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Физико-химическими методами исследованы особенности фазовых превраще-
ний в полужесткоцепном (поли-пара-фенилен-оксадиазоле) полимере (ПОД).
Установлены температурные интервалы фазовых превращений в зависимо-
сти от строения макромолекулярной цепи полимера, а также возможность
проявления двух типов кристаллической структуры. Рассмотрены особенно-
сти протекания конкурирующих фазовых превращений и деструкции ПОД раз-
личного состава, рассчитаны значения термодинамических параметров этих
процессов.
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the semirigid polymer (poly-para-phenilen-oxadiasol (POD)) which are analyzed
by using some physical-chemical methods. It discusses the determined temperature
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Введение. Изучение процессов, происходящих в полимерных ма-
териалах при изменении температуры, — важная составляющяя науч-
ных исследований. В особой мере это относится к полимерам с по-
вышенной жесткостью макромолекулярных цепей (их называют полу-
жесткоцепными полимерами), которые имеют большое практическое
значение в качестве термостойких материалов [1, 2], не теряющих сво-
их физических и химических свойств до высоких температур (более
350 ◦С). Термостойкие полимеры при особых условиях могут обра-
зовывать структуры различного типа, они являются неплавкими или
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плавятся с разложением, поэтому их перерабатывают через растворы
(например, в волокнистые или нетканые материалы для изготовления
спецодежды) [3].

Постановка задачи. Цель работы — исследование особенностей
и углубление знаний о фазовых превращениях полимеров подобного
типа на примере поли-пара-фенилен-1,3,4–оксадиазол (ПОД). Задача
работы — анализ экспериментальных данных физико-химических ис-
следований, изучение фазовых процессов, происходящих в полимере
сложной структуры при изменении температурных полей.

Свойство термостойкости возможно для полимеров при наличии в
цепи гетероцепных фрагментов, ароматических колец и гетероциклов.
К этому классу относится ПОД, химическое строение и основные
физико-механические характеристики которого приведены ниже [4]:

Строение элементарного звена

Прочность при разрыве, г/денье (23 ◦С) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4,1. . . 8,0
Относительное удлинение при разрыве, % (23 ◦С) . . . . . . . . 9,7. . . 10,0
Термостойкость, ◦С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 350. . . 450

Методы исследования и объекты. Исследования проводились
с помощью термического анализа на приборе дериватограф (фирма
“МОМ”, Венгрия), массы образцов составляли 100 мг, скорость нагре-
ва 2. . . 20 K/мин. Отдельные эксперименты проведены без доступа воз-
духа с использованием прибора ДТА-500 (фирма “Гереус”, Германия),
масса образцов составляла 25 мг, скорость нагрева та же. Структурные
исследования выполнялись методом дифракции рентгеновских лучей
на CuKα-излучении, меридиональную и экваториальную дифракции
записывали на дифрактометре ДРОН-2,0 со сцинтилляционным счет-
чиком (во ВНИИПВ). ПОД исследовался в виде гомополимера, в цепи
которого только звенья терефталевой кислоты (ТФК), и сополимеров с
изофталевой кислотой (ИФК) в различном соотношении. Из 5 %-ных
растворов ПОД в 98 %-ной серной кислоте получали пленки осажде-
нием в дистиллированную воду (характеристическая вязкость 3,2 дл/г).
Волокна были получены во ВНИИПВ по методикам, изложенным в
работе [5].

Обсуждение результатов. Для приблизительной оценки жестко-
сти макромолекул ПОД было использовано уравнение Притыкина и
Аскадского путем расчета параметра S (числа повторяющихся звеньев
в сегменте макромолекулы) [6]: S =

∑

i

ΔEsi /
∑

i

ΔEi, где
∑

i

ΔEsi —

сумма эффективной энергии когезии сегментов;
∑

i

ΔEi — сумма эф-

фективных мольных энергий когезии.
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Расчетные значения параметра S для ПОД различного состава при-
ведены ниже:

ПОД:

на основе гомо-ТФК . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182

сополимер ТФК:ИФК = 70 : 30 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

сополимер ТФК:ИФК = 50 : 50 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148

гомополимер ИФК . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

Сочетание в цепи различного числа звеньев ТФК и ИФК дает воз-
можность изменять параметр гибкости, вследствие чего повышается
вероятность проявления различных типов структурных перестроек,
которые по кинетическим причинам были “заморожены” в неравно-
весном состоянии при получении блочного полимера. Степень асим-
метрии макромолекул ПОД и (соответственно, жесткость) достаточно

Рис. 1. Экспериментальные кри-
вые ДТА пленки и волокон ПОД
различного состава в вакууме:
1 — волокно на основе гомо-
ТФК; 2 — пленка на основе
гомо-ТФК; 3 — волокно на осно-
ве сополимера ТФК : ИФК = 70:30;
4 — волокно на основе сополимера
ТФК : ИФК = 50:50; 5 — волокно на
основе гомо-ИФК; 6 — механическая
смесь волокон ТФК : ИФК = 70:30

высока ввиду наличия фенильных ко-
лец и оксадиазольных циклов, при-
чем наличие в цепи фрагментов ИФК
уменьшает жесткость макромолеку-
лярной цепи.

