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Введение
На основе полиимидов разработаны практически все типы тех-

нических материалов (покрытия, пленки, пластмассы, волокна, 
пены и пр.), способные к работе в экстремальных условиях [1, 2].
Наиболее значимыми продуктами модификации полиимидов яв-
ляются полиамидоимиды [3], мультиблочные (сегментные) со-
поли(эфир-имиды) [4] и сополи(уретан-имиды) [5]. Сополи(уре-
тан-имиды) в последние годы приобрели самодостаточное зна-
чение и нашли применение в качестве эластомеров повышенной 
теплостойкости и механической прочности [6] и материалов для 
изготовления первапорационных мембран [7, 8]. Основные ме-
тоды синтеза сополи(уретан-имидов) приведены в обзоре [9, 10]. 
Сополи(уретан-имиды) по своей архитектуре относятся к муль-
тиблочным (сегментным) сополимерам [1114], составленным из 
несовместимых термодинамически гибких блоков алифатических 
полиэфиров и жестких блоков ароматических имидов. В некото-
рых пределах сополи(уретан-имиды) сочетают свойства, характер-
ные для полиуретанов (эластомеров) и термопластов (полиими-
дов) [15].

 В результате модификации термопластичных полиимидов 
звеньями алифатических уретанов получено представительное 
семейство сополи(уретан-имидов), которые по своим свойствам 
представляют собой высокотеплостойкие эластомеры [1622]. 
Переходы стеклования указанных сополи(уретан-имидов) лежат в 
области отрицательных по шкале Цельсия температур. На кривых 
ДМА видны области практической независимости динамического 
модуля эластичности от температуры. В ряде случаев метод ДМА 
фиксирует наличие в системах микрообластей, в которых частично 
совместимы блоки гибкой и жесткой фазы. Полученные сополи-
(уретан-имидные) пленки характеризуются высокими значениями 
удлинения при разрыве. При варьировании в сополимерах различ-
ных по протяженности и химическому составу ароматических и 
алифатических блоков наблюдается изм енение вида (хода) кривых 
растяжения пленок от характерного дл  я эластомеров к близкому 
для термопластов [13, 14, 1622].  

 В последние годы исследователи проявляют интерес к термо-
эластопластам [23]. По определению, к термоэластопластам отно-
сят эластомеры (полимерные соединения или полимерные смеси), 
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образующие при нагревании расплавы, из которых возможно 
формовать готовые изделия без сшивания полимеров в процессе 
формования, притом что полученные изделия при температурах 
эксплуатации обладают свойствами эластомеров и их можно пе-
рерабатывать вторично. Задача представленной работы состоит в 
сопоставлении свойств пленок и молдингов, с тем чтобы выявить, 
насколько температура и сдвиговые усилия при переработке со-
полимеров влияют на эластические (вязкоупругие) свойства мол-
дингов. Вопрос о различиях в свойствах продуктов переработки 
сополи(уретан-имидов) различающимися методами поднимался 
нами ранее в [16]. 

Экспериментальная часть
Материалы

В синтезах сополиполи(уретан-имидов) использовали полиэфи-
ры: поли(пропиленгликоль) с молекулярной массой 2300 г/моль (да-
лее 2300), и поликапролактон с молекулярной массой 2000 г/моль
(далее 2000) и поли(диэтиленгликольадипинат) с молекулярной 
массой 2500 г/моль (далее 2500); 2,4-толуилендиизоцианат (далее 
ТДИ), диангидрид 1,3-бис(3’,4-диарбоксифенокси)бензола (да-
лее Р); диамины: 4,4’-бис-(4’’-аминофенокси)бифенил (далее
ОДФО) 1,4-бис(4’-аминофенокси)дифенилсульфон (далее СОД) 
и метафенилендиамин (далее МФДА). Растворитель N-метил-2-
пирролидон (МП) осушали над гидридом кальция и перегоняли. 

