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Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòûõ
ïîëèèìèäîâ äåñòðóêöèåé òåðìè÷åñêè ëàáèëüíîãî
êîìïîíåíòà â ñèñòåìàõ òèïà ïîëèèìèä/ïîëèóðåòàí
Î.Â. Ñëèñåíêî, Ë.Ì. Ñåðãååâà, À.À. Áðîâêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïîëó÷åíû ïîëèèìèä-ïîëèóðåòàíîâûå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû (ÏÈ/ÏÓ) ïóòåì èìèäèçàöèè
ïîëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ) â ïðèñóòñòâèè ëèíåéíîãî ÏÓ. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå ÏÓ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñåòêè ìåæêîìïîíåíòíûõ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ÏÓ è ÏÀÊ, ïðåïÿòñòâóåò çàâåðøåíèþ ïðîöåññà
èìèäèçàöèè ÏÀÊ. Ðåçóëüòàòû ÄÌÀ ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî â èññëåäîâàííûõ
îáðàçöàõ èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íàÿ ñîâìåñòèìîñòü ÏÈ è ÏÓ-êîìïîíåíòîâ íà ñåãìåíòàëüíîì
óðîâíå. Ìåòîäîì ÒÃÀ ïîêàçàíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 240–400 °Ñ ïðîèñõîäèò
ðàçðóøåíèå òåðìè÷åñêè ëàáèëüíîãî ÏÓ-êîìïîíåíòà, à ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 460 °Ñ
çàôèêñèðîâàíà äåñòðóêöèÿ èìèäíîãî êîìïîíåíòà è êàðáîíèçàöèÿ îáðàçöà. Òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèåé ÏÓ ñôîðìèðîâàíà ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ñ ïîðàìè ýëëèïñîèäíîé è ñôåðè÷åñêîé ôîðìû
ðàçìåðîì 0,4–3,3 ìêì. Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ îáåñïå÷èâàåò
ñíèæåíèå çíà÷åíèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïîðèñòûõ ÏÈ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ÏÈ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèèìèä, ïîëèóðåòàí, ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, òåðìîäåñòðóêöèÿ, òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûé
êîìïîíåíò.

Ââåäåíèå.
Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íàóêè è òåõíèêè îáóñëîâ-

ëèâàåò ðàçðàáîòêó íîâûõ òåðìîñòîéêèõ ïîðèñòûõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ (ÒÏÏÌ), ïðåèìóùåñòâåííî íà
îñíîâå ïîëèèìèäîâ (ÏÈ), è èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå
â êà÷åñòâå ìåìáðàí, àäñîðáåíòîâ, ôèëüòðîâ, ïîäëîæåê
â ìåìáðàííûõ òåõíîëîãèÿõ, ïðîöåññàõ ðàçäåëåíèÿ è
î÷èñòêè, â ñèñòåìàõ ãàçî- è èîíîïåðåíîñà, â ìèêðî-
ýëåêòðîííûõ òåõíîëîãèÿõ è äð. [1, 2]. Ïðè ýòîì âíè-
ìàíèå ó÷åíûõ ñîñðåäîòî÷åíî íà ñîçäàíèè ÒÏÏÌ, îá-
ëàäàþùèõ îäíîâðåìåííî çàäàííûìè ãåîìåòðèåé è
ðàçìåðàìè ïîð, è òðåáóåìûì êîìïëåêñîì ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñðåäè ìíîãîîáðàçèÿ ìåòîäîâ ïî-
ëó÷åíèÿ ÒÏÏÌ, ïîäðîáíî ðàññìîòðåííûõ â ëèòåðà-
òóðå [1, 3–5], âûäåëÿþò ðÿä ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà
ôîðìèðîâàíèè ïóñòîò â ÏÈ-ñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëàõ
çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ôàçîâî-ðàçäåëåííûõ
áëîê-ñîïîëèìåðîâ [6], èëè äåñòðóêöèè áîêîâûõ òåð-
ìè÷åñêè ëàáèëüíûõ ìàêðîöåïåé â ïðèâèòûõ ñîïîëè-
ìåðàõ ÏÈ [7]. Îäíèìè èç íàèáîëåå ïîäõîäÿùèõ äëÿ
ýòîé öåëè òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿþò-
ñÿ ïîëèóðåòàíû (ÏÓ). Ïîëèèìèä/ïîëèóðåòàíîâûå
(ÏÈ/ÏÓ) ñèñòåìû, â äàëüíåéøåì èñïîëüçóåìûå äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ ÒÏÏÌ, ïîëó÷àþò âçàèìîäåéñòâèåì
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ êîìïîíåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì

áëîê- èëè ïðèâèòûõ ÏÈ/ÏÓ ñîïîëèìåðîâ [6, 7], à òàê-
æå ñìåøåíèåì ÏÈ è ÏÓ â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðèòåëÿ
[8–10].

Øèðîêîìó ïðèìåíåíèþ ÏÈ è ìàòåðèàëîâ íà åãî
îñíîâå ïðåïÿòñòâóþò, ãëàâíûì îáðàçîì, âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé (ε). Ôîðìèðîâà-
íèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ε ÏÈ çà
ñ÷åò çàïîëíåíèÿ ïóñòîò âîçäóõîì, ε êîòîðîãî ðàâíà 1
[5].

