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Â ðàáîòå äåòàëüíîå âíèìàíèå óäåëåíî ìåòîäó ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â
ïîëèèìèäñîäåðæàùèõ (â ÷àñòíîñòè â ïîëèèìèä–ïîëèóðåòàíîâûõ) ñèñòåìàõ ïîñðåäñòâîì
òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ðàçìåð ïîð è èõ
ðàñïðåäåëåíèå â ìàòåðèàëå. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà, ïîêàçàíî
âëèÿíèå îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû íà òåðìè÷åñêèå, òåïëîôèçè÷åñêèå, äèýëåêòðè÷åñêèå, ìåõàíè÷åñêèå
è äðóãèå ñâîéñòâà ïîëèèìèäñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèèìèä, ïîëèóðåòàí, ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, òåðìîäåñòðóêöèÿ, òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûé
êîìïîíåíò.

Ââåäåíèå.
Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íàóêè è òåõíèêè îáóñëîâëè-

âàåò ðàçðàáîòêó íîâûõ ïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ, à òàêæå èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ìåìá-
ðàí, ñîðáåíòîâ, ôèëüòðîâ, ïîäëîæåê â ìåìáðàííûõ òåõ-
íîëîãèÿõ, ïðîöåññàõ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè, â ñèñòåìàõ
ãàçî- è èîíîïåðåíîñà, â ìèêðîýëåêòðîííûõ òåõíîëîãè-
ÿõ è ò. ä. [1–4]. Ïîèñê ëèòåðàòóðû â îñíîâíûõ ýëåêòðîí-
íûõ áàçàõ äàííûõ Elsevier (www.sciencedirect.com),
Wiley (http://www.onlinelibrary.wiley.com) è Springer
(www.springerlink.com) ïîêàçàë, ÷òî ê íàñòîÿùåìó âðå-
ìåíè îïóáëèêîâàíî áîëåå 400 òûñ. ðàáîò, â êîòîðûõ èñ-
ñëåäîâàòåëè ïîëó÷àëè è èçó÷àëè ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà
ðàçëè÷íûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Èç íèõ îêîëî 100 òûñ.
ðàáîò, â êîòîðûõ àâòîðû ðàçðàáàòûâàëè è èññëåäîâàëè
ñâîéñòâà ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ
ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ, ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ãèá-
ðèäíûõ èëè âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê,
íàíîíàïîëíåííûõ êîìïîçèòîâ è ïð. Ïðè ýòîì âíèìà-
íèå èññëåäîâàòåëåé ñîñðåäîòî÷åíî íà ñîçäàíèè ïîðèñ-
òûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ îäíîâðåìåí-
íî çàäàííîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé (ñ îïðåäåëåííîé ãåî-
ìåòðèåé è ðàçìåðàìè ïîð) è òðåáóåìûì êîìïëåêñîì
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïîðè-
ñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ïîäðîáíî îïè-
ñàíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû â ëèòåðàòóðå: ðàçëîæåíèå
ïðåäâàðèòåëüíî ââåäåííîãî ïîðîôîðà [5, 6], îáðàçî-
âàíèå ïîðîôîðà â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ñìåñè ñ ïîñ-
ëåäóþùèì åãî ðàçëîæåíèåì [7], ýìóëüñèîííàÿ ïîëè-
ìåðèçàöèÿ â ïðèñóòñòâèè ïîðîãåíà [8], âñïåíèâàíèå
[9], ìîëåêóëÿðíûé èìïðèíòèíã [10], ìåòîä ìåæ÷àñ-
òè÷íîé ñøèâêè [11], çîëü-ãåëü ìåòîä [12], èíêëþçèÿ

ìèêðîñôåð ñòåêëà èëè óãëåðîäà [13], âîçäåéñòâèå
ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ [14], ìåòîä ôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ [15–17], ìåòîä òåðìè÷åñêè èíäóöèðîâàííî-
ãî ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ [18], ìåòîä ïîðèñòûõ ïîäëî-
æåê [19], ýêñòðàêöèÿ [20], ðàçëîæåíèå òåðìè÷åñêè
ëàáèëüíûõ äîìåíîâ â ôàçîðàçäåëåííûõ áëîê- èëè
ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðàõ [21–23] è ðàäèàöèîííûå òåõ-
íîëîãèè [24, 25]. Ïîèñê ëèòåðàòóðû, ïðîâåäåííûé â
ýëåêòðîííûõ áàçàõ äàííûõ ïî êëþ÷åâûì ñëîâàì ïî-
ðèñòûé, òåðìîäåñòðóêöèÿ, òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûé
êîìïîíåíò ïîêàçàë, ÷òî íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ìåòîä
ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ïîñðåäñòâîì äåñ-
òðóêöèè òåðìè÷åñêè ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà ïðèìå-
íÿëñÿ àâòîðàìè áîëåå ÷åì â 300 ðàáîòàõ. Íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî èçäàííûõ ïîñëå 2000 ã.
ðàáîò ñîñòàâëÿåò 76 % îò îáùåãî ÷èñëà îïóáëèêîâàí-
íûõ ðàáîò â ýòîì íàïðàâëåíèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ñïîñîáà
ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.

Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëüøèé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìàòåðèàëû ñ øèðîêèì òåìïåðàòóð-
íûì äèàïàçîíîì ýêñïëóàòàöèè, íàïðèìåð, ôòîðîïëà-
ñòû, ïîëèôåíèëåíû, ïîëè-(ï-êñèëèëåíû), ïîëèãåòå-
ðîàðèëåíû (íàïðèìåð, ïîëèáåíçîêñàçîëû), íåêîòîðûå
ýëåìåíòîðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðû, à òàêæå ïîëèèìèä
(ÏÈ). Êàê èçâåñòíî, ÏÈ îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñ-
êîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòüþ, òåìïåðà-
òóðà íà÷àëà ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè ÏÈ ëåæèò â
îáëàñòè 350–450 °Ñ (íà âîçäóõå) èëè 500 °Ñ (â âàêóó-
ìå/èíåðòíîé ñðåäå) [26]. Èçäåëèÿ èç ÏÈ ìîãóò äëèòåëü-
íî ýêñïëóàòèðîâàòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 200–260 °Ñ áåç
óõóäøåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ, à òàêæå îáëà-
äàþò âûñîêîé ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ [27], ÷òî, â
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ñî÷åòàíèè ñ ìàëîé ëåòó÷åñòüþ â âàêóóìå, äåëàåò ÏÈ
íåçàìåíèìûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè â óçëàõ òðåíèÿ, ðà-
áîòàþùèõ â âàêóóìå. Öåííîé õàðàêòåðèñòèêîé ÏÈ
ÿâëÿåòñÿ âûñîêîå ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè ïðè ïî-
âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ [28, 29], à âîçìîæíîñòü ïðè-
ìåíåíèÿ ÏÈ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïðåöèçèîííûõ äåòà-
ëåé îáóñëîâëåíà ìèíèìàëüíîé óñàäêîé (< 1,0 %) ïðè
ïåðåðàáîòêå ìåòîäîì ïðåññîâàíèÿ èëè ñïåêàíèÿ. Âñå
ïåðå÷èñëåííûå äîñòîèíñòâà ÏÈ îáóñëîâèëè âûáîð
åãî â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ìåìáðàí.

Â äàííîì îáçîðå ïðîâåäåí àíàëèç ðàáîò, êàñàþùèõ-
ñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â ÏÈ-ñîäåðæà-
ùèõ ìàòåðèàëàõ ìåòîäîì òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëà-
áèëüíîãî êîìïîíåíòà, â ÷àñòíîñòè ïîëèóðåòàíà.
2. Ïîëó÷åíèå ïîðèñòûõ ïîëèèìèäíûõ ìàòåðèàëîâ
çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëàáèëüíîãî êîì-
ïîíåíòà ñîïîëèìåðîâ è áèíàðíûõ ñìåñåé.

