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Исследованы структурные превращения в полиимиде в широком интервале
температуры. Для изучения фазовых и релаксационных превращений использо-
ван комплекс физико-химических методов — термический, термогравиметри-
ческий и термомеханический анализ. Рассмотрены особенности возможности
проявления превращений в полиимиде разного рода в зависимости от струк-
туры полимера (пленки и волокна). Выявлено одновременное протекание релак-
сационных процессов и фазовых перестроек полимера. На основе эксперимен-
тальных данных были рассчитаны тепловые эффекты процессов доимидиза-
ции и изучена их связь с температурами дополнительной обработки в широком
интервале температуры.

Ключевые слова: термический анализ, термомеханический анализ, термогра-
виметрический анализ, фазовый переход, релаксационный процесс, полиимид,
полимеры.

ON THE RELATION OF CHEMICAL STRUCTURE AND THERMAL
PROPERTIES OF POLYIMIDES

O.I. Romanko, V.N. Shapoval

Bauman Moscow State Technical University, Moscow, Russian Federation
e-mail: olrom49@yandex.ru

The research explored the structural transformation in polyimides in a wide
temperature range. To investigate the phase and relaxation transformations,
we employed a combination of physical and chemical methods - thermal,
thermogravimetry and thermomechanical analysis. We examined the possibilities
of transformation in polyimides of different kinds and its manifestation depending
on the structure of polymers (films and fibers). Moreover, we detected simultaneous
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before imidization and examined their connection with temperatures of additional
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Введение. Одна из важных характеристик синтетических поли-
мерных материалов — их поведение при воздействии высоких темпе-
ратур. Особый интерес вызывают классы термореактивных полимеров
и их поведение при воздействии высоких температур. Исследование
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термостойкости высокомолекулярных соединений и закономерностей
внутри- и межмолекулярных термохимических реакций, приводящих
к получению полимеров с новыми свойствами, имеют как фундамен-
тальное, так и прикладное значение.

Полиимиды (ПИ) являются весьма интересной группой полиме-
ров — очень прочных и удивительно устойчивых к воздействию хими-
ческих веществ и высокой температуры [1–4]. Их прочность, а также
химическая и термическая устойчивость так высоки, что эти матери-
алы зачастую заменяют стекло и металлы, например сталь, во мно-
гих промышленных конструкциях. Именно поэтому они используют-
ся для изготовления многих изделий (в некоторых частях двигателей,
при создании бытовых приборов, посуды для микроволновых печей и
упаковки для пищевых продуктов, в производстве печатных плат для
электронных приборов, изоляции, для создания защитной одежды, в
качестве композиционных материалов и клеящих веществ). Основные
физико-механические и электрические характеристики полиимидной
пленки ПМ-1 приведены ниже [2–4]:

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,42
Прочность при разрыве, мПа . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150. . . 180
Модуль упругости при растяжении (25 ◦С), мПа . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 000
Электрическая прочность, кВ/мм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 280
Коэффициент линейного теплового расширения (20. . . 250 ◦С), 1/◦С . . . 2 ∙ 10−5

Реализация ценных свойств ПИ возможна при использовании в
процессе получения материалов метода двухстадийной поликонденса-
ции ангидридов или хлорангидридов тетракарбоновых кислот и диа-
минов в среде инертных растворителей с образованием на первой
стадии полиамидокислоты [1–3]. На второй стадии проводится вну-
тримолекулярная конденсация (так называемый процесс имидизации)
путем нагрева материалов или нитей до температуры 250. . . 280 ◦С в
инертной атмосфере.

Строение гетероциклического ПИ такое, что макромолекулярная
цепь содержит большой комплекс с переносом заряда, состоящего из
двух типов мономера — донора (Д) и акцептора (А). У донора имеется
много электронов, которыми он может поделиться вследствие наличия
азотсодержащих групп. Акцептор, содержащий карбонильные группы,
оттягивает на себя его электронную плотность:
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Cледовательно, cвойства полиимидов обусловлены сильным меж-
молекулярным взаимодействием между полимерными цепочками, ко-
торые могут складываться как полоски бумаги [5], при этом акцептор
и донор смогут соединяться попарно:

Комплекс с переносом заряда срабатывает не только между сосед-
ними звеньями полимерной цепочки, но и между различными цепями,
он держит цепочки вместе столь прочно, что не позволяет им свободно
перемещаться друг относительно друга. Если не происходит движения
на молекулярном уровне, то не будет движения в масштабах всего ма-
териала.