Òàêèì îáðàçîì, öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ïîëó-
÷åíèè ïîðèñòûõ ÏÈ ñèñòåì ñ íèçêîé ε ïóòåì èìèäè-
çàöèè ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî ïðåïîëèìåðà ÏÈ (ïî-
ëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ)) â ïðèñóòñòâèè ëèíåéíîãî ÏÓ,
à òàêæå â èññëåäîâàíèè îñîáåííîñòåé ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ õèìè÷åñêèõ è ôèçè÷åñêèõ âíóòðè- è ìåæêîì-
ïîíåíòíûõ ñâÿçåé â ïðîöåññå èìèäèçàöèè ÏÀÊ â ïðè-
ñóòñòâèè ÏÓ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Â êà÷åñòâå ÏÈ-ñîñòàâëÿþùåé èñïîëüçîâàëè
18 %-íûé ðàñòâîð ÏÀÊ íà îñíîâå äèàíãèäðèäà 4,4'-
êàðáîíèë-áèñ(1,2-áåíçîëäèêàðáîíîâîé êèñëîòû) è
4,4'-äèôåíèëìåòàíäèàìèíà â N-ìåòèëïèððîëèäîíå
(ÍÌÏ), à â êà÷åñòâå âòîðîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâà-
ëè 20 %-íûé ðàñòâîð â ÍÌÏ ëèíåéíîãî ÏÓ ìàðêè
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Âèòóð Ò-261 (Ìw ≈ 4.104) íà îñíîâå 4,4'-äèôåíèëìå-
òàíäèèçîöèàíàòà è îëèãîáóòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòà
(ÎÁÃÀ) (Ìw ≈ 1000). Ïëåíêè ÏÀÊ/ÏÓ ïîëó÷àëè ìåòî-
äîì ïîëèâà èç ñìåñè ðàñòâîðîâ ÏÀÊ è ÏÓ (ñîäåðæà-
íèå ÏÓ âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå îò 10 äî 40 % ìàñ.).
In situ èìèäèçàöèþ ÏÀÊ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïîäîáðàííîìó ðåæèìó òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè: 80 °Ñ (2 ÷) → 100 °Ñ (2 ÷) → 150 °Ñ (2 ÷) → 200 °Ñ
(2 ÷). Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÒÏÏÌ ïîëó÷åííûå íà ïðå-
äûäóùåé ñòàäèè ÏÈ/ÏÓ ñèñòåìû âûäåðæèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

ÈÊ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç èñõîäíûõ ïîëèìåðîâ è
èõ ñìåñåé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà
Bruker Tensor 27 DTGS ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì.
Èññëåäîâàíèå âÿçêîóïðóãèõ ñâîéñòâ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëè-
çàòîðà TA Instruments DMA Q800 â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð – 70–350 °Ñ, ïðè ñêîðîñòè ëèíåéíîãî íàãðåâà
3 °Ñ/ìèí. è ÷àñòîòå 10 Ãö. Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ
(Òñò) îïðåäåëÿëè ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà íà òåìïå-
ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ìîäóëÿ ïîòåðü (E”(Ò)). Òåð-
ìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ñèñòåì èçó÷àëè ìåòîäîì òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ) íà îáîðóäîâàíèè
TA Instruments TGA Q-50 ïðè ñêîðîñòè ëèíåéíîãî íà-
ãðåâà 20 °Ñ/ìèí. â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 25–800 °Ñ â
àòìîñôåðå N2. Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) íà êîìïëåêñå JEOL JSM 6060 LA ñ óñêîðÿþ-
ùèì íàïðÿæåíèåì 30 êÂ. Èçìåðåíèå äèýëåêòðè÷åñ-
êîé ïðîíèöàåìîñòè îáðàçöîâ ïîðèñòûõ ÏÈ ïðîâîäè-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ è ÷àñòîòå 1 êÃö ñ èñïîëüçî-
âàíèåì äèýëåêòðè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà, ðåàëèçîâàí-
íîãî íà áàçå ìîñòà ïåðåìåííîãî òîêà Ð5083.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Êàê èçâåñòíî, ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ÏÀÊ â ÏÈ
çàêëþ÷àåòñÿ âî âçàèìîäåéñòâèè –ÑÎÎÍ è –ÑÎNH–
ãðóïï áåíçîôåíîíîâîãî ôðàãìåíòà, ïðè êîòîðîì ïðî-
èñõîäèò îäíîâðåìåííîå îòùåïëåíèå Í2Î è öèêëèçà-
öèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ôåíèëìàëåèìèäíûõ ñòðóêòóðíûõ
åäèíèö:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü êàê ïðè ïîâûøåí-
íîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïîä äåéñòâèåì õèìè÷åñêèõ
àãåíòîâ [1].

Êîíòðîëü íàä ïðîöåññîì èìèäèçàöèè ÏÀÊ â

ïðèñóòñòâèè ÏÓ îñóùåñòâëÿëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè. Îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, èäåíòè-
ôèöèðîâàííûå íà ñïåêòðàõ èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ
è èõ ñìåñåé, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, 2 è â òàáëèöå. Äëÿ
èñõîäíîé ÏÀÊ â îáëàñòè 3100–2900 ñì-1 íàáëþäàåòñÿ
ïîëîñà ν(ÎÍ) àññîöèèðîâàííûõ ÎÍ-ãðóïï ñ ìàêñèìó-
ìîì ïðè 3042 ñì-1. Â îáëàñòè 3500–3200 ñì-1 îòìå÷àåò-
ñÿ íàëè÷èå øèðîêîé êîìïëåêñíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé NH, àññîöèèðîâàííûõ âîäîðîä-
íîé (Í-) ñâÿçüþ ν(NH) ïðè 3302 ñì-1 è «ñâîáîäíûõ» NH
ν(NH) ïðè 3479 ñì-1. Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ èìèäíûõ
ñâÿçåé ôèêñèðîâàëè ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ àñèììåòðè÷íûõ (1778 ñì-1) è ñèììåò-
ðè÷íûõ (1712 ñì-1) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Ñ=Î), à òàê-
æå äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé èìèäíîãî öèêëà ïðè
1365 è 714 ñì-1. Ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ÏÀÊ îòìå-
÷åííûå ïîëîñû èìèäíîãî öèêëà îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþò-
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3600 3000 1800 1400 1000 600
ν, ñì-1