Îáû÷íî ÏÈ ïîëó÷àþò ïîëèöèêëîêîíäåíñàöèåé
äèàíãèäðèäîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò è äèàìèíîâ â ðà-
ñòâîðå èëè ðàñïëàâå â îäíó èëè äâå ñòàäèè, çàêëþ÷à-
þùèåñÿ â ñèíòåçå ïîëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ), ñ ïîñ-
ëåäóþùåé èìèäèçàöèåé (äåãèäðàòàöèÿ è öèêëèçàöèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì èìèäíûõ öèêëîâ) ïðè ïîâûøåííîé
òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà èëè áåç íåãî.
Ðàñòâîð ÏÀÊ èëè, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, ñôîðìè-
ðîâàííûå èç íåå ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû è âîëîêíà,
íàãðåâàþò â âàêóóìå èëè èíåðòíîé àòìîñôåðå ñ ïî-
ñòåïåííûì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî 300–350 °C.
Ïðè ýòîì ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ïðåïîëèìåðà ïðè
100–150 °C óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ îá-
ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ðàñòóùèìè îëèãîìåð-
íûìè ìîëåêóëàìè ÏÀÊ, à çàòåì, ïðè áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ, âîçðàñòàåò, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðîòåêà-
íèåì ðåàêöèè ïîëèöèêëîêîíäåíñàöèè ïî êîíöåâûì
àìèíî- è àíãèäðèäíûì ãðóïïàì. Âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûå, ñ òî÷êè çðåíèÿ òðàäèöèîííîé ïîëèìåðíîé õè-
ìèè, óñëîâèÿ ñèíòåçà, à òàêæå ñòîéêîñòü ÏÈ ê äåé-
ñòâèþ ðàñòâîðèòåëåé çíà÷èòåëüíî çàòðóäíÿþò ïîëó-
÷åíèå ñìåñåé íà åãî îñíîâå ñ ïîëèìåðàìè äðóãèõ òè-
ïîâ, îñîáåííî èìåþùèõ ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ
òåðìîñòîéêîñòü. Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèÿ ñèíòåçà ÏÈ,
à òàêæå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ÏÈ-ñîäåðæàùèõ ñèñòåì
ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà êîíå÷íûå ìåìáðàííûå ñâîé-
ñòâà, â ÷àñòíîñòè, íà ãàçîïðîíèöàåìîñòü, êîòîðàÿ íà-
ïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè åãî ìàêðî-
ìîëåêóë. Âûñîêàÿ ïëîòíîñòü áîëüøèíñòâà ÏÈ ÿâëÿ-
åòñÿ ïðè÷èíîé íèçêîé ãàçîïðîíèöàåìîñòè, ÷òî, â ñâîþ
î÷åðåäü, ñóæàåò âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ. Äëÿ
ïðåîäîëåíèÿ äàííîãî íåäîñòàòêà ïðåäëîæåí ñïîñîá
ïîâûøåíèÿ ïðîíèöàåìîñòè ïîëèìåðà ïî îòíîøåíèþ
ê ðàçëè÷íûì ãàçîâûì ñðåäàì, çàêëþ÷àþùèéñÿ âî
ââåäåíèè â ÏÈ ïîëèìåðíîãî êîìïîíåíòà ñ ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ, íàïðèìåð ïîëèóðå-
òàíà, ÷òî áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ áî-
ëåå ðûõëîé ñòðóêòóðû ÏÈ áåç óõóäøåíèÿ îñíîâíûõ

ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. Åùå îäèí íåäîñòà-
òîê ÏÈ, îãðàíè÷èâàþùèé èõ ïðèìåíåíèå, îáóñëîâ-
ëåí âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿí-
íîé (ε (ÏÈ) ≈ 3,1–3,5). Êàê èçâåñòíî, ÏÈ, îñîáåííî
íàíîïîðèñòûå, ïðèìåíÿþò â ìèêðîýëåêòðîíèêå ïðè
èçãîòîâëåíèè ìèêðîýëåêòðîìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì ïî
òåõíîëîãèè æåðòâåííûõ ñëîåâ è âçðûâíîé ëèòîãðà-
ôèè, êàê ìåæñëîéíóþ èçîëÿöèþ, à òàêæå â êà÷åñòâå
äèýëåêòðè÷åñêèõ è êîðïóñíûõ ìàòåðèàëîâ [30–32].
Îäíàêî, â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì ìèêðîýëåêòðîíèêè, òðå-
áóþòñÿ ìàòåðèàëû ñ íèçêèìè (< 2,5) è óëüòðàíèçêè-
ìè (< 2,2) çíà÷åíèÿìè ε [33]. Ôîðìèðîâàíèå ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû â ÏÈ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü
çíà÷åíèå ε [22] çà ñ÷åò çàïîëíåíèÿ ïóñòîò âîçäóõîì
(ε (âîçäóõ) ≈ 1). Òàê, â ëèòåðàòóðå äîñòàòî÷íî øèðîêî
îïèñàíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíîê ñ
íèçêèìè çíà÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ:
ýòî è ìèêðîâîëíîâàÿ îáðàáîòêà [14], è îáëó÷åíèå
èîíàìè [34], è ââåäåíèå âñïåíèâàþùèõ àãåíòîâ [35],
à òàêæå ïîëûõ ìèêðîñôåð [13].

Ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû, îñíîâàííûå íà ôîðìèðîâàíèè ïó-
ñòîò â áëîêñîïîëèìåðàõ, êîòîðûå ñîäåðæàò òåðìè÷åñ-
êè íåñòàáèëüíûå áëîêè (ïîëèïðîïèëåíãëèêîëü
(ÏÎÏÃ), ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò), ïîñðåäñòâîì òåðìè-
÷åñêîé äåñòðóêöèè ïîñëåäíèõ [36], èëè äåñòðóêöèè
áîêîâûõ òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûõ öåïåé â ïðèâèòûõ
ñîïîëèìåðàõ ÏÈ [37, 38]. Èñïîëüçîâàíèå ïðèâèòûõ
ñîïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íàíîïîðèñòûõ ÏÈ ìàòåðèàëîâ èìååò ðÿä ïðåèìó-
ùåñòâ. Òàê, â ðàáîòå [37] íàíîïîðèñòûå ÏÈ ïëåíêè ñ
íèçêîé ε ïîëó÷àëè òåðìè÷åñêîé èìèäèçàöèåé â àðãî-
íå ñîïîëèìåðà ïîëè[N,N’-(1,4-ôåíèëåí)-3,3',4,4'-áåí-
çîôåíîíòåòðàêàðáîíîâîé àìèäîêèñëîòû] ñ ìåòèëìå-
òàêðèëàòîì (ÏÀÊ-ïð-ÏÌÌÀ), ïîëó÷åííîãî RAFT-
ïîëèìåðèçàöèåé (Reversible Addition-Fragmentation
chain Transfer polymerization – ïîëèìåðèçàöèÿ ïóòåì
îáðàòèìîãî ïðèñîåäèíåíèÿ-ôðàãìåíòàöèè) [39], ñ ïîñ-
ëåäóþùåé äåñòðóêöèåé áîêîâûõ öåïåé ÏÌÌÀ. Ïî-
ðèñòîñòü ïîëó÷åííûõ ÏÈ ïëåíîê ñîñòàâèëà 5–20 %,
ïðè ýòîì ðàçìåð íàíîïîð âàðüèðîâàëñÿ îò 5 äî 15 íì.
Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ÏÈ ïëåíêè ñ ïîðèñòîñòüþ 20 %
çíà÷åíèå ε ðàâíî 2,1. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàë, ÷òî
ÏÈ-ñîäåðæàùèå íàíîïîðèñòûå ïëåíêè, ïðåêóðñîðîì
äëÿ êîòîðûõ ÿâëÿëèñü áëîêñîïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå
òðàäèöèîííûì ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè,
èìåþò áîëüøèé ðàçìåð ïîð è íåðàâíîìåðíîå ðàñïðå-
äåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì, ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîïîëèìå-
ðàìè, ñèíòåçèðîâàííûìè RAFT-ïîëèìåðèçàöèåé.

