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Металлсодержащие полимеры, среди которых особое место занима
ют полиимиды, представляют большой научный и практический инте
рес, поскольку позволяют создавать на их основе материалы, обладаю
щие комплексом специальных свойств [1, 2].

Одним из возможных путей получения металлсодержащих полиими
дов является химическая модификация полиамидокислот металлсодер
жащими соединениями [3|] с последующим проведением их термической 
циклизации. Однако детальные исследования процесса термической ци
клизации из-за его сложности представляют довольно трудную задачу 
и весьма ограничены [4]. В этой связи изучение термической циклиза
ции поли- (4,4/-дифенилоксид)пиромеллитимида, модифицированного 
ацетилацетонатом железа (Fe3+), представляет определенный интерес 
для подбора условий модификации с целью получения материалов с за
данными свойствами. Для проведения данного исследования нами ис
пользован метод ЭПР, позволяющий контролировать изменения, про
исходящие в процессе термической циклизации полимера в присутствии 
модификатора за счет образования в системе свободных радикалов.

Модификацию осуществляли путем введения в раствор поли- (4,4'-ди- 
фенилоксид)пиромеллитамидокислоты (ПАК), синтезированной низко
температурной поликонденсацией 4,4/-диаминодифенилоксица и ди ан
гидрида пиромеллитовой кислоты в диметилформамиде [5,] раствора 
ацетилацетоната железа Fe(AA)3 в полярном апротонном растворителе, 
получаемого обработкой хлорида железа избытком ацетилацетона в 
щелочном растворе. При этом происходит образование полимерного 
комплекса, сопровождающееся тепловыделением [3].

Из растворов полимерного комплекса формовали пленки толщиной 
20—25 мкм методом полива на стеклянные подложки с последующей 
сушкой до удаления растворителя. Затем пленки снимали с подложки и 
подвергали термической циклизации в вакууме при ступенчатом подъ
еме температуры от 100 до 350 °С. Предварительными опытами установ
лено, что пленкообразующие свойства полимера сохраняются при вве
дении в раствор ПАК не более 3 мас.% Fe(AA)3. Поэтому исследования 
проводили на образцах пленок ПАК, содержащих от 0,1 до 3 мас.% 
модификатора.

Спектры ЭПР записывали на приборе ERS-230, У=3 см. Эталоном 
служил Мп2+. За ходом процесса термической твердофазной циклиза
ции полимерного комплекса, осуществляемого непосредственно в резо
наторе спектрометра, следили по изменению интенсивности сигнала 
ЭПР полиимида в интервале температур 20—300 °С,

■ На рисунке представлены зависимости изменения интенсивности
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сигналов ЭПР полимерных радикалов как от температуры, так и от 
содержания модификатора в полиимидной пленке. Интенсивность сиг
нала ЭПР полимерных радикалов на начальных участках (20—150 °С) 
для образцов пленок ПАК как без модификатора, так и содержащих 
от 0,1 до 1,0 мас.% Fe(AA)3 идентична и практически не изменяется 
вплоть до 150 °С. С увеличением температуры прогрева образцов, 
выше 150 °С наблюдается возрастание интенсивности сигналов 
ЭПР как для исходных пленок ПАК, так и для полимерных комплексов 1,.

Зависимость изменения интенсивности сигнала полимера от температуры и от содер
жания модификатора: 1 — исходный полимер без модификатора, 2 — ПАК, содержа

щая 0,1 мас.% Ре(АА)з, 3 — 0,5, 4—1,0, 5—1,5, 6—-3,0 мас.% Fe(AA)3

получаемых при введении в ПАК до 1,0 мас.% модификатора (кривые- 
1—4); С увеличением содержания модификатора в ПАК (кривые 5, 6) 
до 3 мас.% скорость накопления свободных радикалов при прогреве от 
20 до 150 °С возрастает. По-видимому, это свидетельствует о том, что с 
увеличением содержания ионов железа в полимере проявляется йх ка
талитическое действие, выражающееся в ускорении процесса образова
ния свободных радикалов в полимере. Следует отметить, что скорость 
исчезновения радикалов в полимерных комплексах, прогретых др 
300 °С и охлажденных До 20 °С, содержащих ионы железа, выше, чем 
в образцах немодифицированной ПАК. По-видимому, присутствие в 
полиимиде определенных количеств ионов железа (до 1 мас.% Fe(AA)3) 
ускоряет процессы рекомбинации полимерных радикалов, при этом сами 
ионы железа выступают в роли радикальных ловушек, стабилизируя 
полимер.

Полученные данные хорошо коррелируют с результатами кинетиче
ских исследований термоокислительной деструкции полиимидов, моди
фицированных ацетил ацетон атом железа, приведенными- в таблице.

Исследования термических свойств полиимидных пленок, модифици
рованных Fe(AA)3, а также изучение кинетики их термоокислительной 
деструкции проводили на дериватографе фирмы «МОМ» (Венгрия) 
типа ОД-103 в динамических условиях со скоростью нагрева образца 
5 град/мин в интервале температур 20—1000 °С. Навески полиимидных 
пленок толщиной 20—30 мкм составляли 100 мг. Максимальная ошибка 
массы и температуры не более 1 % .