Задача настоящей работы заключается в исследовании физико-
химических характеристик объектов на основе описанной выше аро-
матической гетероциклической структуры ПИ разного типа (пленки,
волокна). Традиционное применение комплекса методов термическо-
го анализа для изучения характеристик любых материалов позволи-
ло применить его к исследованию поведения ПИ в широком интер-
вале температуры, что и стало целью работы: изучение и анализ
экспериментально выявленных процессов, происходящих при изме-
нении температуры, их взаимосвязи со структурой ароматического
полиимида.

Объекты и методы исследования. Экспериментальные иссле-
дования проводились на пленках и волокнах на основе поли-4-
диаминодифенилпиромеллитимида (ПИ-ПМ). Пленку получали на-
несением форполимера на стеклянную пластинку с последующей
сушкой на воздухе в свободном состоянии. Для выяснения проте-
кающих процессов проводили опыты с нагревом плeнки в приборе
до температуры 300 ◦С, охлаждением в приборе до комнатной тем-
пературы и повторным нагревом до высоких температур. Волокна
ПИ-ПМ были получены во ВНИИПВ “сухим способом”, часть была
подвергнута дополнительной термической обработке при различных
температурах в течение 10 с с различной степенью вытяжки [6]. Ис-
следования проводились с помощью прибора Дериватограф Q-1500
(фирма МОМ, Венгрия) (навески 100. . . 200 мг, воздух, скорость на-
грева 10 ◦С/мин), прибора ДТА-500S фирмы Heraeus (навески 25 мг,
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Рис. 1. Кривые ДТА волокон, прошедших только стадию имидизации (1),
термически обработанного волокна при температуре волокна 525 ◦С (2) и ТГА
исходного волокна (3)

вакуум, скорость нагрева 2. . . 20 ◦С/мин). Термомеханические иссле-
дования проводили по методике, изложенной в работе [7].

Обсуждение результатов. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА) и термогравиметрического (ТГА) анализа при повы-
шении температуры проведено изучение структурных превращений
ПИ, обусловленное изменением взаимного расположения структурных
элементов макромолекулы. Кривые ДТА волокон, прошедших только
стадию имидизации (кривая 1), термически обработанного волокна
при температуре 525 ◦С (кривая 2) и кривая ТГА исходного волокна
(кривая 3) приведены на рис. 1.

На кривой ДТА имеет место факт отсутствия эффекта выделе-
ния влаги, характерный для многих полимеров, т.е. прошедший ци-
клизацию полимер не сорбирует влагу, что связано с особенностью
структуры макромолекулы полимера, несмотря на вероятное донорно-
акцепторное взаимодействие молекул воды (акцептор) и диаминный
компонент (донор). Экзотермический тепловой эффект при темпера-
туре 365 ◦С заметен на кривой 1, это же явление присутствует и на
кривой 2.

Согласно данным термогравиметрии, в интервале значений темпе-
ратуры более 250 ◦С происходит изменение массы полимера (кривая 3,
см. рис. 1). Анализ природы проявления этого эффекта с применением
масс-спектрометрии показал, что в этом интервале температуры ин-
тенсивно выделяется вода в результате доимидизации части звеньев
полиамидокислоты, в силу различных причин, не зациклизованных в
процессе получения волокон [6]. Эта незавершенность ответственна
за подвижность незациклизованных звеньев полиамидокислоты при
температуре 120 ◦С, когда при нагреве “возникает непрерывная сетка
бесконечного кластера”, описанная в работе [9], где установлена неод-
нородность топологической структуры поверхности пленки ПИ-ПМ,
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последовательность чередования кристаллических участков и участ-
ков, менее упорядоченных.

При дальнейшем нагреве на кривых ДТА проявляются два экзо-
термических эффекта (с максимумами более 300 и 400 ◦С), что может
охарактеризовать упорядочение (уплотнение и повышение жесткости)
структуры полимера. При этом в таком интервале значений темпера-
туры отсутствует изменение массы образца. На кривой ДТА термовы-
тянутого образца ПИ-ПМ (кривая 2, см. рис. 1) остается лишь экзо-
термический эффект при температуре 300 ◦С. Вероятно, это связано с
тем, что малое время пребывания волокна в зоне термовытягивания
при температуре 525 ◦С не совсем обеспечивает завершения процесса
имидизации.

