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Введение
Полиимидные пены (ПИП) имеют перспективное применение в 

области микроэлектроники, космонавтики, воздухоплавания, мор-
ского применения и транспортировки благодаря отличной тепло-
изоляции, гашении вибрации, термической стабильности и огне-
стойкости [15]. 
Для получения полиимидных пен в основном используется про-

цесс, который основан на применении химической реакции ал-
кильного эфира тетракарбоновой кислоты с диамином и образова-
нием соответствующего форполимера. При нагревании получен-
ного форполимера в процессе вспенивания образующийся метанол
и вода могут выступать в качестве вспенивающих агентов, а даль-
нейшее нагревание приводит к образованию имидной структуры 
[69]. Однако данный метод получения пористых материалов пу-
тем вспенивания форполимера требует учитывать такие факторы, 
как доступность и стоимость сырья, анизотропию свойств в объе-
ме пеноматериала, его гибкость, а также технологичность процес-
са вспенивания [10]. 
Перспективной альтернативой вышеупомянутому методу вспени-

вания может быть метод получения пористой полиимидной струк-
туры при использовании водорастворимой аммонийной соли поли-
амидокислоты [11], ее лиофилизации и дальнейшей термообработки.
Метод получения пенополиимидов на основе лиофилизованных 

солей ПАК имеет следующие преимущества: возможность полу-
чения однородных образцов заданной формы, экологичность (т.к. 
требует использования органического растворителя только на ста-
дии получения полиамидокислоты), возможность регулирования 
структуры и свойств получаемых пенополиимидов без введения 
поверхностно активных веществ (ПАВ) или других добавок, т.к. 
образование пористой структуры происходит при заморозке вод-
ного раствора соли ПАК и возгонке растворителя (воды). Данная 
методика используется для приготовления полиимидных компо-

зитных аэрогелей с различными наполнителями, а получаемые 
пеноматериалы обладают хорошими механическими свойствами и 
термостойкостью [11]. 
В данной работе проведено исследование структуры и морфоло-

гии образцов пен, получаемых из лиофилизованных водораство-
римых солей полиамидокислот различного химического строения 
и продуктов их имидизации – пенополиимидов. Представлены ре-
зультаты по оценке механических свойств и термостойкости полу-
ченных пенополиимидов.

Материалы и методы
В работе исследовали продукты взаимодействия 4,4ʹ -оксидиф-

талевого ангидрида (ДФО, CAS 1823-59-2, Тпл = 225–229°C, фирма 
Molekula), диангидрид 3,3ʹ,4,4ʹ - бензофенонтетракарбоновой кис-
лоты (диангидрид БЗФ, CAS 2421-28-5, Тпл = 218–222°С, фирма 
Sigma-Aldrich) и 4,4ʹ -диаминодифенилового эфира (ДАДФЭ, CAS 
101-80-4, Тпл = 188–192°C, фирма Sigma-Aldrich). Также в качестве 
исходных веществ использовали триэтиламин (CAS 121-44-8, хч, 
фирма «Компонент-реактив») и N, N-диметилацетамид (CAS 127-
19-5, хч, фирма «Экос-1», свежеперегнанный).
ИК-спектры образцов полимеров регистрировали на Фурье-

спектрометре IRAffi  nity-1S (Shimadzu) в средней ИК-области 
(4000–400 см-1) с использованием микроприставки MIRacle (PIKE 
Technologies) однократного нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО).
ТГА проводили на приборе марки TG 209 F1 (фирма NETZSCH, 

Германия), ДСК – на приборе DSC 204 F1 Phoenix того же произ-
водителя. Испытания проводили в диапазоне температур от 20 до 
800°С при скорости нагрева 10 град/мин (ДСК) и 20 град/мин 
(ТГА) в инертной среде (аргон).
Микрофотографии срезов полученных пеноматериалов получа-

ли с помощью сканирующего электронного микроскопа SUPRA 55 
VP фирмы Сarl Zeiss (Германия).
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Для механических испытаний образцов полученных полиимид-
ных пеноматериалов использовали испытательную машину Instron 
5940.

Методика синтеза
20% растворы полиамидокислот (ПАК): ДФО–ДАДФЭ и БЗФ–

ДАДФЭ в N,N-диметилацетамиде получали аналогично работе
[12]. Полученный раствор ПАК разбавляли N,N-диметилацетами-
дом до концентрации 5% и высаживали ПАК в дистиллированную 
воду, многократно отмывали водой от растворителя, сушили. Затем 

сухой ПАК растворяли в воде с добавлением триэтиламина (ТЭА) 
для получения 5% раствора соли; перемешивание раствора вели до 
полного растворения ПАК, схема реакции представлена на рис. 1.
Исходный раствор соли ПАК разбавляли водой до концентра-

ции: 1, 2 и 3%, после чего новые полученные растворы помещали 
в лиофильную камеру в тефлоновых формах, где они сначала под-
вергались заморозке (скорость охлаждения 0,01 град/мин до минус 
25°С), затем вода удалялась сублимацией под вакуумом в течение 
двух суток.

Рис. 1. Схема образования триэтиламмониевой соли ПАК, где X – карбонильная или эфирная группа.

Рис. 2. Схема образования полиимида, где X – карбонильная или эфирная группа.