Àíàëîãè÷íî, RAFT-ïîëèìåðèçàöèåé áûë ñèíòåçè-
ðîâàí ñîïîëèìåð ôòîðèðîâàííîãî ÏÈ (ÔÏÈ), ïîëó-
÷åííûé ñòóïåí÷àòîé ïîëèêîíäåíñàöèåé äèàíãèäðèäà
2,2-áèñ(3,4-äèêàðáîêñèôåíèë)-ãåêñàôòîðïðîïàíà
(6ÔÄÀ) è 4,4’-áèñ(4-àìèíîôåíîêñè)äèôåíèëñóëüôî-
íà ñ ïîëèýòèëåíãëèêîëåì (ÏÝÃ), èìåþùèì êîíöåâûå
ìåòîêñèëüíóþ è ìåòàêðèëàòíóþ ãðóïïû (ÏÝÃÌÀ)
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[40]. Íà ðèñ. 1 ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåí ïðîöåññ ôóíê-
öèîíàëèçàöèè ÔÏÈ îçîíîì ñ ïîñëåäóþùåé ïðèâèâ-
êîé ìàêðîöåïåé ÏÝÃÌÀ, à òàêæå ïîëó÷åíèå íàíîïî-
ðèñòûõ ïëåíîê íà îñíîâå ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ. Íàíîïî-
ðèñòûå ïëåíêè ñ óëüòðàíèçêèìè çíà÷åíèÿìè ε ïîëó-
÷àëè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé ëàáèëüíûõ áîêîâûõ
öåïåé ÏÝÃÌÀ ïðèâèòîãî ïîëèìåðà ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ
ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ íà âîçäóõå. Ìåòîäîì ôàçî-
êîíòðàñòíîé ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) áûëè îïðåäåëåíû îñíîâíûå ìîðôîëîãè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè è ïîêàçàíî, ÷òî ïîðèñòîñòü âàðüèðó-
åòñÿ â ïðåäåëàõ 2–10 %, à ðàçìåð ïîð ~ 20–50 íì
(ðèñ. 2). Ïðèìåíåíèå äàííîãî ñïîñîáà [40] ïîçâîëè-
ëî çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ε ñ 3,1 (ÔÏÈ) äî 2,0 (íàíîïî-
ðèñòûé ÔÏÈ) çà ñ÷åò, âî-ïåðâûõ, óìåíüøåíèÿ ñòðóê-
òóðíîé æåñòêîñòè è ïëîòíîñòè óïàêîâêè ìàêðîöåïåé
ÔÏÈ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñâîáîäíîãî îáúå-
ìà â ïîëèìåðå è, âî-âòîðûõ, óâåëè÷åíèÿ ïîðèñòîñòè
ìàòåðèàëà. Â òî æå âðåìÿ áûëî óñòàíîâëåíî [40] íå-
àääèòèâíîå èçìåíåíèå çíà÷åíèé ε ïî îòíîøåíèþ ê
èçìåíåíèþ ñâîáîäíîãî îáúåìà è êîíöåíòðàöèè íàíî-
ïóñòîò â ïîëèìåðå. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèÿ êîíôîð-
ìàöèé ìàêðîöåïåé, ïðîèñõîäÿùèå â ðåçóëüòàòå ñîïî-
ëèìåðèçàöèè, à çàòåì è èõ äåñòðóêöèè, â äàëüíåéøåì
îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ε ïîëèìåðà. Èçó÷åíèå ìåõàíè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âûÿâèëî òåíäåíöèþ ê ñíèæå-
íèþ ïðî÷íîñòè ÔÏÈ ñ 67 äî 62 ÌÏà äëÿ íàíîïîðèñ-
òîãî ÔÏÈ ñ ïîðèñòîñòüþ ~ 9,3 % íà îñíîâå ñîïîëè-
ìåðà ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ, ñèíòåçèðîâàííîãî RAFT-ïî-
ëèìåðèçàöèåé, è äî 55 ÌÏà äëÿ ÔÏÈ ñ ïîðèñòîñòüþ
~ 10,1 %, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ÔÏÈ-
ïð-ÏÝÃÌÀ, ñèíòåçèðîâàííîãî òðàäèöèîííîé ñâîáîä-
íîðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé. Áîëåå âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ ïðî÷íîñòè äëÿ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ RAFT-ïî-
ëèìåðèçàöèåé ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ïîðèñòîñòè,
àâòîðû îáúÿñíÿþò âûñîêîîðãàíèçîâàííîé ïîðèñòîé
ñòðóêòóðîé ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð â
îáúåìå îáðàçöà è ìåíüøåé äîëåé âçàèìîñâÿçàííûõ
ïîð (ðèñ. 2).

Âñå îïèñàííûå âûøå ÏÈ-ñîäåðæàùèå ìàòåðèàëû

îáëàäàþò õîðîøèìè äèýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
ñ íåîáõîäèìûìè óëüòðàíèçêèìè âåëè÷èíàìè ε è èìå-
þò âûñîêîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó. Îäíàêî ïðè ýòîì ïî-
ëèäèñïåðñíîñòü ïîð äîñòàòî÷íî âûñîêà (îò íàíî- äî
ìèêðîìåòðà), ÷òî íåäîïóñòèìî ïðè èñïîëüçîâàíèè
òàêèõ ìåìáðàí äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ. Âòîðûì ñóùå-
ñòâåííûì íåäîñòàòêîì ïîëó÷åííûõ ïîðèñòûõ ÏÈ
ñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ õðóï-
êîñòü.

Islam ñ ñîàâòîðàìè [41] ïðåäëîæèëè èñïîëüçîâàòü
ìåòîä ïèðîëèçà (1,5 ÷, 450 °Ñ) ñóëüôèðîâàííûõ ÏÈ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýëàñòè÷íûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðèñòûõ ïëåíîê íà
îñíîâå ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ [40]

Ðèñ. 2. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè ïîïåðå÷íîãî ñðåçà
îáðàçöîâ ïëåíîê ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ, ïîëó÷åííûõ
RAFT-ïîëèìåðèçàöèåé (ïëîòíîñòü ïðèâèâêè 0,37): a
– èñõîäíûé; á – ïîñëå äåñòðóêöèè ïðèâèòûõ
ìàêðîöåïåé; â – ïîñëå äåñòðóêöèè ïðèâèòûõ
ìàêðîöåïåé ÔÏÈ-ïð-ÏÝÃÌÀ (îáðàçåö ñèíòåçèðîâàí
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé (ïëîòíîñòü ïðèâèâêè
0,44)) [40]
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ìåìáðàí çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè SO3H-ãðóïï.
Ïîëó÷åííûå ìåìáðàíû îáëàäàþò õîðîøèìè ãàçîðàç-
äåëèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, ðåãóëèðóåìûìè âàðüèðî-
âàíèåì ñîäåðæàíèÿ SO3H-ãðóïï â èñõîäíîì ÏÈ. Ïî-
êàçàíî, ÷òî äåñòðóêöèÿ SO3H-ãðóïï ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ ìèêðîïîð â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå è ñïîñîá-
ñòâóåò ëó÷øåé äèôôóçèè ãàçîâ ñ áîëüøèì äèàìåòðîì
ìîëåêóë, íàïðèìåð C3H6. Ïîëó÷åííûå ïîðèñòûå ìà-
òåðèàëû îáëàäàþò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïðè ðàç-
äåëåíèè ñìåñè ãàçîâ C3H6/C3H8.

Ìåìáðàíû ñ õîðîøèìè ãàçîðàçäåëèòåëüíûìè
ñâîéñòâàìè áûëè ïîëó÷åíû [42] òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêîé (300–450 °Ñ) ÏÈ, ñèíòåçèðîâàííîãî èç äèàí-
ãèäðèäà 6ÔÄÀ, 3,5-äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû
(ÄÀÁÊ) è 2,3,5,6-òåòðàìåòèë-1,4-ôåíèëåíäèàìèíà ñ
ïðèâèòûì ê ÄÀÁÊ öèêëîäåêñòðèíîì (ÖÄ) ïî áîêî-
âûì êàðáîêñèëüíûì ãðóïïàì (ÏÈ-ïð-ÖÄ). Áûëî óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà ñïîñîáñòâóåò íå òîëü-
êî ðàçëîæåíèþ ÖÄ è îáðàçîâàíèþ ïîð, íî è ñøèâêå
ìàêðîöåïåé ÏÈ, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ æåñò-
êîãî êàðêàñà, ïðåäîòâðàùàþùåãî ðàçðóøåíèå ïîð.
Êîìáèíèðîâàííûì ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃÀ)
– èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊÑ) áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî
ñîïîëèìåðà ÏÈ-ïð-ÖÄ ïðîèñõîäèò â òðè ñòàäèè. Â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200–400 °Ñ ïîòåðÿ ìàññû ñîñòà-
âèëà 10 %, ãëàâíûì îáðàçîì, çà ñ÷åò âûñâîáîæäåíèÿ
ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ÖÄ – RCHO, R2CO, R–COOH è
äð. Íà âòîðîé ñòàäèè (ïîòåðÿ ìàññû 5 %) â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð 400–450 °Ñ ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ÑÎ2
(ïîÿâëåíèå íà ñïåêòðå ïîëîñû 2350 ñì-1) â îñíîâíîì
çà ñ÷åò ïðîöåññà äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ ÄÀÁÊ, âõîäÿ-
ùåé â ñîñòàâ ñîïîëèèìèäà, è âûäåëåíèå ÑFx (ïîëîñà
1149 ñì-1, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû). Â îáëàñòè 500–700 °Ñ íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ
ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè (Í2Î 3700–3900 ñì-1; ÑÎ2
2350 ñì-1; ÑÎ 2170 è 2110 ñì-1; àçîò- è ôòîðñîäåðæà-
ùèå âåùåñòâà (C–N 1360 ñì-1; CFx 1149 ñì-1; C–O
1050 ñì-1)), ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì ìàêðîìîëå-
êóë ÏÈ. Ìåìáðàíà ÏÈ-ïð-ÖÄ, ïîëó÷åííàÿ òåðìîîá-
ðàáîòêîé ïðè òåìïåðàòóðå 425 °Ñ, ïîêàçàëà õîðîøóþ
ñåëåêòèâíîñòü äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ãàçîâ (O2/N2,
CO2/CH4 è C3H6/C3H8), ÷òî àâòîðû îáúÿñíÿþò ôîðìè-
ðîâàíèåì ãîðëîâèíî-ïîäîáíûõ ìèêðîïîð. Ñðàâíè-
òåëüíûé àíàëèç ïðîíèöàåìîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ïî-
ëó÷åííûõ ìåìáðàí ïîêàçàë âîçìîæíîñòü èõ êîíêó-
ðèðîâàíèÿ ñ óæå èçâåñòíûìè ìàòåðèàëàìè PIMs
(Polymers of Intrinsic Microporosity – «ïîëèìåðû ñ
âíóòðåííåé ïîðèñòîñòüþ») [43–46].