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÏÀÊ (1) è ÏÈ (2)

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû èíäèâèäóàëüíûõ ÏÓ (1), ÏÈ
(6), è ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé ñ ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ: 90/
10 (5); 80/20 (4); 70/30 (3) è 60/40 % ìàñ. (2),
ïîäâåðãíóòûõ òåðìîîáðàáîòêå ïðè Ò=300 °Ñ â òå÷åíèå
2 ÷. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû
èñõîäíûå îáðàçöû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòàâîâ
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ñÿ íà ÈÊ-ñïåêòðå, à èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, õàðàêòåðèçó-
þùèõ –ÑÎÎÍ è –ÑÎNH-ãðóïïû ÏÀÊ, óìåíüøàåòñÿ äî
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î çàâåðøåíèè ïðîöåññà èìèäèçàöèè ÏÀÊ è îáðàçîâà-
íèè ÏÈ. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü ïîÿâëåíèå íà ñïåêòðå
ÏÈ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 714 ñì-1, õàðàêòåðíîé äëÿ
ñòðóêòóðíûõ êîëåáàíèé ïÿòè÷ëåííîãî èìèäíîãî öèêëà,
è îòñóòñòâóþùåé íà ñïåêòðå ÏÀÊ.

Òàêèì îáðàçîì, âûáðàííûå óñëîâèÿ îáåñïå÷èâà-
þò çàâåðøåíèå ïðîöåññà èìèäèçàöèè ÏÀÊ è ðàñõî-
äîâàíèå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, ñïîñîáíûõ èíèöèèðîâàòü ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ
ðåàêöèé è âëèÿòü íà ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ
êîíå÷íûõ ñèñòåì.

Àíàëèç ñïåêòðà ÏÓ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â
ïîëèìåðå Ñ=Î óðåòàíîâûõ ãðóïï ñâÿçàíû Í-ñâÿçÿìè
(ν(Ñ=Î) ≈ 1708 è 1726 ñì-1), ïðè÷åì óðåòàíîâûå ãðóï-
ïû îáðàçóþò íåáîëüøèå ïî ðàçìåðó ñàìîàññîöèàòû,
êîëè÷åñòâî àññîöèèðîâàííûõ ãðóïï áûëî îöåíåíî ïî
èíäåêñó Í-ñâÿçåé [11]. Òàêæå âèäíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè
âñå N–H-ãðóïïû ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â ôîðìèðîâàíèè
Í-ñâÿçåé (ν(NH) ≈ 3334 ñì-1). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî îòñóòñòâèå íà ñïåêòðàõ ñìåñåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ñâîáîäíûõ ν(NH)-ãðóïï ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî äå-
ôèöèòîì NH-ãðóïï (èëè äåôèöèòîì ïðîòîíà) ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì ïðîòîíîàêöåïòîðíûõ Ñ=Î-
ãðóïï. Â ðåçóëüòàòå in situ èìèäèçàöèè ÏÈ ïðîèñõî-
äèò ðàçðóøåíèå ñóùåñòâóþùåé ñåòêè Í-ñâÿçåé ÏÓ è

îáðàçîâàíèå íîâîé ìåæêîìïîíåíòíîé ñåòêè âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò õàðàêòåðíûé ñäâèã
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ νàññ(NH), νàññ(Ñ=Î) è νñâîá(Ñ=Î) ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÏÓ. Ñîõðàíåíèå â ñèñòåìàõ
ÏÈ/ÏÓ óêàçàííûõ ïîëîñ ñâÿçàíî ñ íåïîëíîé èìèäè-
çàöèåé ÏÈ â ïðèñóòñòâèè ÏÓ, âîçìîæíî èç-çà âîçíèê-
øèõ êèíåòè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé.

Ñîãëàñíî äàííûì [12, 13], òåðìîäåñòðóêöèÿ ÏÓ
ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200–400 °Ñ, ïîýòî-
ìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ñèñòåì òåðìîîêèñëèòåëü-
íóþ äåñòðóêöèþ ÏÓ-êîìïîíåíòà ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Âûáðàííûå óñëîâèÿ
îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ ñòåïåíü äåñòðóêöèè ÏÓ, êîòî-
ðàÿ ñâÿçàíà ñ ðàçðóøåíèåì òåðìîëàáèëüíûõ îëèãîìåð-
íûõ ôðàãìåíòîâ ÏÓ-êîìïîíåíòà. Òàê, íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ν(NH) ïðè 3335 ñì-1,
ν(Ñ=Î) ïðè 1726 ñì-1 è δ(NH) ïðè 1529 ñì-1, à òàêæå
èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû ν(Ñ–Î) ñåãìåíòîâ ÎÁÃÀ ïðè
1067 ñì-1 â ðåçóëüòàòå äåñòðóêöèè óðåòàíîâûõ ôðàã-
ìåíòîâ. Ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ÏÈ òàêæå ïðî-
èñõîäÿò õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, íàáëþ-
äàåòñÿ ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 714, 1292 è 1365 ñì-1, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ïîñòèìèäèçàöèè.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàðÿäó ñ óêàçàííûì âûøå
ïðîöåññîì öèêëîäåãèäðàòàöèè (èìèäèçàöèè) â óñëî-
âèÿõ ýêñïåðèìåíòà ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ÑÎ–NÍ ñâÿ-
çåé ÏÈ, ïðèâîäÿùèé ê ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì â