Для создания стабильной струк-
туры полимер подвергается нагреву
(термической обработке), в процессе
которого происходят многочисленные
фазовые превращения в зависимо-
сти от вида и жесткости поли-
мера [7]. В принципе для ПОД
как для полужесткоцепного полиме-
ра этот процесс либо не реализует-
ся, либо реализуется частично при
формовании волокна из раствора в
результате преждевременного стекло-
вания полимера [8]. Этот процесс
может осуществиться только при до-
стижении области β-релаксационного
перехода.

Экспериментальные кривые ДТА
пленки и волокон ПОД различного со-
става приведены на рис. 1. Анализи-
руя поведение кривых ДТА, можно
отметить следующее: в аморфном по-
лимере (пленка) последовательно за
β-процессом проявляется обширный
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Рис. 2. Кривые ДТА термически
обработанного (1) и свежесфор-
мованного (2) волокон на основе
гомо-ТФК

экзотермический эффект, охватывающий довольно широкий диапа-
зон значений температур (280. . . 380 ◦С), где по кривым ДТА мож-
но интерпретировать структурное превращение. При ориентирова-
нии полимера (кривая 2) этот процесс менее заметен. Сополимер
ТФК:ИФК = 70 : 30 гораздо менее способен к кристаллизации (кривая
3), у сополимера ТФК : ИФК = 50 : 50 (кривая 4) отчетливо проявляется
раздвоение экзотермического эффекта. На кривой ДТА механической
смеси полимеров в соотношении ТФК : ИФК = 70 : 30 это явление осо-
бенно сильно (кривая 6). Следует отметить, что для всех образцов в
пределах указанного температурного интервала не было установлено
изменения массы согласно кривым термогравиметрии [9].

Проявление экзотермического плеча кристаллизации на кривых
ДТА сополимера возможно только для волокон, прошедших стадию
термовытягивания (рис. 2), что свидетельствует о благоприятном про-
текании процесса термической обработки даже для слабо кристаллизу-
ющихся полимеров. Изучение волокон с различной степенью ориента-
ции макромолекул (или нагрев с дополнительной ориентацией) пока-
зало, что характер протекания процессов изменяется. Волокна, не под-
вергавшиеся термической обработке, могут либо совсем не проявлять
тепловой эффект кристаллизации (сополимер ТФК : ИФК = 70 : 30), ли-
бо в небольшой степени (исходное гомо-ТФК), тогда как волокна,
прошедшие стадию термовытягивания, в том и другом случае способ-
ны к кристаллизации. Тепловой эффект, сопровождающий переход в
другое структурное образование при условии предварительного ори-
ентирования волокон, либо существенно уменьшается, либо совсем
исчезает (кривая 2, см. рис. 2). Поскольку эти превращения могут ча-
стично завершиться в процессе ориентации полимера при технологи-
ческом процессе получения волокон, при повторном нагреве готовых
волокон данный эффект не обнаруживается. Согласно экспериментам,
было высказано следующее предположение: раздвоение экзотермиче-
ских эффектов связано с преобразованием упорядоченных структур
полимера.
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С применением подхода графического разделения накладываю-
щихся экзотермических эффектов были рассчитаны значения энталь-
пии кристаллизации полимера на основе гомо-ТФК в виде волокна и
пленки как исходных образцов, так и образцов после отжига [10]:

Энтальпия ΔH кристал-
лизации/деструкции,

кДж/кг
ПОД на основе ТФК:

пленка . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60/146
свежесформованное волокно . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150/110
термообработанное волокно (300 ◦С) . . . . . . . . . . . . . . . . 145/110
термообработанное волокно (500 ◦С) . . . . . . . . . . . . . . . . 160/100

ПОД на основе сополимера ТФК : ИФК = 70 : 30:
пленка . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . –/90
свежесформованное волокно . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . –/240
термообработанное волокно (300 ◦С) . . . . . . . . . . . . . . . . 120/225
термообработанное волокно (500 ◦С) . . . . . . . . . . . . . . . . 165/180

ПОД на основе гомо-ТФК (после отжига):
3 ч при температуре 450 ◦С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120/50
5 мин при температуре 485 ◦С. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165/120

Согласно приведенным данным, ориентирование материала влияет
как на тепловые эффекты кристаллизации, увеличиваясь при переходе
от пленки к волокнам, так и на снижении тепловых эффектов процес-
сов деструкции ориентированных образцов по отношению к пленке.
Способность ПОД к последующей кристаллизации увеличивается в
процессе получения волокон, особенно при термовытягивании поли-
мера при различной температуре.