Кинетические параметры реакций разложения рассчитывали мето-
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Термические характеристики пленок поли-(4,4'-Дифенилоксид)пиромеллитимида, 
модифицированного ацетилацетонатом железа

Полимер, содержащий 
модификатор, мае. %

Температура, °С Энергия активации термо- 
окислительной деструкции

£д, кДж/мольТ, По тд

490 520 500 146
о,1 420 490 510 153
0,5 465 520 530 167
1,0 390 430 435 112
1,5 375 420 410 108
3,0 350 400 390 99

дом Райха — Фуосса [6, 7]. Математическую обработку термограви
метрических кривых (ТГ) проводили на ЭВМ серии ЕС по программе, 
составленной на алгоритмическом языке Фортран.

Как видно из экспериментальных данных по термической устойчи
вости образцов модифицированного полиимида, представленных в таб
лице, температуры 5- и 10%-ной потери массы (7’5 и Т10) с увеличением 
количества вводимого модификатора несколько снижаются. Поскольку 
температуры 5- и 10%-ной потери массы полимера не являются одно
значной характеристикой термостойкости полимерного материала, на
ми была проведена оценка температур деструкции основной цепи поли
мера (Тд) и произведен расчет энергии активации термоокислительной 
деструкции полиимидов Ед. Из данных таблицы следует, что Тл модифи
цированного полиимида существенно зависит от количественного 
содержания модификатора. Так, введение в полимер до 0,5 мас.% 
Fe(AA)3 на 10—30 °С повышает Тл исходного полиимида. Аналогичная 
закономерность наблюдается и для энергии активации термоокисли- 
тёльной деструкции — для образцов, содержащих 0,1—0,5 мас.% моди
фикатора, она максимальна и превышает эту характеристику для 
немодифицированного полиимида. С увеличением содержания ионов же
леза наблюдается существенное снижение как энергии активации тер
моокислительной деструкции, так и всех остальных температурных ха
рактеристик полимера.

Таким образом, исходя из полученных данных, установлено, что 
оптимальным содержанием модификатора, обеспечивающим повыше
ние термостойкости полиимида, является 0,1—0,5 мас.%, что, вероятно, 
можно объяснить каталитическим действием присутствующих в поли
имиде ионов железа на процессы рекомбинации полимерных радикалов.

Summary

The formation of iron-containing poly-(4,4'-diphenyloxide)pyromellitimide and ther
mal properties of polyimide films have been investigated by the ESR method.

The presence of Fe3+ ions in the polyamic acid has been found to catalyze the for
mation and recombination of polymer radicals during solid phase cyclization that results 
in polymer structurization.
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КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ 
РАСТВОРОВ КАПРОНА

В работе [1] было изучено влияние температуры и качества раство
рителя на вязкость разбавленных растворов капрона, что позволило 
рассчитать гидродинамические характеристики макромолекул полиме
ра: характеристическую вязкость, размер клубка и т. д. Между разбав
ленными растворами полимеров, где макромолекулы могут рассматри
ваться как изолированные друг от друга, и более концентрированными 
растворами существует качественное различие. С ростом концентрации 
макромолекул в растворе расстояние между ними уменьшается, при 
этом гидродинамическое взаимодействие полимерных клубков приводит 
к тому, что макромолекула движется в среде с вязкостью т], а не1 rjo [2]. 
Такое сближение макромолекул влечет за собой увеличение сил оттал
кивания между их,сегментами. Особенно это относится к хорошим ра
створителям, где исключенный объем макромолекул отличен от нуля. 
Взаимное отталкивание приводит к уменьшению размеров полимерного 
клубка, т. е. к его «сжатию», и зависимости коэффициента набухания а 
от концентрации [2—5]. Существующие теории описывают в первом 
приближении изменение размеров полимерной цепи при увеличении, 
концентрации раствора, связанное с тем, что увеличение концентрации 
сегментов в растворе сопровождается изменением термодинамических 

.условий вне полимерного клубка. По мере концентрирования раство
ра в хорошем растворителе набухшая цепь полимера сжимается и при. 
обретает размеры, характерные для 0-условий. В 0-растворителе не 
происходит сжатия клубка с ростом концентрации [2|].

В настоящей работе использован ряд методов обобщения экспери
ментальных данных по концентрационной зависимости вязкости раство
ров капрона в бинарных растворителях муравьиная кислота — вода. 
Целью работы является выяснение влияния гидродинамических свойств, 
полимерного клубка на вязкость умеренно концентрированных раство
ров.

Экспериментальная часть. Методика измерения вязкости растворов 
капрона с Л4=33 000 подробно описана ранее [1]. Изучен концентра
ционный интервал полимера 0—5 г/дл. В качестве растворителей ис
пользованы водные растворы муравьиной кислоты следующих концен
траций: 64,5 (0-растворитель), 70, 75, 81, 84, 91 и 98,5 мас.%.

Обсуждение результатов. В табл. 1 представлены величины коэффи
циентов сжатия у макромолекул капрона, рассчитанные по уравнению, 
предложенному в [3|]:

_ (d In тіотн/dQ"1 — [ПГ1 /1 \

Величины [т]] взяты из [1]. Из таблицы видно, что с ростом концентра
ции полимера и улучшением качества растворителя (увеличением содер
жания муравьиной кислоты в смеси) происходит рост коэффициентов у,
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