Синтез сополимеров
Сополи(уретан-имиды) получали по приведенным в работах

[13, 14, 1622] методикам. На схеме 1 приведены структурные фор-
мулы и обозначения полученных и исследованных в работе сополи-
(уретан-имидов).
Пленочные образцы приготовляли методом полива образовав-

шегося в процессе синтеза раствора сополи(уретан-имида) в МП 
на гидрофобизованные стеклянные подложки, высушивали и 
отверждали нагреванием по ступенчатому режиму до 160°С. Плен-
ки снимали с подложек, погружая в горячую воду. Толщина пленок 
составляла 60 мкм.
Образцы молдингов (в форме лопаток) получали при переработ-

ке пресс-порошков, приготовленных при высаживании полимера 
из образовавшегося в процессе синтеза раствора сополи(уретан-
имида) в МП в 50%-ный водный этиловый спирт. Высаженный 
полимер отфильтровывали и высушивали. Лабораторные блочные 
образцы сополи(уретан-имидов) приготовляли в виде лопаток, для 
чего исходный пресс-порошок загружали в микроэкструдер DSM 
Xplore (Нидерланды) и проводили гомогенизацию расплава в те-
чение 5 мин с целью удаления пузырьков воздуха. Затем расплав 

полимера загружали в литьевую машину и осуществляли впрыск 
расплава в пресс-форму. Образцы лопаток имели характерные раз-
меры: 2 мм в толщину, 4 мм в ширину с длиной рабочей части 20 мм.

Методы исследования
ИК-спектры образцов регистрировали на Фурье-спектроме-

тре IRAffi  nity-1S (Shimadzu, Япония) в средней ИК-области
(7004000 см-1) с использованием микроприставки MIRacle (PIKE 
Technologies, USA) однократного нарушенного полного внутрен-
него отражения (НПВО).
Кривые термогравиметрического анализа (ТГА) снимали на тер-

момикровесах TG 209 F1 (NETZSCH, Германия) в диапазоне тем-
ператур от 30°С до 800°С при скорости нагрева 10°С/мин в инерт-
ной среде (аргон). Вес образцов составлял 2−3 мг.
Температурные переходы стеклования и плавления образцов 

сополимеров определяли методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 204 F1 (NETZSCH, 
Германия) при скорости нагр ева 10°С/мин в диапазоне температур 
от -60°С до 300°С в инертной среде (аргон). Вес образцов 4−5 мг. 
Применительно к исследуемым сополимерам метод ДСК характе-
ризует процессы плавления микрокристаллической фазы, образо-
ванной блоками алифатических полиэфиров.
Температурные зависимости динамических величин  модуля 

упругости Е’, модуля потерь E’’ и тангенса угла механических по-
терь tanδ образцов  были получены методом динамического ме-
ханического анализа (ДМА) на установке DMA 242 C (NETZSCH, 
Германия). Измерения проводились на частоте 1 Гц, скорость 
подъема температуры 5°С/мин, амплитуда деформации при испы-
тании пленок в режиме растяжения  0,1%, образцы молдингов ис-
пытаны в режиме двухплечевого изгиба. Температуру стеклования 
образцов определяли по температуре максимума tanδ. 
Деформационно-прочностные свойства пленок и лопаток (мо-

дуль при растяжении, прочность на разрыв и деформацию при раз-
рушении образца) определяли на установке Instron 5943 (США). 
Испытывались образцы пленок в виде полос шириной 2 мм и дли-
ной рабочей части 25 мм. Размеры лопаток указаны выше. Ско-
рость растяжения образцов в виде пленок и лопаток  100 мм/мин.

Результаты и обсуждение
Синтезированные поли(уретан-имидные) пленки и молдинги 

были охарактеризованы методом ИК-спектроскопии в частотном 
диапазоне 3500700 см-1. В качестве примера на рис. 1 представ-
лены ИК-спектры образцов пленок сополи(уретан-имидов) с поли-
пропиленоксидным (2300) и поли(диэтиленгликольадипинатным) 
(2500) гибкими блоками. 

Схема 1. 
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Рис. 1. ИК-спектры пленочных образцов полимеров: кривая 1 (Р-ТДИ-2300-ТДИ-Р)(ОДФО), кривая 2  (Р-ТДИ-2500-ТДИ-Р)(МФДА) и кривая 
3  (Р-ТДИ-2300-ТДИ-Р)(СОД) с гибким полипропиленоксидным 1, 3  (2300) и 2 - поли(диэтиленгликольадипинатным) (2500) блоками.