Òàáëèöà. ÈÊ ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ÏÀÊ, ÏÈ, ÏÓ è ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì
Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, ñì-1 

ÏÀÊ ÏÈ ÏÓ ÏÈ/ÏÓ Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 

3480 - 3334 3336–3333 ν (NH) 
3100–2900 3062 - - ν (ÎÍ) 

1778 1778 - 1778–1777 ν (Ñ=Î) èìèä 
1718 1712 1726 1720–1713 ν (Ñ=Î) 
1661 1668 1708 1708–1678 ν (Ñ=Î) àìèä-І 
1538 - 1528 1529 δ (NH) àìèä-ІІ 
1512 1512 1462 1512–1462 ν (Ñ6Í4) 
1410 1423 1412 1416–1412 ν (ÑÍ2) â ôðàãìåíòå äèàìèíà 
1380 1365 1365 1360–1365 ν (Ñ–N–Ñ) èìèä, ν (Ñ–N) 

- 1308 1308 1310–1308 ν (Ñ–N) 

1292 1292 - 1293 
(ÏÈ/ÏÓ=90/10) ν (Ñ–N) 

1222 1207 1219 1219–1208 ν (Ñ=Î) ñëîæíûõ ýôèðîâ 
1250 1252 1252 1252 ν (Ñ=Î) ñëîæíûõ ýôèðîâ 
1172 1161 1169 1175–1171 ν (Ñ6Í4) èëè ν (Ñ6Í2) 

1020 1016 - 1021 ν (ÑÍ) â áåíçîëüíûõ êîëüöàõ â 
ôðàãìåíòå äèàìèíà 

- - 
* ïåðåêðûòà 

ïîëîñîé âûñîêîé 
èíòåíñèâíîñòè 1064 

1072–1076 
ν (ÑÍ) â áåíçîëüíûõ êîëüöàõ â 

ôðàãìåíòå 4,4’ - 
äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàòà 

- - 1065 1063–1064 ν (Ñ–Î) 
870 870 820 858–854 δ (Ñ–Í) 
782 782 768 777–768 δ (Ñ–Ñ) 

- 714 - 714–713 ν (Ñ–N–Ñ) ñòðóêòóðû ïÿòè÷ëåííîãî 
èìèäíîãî öèêëà 
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Ïðÿìûì äîêàçàòåëüñòâîì äàííîé ïîáî÷íîé ðåàê-
öèè ÿâëÿåòñÿ ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1778
ñì-1, îòíîñÿùåéñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=Î-ñâÿ-
çåé â ïÿòè÷ëåííûõ öèêëàõ ïîñëå íàãðåâà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 300 °Ñ è îáíàðóæåíèå â òåðìîîáðàáîòàííûõ
ÏÈ ñòàáèëüíûõ N ðàäèêàëîâ â áîëüøèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ. Îïèñàííûå âûøå ÿâëåíèÿ íàáëþäàþòñÿ êàê â
èíäèâèäóàëüíîì ÏÈ, òàê è â ÏÈ/ÏÓ ñìåñÿõ. Òàêèì
îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ÈÊ-ñïåêòðàëüíûå èññëåäîâà-
íèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î íåïîëíîé èìèäèçàöèè ÏÀÊ â
ïðèñóòñòâèè ÏÓ, òîãäà êàê èìèäèçàöèÿ èíäèâèäóàëü-
íîé ÏÀÊ ïðîõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ in situ èìèäèçàöèè ÏÈ íà
ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñìåøàííûõ ÏÈ/ÏÓ ìèêðîôàç
â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ áûë èñ-
ïîëüçîâàí ìåòîä ÄÌÀ (ðèñ. 3à, á). Èíòåíñèâíûé ïèê
ðåëàêñàöèè íà êðèâîé E’’(Ò) èñõîäíîãî ÏÓ è ïåðåãèá
íà êðèâîé E’(Ò) ïðè -14,3 °C ñîîòâåòñòâóþò α-ðåëàê-
ñàöèè è ñâÿçàíû ñ “ðàçìîðàæèâàíèåì” êîîïåðàòèâíîé
ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë
ïîëèìåðà. Ïðè ââåäåíèè îò 10 äî 40 % ìàñ. ÏÓ â ÏÈ
íàáëþäàåòñÿ ðîñò çíà÷åíèé Òñò ÏÓ-êîìïîíåíòà â èñ-
ñëåäóåìûõ ñèñòåìàõ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ çàòðóäíåíèåì
ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë
ÏÓ. Íàáëþäàåìîå ñóùåñòâåííîå è íåàääèòèâíîå ñíè-
æåíèå èíòåíñèâíîñòè α-ïåðåõîäà ÏÓ-êîìïîíåíòà â
ÏÈ/ÏÓ, ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÓ, îáóñ-
ëîâëåíî, î÷åâèäíî, ïåðåõîäîì îïðåäåëåííîé äîëè ÏÓ
â ñìåøàííóþ ÏÈ/ÏÓ ìèêðîôàçó.