Íîâûé ïîäõîä â ðàçðàáîòêå íàíîïîðèñòûõ ÏÈ-
ìàòåðèàëîâ ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè äèýëåêòðè÷åñêîé
ïîñòîÿííîé è õîðîøåé ïðîçðà÷íîñòüþ áûë ïðåäëî-
æåí â ðàáîòå [47], ãäå ôîðìèðîâàíèå íàíîïîð ïðîâî-
äèëè â òîíêèõ ïëåíêàõ öèêëîàëèôàòè÷åñêèõ ÏÈ, ñèí-
òåçèðîâàííûõ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ äèàíãèäðèäîâ è

äèàìèíîâ. Ñèíòåç öèêëîàëèôàòè÷åñêèõ ÏÈ ñ âûñî-
êîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îñóùåñòâëÿëè ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ñèëèëèðîâàííûõ àëèöèêëè÷åñêèõ äèàìèíîâ.
Òðèáëîêñîïîëèèìèäû [47], ïîëó÷åííûå íà îñíîâå
äâóõ ðàçëè÷íûõ N-ñèëèëèðîâàííûõ àëèöèêëè÷åñêèõ
äèàìèíîâ 4,4’-ìåòèëåí-áèñ(2-ìåòèë-N-òðèìåòèëñè-
ëèëöèêëîãåêñèëàìèíà) (äàëåå 1à) èëè 5-òðèìåòèëñè-
ëèëàìèíî-N-òðèìåòèëñèëèë-1,3,3-òðèìåòèëöèêëî-
ãåêñàíìåòèëàìèíà (äàëåå 1á) è äèàíãèäðèäà (rel-
(1’R,3S,5’S)-ñïèðî[ôóðàí-3(2H),6'-[3]îêñàáèöèêëî
[3.2.1]îêòàí]-2,2',4',5(4H)-òåòðîí), è ÏÎÏÃ (ÌÌ ≈
4000) ñ êîíöåâîé àìèíîãðóïïîé ïîäâåðãàëè òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðå 230 °Ñ â òå÷åíèå
6 ÷ äëÿ ðàçðóøåíèÿ ëàáèëüíîãî ôðàãìåíòà (ÏÎÏÃ).
Ìåòîäîì ÒÃÀ, ïðîâåäåííûì â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëíàÿ äåñòðóêöèÿ
ÏÎÏÃ ïðîèñõîäèò ïðè âûäåðæèâàíèè îáðàçöà ïðè
òåìïåðàòóðå 230 °Ñ â òå÷åíèå 200 ìèí. Ìåòîäîì ÑÝÌ
(ðèñ. 3) áûëî îáíàðóæåíî íàëè÷èå ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû äëÿ îáðàçöîâ ñ èñõîäíûì ñîäåðæàíèåì ÏÎÏÃ
ìåíåå 30 % ìàñ. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ðàçìåðîâ äî-
ìåíîâ ôàçîðàçäåëåííûõ áëîêîâ ÏÎÏÃ â ìàòðèöå ÏÈ,
à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñîäåðæàíèÿ ÏÎÏÃ íà ðàçìåð ïîð,
âàðüèðóþùèéñÿ â ïðåäåëàõ ~ 50–100 íì.

Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ïîð, ñôîðìèðîâàííûõ â ñìå-
ñÿõ ÏÈ/ïîëèâèíèëïèððîëèäîí (ÏÂÏ), ïðè ñîîòíîøå-
íèè êîìïîíåíòîâ 95/5 % ìàñ., îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

Ðèñ. 3. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè òîíêèõ ïëåíîê ÏÈ
ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè (âîçäóõ, Ò = 230 °Ñ, τ = 6 ÷.) ñ
ñîäåðæàíèåì ÏÎÏÃ (ìàñ.%) â èñõîäíûõ ïëåíêàõ è
ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå (1à): a – 0; á – 16; â – 27;
ã – óâåëè÷åííàÿ ÷àñòü ðèñóíêà (â); è ñèíòåçèðîâàííûõ
íà îñíîâå (1á): ä – 18; å – 26 [47]
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(ÌÌ ≈ (1,0–5,5)·104) òåðìè÷åñêè ëàáèëüíîãî êîìïî-
íåíòà ðàññìîòðåíà àâòîðàìè â ðàáîòå [48]. Èìèäèçà-
öèþ ÏÀÊ ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè ÏÂÏ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 250 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí, à êîíòðîëü îñóùå-
ñòâëÿëè ïî ïîÿâëåíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ
Ñ=Î èìèäíûõ ãðóïï 1779 è 1721 ñì-1, C–N-ãðóïï
1373 ñì-1, è èñ÷åçíîâåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ NH-
ãðóïï (1569 ñì-1). Óãëåðîäíûå ìåìáðàíû òîëùèíîé
30 ìêì è äèàìåòðîì ïîð ≈ 1,7 íì ïîëó÷àëè ïèðîëè-
çîì ÏÈ/ÏÂÏ ñìåñåé, ïîìåùåííûõ â êâàðöåâûå òðóá-
êè â àòìîñôåðå Ar ïðè òåìïåðàòóðàõ 550 è 700 °Ñ. Â
ðàáîòå îòñóòñòâóåò äåòàëüíûé àíàëèç ÒÃ êðèâûõ, íî
îòìå÷åíî, ÷òî äåñòðóêöèÿ ÏÂÏ ïðîèñõîäèò ïðè òåì-
ïåðàòóðå 450 °Ñ, à ðàçëîæåíèå ÏÈ – ïðè 550 °Ñ. Èçó-
÷åíèå àäñîðáöèè ðàçëè÷íûõ ãàçîâ [48, 49]: He (ðàç-
ìåð ìîëåêóëû 2,6 À), H2 (2,89 À), CO2 (3,3 À), O2 (3,46
À), N2 (3,64 À) è ñåëåêòèâíîñòè ìåìáðàí ïðè ðàçäå-
ëåíèè ãàçîâûõ ñìåñåé H2/N2, He/N2, CO2/N2 è O2/N2
ïîçâîëèëî ïîäòâåðäèòü ïðåäïîëîæåíèå îá îñîáîé
ðîëè ÏÂÏ â ôîðìèðîâàíèè ìèêðîïîð ïðè ïèðîëèçå
ñìåñåé ÏÈ/ÏÂÏ è, ñîîòâåòñòâåííî, â óëó÷øåíèè äèô-
ôóçèè ìîëåêóë ãàçà ÷åðåç ïîëó÷åííûå ìåìáðàíû. Ïðè
ýòîì ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû óâåëè÷èâàåòñÿ
ïîðèñòîñòü ïîëó÷àåìûõ ìåìáðàí ñ îäíîâðåìåííûì
óõóäøåíèåì èõ ñåëåêòèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåìá-
ðàíàìè íà îñíîâå èñõîäíîãî ÏÈ. Òàê, íàïðèìåð, ñ
ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÂÏ ïîâûøàåòñÿ ïðî-
íèöàåìîñòü Î2 ÷åðåç ÏÈ/ÏÂÏ ìåìáðàíû äî
6075,405·10-18 ì2·ñ-1·Ïà-1, ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÈ ìåìáðà-
íàìè (3750,25·10-18 ì2·ñ-1·Ïà-1), ïðè ýòîì ñåëåêòèâ-
íîñòü ïðè ðàçäåëåíèè ñìåñè ãàçîâ O2/N2 óìåíüøàåò-
ñÿ ñ 11 äî 7. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü âîçìîæíîñòü êîí-
êóðèðîâàíèÿ òàêèõ ñìåñåâûõ ÏÈ/ÏÂÏ ìåìáðàí ñ óæå
èçâåñòíûìè óãëåðîäíûìè ìåìáðàíàìè, ïîëó÷åííû-
ìè èç ÏÈ-ñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðîâ (òàêèõ êàê
Kapton® [50, 51] è ÏÈ íà îñíîâå 6ÔÄÀ [52]), ïðè
ðàçäåëåíèè ãàçîâ ñ íåáîëüøèì äèàìåòðîì ìîëåêóëû.