Для выяснения природы описываемых экзотермических процессов
в дополнение к ДТА-исследованиям использовался метод дифракции
рентгеновских лучей в области больших углов. Проведение рентгено-
структурного анализа ПОД-волокон подтверждает наличие особенно-
стей прохождения такого процесса упорядочения. Меридиональные
дифрактометрические кривые при значениях угла 2Θ = 40◦ . . . 57◦

образцов ПОД-волокон на основе гомо-ТФК, нагретого в ячейке при-
бора при различной температуре, приведены на рис. 3. На дифрак-
тограмме непрогретого волокна (кривая 1) можно видеть размытые
максимумы при значениях 2Θ = 45, 49,4 и 53,3◦. Дифракционные
максимумы при значениях угла 49,4 и 53,3◦ могут относиться к двум
структурным модификациям полимера: менее завершенной (низко-
температурной) и более упорядоченной (высокотемпературной). Та-
ким образом, соотношение между этими максимумами характеризует
степень перехода полимера в соответствующую структуру. Нагрев
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Рис. 3. Меридиональные ди-
фрактометрические кривые
ПОД-волокон, нагретых в
вакууме при температуре 20
(1), 200 (2), 330 (3), 440 (4), 480
(5) и 500 (6) ◦С

полимера до температуры 330 ◦С приво-
дит к разрушению низкотемпературной
модификации, при этом высокотемпера-
турная модификация, частично присут-
ствующая в исходном полимере (макси-
мум 2Θ = 49,4◦), еще не образуется.
Эти процессы могут свидетельствовать
о нарушении порядка вдоль осей макро-
молекул, когда боковой порядок также
не улучшается, то можно утверждать об
аморфизации полимера.

Кристаллизация ориентированного
полимера в высокотемпературной моди-
фикации начинается лишь при темпера-
туре более 400 ◦С (кривая 4, см. рис. 3).
По мере повышения температуры интенсивность максимума в обла-
сти 2Θ = 49,4◦ возрастает, а максимум в области 2Θ = 53,3◦ исчеза-
ет. Дальнейшее возрастание температуры замедляет процесс кристал-
лизации, при температуре более 480 ◦С процесс приостанавливается
вследствие интенсивного разложения полимера, о чем свидетельству-
ет снижение интенсивности рефлекса на дифрактограммах (кривая 6).
При кратковременном нагреве полимера в виде волокна до темпера-
туры 500 ◦С кристаллическая структура полимерного волокна сохра-
няется, несмотря на то, что при этой температуре полимер по данным
термогравиметрии теряет 30 % массы и меняет цвет (чернеет).

Анализ совместных экспериментальных данных показал, что до
температуры 380 ◦С ПОД не кристаллизуется. При температуре бо-
лее 400 ◦С аморфный полимер при медленном нагреве может кри-
сталлизоваться в высокотемпературной модификации. При быстром
нагреве могут образоваться два типа модификации [11], что согласно
кривым ДТА иллюстрируется раздвоением экзотермических эффектов
(см. рис. 1). Отжиг образцов при высоких значениях температуры дает
возможность формирования высокотемпературной модификации.

Обзор и анализ кривых ДТА в сочетании с результатами рентге-
новского анализа показал, что преобразование структуры ПОД раз-
личного состава и способов получения протекает в широком высоко-
температурном интервале, где при температуре более 400 ◦С интен-
сивные процессы сшивания и термической деструкции макромолекул
конкурируют с фазовыми превращениями. Образование “мостичных”
связей между макромолекулами тормозит и сглаживает процесс кри-
сталлизации, делая сегменты макромолекулярных цепей ПОД непо-
движными. Кроме того, проведенные исследования свидетельствуют
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о значительном влиянии на структурные превращения ПОД степе-
ни предварительной ориентации макромолекул, которая отсутствует
у пленки и задается в процессе получения волокон различного со-
става. Это выражается в увеличении интенсивности экзотермических
процессов кристаллизации у текстурированных систем (волокна) по
сравнению с интенсивностью таких процессов у неструктурирован-
ных пленок. Расчет значений параметров совершенства образующихся
кристаллитов ПОД возможен в дальнейших исследованиях.

Заключение. Экспериментальными физико-химическими метода-
ми исследованы фазовые переходы в полужесткоцепном ПОД различ-
ного состава и структуры. Определено значение параметра жесткости
его макромолекулярных цепей для гомополимера на основе ТФК, со-
полимеров ТФК и ИФК. Термический анализ образцов ПОД выявил
два экзотермических эффекта структурных превращений в широком
диапазоне значений температуры. Рентгеновская дифракция в боль-
ших углах подтвердила температурные диапазоны фазовых переходов
полимера. Рассчитаны значения параметров тепловых эффектов кон-
курирующих процессов кристаллизации и деструкции ПОД.
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