Ориентированное состояние ПИ-ПМ ограничивает проявление
сложного комплекса физических и химических превращений, кото-
рые возможны в аморфном полимере (пленке). Кривые ДТА ПИ-ПМ
свежеполученной и высушенной в свободном состоянии пленки (кри-
вая 1), нагретой и выдержанной в течение 1 ч при температуре 300 ◦С
(кривая 2), охлажденной в приборе и вновь нагретой до температуры
600 ◦С (кривая 3) представлены на рис. 2.

Кроме отмеченного для волокон эффекта доимидизации, можно
выделить перегиб кривой ДТА в интервале значений температуры
120. . . 140 ◦С, не связанный со стеклованием. То же самое заметно
и на кривой ДТА предварительно нагретой пленки. Можно предпо-
ложить, что здесь проявляется подвижность незациклизованных зве-
ньев полиамидокислоты, которая рассмотрена в литературе на осно-
вании анализа данных ИК-спектроскопии [10]. Процесс β-релаксации
у ПИ проявляется в очень большом диапазоне значений температу-
ры, что свидетельствует о широком распределении времени релак-
сации и сложной природе процесса. В ПИ β-релаксация имеет не
“примесное” происхождение, а обусловлена особенностями химиче-
ского строения собственно макромолекулярных цепей, которую можно

Рис. 2. Кривые ДТА ПИ-ПМ свежеполученной и высушенной в свободном
состоянии пленки (1), нагретой и выдержанной в течение 1 ч при температуре
300 ◦С (2), охлажденной в приборе и вновь нагретой до температуры 600 ◦С (3)
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Рис. 3. Зависимость удлинения
пленки от температуры

связать с описанной в литературе ко-
лебательной подвижностью ароматиче-
ских и бензимидных циклов [10]. К на-
стоящему времени у всех ароматических
ПИ твердо установлено существование
трех основных релаксационных пере-
ходов: высотемпературного (α); средне-
температурного (β); низкотемпературно-
го (γ) [11].

Дополнительное изучение пленки
ПИ термомеханическим методом (рис. 3)
показало, то при температуре 140 ◦С
фиксируется процесс β-релаксации, а
стеклование (α-подвижность) возможно
при температуре 340 ◦С, где наблюдает-

ся значительный рост удлинения ε пленки после достижения темпе-
ратуры 300 ◦С в результате проявления подвижности сегментов ма-
кромолекулы ПИ-ПМ. Экзотермические эффекты с максимумами при
значениях 435 и 530 ◦С не сопровождаются потерей массы образцов.
Эти эффекты более ярки для неориентированных пленок и волокон, не
прошедших стадию термической вытяжки. Резкое снижение удлине-
ния при температуре более 500 ◦С (а также визуально отмечаемое по-
чернение объекта исследования — нити или пленки) обусловлено тер-
мической или термоокислительной деструкцией полимера. Это явле-
ние происходит при нагреве волокон и пленок до температуры более
500 ◦С при ДТА-исследованиях (см. рис. 1 и рис. 2).

Эксперимент позволяет проследить за изменением упорядоченно-
сти структуры полимера, прошедшего термическую вытяжку в процес-
се формования волокон. На кривых ДТА волокон, термически вытяну-
тых при различных значениях температуры, первый эффект исчезает, а
второй теряет интенсивность (см. рис. 2). Поскольку их протекание не
сопровождается химическими реакциями, природу их появления мож-
но отнести к структурным превращениям, о которых было упомянуто
ранее [12]. Возможно, в интервале значений температуры 400. . . 500 ◦С
полимер, проявляющий по данным ТМА (см. рис. 3) в том же интерва-
ле температуры значительное удлинение, способен к так называемому
самоудлинению в результате перехода в мезофазное состояние [13].
В пользу этого аргумента свидетельствуют факты отсутствия экзотер-
мических тепловых эффектов на кривых ДТА термически вытянутых
полимеров, уже находящихся в упорядоченном состоянии.