Ñìåñè ÏÈ ñ äðóãèìè ïîëèìåðàìè ÷àñòî èñïîëü-
çóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ ìåìáðàí ïóòåì ïè-
ðîëèçà ïîëèìåðîâ, íàíåñåííûõ íà ïîäëîæêó â êîíò-
ðîëèðóåìûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà, ãàçîâàÿ ñðåäà,
ñêîðîñòü íàãðåâà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè).
Òàêèå ìåìáðàíû õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåõàíè÷åñêîé æå-
ñòêîñòüþ, õîðîøåé óñòîé÷èâîñòüþ ê àãðåññèâíûì
ñðåäàì [53, 54], ëó÷øåé ïðîíèöàåìîñòüþ è ñåëåêòèâ-
íîñòüþ ïðè ðàçäåëåíèè ñìåñåé ãàçîâ (He/N2, H2/CH4,
O2/N2, CO2/N2, CO2/CH4) ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñó-
ùåñòâóþùèìè ïîëèìåðíûìè ìåìáðàíàìè [55]. Â êà-
÷åñòâå ïîëèìåðíûõ ïðåêóðñîðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óã-
ëåðîäíûõ ìåìáðàí íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò ÏÈ
[56–58], ïîëèàêðèëîíèòðèë [59], ïîëèôóðôóðèëîâûé
ñïèðò [60], ôåíîë-àëüäåãèäíûå ñìîëû [61]. Óãëåðîä-
íûå ìåìáðàíû ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèà-
ëàìè äëÿ ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé â îáëàñ-
òè õèìè÷åñêîé ìèêðîñåíñîðèêè, ÷òî îáóñëîâëåíî èõ
íàïðàâëåííûìè ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâûìè ñâîéñòâàìè

è âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ. Ïèðîëèç ñìåñåé ïîëèìå-
ðîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõ ðàçëè÷íûõ ïîðèñ-
òûõ ñòðóêòóð ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàç-
ìåðàì, ïîñêîëüêó òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûé êîìïîíåíò
ôîðìèðóåò áîëüøèå ïî ðàçìåðàì ïîðû, à òåðìè÷åñêè
ñòàáèëüíûé ïîëèìåð – ìèêðîïîðû. Ñîîòíîøåíèå ïîð
ïî ðàçìåðàì ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ è
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ â
ñìåñè. Òàê, ìèêðîïîðèñòûå (< 2 íì) èëè óëüòðàìèê-
ðîïîðèñòûå (<0,7 íì) óãëåðîäíûå ìåìáðàíû ïîëó÷à-
þò ïèðîëèçîì ïëîòíûõ ïî ñòðóêòóðå ïîëèìåðîâ, â
äàííîì ñëó÷àå ðåçóëüòèðóþùèé ðàçìåð ïîð â îñíîâ-
íîì çàâèñèò îò óñëîâèé ïèðîëèçà, à ñåëåêòèâíîñòü
îãðàíè÷èâàåòñÿ ãàçàìè ñ ðàçìåðîì ìîëåêóë íå ïðå-
âûøàþùèì 4,0–4,5 À (He, H2, CO2, O2, N2, CH4). Â òî
æå âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ (2 – 50 íì)
óãëåðîäíûõ ìåìáðàí ïðèìåíÿþò êàê ïèðîëèç ñìåñè
ïîëèìåðîâ, òàê è ôàçîèíâåðñèîííûé ìåòîä [62, 63].
Êîíòðîëèðóåìûé ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîð â ðå-
çóëüòàòå ïèðîëèçà ñìåñåé ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ è ôå-
íîë-àëüäåãèäíûõ ñìîë ñ ïîëó÷åíèåì àêòèâèðîâàííûõ
óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ñîäåðæàùèõ ìåçîïîðû ðàçìå-
ðîì 3–5 íì, ïîäðîáíî îïèñàë Ozaki ñ ñîòðóäíèêàìè
[63]. Â äàííîì ñëó÷àå êîíöåïöèÿ êàðáîíèçàöèè ïî-
ëèìåðíîé ñìåñè îñíîâàíà íà ðàçíèöå ñòåïåíåé äåñò-
ðóêöèé êîìïîíåíòîâ ñìåñåé, òàê, îäèí èç íèõ â ðå-
çóëüòàòå ïèðîëèçà îáðàçóåò óãëåðîäíóþ ìàòðèöó, à
âòîðîé – ðàçëàãàåòñÿ íà ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû.

Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, îñíîâàí-
íûé íà ôîðìèðîâàíèè ïîð â ÏÈ-ñîäåðæàùèõ ìàòå-
ðèàëàõ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè áîêîâûõ òåð-
ìè÷åñêè ëàáèëüíûõ öåïåé â ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðàõ
ÏÈ èìååò øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå, ÷òî îñíîâàíî
íà âîçìîæíîñòÿõ ìåòîäà ïîëó÷àòü ïîðèñòûå ìàòåðè-
àëû ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð â ÏÈ ìàò-
ðèöå, âàðüèðîâàòü ðàçìåð ïîð (îò íàíî- äî ìèêðîìåò-
ðà), à òàêæå â ïðîñòîòå òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà.
Â êà÷åñòâå òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ ïðèâèòûõ ôðàã-
ìåíòîâ çà÷àñòóþ èñïîëüçóþò ÏÝÃ, ÏÌÌÀ, ÖÄ è
ÏÎÏÃ. Ïðèìåíåíèå ïðîöåññà RAFT-ïîëèìåðèçàöèè,
êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, äëÿ ñèíòåçà òàêèõ ïðèâè-
òûõ ñîïîëèìåðîâ ñïîñîáñòâóåò áîëåå ðàâíîìåðíîìó
ðàñïðåäåëåíèþ ïîð â îáúåìå îáðàçöà è óìåíüøåíèþ
äîëè âçàèìîñâÿçàííûõ ïîð.
3. Ïîðèñòûå ïîëèèìèä-ïîëèóðåòàíîâûå ìàòåðèàëû.

Ïîëèóðåòàíû îáëàäàþò íèçêîé òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ è òåïëîñòîéêîñòüþ, ÷òî îòêðûâàåò íîâûå
âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå òåðìè÷åñêè
ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà ïðè ïîëó÷åíèè ïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ [64]. Ââåäåíèå ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ÏÈ
â ÏÓ ïðîâîäÿò ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, à èìåííî âçà-
èìîäåéñòâèåì: ÏÓ-ïðåïîëèìåðà ñ êîíöåâûìè –NCO
ãðóïïàìè ñ äèàíãèäðèäîì [65, 66]; ÏÓ-ïðåïîëèìåðà ñ
êîíöåâîé íåèçîöèàíàòíîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ ñ äè-
àíãèäðèäîì [67]; ÏÓ-ïðåïîëèìåðà ñ êîíöåâûìè –NCO
ãðóïïàìè ñ äèîëàìè èëè äèêèñëîòàìè, ñîäåðæàùèìè
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èìèäíûå ãðóïïû [68]; ÏÓ-ïðåïîëèìåðà ñ ÏÀÊ [69].
Âñå ïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû ïðèâîäÿò ê ïîëó÷åíèþ
ïîëèóðåòàíèìèäîâ çà ñ÷åò õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ êîìïîíåíòîâ è òîëüêî îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîå
êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé [79–81] îïèñûâàþò ââåäåíèå
ÏÈ â òåðìîïëàñòè÷íûé ÏÓ ïóòåì ñìåøåíèÿ ïîëèìå-
ðîâ. Äàííûé ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ òðóäíîñòüþ ïîëó÷å-
íèÿ ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû èìè-
äèçàöèè ÏÀÊ è ðàçëè÷íîé ïðèðîäû èñïîëüçóåìûõ ïî-
ëèìåðîâ.
3.1. Cîïîëèìåðû ïîëèóðåòàíèìèä êàê ïðåêóðñîðû
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ.

Íàèáîëåå ïîäðîáíî ïðîáëåìó ïîëó÷åíèÿ è èçó÷å-
íèÿ ñâîéñòâ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ðàçëè÷-
íûõ ñîïîëèìåðîâ ïîëèóðåòàíèìèäîâ (ÏÓÈ) îïèñàë
â ñâîèõ ðàáîòàõ Takeichi ñ ñîàâòîðàìè [29, 58, 70–76].
Òàê, â ðàáîòå [72] ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïîëó÷àëè ïè-
ðîëèçîì ïëåíîê ÏÓÈ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ÏÓ ïðå-
ïîëèìåðà ñ êîíöåâûìè ôåíîêñèãðóïïàìè è ÏÀÊ íà
îñíîâå ïèðîìåëëèòîâîãî äèàíãèäðèäà (ÏÌÄÀ) è
4,4’-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà. Ïîëó÷åíèå ïîðè-
ñòîé ÏÈ ñîäåðæàùåé ïëåíêè îñóùåñòâëÿëè íàãðåâà-
íèåì îáðàçöà ÏÓÈ äî Ò ≈ 300–400 °Ñ. Ìåòîäîì ÒÃÀ
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè Ò ≈ 280–390 °Ñ ïðî-
èñõîäèò ðàçëîæåíèå òåðìè÷åñêè ëàáèëüíîãî óðåòàíî-
âîãî êîìïîíåíòà, òîãäà êàê ïðè Ò > 500 °Ñ ïðîòåêàåò
ðàçëîæåíèå è êàðáîíèçàöèÿ èìèäíîãî êîìïîíåíòà.
Ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçàíî (ðèñ. 4), ÷òî ïîëó÷åííûå ïî-
ðèñòûå ïëåíêè õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì óíèìî-
äàëüíîé ïîðèñòîñòè ñ ìàêðîïîðàìè îâàëüíîé ôîðìû,
ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ êîìïîíåíòà ðà-
ñòåò ñðåäíèé ðàçìåð ìàêðîïîð (ñ 0,6 äî 10,0 ìêì) è èõ
ïîëèäèñïåðñíîñòü (ðèñ. 5), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîç-
ìîæíîñòè êîíòðîëÿ ðàçìåðà ìàêðîïîð âàðüèðîâàíèåì