В области 33003400 см-1 представленных спектров присутству-
ют полосы, соответствующие валентным колебаниям вторичных 
аминогрупп (уретановый фрагмент). Уширенный характер этих 
полос указывает на возможное участие этих групп в о бразовании 
водородных связей. В диапазоне 30303100 см-1 в спектрах при-
сутствуют  полосы валентных СН колебаний ароматических ди-
аминов и диангидридов. Полосы валентных СН колебаний али-
фатического фрагмента сополи(уретан-имидов) обнаруживаются 
в области 28502970 см-1. Валентные С=О колебания в имидных 
циклах подтверждаются наличием полос в области 17751780 и 
17181721 см-1, отвечающих асимметричным и симметричным 
колебаниям, соответственно. Валентные колебания С=О групп в 
уретановом фрагменте проявляются в виде плеча полосы в области 
16901705 см-1 для несвязанных водородной связью групп и 1618
1622 см-1 для связанных С=О групп. Отсутствие полос при 1650
1660 см-1 указывает на отсутствие свободных амидокислотных 
звеньев в полимерных цепях, а следовательно, на высокую сте-
пень имидизации синтезированных поли(уретан-имидов). Полосы 
средней интенсивности, лежащие в интервалах 1600–1575 см-1 и 

1525–1475 см-1, отвечают СС колебаниям ароматических колец. 
Широкая полоса с максимумом в области 1100 см-1 соответствует 
симметричным валентным колебаниям СО простой эфирной свя-
зи алифатического сегмента.
Было интересно проследить влияние на ИК-спектр предысто-

рии образца. На рис. 2 представлены в качестве примера ИК-спек-
тры образца (Р-ТДИ-2500-ТДИ-Р)(МФДА) в форме пленки и 
молдинга. Видно отсутствие существенных отличий в данных 
спектрах, что указывает на отсутствие изменений химической 
структуры полимеров в процессе переработки пресс-порошков 
в жестких условиях. Однако небольшие увеличения относитель-
ной интенсивности полос колебаний, главным образом, арома-
тических колец, уретановых групп и имидных циклов в спектре 
молдинга наводят на мысль о снижении в случае молдинга от-
носительного содержания алифатических блоков в сравнении с 
ароматическими блоками.
Сравнение термостойкости образцов пленок и молдингов, при-

готовленных при переработке одних и тех же исходных сополи-
(уретан-имидов), можно сделать по данным табл. 1.

Рис. 2. ИК-спектры полимера (Р-ТДИ-2500-ТДИ)(МФДА) в форме молдинга (кривая 1) и пленки (кривая 2).

Рис. 3. Кривые ДСК образцов пленки (а) и молдинга (б) сополи(уретанимида) (Р-ТДИ-2300-ТДИ-Р)(ОДФО).
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При сопоставлении значений индексов термостойкости τ5 (тем-
пературы, при которой потеря массы образца составляет 5%) вид-
но, что величины индексов τ5 заметно выше в случае молдингов. 
Разумно связать этот факт с высказанным выше предположением о 
превышении в случае молдингов относительного содержания аро-
матических блоков в сравнении с алифатическими за счет некото-
рой деструкции при переработке пресс-порошка в молдинг.
Из сравнительного анализа результатов, полученных при иссле-

довании образцов пленок и молдингов методом ДСК (табл. 1), сле-
дует, что в случае молдингов проявляется тенденция к усилению 
совместимости алифатических и ароматических блоков (микро-
фаз) в объеме полимеров. Примером тому служат данные рис. 3.
На рис. 3 приводятся результаты исследований пленки и молдин-
га, полученных на основе сополи(уретан-имида) (Р-ТДИ-2300-
ТДИ-Р)(ОДФО).
На кривой второго сканирования (рис. 3б) проявляется эффект в 

области 70,3°С, отвечающий, весьма вероятно, за плавление обра-
зовавшейся смешанной алифатико-ароматической фазы.
Сравнительное исследование динамических механических 

свойств образцов пленок и молдингов указывает на некоторое ос-
лабление эластических свойств полимерных систем в случае мол-
дингов по сравнению с пленками (например, рис. 4, 5).

Рис. 5. Температурные зависимости для образцов сополи(уретан-ими-
да) (Р-ТДИ-2000-ТДИ-Р)(СОД) в форме пленки: tgδ кривая 1) и Eʹ (кри-
вая 2) и в форме молдинга: tgδ (кривая 3) и Eʹ (кривая 4).