а

б

Рис. 3. ИК-спектры триэтилам-
монийной соли:
а - ПАК (БЗФ-ДАДФЭ) и б - ПАК 
(ДФО-ДАДФЭ) до прогрева (1) и 
после прогрева при температуре 
130°C (2), 190°C (3) и 250°C (4).
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Полученные образцы сухой соли ПАК имидизовали в термоста-
те в следующем режиме: нагрев до 250°С за 50 минут, затем вы-
держка при этой температуре в течение 60 минут (рис. 2) и получа-
ли образцы пенополиимида.

Обсуждение результатов
В результате заморозки водного раствора соли ПАК и мягкой 

возгонки воды формируется пористая структура. Следует отме-
тить, что одним из основных факторов, влияющих на строение и 
свойства полу чаемого пористог о образца в ходе лиофилизации, яв-
ляется концентрация использованного раствора соли ПАК.
Проведенная термообработка полученных лиофилизованных 

солей ПАК при 130, 190 и 250°С показала образование имидной 
структуры (рис. 2), которая подтверждена методом ИК-спектро-
скопии (рис. 3 а и 3 б).
В спектрах обеих серий полимеров в области 3130–3050 см-1

присутствуют полосы валентных ароматических С-Н колеба-
ний. Полосы алифатических С-Н колебаний при 2970–2980 и 
2930–2940 см-1 обнаруживаются в спектрах образцов триэтилам-
мониевых солей ПАК и после их прогрева при 130°С. Данные по-
лосы отсутствуют в образцах, прогретых при 190 и 250°С.
Образование полиимида подтверждается наличием полос ва-

лентных С=О колебаний имидного цикла при 1778 и 1717 см-1 для 
структуры (БЗФ-ДАДФЭ) и 1777 и 1716 см-1 для (ДФО–ДАДФЭ), 
отвечающих симметричным и асимметричным колебаниям со-
ответственно, а также полосы деформационных колебаний при
720 см-1 в случае (БЗФ–ДАДФЭ) и 744 см-1 для (ДФО–ДАДФЭ). 
Интенсивность поглощения данных полос растет с увеличением 
температуры прогрева полимера, что в совокупности с отсутстви-
ем полос в области 1650–1660 см-1, отвечающих полосам С=О 
колебаний амидокислотных звеньев, указывает на отсутствие дан-

ных звеньев в прогретых образцах пенополиимидов, а следова-
тельно, на их полную имидизацию. 
Микрофотографии срезов образцов полученных пенополиими-

дов представлены на рис. 4 а и б.
С повышением концентрации исходного раствора солей ПАК 

уменьшается размер пор в пенополиимиде, что приводит к уве-
личению жесткости материала. При этом видно, что полученные 
пенополиимиды имеют различную структуру. В ДФО–ДАДФЭ 
наблюдаются пустоты вытянутой формы при более сферических 
порах в БЗФ–ДАДФЭ. Механические свойства и термостойкость 
образцов полученных пенополиимидов представлены в таблице 1.
С повышением концентрации исходного раствора соли ПАК 

увеличивается плотность, прочность и жесткость образцов ППИ. 
Обращает внимание, что система ДФО–ДАДФЭ демонстрирует 
более высокие значения прочности и жесткости. Так, при близких 
значениях плотности образцы пенополиимида, полученные из 2% 
раствора соли ПАК (ДФО-ДАДФЭ), имеют практически в 2,5 раза 
более высокие значения напряжения при сжатии и модуля упруго-
сти, чем в случае БФЗ–ДАДФЭ.
Полученные образцы пенополиимидов характеризуются высо-

кой тепло- и термостойкостью. При этом образцы, полученные 
из растворов солей ПАК (ДФО–ДАДФЭ) и ПАК (БФЗ–ДАДФЭ) 
различных концентраций, практически не отличаются по термо-
стойкости, а пенополиимиды структуры ДФО–ДАДФЭ характери-
зуются более низкой температурой стеклования.

Заключение
Таким образом, при использовании лиофилизатов солей поли-

амидокислот получены пенополиимиды, характеризующиеся вы-
сокой тепло- и термостойкостью. Показана зависимость плотно-
сти, прочности и жесткости полученных образцов от концентрации 

Таблица 1. Свойства пенополиимидов, полученных из лиофилизованных растворов солей ПАК после их имидизации.

Концентрация исходного 
раствора соли ПАК, %

Плотность, 
кг/м3

Напряжение при сжатии 
при 10% деформации, КПа

Модуль упругости при 
10% деформации, МПа 

Индекс термо-
стойкости τ5, °С

Температура 
стеклования, °С

БЗФ-ДАДФЭ
1 10,13 0,717 0,011 552 281
2 20,39 2,643 0,035 545 281
3 34,31 15,561 0,178 553 278

ДФО-ДАДФЭ
1 15,29 1,220 0,024 552 274
2 25,73 6,532 0,086 550 272
3 39,44 21,878 0,275 553 271

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии образцов пенополиимидов: а – ДФО–ДАДФЭ и б – БЗФ–ДАДФЭ, полученных из растворов солей ПАК разной 
концентрации: 1 – из 1%, 2 – из 2%, 3 – из 3%.
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исходного раствора соли ПАК, а также от химической структуры 
пенополимида.
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