ñîäåðæàíèÿ ÏÓ êîìïîíåíòà.
Â ðàáîòå [70] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÓÈ èñïîëüçîâàëè

ÏÓ ïðåïîëèìåð íà îñíîâå ïîëèýòèëåíãëèêîëüàäèïè-
íàòà (ÏÝÃÀ), 2,4-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (2,4-ÒÄÈ) è
ôåíîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî èñõîäíûå ÏÓÈ ïëåíêè îáëà-
äàþò ÿâíîé îïàëåñöåíöèåé ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâî-
ðèòåëÿ, òîãäà êàê ïðè çàìåíå ÏÝÃÀ íà ÏÝÃ [71] îá-
ðàçöû ÏÓÈ îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íû âî âñåì äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé áåç çàìåòíûõ ñëåäîâ îïàëåñöåíöèè
äàæå ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû 200 °Ñ. Ôàêò îïà-
ëåñöåíöèè àâòîðû îáúÿñíÿþò ðàçíûì ðàçìåðîì äî-
ìåíîâ ÏÓ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèýôèðîâ ðàçëè÷íîé
ïðèðîäû, ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ êîãåçèè ÏÝÃ ñóùåñòâåí-
íî ìåíüøå, ÷åì ó ñåãìåíòîâ ÏÝÃÀ. Áûëè èçó÷åíû ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê ÏÓÈ äî è ïîñëå ïèðîëè-
çà, à ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îáîáùåíû â òàáë. 1.
Ïèðîëèç ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÓÈ ïëåíîê íà ñòåêëÿí-
íîé ïîäëîæêå ïðîâîäèëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé
ïðè Ò = 300 è 400 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. ïðè êàæäîé òåìïå-
ðàòóðå. Èññëåäîâàíèå ÏÓÈ îáðàçöîâ ïîñëå ïèðîëèçà
ìåòîäîì ÑÝÌ ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â îáðàçöàõ
ïîð ðàçìåðîì ≈ 50 íì [71]. Ïðîâåäåíèå ìåõàíè÷åñ-
êèõ èñïûòàíèé ïîðèñòûõ ÏÓÈ ñèñòåì (ñì. òàáë. 1)
áûëî çàòðóäíåíî èç-çà èõ âûñîêîé õðóïêîñòè. Äëÿ
äàííûõ îáðàçöîâ óñòàíîâëåíî ñóùåñòâåííîå ñíèæå-
íèå çíà÷åíèé ε ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÏÓ, à çíà-
÷åíèÿ G è σ âûøå, ÷åì äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÏÈ. Íà
îñíîâàíèè àíàëèçà âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÓÈ
ñäåëàí âûâîä î ôàçîâîì ðàçäåëåíèè êîìïîíåíòîâ âî
âñåì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå. Àíàëèç âÿçêîóï-
ðóãèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ÏÓÈ, ïîäâåðãíóòûõ ïèðîëè-
çó, ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçëîæåíèè ÏÓ (îòñóòñòâóåò Òñò
ÏÓ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ~ -30 °Ñ). Ìåòî-
äîì ÒÃÀ îáíàðóæåí äâóõñòàäèéíûé õàðàêòåð äåñò-
ðóêöèè èñõîäíûõ ÏÓÈ: 1-àÿ ñòàäèÿ (300–400 °Ñ) –
ðàçëîæåíèå òåðìè÷åñêè ëàáèëüíûõ ñåãìåíòîâ ÏÓ è

à á

â ã
Ðèñ. 4. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè è

ïîïåðå÷íîãî ñðåçà ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíîê (Ò = 400 °Ñ,
τ = 1 ÷.) ñ ñîäåðæàíèåì 10 % ÏÓ: à – ïîâåðõíîñòü, á –
ïîïåðå÷íûé ñðåç è 50 % ÏÓ: â – ïîâåðõíîñòü è ã –
ïîïåðå÷íûé ñðåç [72]
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Ðèñ. 5. Äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì
â ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíêàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
ÏÓ [72]
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Ïîëó÷åíèå ïîðèñòûõ ïîëèèìèäñîäåðæàùèõ ñèñòåì ìåòîäîì òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà

2-àÿ ñòàäèÿ (>500 °Ñ) – òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ÏÈ
[71]. Â ïðîäîëæåíèå ñâîèõ ðàáîò Takeichi ñ ñîòðóäíè-
êàìè [72, 76] ïðîâåëè âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèðîëèç
ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíîê ïðè Ò ≈ 900 °Ñ, ïðåäâàðèòåëüíî
ïîëó÷åííûõ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ÏÓÈ ñèñòåì ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì ïîð 0,6–51,0 ìêì, ðåçóëüòàòîì ÷åãî áûëî
îáðàçîâàíèå êàðáîíèçèðîâàííûõ ïëåíîê, ñîõðàíèâ-
øèõ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó èñõîäíûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 6).
Èçó÷åíèå èçîòåðì àäñîðáöèè N2 ìàêðîïîðèñòûìè êàð-
áîíèçèðîâàííûìè ïëåíêàìè ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü
íàëè÷èå ìèêðîïîð, ïîÿâèâøèõñÿ â ïðîöåññå ïèðîëè-
çà ìàêðîïîðèñòîé ÏÈ ïëåíêè.

Krishnan ñ ñîòðóäíèêàìè [77] ïðåäñòàâèëè òåõíî-
ëîãè÷åñêè ïðîñòîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðèñòûõ
ÏÈ ñèñòåì ïèðîëèçîì ïëåíîê ÏÓÈ. Ïîñëåäíèå ñèí-
òåçèðîâàëè èìèäèçàöèåé ÏÀÊ â ïðèñóòñòâèè ÏÓ ïðå-
ïîëèìåðà íà îñíîâå 1,6-ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà è
ÏÝÃ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÈ êîìïîíåíòà áûëè èñïîëüçî-
âàíû ÏÀÊ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû, â êîòî-
ðûõ âàðüèðîâàëèñü äèàíãèäðèäíàÿ è äèàìèííàÿ ñî-
ñòàâëÿþùèå: äèàíãèäðèä 3,3’ ,4,4’ -äèôåíèëòåòðàêàð-
áîíîâîé êèñëîòû (ÄÔÒÄÀ) ñ 1,4-ôåíèëåíäèàìèíîì
(1,4-ÔÄÀ) (ÏÀÊ À), ÄÔÒÄÀ ñ 2,5-äèìåòèë-1,4- ôåíè-
ëåíäèàìèíîì (2,5-Ä-1,4-ÔÄÀ) (ÏÀÊ Â) è äèàíãèäðèä
6ÔÄÀ ñ 1,4-ÔÄÀ (ÏÀÊ Ñ). Ðàñòâîðû ÏÀÊ è ÏÓ-ïðå-
ïîëèìåðà â N-ìåòèëïèððîëèäîíå (ÍÌÏ) ñìåøèâàëè

è îòëèâàëè íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó, ïîñëå ÷åãî îá-
ðàçöû âàêóóìèðîâàëè è òåðìîñòàòèðîâàëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 50 °Ñ (â òå÷åíèå 16 ÷.), 100 è 200 °Ñ (ïî 1 ÷.).
Äàëåå, âûäåðæàííûå â âîäå ïëåíêè ÏÓÈ ïîäâåðãàëè
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðå 300 è 400 °C
â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè êàæäîé. Íàëè÷èå íàíîðàçìåðíûõ
ïîð áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÑÝÌ. Äàííûé ñïî-
ñîá ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ðàçìåð ïîð â øèðîêèõ
ïðåäåëàõ ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ óðåòàíîâî-
ãî è èìèäíîãî êîìïîíåíòîâ â êîìïîçèöèè. Áûëè èçó-
÷åíû òåïëîôèçè÷åñêèå, äèýëåêòðè÷åñêèå è ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå (ïëîòíîñòü, ðàñòâîðèìîñòü) ñâîéñòâà ïîëó-
÷åíûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â
òàáë. 2. Óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâå-
ëè÷åíèè ñâîáîäíîãî îáúåìà çà ñ÷åò ââåäåíèÿ ãèáêèõ
ïîëèîëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ â ñîñòàâ ÏÓ. Ê ñîæàëåíèþ,
àâòîðû íå ïðèâîäÿò ïîäðîáíîãî àíàëèçà òåïëîôèçè÷åñ-
êèõ äàííûõ. Òàê, ãîâîðÿ î íàëè÷èè â ñèñòåìå ôàçîâî-
ãî ðàçäåëåíèÿ, â ñòàòüå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òîëüêî
îäíîé Òñò, êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó, îòíîñèòñÿ ê Òñò ÏÓ
ñîñòàâëÿþùåé. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òåð-
ìè÷åñêîãî ðàøèðåíèÿ (ÊÒÐ) ó ÏÓÈ (ÏÀÊ Â) è ÏÓÈ

à á

â ã
Ðèñ. 6. ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèè ïîðèñòûõ

êàðáîíèçèðîâàííûõ ïëåíîê: 10 % ÏÓ (à) ïîâåðõíîñòü
è ñðåç (á); 70 % ÏÓ: ïîâåðõíîñòü (â) è ñðåç (ã) [72]

ÏÓÈ 
äî ïèðîëèçà ïîñëå ïèðîëèçà 

ÏÈ/ÏÓ 
% ìàñ. 