Íà êðèâîé E”(Ò) èñõîäíîãî ÏÈ íàáëþäàåòñÿ ïèê

α-ðåëàêñàöèè ïðè T ~ 283 °C, òåìïåðàòóðà êîòîðîãî
ñîîòâåòñòâóåò Òñò ÏÈ. Òåìïåðàòóðíûé ïèê β-ðåëàêñà-
öèè ðàñïîëîæåí â îáëàñòè 115 °Ñ. Ââåäåíèå ÏÓ â ÏÈ
ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ è ñäâèãó â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ
îáëàñòü ïèêà β-ðåëàêñàöèè, îòâå÷àþùåãî çà ëîêàëü-
íîå äâèæåíèå «øàðíèðíûõ ãðóïï» â îñòàòêå äèàìèíà
[14]. Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ââåäå-
íèå 10 è 40 % ìàñ. ÏÓ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ Tñò ÏÈ-
êîìïîíåíòà äî 195 è 203 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷è-
òåëüíûé ñäâèã Tñò ÏÈ-êîìïîíåíòà â ÏÈ/ÏÓ, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÈ, îáúÿñíÿåòñÿ äâóìÿ ôàê-
òîðàìè: ÷àñòè÷íûì ñìåøåíèåì ñåãìåíòîâ ÏÓ è ÏÈ
(çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñìåøàííûõ ÏÈ/ÏÓ ìèêðîôàç ñ
ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ), à òàêæå íà-
ëè÷èåì â ÏÈ-êîìïîíåíòå ôðàãìåíòîâ ÏÀÊ, íå ïîä-
âåðãøåéñÿ èìèäèçàöèè, ÷òî ðàíåå áûëî ïîäòâåðæäå-
íî äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Èç ïðèâåäåííûõ
ÄÌÀ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ÏÈ/ÏÓ ñèñòåìû îáëàäàþò
çíà÷èòåëüíûì óðîâíåì ãåòåðîãåííîñòè. Îòìå÷åííîå
âûøå ïîíèæåíèå Tñò êîìïîíåíòîâ è èçìåíåíèÿ â õà-
ðàêòåðå çàâèñèìîñòåé E’=f(T) è Å’’=f(T), ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î çàòðóäíåíèè ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ ñåã-
ìåíòîâ ÏÈ-êîìïîíåíòà çà ñ÷åò âëèÿíèÿ ÏÓ íà ïðî-
öåññû åãî ðåëàêñàöèè. Ïîñêîëüêó âçàèìíîå âëèÿíèå
êîìïîíåíòîâ ñèñòåì íà ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû
äðóã äðóãà âîçìîæíî òîëüêî ïðè óñëîâèè ôîðìèðîâà-
íèÿ ñìåøàííûõ ìèêðîôàç, ãäå ðåàëèçóåòñÿ âçàèìîäåé-
ñòâèå ñåãìåíòîâ ìàêðîöåïåé ïîëèìåðîâ çà ñ÷åò âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé, òî ðåçóëüòàòû àíàëèçà âÿçêîóïðóãèõ
ñâîéñòâ ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
â èññëåäîâàííûõ ñèñòåìàõ èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íàÿ ñî-
âìåñòèìîñòü ÏÈ è ÏÓ-êîìïîíåíòîâ íà ñåãìåíòàëü-
íîì óðîâíå.

Ïîñêîëüêó ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïîð â îáðàçöàõ
ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí ñ òåðìè÷åñ-
êîé äåñòðóêöèåé ÏÓ ïîëèìåðà ñèñòåì, êëþ÷åâûì ìå-
òîäîì, ïîçâîëÿþùèì ïîëó÷èòü äàííûå î çàêîíîìåð-
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1’), ÏÓ (2, 2’) è ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì ñ ñîäåðæàíèåì ÏÓ: 10 (3, 3’) è 40 % ìàñ. (4, 4’)
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íîñòÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ÿâëÿåòñÿ
ìåòîä ÒÃÀ. Ïðè àíàëèçå äàííûõ ÒÃÀ (ðèñ. 4à, á) áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîòåðÿ ìàññû â òåìïåðàòóðíîì äèà-
ïàçîíå 240–390 °Ñ ñâÿçàíà ñ äåñòðóêöèåé òåðìè÷åñêè
ëàáèëüíîãî ÏÓ-êîìïîíåíòà, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìè-
ðîâàíèþ ïîð, òîãäà êàê âûøå òåìïåðàòóðû 460 °Ñ
ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ ÏÈ è êàðáîíèçàöèÿ îáðàçöà
[15, 16]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè
äåñòðóêöèè ÏÓ è ÏÈ ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå ñ
èäåíòèôèêàöèåé ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ áûëè äåòàëü-
íî èçó÷åíû ðàíåå [16], ÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü îïðåäå-
ëåííûå âûâîäû îòíîñèòåëüíî ìåõàíèçìà äåñòðóêöèè
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ. Ðàçëîæåíèå ÏÓ, êàê âèäíî èç
ÒÃ êðèâûõ, ïðîõîäèò â 1 ñòàäèþ ñ Òìàêñ = 384 °C, êîòî-
ðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàçðóøåíèþ óðåòàíîâûõ ñâÿçåé, ïðè
ýòîì ïðîäóêò äåñòðóêöèè èçîöèàíàòíîãî ôðàãìåíòà
óäàëÿåòñÿ èç îáðàçöà, à ÎÁÃÀ ôðàãìåíò ïîäâåðãàåòñÿ
äàëüíåéøåìó ãëóáîêîìó ðàçëîæåíèþ. Îäíàêî, ïðè
áîëåå äåòàëüíîì ðàññìîòðåíèè, ïèê íà ÄÒÃ êðèâîé
ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñóïåðïîçèöèè íåñêîëüêèõ ïèêîâ
è èìååò íåñèììåòðè÷íóþ ôîðìó ñî ñëàáî ðàçëè÷èìû-
ìè ìàêñèìóìàìè ïðè òåìïåðàòóðå 340 è 418 °Ñ, îòâå-
÷àþùèìè òåìïåðàòóðàì ðàçðûâà öåïè ïî ñëîæíîýôèð-
íûì è óðåòàíîâûì ãðóïïàì ñîîòâåòñòâåííî. Ìàññà

