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Впервые изучены термические и термомеханические свойства сополиимидов на основе пиромеллитово-
го диангидрида, 4,4'-диаминодифенилоксида и [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов в инерт-
ной среде. Показано, что введение в структуру ароматических полиимидов до 20 % мол. несимметричных 
вицинальнозамещенных бициклических диаминов позволяет получать материалы с повышенной гидролити-
ческой устойчивостью по сравнению с полностью ароматическими полиимидами при сохранении на высо-
ком уровне термомеханических характеристик. 
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Полиимиды (ПИ) являются классом термо-

стойких полимеров, широко применяемым  

в различных областях техники благодаря уни-

кальному сочетанию термических, электриче-

ских и физико-механических свойств. 

В промышленности в основном использу-

ются полиимиды ароматического строения.  

В то же время их применение зачастую ограни-

чено в связи низкой растворимостью и недоста-

точно высокой гидролитической устойчиво-

стью [1, 2]. В последнее время полиимиды на-

ходят применение в качестве перспективных 

материалов, используемых в микроэлектронике 

и оптике, в частности, при изготовлении дис-

плеев электронных устройств. Поэтому боль-

шое значение приобрело наличие у полимеров 

таких свойств, как прозрачность, светопропус-

кание, а также низкое значение диэлектриче-

ской проницаемости при сохранении высокой 

термо- и теплостойкости. Большинство арома-

тических полиимидов не обладают такими 

свойствами. По этой причине актуальным пред-

ставляется поиск новых мономерных структур, 

которые позволят улучшить свойства и расши-

рить области применения полиимидов. В этой 

связи внимание исследователей привлекли по-

лиимиды, содержащие различные алицикличе-

ские фрагменты, которые проявляют вышеука-

занные свойства, а также, как правило, имеют 

повышенную химическую стойкость и раство-

римость в органических растворителях по срав-

нению с промышленными ПИ [3–5].  

С технологической и экономической точек 

зрения для улучшения эксплуатационных ха-

рактеристик полиимидов предпочтительно ис-

пользовать целенаправленную модификацию 

промышленных полимеров. Причем используе-

мый модификатор должен приводить к заметно-

му улучшению комплекса эксплуатационных 

характеристик даже при сравнительно неболь-

шом его содержании в составе композиции.  

Вопросы сохранения первоначальных свойств 

полимеров в условиях переработки и эксплуа-

тации имеют очень большое значение в связи  

с постоянным расширением областей примене-

ния высокомолекулярных соединений. По этой 

причине изучение изменения свойств полиме-

ров под влиянием внешних воздействий, в ча-

стности под действием высоких температур  

и механических нагрузок, является важным 

этапом при создании новых термостойких по-

лимеров.  

Ранее было показано, что введение в струк-

туру ароматических полиимидов 2030 % мол. 

4-[2-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-3-ил]ани-

лина существенно повышает гидролитическую 

устойчивость полимеров, получаемых распро-

страненным в промышленности двустадийным 

методом [6]. Однако комплекс эксплуатацион-

ных характеристик включает в себя не только 

гидролитическую устойчивость, но и темпера-

турный интервал работоспособности полимер-

ных материалов, который определяется в том 

числе их термо- и теплостойкостью. 

В связи с этим авторами были изучены тер-

мические и термомеханические свойства сопо-

лиимидов на основе пиромеллитового диангид-

рида,  4,4'-диаминодифенилоксида  и [2-(амино- 
_________________________ 
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метил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов, с со-

держанием последних 20 % мол. В качестве 

объекта сравнения использовали полностью 

ароматический полиимид на основе пиромел-

литового диангидрида и 4,4'-диаминодифенил-

оксида (аналог промышленного полиимида ПМ).  
 

Экспериментальная часть 
 

Пиромеллитовый диангидрид (ПМДА). Очи-

щали сублимацией в вакууме при 220–230 °С/ 

266 Па. 

4,4’-диаминодифениловый эфир (ДАДФЭ) 

квалификации «ч» (содержание основного ве-

щества 99,8 %) использовали без дополнитель-

ной очистки.  

3-[2-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-3-ил]-

анилин (м-АМБцГА) и 4-[2-(аминометил)бицик-

ло[2.2.1]-гепт-3-ил]анилин (п-АМБцГА) получа-

ли и очищали в соответствии с методикой [7]. 

N,N-диметилформамид (ДМФА) квалифика-

ции «хч» дополнительно сушили кипячением над 

CaH2 в течение 8 часов и последующей перегон-

кой, хранили над молекулярными ситами 4Å. 