G, 
ÃÏà1 

σ, 
ÌÏà2 

ε,  
%3 

ÏÈ/ÏÓ* 

% ìàñ. 
G,  

ÃÏà 
σ,  

ÌÏà 
ε,  
% 

100/0 2,5 137 61 100/0 2,5 136 43 
80/20 2,2 75 49 80/20 4,5 199 15 
50/50 0,9 22 44 50/50 3,0 107 8,8 
20/80 0,03 8 490 20/80 1,3 5 0,4 
10/90 0,01 9 985 10/90 - - - 
0/100 0,001 4,2 >1000     

Òàáëèöà 1. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÓÈ
ïëåíîê äî è ïîñëå ïèðîëèçà [71]

* – ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â ÏÓÈ äî ïèðîëèçà
1G – ìîäóëü óïðóãîñòè; 2σ – ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè
ðàçðûâå; 3ε – óäëèíåíèå ïðè ðàçðûâå.

Ñîñòàâ 
% ÏÓ â ÏÓÈ (ÏÀÊ À) % ÏÓ â ÏÓÈ (ÏÀÊ Â) % ÏÓ â ÏÓÈ (ÏÀÊ Ñ) Ñâîéñòâà 
5 10 20 5 10 20 5 10 20 

Ïëîòíîñòü (ã/ñì3) 1,429 1,417 1,368 1,295 1,282 1,260 1,478 1,465 1,439 
Åï (ìÄæ/ì2) 12,0 14,1 14,8 9,21 9,55 14,36 7,82 9,19 15,24 

Òñò (°Ñ) 20,1 20,7 20,8 9,1 9,5 9,2 22,6 22,0 21,7 
ÊÒÐ 17,0 22,2 27,5 48,2 51,6 61,1 64,8 70,3 73,5 

ε* (1 Ãö) 3,41 3,29 2,82 2,91 -** - 2,85 - - 
*ïîñëå ïèðîëèçà; **õðóïêèé îáðàçåö.
Åï – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå; ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ; ÊÒÐ – êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàøèðåíèÿ
ìåæäó 100 è 150 °C îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ TMA 2940; Òñò (äàííûå ÄÑÊ) – òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îïðåäåëÿëè
ïî 2-ìó öèêëó íàãðåâà

Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ [77]
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(ÏÀÊ Ñ) îáúÿñíåíû æåñòêîé ñòðóêòóðîé îáúåìíûõ
ôðàãìåíòîâ ìàêðîöåïè (çàìåùåííîãî äèàìèíà ÏÀÊ
Â èëè ôòîðèðîâàííîãî äèàíãèäðèäà ÏÀÊ Ñ). Àíàëèç
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïðîâîäèëñÿ òîëüêî äëÿ èñõîäíûõ ÏÓÈ îáðàçöîâ. Êàê
èçâåñòíî, ïèðîëèç ÏÓÈ ïðèâîäèò ê óñàäêå ìàòåðèà-
ëà, îñîáåííî çíà÷èòåëüíîé ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè
ÏÓ. Ýôôåêòèâíî óìåíüøèòü óñàäêó ìàòåðèàëà ïîçâî-
ëèëî äîáàâëåíèå óãëåðîäíîé ñàæè [78], ïðè ýòîì áûëî
îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå âíóòðåííåé ïî-
âåðõíîñòè è îáúåìà ìèêðîïîð.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíèå ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíîê
èç ñîïîëèìåðà ïîëèóðåòàíèìèäà êàê ïðàâèëî ïðîâî-
äÿò òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé ÏÓ ñîñòàâëÿþùåé ïðè
òåìïåðàòóðå 300–400 °C. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð ïîð
çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñîïîëèìåðå,
ïðè÷åì ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ÏÓ êîìïîíåíòà ïðè-
âîäèò ê ïîëó÷åíèþ õðóïêèõ îáðàçöîâ ñ áîëüøèì îáúå-
ìîì ïîð. Ïîðèñòûå ÏÈ ïëåíêè õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-
ñîêèìè çíà÷åíèÿìè Òñò, òåðìîñòàáèëüíîñòüþ è ñîõðà-
íÿþò õîðîøèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ. Èñïîëüçîâàíèå ñîïîëèìåðîâ ÏÓÈ â
êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ÏÈ ïëåíîê,
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèìåíåíèåì áëîê- èëè ïðèâèòûõ
ñîïîëèìåðîâ, ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü ïðî-
öåññ ñèíòåçà (ñìåøåíèå è íàãðåâàíèå êîìïîíåíòîâ),
èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûé ÏÈ è êîíòðîëèðîâàòü ðàçìåð ïîð ïóòåì ïîä-
áîðà ñòðóêòóðû ïðåêóðñîðîâ.
3.2. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà íàíî- è ìèêðîïîðèñòûõ
ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ èç ñìåñåé ïîëèèìèäà è
ïîëèóðåòàíà.

Êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îïóá-
ëèêîâàíî òîëüêî íåñêîëüêî ðàáîò, â êîòîðûõ ïðåäñòàâëå-
íû ðåçóëüòàòû ïî ïîëó÷åíèþ è èññëåäîâàíèþ ñìåñåé
ÏÈ è ÏÓ [79–81], à òàêæå ìàëî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ
èçó÷åíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ,
ïîëó÷åííûõ èç ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé [82, 83]. Ïîëó÷åíèå

ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé, êàê ïðàâèëî, ïðîâîäÿò â ðàñòâîðå (â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ÍÌÏ,
N,N-äèìåòèëàöåòàìèä, ÄÌÔÀ, òåòðîãèäðîôóðàí)
ñìåøåíèåì ÏÀÊ è ÏÓ ñ ïîñëåäóþùåé èìèäèçàöèåé
ÏÀÊ [79], ëèáî ñìåøåíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åí-
íîãî ÏÈ è ÏÓ [80]. Ïîëó÷åíèå ñìåñåé òèïà ïîëèýôè-
ðóðåòàí/ïîëèýôèðèìèä (ÏÝÓ/ÏÝÈ) [79, 81] ïðîâî-
äèëè â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ñèíòåçèðîâàëè ïîëèýôèð-
àìèäîêèñëîòó (ÏÝÀÊ) èç äè-ï-àìèíîáåíçîàòà ïîëè-
áóòèëåíãëèêîëÿ (ÏÁÃ) (ÌÌ ≈ 650, 1000, 2000) è
ÏÌÄÀ. Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâîäèëè ñìåøåíèå ÏÝÀÊ
ñ ÏÝÓ ïðè ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ 25:75, 50:50 è
75:25 ñ ïîñëåäóþùåé èìèäèçàöèåé ÏÝÀÊ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 140 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî àâòîðàìè áûëè ïîëó÷åíû ïðîçðà÷íûå ïëåíêè ïðè
èñïîëüçîâàíèè ÏÝÈ, â ñòðóêòóðó êîòîðûõ âõîäèò ÏÁÃ
ñ ÌÌ 650 è 1000, áëàãîäàðÿ õîðîøåìó ñìåøåíèþ
ãèáêèõ ñåãìåíòîâ ÏÝÈ è ÏÝÓ. Íà ÄÑÊ êðèâûõ ñìå-
ñåé ÏÝÓ/ÏÝÈ650 è ÏÝÓ/ÏÝÈ1000 (ðèñ. 7à) ïðèñóò-
ñòâóåò Tñò ãèáêèõ ñåãìåíòîâ â îáëàñòè îò -75 äî -40
°C è ïèê ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëèòîâ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ
ÏÝÈ â èíòåðâàëå 160–250 °Ñ, çàâèñÿùèå îò ñîîòíî-
øåíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿ-
öèÿ ñ ÄÌÀ äàííûìè îòíîñèòåëüíî óìåíüøåíèÿ Tñò
ãèáêèõ ñåãìåíòîâ ïðîïîðöèîíàëüíî ñîäåðæàíèþ
ÏÝÈ â ñìåñè. Îäíàêî äàííàÿ êîððåëÿöèÿ íå ëèíåéíà
äëÿ ÏÝÓ/ÏÝÈ2000 (ðèñ. 7á), âîçìîæíûì îáúÿñíåíè-
åì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëèòîâ ãèáêèõ
ñåãìåíòîâ â ÏÝÈ2000, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ýíäî-
òåðìè÷åñêîãî ïèêà ïëàâëåíèÿ îêîëî 0 °Ñ è ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïîÿâëåíèè ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ñ ïî-
ëèýôèðíûìè ñåãìåíòàìè ÏÝÓ1000. Íà øèðîêîóãëîâûõ
äèôðàêòîãðàììàõ ñìåñè ÏÝÓ/ÏÝÈ1000 ïðè ñîîòíîøå-
íèè êîìïîíåíòîâ 1:1 ïðèñóòñòâóþò 3 ïèêà êðèñòàëëè÷-
íîñòè, óêàçûâàþùèõ íà àêòèâèçàöèþ ïðîöåññîâ êðèñ-
òàëëèçàöèè ÏÝÓ â óñëîâèÿõ èìèäèçàöèè ÏÝÀÊ. Àâ-
òîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýòî âîçìîæíî è ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè êðèñòàëëèòîâ ñìåøàííîãî òèïà â ðåçóëüòàòå
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âçàèìîäåéñòâèÿ æåñòêèõ ñåãìåíòîâ ÏÝÓ1000 è
ÏÝÈ1000. Óëó÷øåííàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü è
âûñîêèå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (óäëèíåíèå
ïðè ðàçðûâå ñîñòàâèëî 460–670 %, à ïðî÷íîñòü è
ìîäóëü Þíãà – 32–53 è 8,1–15,1 ÌÏà ñîîòâåòñòâåí-
íî) ïîçâîëèëè èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åííûå ïîëèìåðíûå
ìàòåðèàëû êàê òåðìîñòîéêèå òåðìîïëàñòè÷íûå ýëàñ-
òîìåðû.