êîêñîâîãî îñòàòêà ïðè ðàçëîæåíèè ÏÓ ñîñòàâëÿåò
î÷åíü íåçíà÷èòåëüíóþ âåëè÷èíó ~2 % ìàñ., ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì ðàçëîæåíèåì ÏÓ íà ëå-
òó÷èå ïðîäóêòû (NO2, CO, HCN, RCN è äð.).

Ñîãëàñíî äàííûì ëèòåðàòóðû [15, 16], äåñòðóêöèÿ
ÏÈ ÿâëÿåòñÿ äâóñòàäèéíûì ïðîöåññîì: ïåðâàÿ ñòàäèÿ
íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 400–450 °Ñ, êîãäà
ïðîèñõîäèò ðàñïàä àöèêëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ (â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ýòî ãèäðîëèòè÷åñêèé ðàñïàä àìèä-
íûõ ñâÿçåé), ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (550–
600 °Ñ) íà÷èíàåòñÿ òåðìè÷åñêèé ðàñïàä ãåòåðîöèêëè-
÷åñêèõ ñòðóêòóð è, îäíîâðåìåííî, äåñòðóêöèÿ ìîñòè-
êîâûõ ãðóïï (–ÑÍ2–, >Ñ=Î), ñâÿçûâàþùèõ
ôåíèëåíîâûå öèêëû àíãèäðèäíîé è àìèííîé ñîñòàâ-
ëÿþùèõ äðóã ñ äðóãîì. Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ
âèäíî, ÷òî 1-ÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ ÏÈ, ïðè êîòîðîé
ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ àöèêëè÷åñêèõ çâåíüåâ, à òàê-
æå ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ â òåìïåðàòóðíîì äè-
àïàçîíå 200–380 °Ñ ïðîèñõîäèò íàëîæåíèå ïðîöåññîâ
äåñòðóêöèè ñëîæíîýôèðíûõ/óðåòàíîâûõ ãðóïï ÏÓ è
ðàçëîæåíèå àöèêëè÷åñêèõ çâåíüåâ ÏÈ, õàðàêòåðèçó-
åòñÿ äîñòàòî÷íî íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè íà÷àëà è
ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñòðóêöèè (Tä1íà÷ è Tä1ìàêñ) ÏÈ
è ÏÈ/ÏÓ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ âîçìîæíûì
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60/40 % ìàñ. (â)



124

Î.Â. Ñëèñåíêî, Ë.Ì. Ñåðãååâà, À.À. Áðîâêî

ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðî-
èñõîäèòü ñøèâêà è äåñòðóêöèÿ ÏÈ, ïðèâîäÿùàÿ ê îá-
ðàçîâàíèþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ è ðàçâåò-
âëåííûõ ìàêðîìîëåêóë. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîáî÷-
íûõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ ïðèñóòñòâèåì îñòàòî÷íûõ
êîëè÷åñòâ ðàñòâîðèòåëÿ è íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï ÏÀÊ (ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè ÏÀÊ â ÏÈ äîñ-
òèãàåòñÿ ïîñëå åå äîïîëíèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè),
òðåáóåòñÿ äëèòåëüíûé ïðîãðåâ ÏÈ ïðè òåìïåðàòóðàõ
≥300 °Ñ, ÷òî äëÿ ÏÈ/ÏÓ èëè àíàëîãè÷íûõ ñèñòåì íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì èç-çà âûñîêîé ñòåïåíè
äåñòðóêöèè ÏÓ êîìïîíåíòà.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ÏÈ õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé ñòîéêîñòüþ ê òåðìè÷åñ-
êîé äåñòðóêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÈ/ÏÓ ñèñòåìàìè,
ïîñêîëüêó äëÿ íåãî õàðàêòåðíû áîëåå âûñîêèå çíà÷å-
íèÿ òåìïåðàòóð ìàêñèìóìà äåñòðóêöèè îñíîâíîé ñòà-
äèè ðàçëîæåíèÿ, íèçêàÿ âåëè÷èíà ïîòåðè ìàññû, ìè-
íèìàëüíîå êîëè÷åñòâî êîêñîâîãî îñòàòêà, ÷òî, âèäè-
ìî, ñâÿçàíî ñ áîëåå êîíòðîëèðóåìûì ïðîöåññîì ñèí-
òåçà ÏÈ (èìèäèçàöèè ÏÀÊ) è ìåíüøèì âêëàäîì
ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Èçìåíåíèå ìàññû êîêñîâîãî îñ-
òàòêà ïðîèñõîäèò íå àääèòèâíî, òàê äëÿ ñìåñè ÏÈ/ÏÓ
= 90/10 % ìàñ. íàáëþäàåòñÿ ïðåâûøåíèå òåîðåòè÷åñ-
êîãî çíà÷åíèÿ íà 4,3 %, äëÿ îñòàëüíûõ ñèñòåì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ìåíüøå àääèòèâíûõ, ïðè÷åì
ðàçíèöà ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêè-
ìè çíà÷åíèÿìè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äîëè ÏÓ.

Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ÷àñòè÷-
íîé òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé ÏÓ-êîìïîíåíòà, áûëà
èññëåäîâàíà ìåòîäîì ÑÝÌ (ðèñ. 5). Äëÿ âñåõ èçó÷åí-
íûõ ñèñòåì ÏÈ/ÏÓ õàðàêòåðíà ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà,
çàâèñÿùàÿ îò ñîñòàâà èñõîäíîé êîìïîçèöèè. Áîëüøèí-
ñòâî ïîð èìåþò ýëëèïñîèäíóþ è ñôåðè÷åñêóþ ôîð-
ìó, äèàìåòð ïîð èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 0,4–3,3 ìêì
(ïðèñóòñòâóþò åäèíè÷íûå ïîðû ñ ðàçìåðîì áîëåå 5,0
ìêì). Äëÿ îáðàçöà ñ èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì 40 % ìàñ.
ÏÓ íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå åäèíè÷íûõ ïîð, ÷òî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì ïîð, îáðàçóþùèõñÿ â
ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè çà ñ÷åò çíà÷èòåëü-
íîé óñàäêè ìàòåðèàëà (≈ 20 %). Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà
ïîëó÷åííûõ ïîðèñòûõ ÏÈ ñèñòåì îáåñïå÷èâàåò ñíè-
æåíèå çíà÷åíèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ÏÈ
ñ 3,4 (íåïîðèñòûé ÏÈ) äî 2,7 (ïîðèñòûé ÏÈ, ïîëó-
÷åííûé èç ÏÈ/ÏÓ=90/10 % ìàñ.).
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èññëåäîâàíèè ÏÈ/ÏÓ ñèñòåì
óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå ÏÓ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ ñåòêè ìåæêîìïîíåíòíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìàêðîöåïåé ÏÓ è
ÏÀÊ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò çàâåðøåíèþ ïðîöåññà èìèäè-
çàöèè ÏÀÊ. Ðåçóëüòàòû ÄÌÀ àíàëèçà ÏÈ/ÏÓ êîìïî-
çèòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî â èññëåäîâàííûõ îáðàç-
öàõ èìååò ìåñòî ÷àñòè÷íàÿ ñîâìåñòèìîñòü ÏÈ è ÏÓ-
êîìïîíåíòîâ íà ñåãìåíòàëüíîì óðîâíå. Îòìå÷åííûå
ñäâèãè ïèêîâ α-ðåëàêñàöèè ÏÓ- è ÏÈ-êîìïîíåíòîâ,
ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè ÏÓ è ÏÈ, îáúÿñ-
íÿþòñÿ îáðàçîâàíèåì ñìåøàííûõ ÏÈ/ÏÓ ìèêðîôàç ñ
ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì ÏÈ è ÏÓ. Ïðè òåðìè÷åñ-
êîé äåñòðóêöèè ÏÓ, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ÏÈ/ÏÓ ñèñ-
òåì (ñîäåðæàíèå ÏÓ âàðüèðîâàëîñü îò 10 äî 40 % ìàñ.)
ïîëó÷åíû ïîðèñòûå ÏÈ-ñîäåðæàùèå ìàòåðèàëû, ïðè-
÷åì ìàêñèìàëüíàÿ ïîðèñòîñòü íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàç-
öà ñ ñîäåðæàíèåì 10 % ìàñ. ÏÓ. Äàííûé îáðàçåö õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöà-
åìîñòè, ðàâíîé 2,7, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì äëÿ
èíäèâèäóàëüíîãî ÏÈ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêàì
Öåíòðà Êîëëåêòèâíîãî Ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûìè Ïðè-
áîðàìè ÍÀÍ Óêðàèíû «Òåïëîôèçè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ è àíàëèç» â Èíñòèòóòå õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû çà ïðîâåäåíèå èññëå-
äîâàíèé ìåòîäàìè ÄÌÀ è ÒÃÀ.

Ñîàâòîð Ñëèñåíêî Î.Â. âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü
ä.õ.í., ïðîô. Ôàéíëåéáó À.Ì. è ê.õ.í. Ãðèãîðüåâîé Î.Ï.
çà ïîìîùü â îðãàíèçàöèè èññëåäîâàíèé.