Синтез (со)полиимидов проводили двухста-

дийной поликонденсацией, через стадию выде-

ления полиамидокислоты, по стандартной мето-

дике с использованием в качестве растворителя 

ДМФА. Концентрация растворов ПАК на стадии 

синтеза 13÷20 % масс. Выход полимеров коли-

чественный. Приведенная вязкость 0,5 %-ных 

растворов ПАК в ДМФА ηпр = 3,40–4,00 дл/г. 

Пленки (со)полиимидов формовали поли-

вом на стеклянную подложку. Имидизацию 

проводили термическим методом. Сформован-

ную пленку полиамидокислоты в течение  

30 минут нагревали от 20 до 120 °С при давле-

нии 0,2–0,3 кПа и выдерживали в этих условиях 

в течение 30 минут. Затем в течение 1 часа тем-

пературу повышали до 300 °С и выдерживали  

в этих условиях еще 30 минут.   

Вязкость 0,5 %-ных растворов ПАК измеряли 

в вискозиметре ВПЖ-2 при 25±0,1 °С в ДМФА. 

Диаметр капилляра 0,56 мм. 

Исследование термических и термомехани-

ческих свойств проводили с использованием 

оборудования ЦКП «Физико-химические мето-

ды анализа» ВолгГТУ. 

Совмещенный термический анализ образ-

цов полиимидов проводили на синхронном 

термоанализаторе STA 449 F3 Jupiter (фирма 

NETZSCH). Эксперимент осуществлялся в ат-

мосфере инертного газа (аргона). Масса навес-

ки образца – 20–30 мг. Скорость нагрева –  

5 К/мин, температурный диапазон измерений – 

25–1000 ºС. 

Термомеханический анализ образцов поли-

меров проводили на анализаторе TMA 402 

F1/F3 Hyperion (фирма NETZSCH) в режиме 

проникновения (пенетрации). Толкатель из 

кварцевого стекла с плоским концом Ø 1 мм. 

Нагрузка – 0,5 Н. Размеры образца: Ø 6 мм, 

толщина – 20–40 мкм. Измерительная система в 

течение эксперимента продувалась инертным 

защитным газом (гелий). Расход продувочного 

газа 80 мл/мин, защитного – 40 мл/мин. Ско-

рость подъема температуры – 5 К/мин, темпе-

ратурный диапазон измерений – 25–500 С. Для 

устранения термической предыстории все об-

разцы предварительно прогревали при 375 °С  

в инертной атмосфере (гелий) в течение  

30 минут. 
 

Обсуждение результатов 
 

Результаты исследования термических  

и термомеханических свойств полученных со-

полимеров представлены в таблице.  
 

Результаты исследования термических и термомеханических свойств (со)полиимидов  
на основе ПМДА, ДАДФЭ, [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов 

 

Диамин 
Тд, С Т5%, С Т30%, С Tg, С 

структура % мол. 

п-АМБцГА 20 444 476 536 365 

м-АМБцГА 20 455 484 542 354 

ДАДФЭ 100 552 551 602 356 
 

где Тд – температура начала деструкции, определена согласно ГОСТ 29127-91 по точке пересечения касательных, проведенных  
к кривой потери массы на участке отсутствия потери массы и в точке максимальной скорости потери массы образца; 

Т5% – температура 5 %-ной потери массы; 
Т30% – температура 30 %-ной потери массы; 
Tg – температура стеклования, определена при нагрузке 0,5 Н. 

 

Согласно данным совмещенного термиче-

ского анализа (СТА), наличие в структуре по-

лиимидов бициклических фрагментов приводит 

к закономерному снижению термической ус-
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тойчивости синтезированных сополимеров по 

сравнению с аналогом ароматического строе-

ния. Так, для ароматического полиимида на ос-

нове ПМДА и ДАДФЭ температура начала де-

струкции (Тд) в инертной среде составляет 

552 С, в то время как для бициклосодержащих 

полимеров Тд лежит в области 444–455 С.  

При этом характер деструкции сополиими-

дов, содержащих в полимерной цепи алицик-

лический каркас, существенным образом отли-

чается от деструкции полностью ароматическо-

го полимера. Если разложение полностью аро-

матического полиимида в инертной среде ха-

рактеризуется одним максимумом на кривой 

ДТГ (см. рисунок) при 575–580 С, то в случае 

сополиимидов на основе [2-(аминометил)би-

цикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов на дифферен-

циальных кривых потерь массы регистрируют-

ся два пика. Первый низкотемпературный пик в 

области 465–475 С связан с пиролизом термо-

лабильных алициклических фрагментов поли-

мерной цепи, а второй – в области 565–575 С, 

как и в случае полиимида ПМ, в основном, от-

вечает разложению ароматических структур. 
 

