or 50 

% of TEOS, demonstrate that at temperatures well below (400K) the glass transition temperature of the polymer can take 

place changes in the dynamic characteristics of polymer macrochains and its permeability to low molecular probe as well as 

changes in aggregation of inorganic component. According to the methods of EPR, optical microscopy, etc. changes that occur 

in the characteristics of sol-gel polyimide based nanocomposites during long-term storage at temperatures much lower than 

the glass transition temperature of the polymer can be described as follows. Th e segmental mobility of the organic component 

is signifi cantly reduced and the dynamic heterogeneity of the polymer increases. Th e decrease in the relative permeability of 

aged nanocomposites with increased content of inorganic component as compared with aged pure PI does not correlate with 

the content of TEOS in contrast to the initial samples of the same composition. PI macrochains chemically bonded to the 

inorganic phase have limited ability to realize an optimal conformation in the process of thermal relaxation (physical ag-

ing) so the increasing the content of the inorganic component has less eff ect on reducing the permeability of aged composites 

compared to aged pure PI. Th is is consistent with changes in the distribution of inorganic aggregates of composites. Th ere are 

changes in the mean size of aggregates of inorganic particles in the composite and a decrease in their number. Smoothing is 

observed of the surface of nanocomposite fi lms as well as disappearance of inhomogeneities caused by the surface of support. 

Due to the chemical bonding of inorganic particles and polyimide matrix, the peculiarities of the physical aging process of 

such composites are due to the mutual infl uence of the inorganic and polymer components. 

Keywords: sol-gel method, polyimide, nanocomposite, physical ageing, nitroxyl spin probe, optical microscopy.