Ëèòåðàòóðà
1. Takekoshi T. Polyimides: Fundamentals and
Applications. - 1996. - Ð. 7-48.
2. Russel T.P. Encyclopedia of materials: Science and
technology. - 2001. – P. 692–695.
3. Hoki T., Matsuki Y., Kim D.W., Kang Y., Jin M.Y., Seok
S., Won J.C., Lee C., Yi J., Kim J., Kang J., Shin J.S. // J.
App.Polym.Sci. - 2004. – 93, N4. - P. 1711–1718.
4. Normatov J., Silverstein M.S. // Polymer. –2007. – 48.
– P. 6648–6655.
5. Hedrick J.L., Russell T.P., Labadie J., Lucas M.,
Swanson S. // Polymer. - 1995. - 36, N14. -P. 2685-2697.
6. Hedrick J.L., Hawker C.J., DiPietro R., Jerome R.,
Charlier Y. // Polymer. - 1995. – 36, N23. -P. 4855-4866.
7. Fu G.D., Zong B.Y., Kang E.T., Neoh K.G., Lin C.C.,
Liaw D.J. // Ind. Eng. Chem. Res. - 2004. - 43, N21. -

P. 6723–6730.
8. Inagaki M., Morishita T., Kuno A., Kito T., Hirano M.,
Suwa T., Kusakawa K. // Carbon. – 2004. - 42. - P. 497–502.
9. Liu J., Jiang L., Zhan J., Wu D., Jin R. // Frontiers of
Chem. in China. - 2007. - 2, N1. - P. 13-16.
10. Benson R.S., Lee M.W., Grummitt D.W. //
Nanostructured Materials. - 1995. - 6, N 1-4. - P. 83-91.
11. Van Krevelen D.W., Hoftyzer P.J. Properties of
polymers. Their estimation and correlation with chemical
structure. – N.Y.: Elsevier, 1976. – 620 p.
12. Tsai M.H., Huang S.L., Liu S.J., Chen C.J., Chen P.J.,
Chen S.H .// Desalination. – 2008. – 233. – P. 191–200.
13. Takeichi T., Arimatsu K. // J. Photopolymer Sci. &
Techn. – 2001. - l4, N1. - P. 67-72.
14. Bas, C., Tamagna, C., Pascal, T., Alberola, N.D. //



125

Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòûõ ïîëèèìèäîâ äåñòðóêöèåé...

Äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ôîðìóâàííÿ ïîðèñòèõ ïîë³³ì³ä³â äåñòðóêö³ºþ
òåðì³÷íî ëàá³ëüíîãî êîìïîíåíòà â ñèñòåìàõ òèïó ïîë³³ì³ä/ïîë³óðåòàí

Î.Â. Ñë³ñåíêî, Ë.Ì. Ñåðãåºâà, Î.Î. Áðîâêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Îòðèìàíî ïîë³³ì³ä-ïîë³óðåòàíîâ³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè (Ï²/ÏÓ) çà ðàõóíîê ³ì³äèçàö³¿
ïîë³àì³äîêèñëîòè (ÏÀÊ) çà íàÿâíîñò³ ë³í³éíîãî ÏÓ. Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ âñòàíîâëåíî,
ùî íàÿâí³ñòü ÏÓ ïðèâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ ñ³òêè ì³æêîìïîíåíòíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè ÏÓ ³ ÏÀÊ, ùî ïåðåøêîäæàº çàâåðøåííþ ïðîöåñó ³ì³äèçàö³¿ ÏÀÊ.
Ðåçóëüòàòè ÄÌÀ Ï²/ÏÓ ñèñòåì ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî â äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
÷àñòêîâà ñóì³ñí³ñòü Ï² ³ ÏÓ-êîìïîíåíò³â íà ñåãìåíòàëüíîìó ð³âí³. Ìåòîäîì ÒÃÀ ïîêàçàíî,
ùî â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 240–400 °Ñ â³äáóâàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ òåðì³÷íî ëàá³ëüíîãî ÏÓ-
êîìïîíåíòà, à çà òåìïåðàòóðè âèùå 460 °Ñ çàô³êñîâàíà äåñòðóêö³ÿ ³ì³äíîãî êîìïîíåíòà ³
êàðáîí³çàö³ÿ çðàçêà. Òåðì³÷íîþ äåñòðóêö³ºþ ÏÓ ñôîðìîâàíà ïîðèñòà ñòðóêòóðà ç ïîðàìè
åë³ïñî¿äíî¿ ³ ñôåðè÷íî¿ ôîðìè ðîçì³ðîì 0,4–3,3 ìêì. Ôîðìóâàííÿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè â
îòðèìàíèõ çðàçêàõ äàº çìîãó çíèçèòè çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ïîðèñòèõ Ï² ó
ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì Ï².

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³³ì³ä, ïîë³óðåòàí, òåðìîäåñòðóêö³ÿ, ïîðèñò³ ìàòåð³àëè.

Studying a formation of porous polyimides via destruction of thermally labile
component in polyimide/polyurethane systems

Î.V. Slisenko, L.M. Sergeeva, O.O. Brovko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Polyimide-polyurethane (PI/PU) polymeric systems have been synthesized by imidization of polyamic
acid (PAmA) in a presence of linear PU. FTIR studies have shown a formation of the intercomponent
hydrogen bonds network between functional groups of PU and PAmA that partially suppress the
imidization process in PAmA. Partial compatibility of PI and PU components at a segmental level in the
obtained PI/PU compositions was found from the results of DMA measurements. TGA results are allowed
to identify a partial destruction of thermally labile PU constituent in the temperature range of 240–400
°Ñ, whereas at the temperatures above 460 °Ñ a thermal destruction of PI and full carbonization of the
composite samples were observed. Porous polymeric materials have been prepared via thermal destruction
of PU component at appropriate temperature conditions. The obtained pores are spherical and ellipsoidal
in shape and 0,4–3,3 ìm in size. Porous structure of the composites provides reducing dielectric
permeability of the materials in comparison with neat PI.

Key words: polyimide, polyurethane, thermal destruction, porous materials.
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