 
Кривые ДТГ для сополиимидов на основе ПМДА, ДАДФЭ  

и [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов 
 

Полученные данные также свидетельствуют 
о том, что термостойкость сравнительно мало 
зависит от изомерии исходных бициклических 
мономеров. Температуры 5 %-ной и 30 %-ной 
потери массы для полиимидов на основе би-
циклосодержащих диаминов, у которых арома-
тическая аминогруппа находится в пара-  
или мета-положении практически одинаковы 
(Т5 % = 476÷484 C, Т30 % = 536÷542 C), хотя  
и несколько выше для мета-производных, ве-
роятно за счет большей плотности упаковки 
макромолекул. 

Анализ данных термомеханических иссле-
дований показывает, что исследованные (со)по-
лиимиды не способны к вязкому течению, но 
имеют четко выраженные температуры стекло-
вания. Однако при нагревании выше 450 C те-
ряют способность к переходу в высокоэласти-
ческое состояние.  

Температуры стеклования полученных би-
циклосодержащих сополиимидов находятся на 

уровне или даже несколько превосходят соот-
ветствующую температуру для полностью аро-
матического полиимида, взятого для сравнения. 
Причем в отличие от процессов термодеструк-
ции сополиимиды на основе каркасных диами-
нов, у которых ароматическая аминогруппа на-
ходится в пара-положении, имеют более высо-
кие температуры стеклования по сравнению  
с аналогичными полимерами на основе мета-
производных.  

Известно, что температура стеклования 
(размягчения) зависит от многих факторов,  
в том числе и от химического строения поли-
мера. Введение в структуру полимеров непо-
лярных фрагментов, как правило, уменьшает 
межмолекулярные взаимодействия за счет эк-
ранирования полярных групп макромолекул. 
Это в свою очередь приводит к снижению тем-
пературы перехода в высокоэластическое со-
стояние. С другой стороны, наличие объемных 
фрагментов в структуре макромолекул может 
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приводить к уменьшению кинетической гибко-
сти цепи и, как следствие, к увеличению Tg. 
Вероятно, в случае полученных авторами би-
циклосодержащих сополиимидов снижение ки-
нетической гибкости цепи оказывает большее 
влияние на температуру перехода в высокоэла-
стическое состояние, чем уменьшение межмо-
лекулярных взаимодействий за счет наличия 
неполярных алициклических фрагментов. При-
чем в большей степени этот эффект проявляет-
ся для сополиимидов на основе 4-[2-(амино-
метил)бицикло[2.2.1]-гепт-3-ил]анилина. 

 

Выводы 
 

Таким образом, введение в структуру аро-
матических полиимидов до 20 % мол. Несим-
метричных вицинальнозамещенных бицикличе-
ских диаминов позволяет получать материалы  
с высокими температурами перехода в высо-
коэластическое состояние, не уступающие по 
этому показателю полностью ароматическим 
полиимидам. Наличие алициклических фраг-
ментов в цепи несколько снижает термическую 
стабильность изученных сополимеров по срав-
нению с аналогом ароматического строения. 
Тем не менее между температурами термодест-
рукции и стеклования сохраняется достаточно 
большой интервал (80÷100 °С), что обеспечи-
вает длительную работоспособность получен-
ных полимеров в качестве термостойких мате-
риалов в условиях, аналогичных для полностью 
ароматических полиимидов. В сочетании с бо-
лее высокой гидролитической устойчивостью 
сополиимидов на основе [2-(аминометил)би-
цикло[2.2.1]-гепт-3-ил]анилинов это позволяет 
рассматривать несимметричные вицинальноза-
мещенные бициклические диамины в качестве 
перспективных модификаторов ароматических 
полиимидов. 
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Abstract. The thermal and thermomechanical properties of copolyimides based on pyromellitic dianhydride, 
4,4'-diaminodiphenyloxide and [2-(aminomethyl)bicyclo [2.2.1]hept-3-yl]anilines in an inert medium have been 
studied for the first time. It is shown that the introduction into the structure of aromatic polyimides up to 20 mol %. 
asymmetric vicinally substituted bicyclic diamines allows to obtain materials with increased hydrolytic stability in 
comparison with fully aromatic polyimides while maintaining a high level of thermomechanical characteristics. 
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