Проявляющийся выше температуры стеклования полимера экзо-
термический эффект с максимумом процесса при температуре 530 ◦С,
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Рис. 4. Структура кристаллической решетки ПИ

возможно, отвечает за процесс кристаллизации ПИ, возникающий для
термически вытянутых волокон, хотя его проявление менее выражено.
Исследование влияния ориентации на механические характеристики
и надмолекулярную структуру ПИ ароматической природы показало,
что процесс имидизации сопровождается “самоориентацией” макро-
молекул [14]. Возможной причиной могут быть различия в деформи-
руемости кристаллической решетки и всего образца [5, 15]. Согласно
литературным данным, оси макромолекул могут быть перпендикуляр-

ны плоскости ламели длиной 56
◦

A (рис. 4). По ее толщине уклады-

вается три пиромеллитимидных повторяющихся звена длиной 18
◦

A.
Каждое четвертое звено нециклизовано и образует складку, позволяю-
щую следующим трем имидным звеньям расположиться параллельно
предыдущим. Складка не может быть образована из зациклизованных
звеньев. Чередование кристаллических и менее упорядоченных участ-
ков строго периодическое. Длину большого (среднюю сумму длин кри-
сталлического и разупорядоченного участков) периода оценивают как

150. . . 230
◦

A. Учитывая эти соображения, можно предположить, что
у ПИ-ПМ, как и у любого полимера, макромолекулы укладываются
в решетку предпочтительно с более вытянутыми конформациями, до-
пустимыми для изолированных цепей (стержневидные конформации
либо обусловленные стерическими условиями для шарниров). Если
примыкающие к ним циклы могут располагаться в одной плоскости, то
в решетке возможна реализация плоской конформации типа коленча-
того вала или зигзага с неравными отрезками. Если вследствие стери-
ческих препятствий плоскости циклов у шарниров не могут совпадать,
то скелет цепи в решетке представляет собой сильно вытянутую спи-
раль. Таким образом, способность полимера кристаллизоваться может
определяться симметрией вытянутых конформаций, что и обуслови-
ло проявление подвижности надмолекулярной структуры разного типа
макромолекул, и, следовательно, сложный набор тепловых эффектов,
сопровождающих перестройки структуры ПИ-ПМ.

По экспериментальным данным термического анализа полимеров
были определены максимумы процессов доимидизации и рассчитаны

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. “Естественные науки”. 2016. № 2 109



Рис. 5. Зависимость тепловых эф-
фектов (1, 2) и максимумов проте-
кания теплового эффекта Т (3, 4)
от степени вытяжки Kв для двух
значений температуры дополни-
тельной обработки (450 и 525 ◦С)

их тепловые эффекты [16]. Зависи-
мость тепловых эффектов (кривые 1
и 2) и максимумов протекания тепло-
вого эффекта Т (кривые 3 и 4) от
степени вытяжки Kв для двух значе-
ний температуры дополнительной об-
работки (450 и 525 ◦С) представлена
на рис. 5.

Заслуживает внимания немоно-
тонный характер этой зависимости: в
первой области с увеличением степе-
ни вытяжки до 1,5 наблюдается как
повышение температуры максимумов
имидизации, так и возрастание тепло-
вого эффекта реакции. Возможно, это
связано с происходящими при ДТА-
исследованиях явлениями, когда про-
исходит уплотнение структуры поли-

мера вследствие увеличения числа доноров и акцепторов, уменьшения
подвижности его макромолекул, что иллюстрируют макромолекуляр-
ные цепи, приведенные выше. Для достижения более высокой подвиж-
ности цепей полимера необходима более высокая температура, которая
определяется кинетикой образования полиимидных циклов и завер-
шенностью процесса имидизации. Снижение температуры максимума
процесса при степенях вытяжки 1,6 и 1,9 свидетельствует о пере-
стройке структуры полимера в предкристаллизационном периоде. По-
явление подвижности перед последующей кристаллизацией приводит
к некоторой разориентации системы, что характеризуется снижением
прочности волокон по сравнению с менее вытянутыми образцами, о
чем отмечено в работе [4]. Вытягивание волокон в 2 и 2,5 раза стиму-
лирует возможности формирования кристаллической структуры. Это
предположение согласуется с описанным явлением повышения проч-
ности [15], а также с повышением температуры, при которой возмож-
но образование новых имидных циклов и упрочнение макромолекулы
полимера.

Выводы. Комплексом физико-химических методов (ДТА, ТГА
и ТМА) изучено поведение ароматического ПИ-ПМ в широком ин-
тервале значений температуры. Выявлено одновременное протекание
разнообразных релаксационных процессов в том же диапазоне тем-
пературы, где происходят физические превращения структуры полии-
мида. Сделаны предположения о согласовании фазовых превращений
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ПИ-ПМ с протекающими процессами химических реакций и струк-
турными перестройками в макромолекулах полимера при изменении
температуры. Рассчитаны значения тепловых эффектов процессов до-
имидизации, их максимумов и обсуждена их связь со степенью вы-
тяжки при двух значениях температуры дополнительной термической
обработки.
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