На представленных на рис. 4, 5 кривых в случае молдингов наблю-
дается повышение температур переходов стеклования алифатической 
и смешанной фаз в плюсовую область и увеличение тангенса угла 
механических потерь. Полимерная система является более жесткой. 
Образцы молдингов демонстрируют типичные для эластомеров 

деформационно-прочностные свойства (табл. 2) с высокими зна-
чениями удлинения при разрыве (сотни %) и сравнительно невы-
сокими значениями модуля упругости (несколько МПа). Однако 
следует отметить, что несколько более высокие значения моду-
ля упругости, прочности при разрыве и удлинения при разрыве
(табл. 2) имеют образцы пленок, которые сформованы непосред-
ственно из растворов сополи(уретан-имидов), полученных в ре-
зультате поликонденсационного процесса. При сопоставлении де-
формационно-прочностных свойств молдингов и пленок следует 
иметь в виду, что, наряду с многими другими факторами, в пленках 
при формовании имеет место плоскостная ориентация полимер-
ных цепей, тогда как в случае молдингов (пластиков) такая ориен-
тация отсутствует. 
Таблица 2. Механические характеристики полученных из поли(уре-
тан-имидов) пленок и молдингов. 

Сополи(уретан-имид) Е, МПа sр, МПа eр, %
(Р-ТДИ-2500-
ТДИ-Р)(МФДА)

Пленка 6,2 ± 0,4 42,9 ± 4,9 1431±82
Молдинг 5,1 ± 0,3 10,8 ± 1,5 918±59

(Р-ТДИ-2000-
ТДИ-Р)(ОДФО)

Пленка 145,1± 18,1 25,42± 0,8 341±31
Молдинг 131,1± 21,6 7,55± 0,2 229±25

(Р-ТДИ-2000-
ТДИ-Р)(СОД)

Пленка 35,1± 5,8 28,15± 0,8 1020±20
Молдинг 29,5± 7,8 15,43±0,2 681±0,7

(Р-ТДИ-2300-
ТДИ-Р)(СОД)

Пленка 20,9± 0,9 9,63± 0,37 524±25
Молдинг 20,9± 0,9 9,63± 0,37 235±13

Подводя итоги, можно сказать, что исследованные в работе 
сополи(уретан-имиды) относятся к числу технологичных термо-
эластопластов. Из проведенного исследования следует, что про-
цессы микродекструкции, имеющие место при переработке сополи-
(уретан-имидов) в условиях температурных и сдвиговых нагрузок, 
последствия которых выявляются в экспериментах с пленками и 
молдингами с использованием методов ИК-спектроскопии, ТГА, 
ДСК и ДМА, необходимо учитывать. Однако упомянутые процес-
сы не являются критическими для проявления исследованными 
сополи(уретан-имидами) свойств термоэластопластов.

Таблица 1. Результаты исследования пленок и молдингов методами ТГА и ДСК.

Сополи(уретан-имид)
пленки молдинги

τ5, ºС Тm,ºС (1 ск) ΔН,  Дж/г Tg,ºС (2 ск) τ5, ºС Тm,ºС (1 ск) ΔН, Дж/г Tg,ºС (2 ск)
(Р-ТДИ-2300-ТДИ-Р)(СОД) 347 53,7 9,86 -57,6 346 -63,7

 (Р-ТДИ-2300-ТДИ-Р)(ОДФО) 322 47,2 13,00 -65,0 322 -52,3
279,2

7,89
8,9

-62,7
70,3

(Р-ТДИ-2000-ТДИ-Р)(ОДФО) 301 52,6
41,7

6,95
21,92
0,19

-21,16
Ткр

 -0,7С 
325

37,4
42,7
Ткр

-14,4С

0,16
24,6
Ткр

24,31

-23,8

(Р-ТДИ-2000-ТДИ-Р)(СОД) 304 48,0
40,9

7,33
1,54 -35,5 332   -34,0

(Р-ТДИ-2500-ТДИ-Р)(МФДА) 355 52,6 4,59 -30,8 360   -29,4

Рис. 4. Кривые ДМА сополи(уретан-имида) в форме пленки (а) и молдинга (б), для образцов сополи(уретан-имида) (Р-ТДИ-2000-ТДИ-Р)(СОД). 
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