Benson ñ ñîàâòîðàìè [80] ìåòîäàìè ìàëîóãëîâîé
ðåíòãåíîãðàôèè, ÄÌÀ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷àëè
ñìåñè íà îñíîâå ñåãìåíòèðîâàííîé ïîëèýôèðóðåòàí-
ìî÷åâèíû (Ultem-1000TM) è ÏÈ. Áûëî óñòàíîâëåíî,
÷òî ñìåøåíèå ÏÈ è ñåãìåíòèðîâàííîãî ÏÓ ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ æåñòêèõ äîìåíîâ ÏÓ,
ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçðàñòàíèåì ìåæäîìåííîãî ðàññòî-
ÿíèÿ è óëó÷øàåò ôàçîâîå ñìåøåíèå êîìïîíåíòîâ.
Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíî, ÷òî ÏÈ öåïè,
ðàñïðåäåëåííûå â ÏÓ, ñòàáèëèçèðóþòñÿ çà ñ÷åò îá-
ðàçîâàíèÿ ìåæêîìïîíåíòíîé ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé. Ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÈ/ÏÓ ñìåñåé
èìåþò äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ îñîáåííî ïðè
íèçêîì (1–5 % ìàñ.) ñîäåðæàíèè ÏÈ, ÷òî îáúÿñíÿåò-
ñÿ êàê õîðîøèì äèñïåðãèðîâàíèåì æåñòêèõ ñåãìåí-
òîâ, òàê è îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñðàâíå-
íèå ñ àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, çàôèêñèðî-
âàííûìè äëÿ ñîïîëèìåðîâ ÏÓÈ [77], ïîêàçàëî êîí-
êóðåíòîñïîñîáíîñòü ñìåñåâûõ ÏÈ/ÏÓ ïëåíîê.

Â ðàáîòå [82] îïèñàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ
ïëåíî÷íûõ ÏÈ/ÏÓ ìàòåðèàëîâ ñ íèçêèì çíà÷åíèåì
ε. Èìèäèçàöèþ ÏÀÊ (íà îñíîâå ÏÌÄÀ è 4,4’-äèàìè-
íîäèôåíèëîâîãî ýôèðà (ÄÄÝ)) è òåðìîëèç ÏÈ/ÏÓ
ïðîâîäèëè ïîñëåäîâàòåëüíî, ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîäúå-
ìå òåìïåðàòóðû äî 360 °Ñ. Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæà-
íèÿ ÏÓ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïîðû ñ ðàçìåðàìè 40–300
íì è 400 íì – 1,5 ìêì. Ìåòîäîì ÈÊÑ ïîêàçàíî îòñóò-
ñòâèå â ñïåêòðàõ ïîðèñòîãî ÏÈ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÏÓ,
÷òî ãîâîðèò î åãî ïîëíîé äåñòðóêöèè. Îáðàçîâàíèå
ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïîäòâåðæäàëè ìåòîäîì

òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ïðè÷åì
ïðè ïîâûøåíèè ìàññîâîé äîëè ÏÓ êîìïîíåíòà â ÏÈ/
ÏÓ ñìåñÿõ îòìå÷àëîñü óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ è êîëè-
÷åñòâà ïîð. Ïðè ñîäåðæàíèè ÏÓ 25 % ìàñ. â ÏÓ/ÏÈ
êîëè÷åñòâî è ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíüøå, ÷òî àâòîðû îáúÿñíÿþò ðàçðóøåíèåì ïîð,
âûçâàííûì èõ èçáûòî÷íûì ðàçìåðîì è èçìåíåíèÿìè
ïëîòíîñòè óïàêîâêè ïîëèìåðíûõ öåïåé. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî â îáðàçöå ïðèñóòñòâîâàëè êàê îòêðûòûå, òàê è
çàêðûòûå ïîðû, èìåþùèå âûòÿíóòóþ ôîðìó è ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåëåííûå â ÏÈ ìàòðèöå. Óìåíüøåíèå ε
ïîðèñòîãî ÏÈ äî 2,0 äëÿ ñîñòàâà ÏÈ/ÏÓ ïðè ñîîòíî-
øåíèè 80/20, ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÏÈ (ε = 3,2),
îáúÿñíÿåòñÿ çàõâàòûâàíèåì âîçäóõà ïîðàìè îáðàçöà.
Òàêèì îáðàçîì, àâòîðû ñ÷èòàþò âîçìîæíûì óìåíü-
øèòü ε çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ïîðèñòîñòè, îäíàêî íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííûé ñïîñîá âëå÷åò çà ñî-
áîé óõóäøåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (ðèñ. 8)
è ïîâûøàåò âîäîïîãëîùåíèå (ðèñ. 9) ìàòåðèàëà.

Èíòåðåñíûé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ÏÈ/ÏÓ ïîðèñ-
òûõ ìàòåðèàëîâ îïèñàí â ðàáîòå [83]. Òàáëåòêè ÏÓ
ðàçìåðîì 20–25 è 5–8 ìì ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðîì
ÏÀÊ, ñèíòåçèðîâàííîé íà îñíîâå ÏÌÄÀ è ÄÄÝ, è,
ïîñëå èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (60 °Ñ/10 ÷.), ïðîâî-
äèëè ñíà÷àëà èìèäèçàöèþ ÏÀÊ (200 °Ñ/20 ÷.), à çà-
òåì êàðáîíèçàöèþ îáðàçöîâ (1000 °Ñ/1 ÷, Ar). Èçó÷å-
íèå êðèâûõ òåðìîäåñòðóêöèè èíäèâèäóàëüíûõ ïî-
ëèìåðîâ ìåòîäîì ÒÃÀ ïîêàçàëî, ÷òî ðàçëîæåíèå èíäè-
âèäóàëüíîãî ÏÓ ïðîòåêàåò â îäíó ñòàäèþ â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 300–400 °Ñ, à äåñòðóêöèÿ ÏÈ, êàê áûëî
îòìå÷åíî àâòîðàìè, ïðîèñõîäèò â òåìïåðàòóðíîì äèà-
ïàçîíå 550–650 °Ñ ñ ïðåèìóùåñòâåííûì âûñâîáîæäå-
íèåì ÑÎ è ÑÎ2 [84]. Ïðè èçó÷åíèè äåñòðóêöèè ÏÈ/ÏÓ
êîìïîçèöèé çàôèêñèðîâàíû äâå ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 300–400 è 550–650 °Ñ. Â êà÷åñòâå
îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòè äàííîé ðàáîòû íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü åå ÷åòêóþ ïðàêòè÷åñêóþ íàïðàâëåííîñòü.
Òàê, Inagaki ñ ñîàâòîðàìè [84, 86, 87] ðàññìîòðåëè íå-
ñêîëüêî âîçìîæíîñòåé ïðèìåíåíèÿ óãëåðîäíûõ ïåí,
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ïîëó÷åííûõ ñõîäíûì îïèñàíîìó âûøå ìåòîäîì. Ãðà-
ôèòèçèðîâàííûå (3000 °Ñ/20 ìèí., Ar) óãëåðîäíûå
ïåíû îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ
[85] è ìîãóò ðàáîòàòü êàê õîðîøèå îáðàòèìûå ñîð-
áåíòû âîäÿíîãî ïàðà [86] è ñóáñòðàòû äëÿ ôîòîàêòèâ-
íîãî àíàòàçà [87].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé àíàëèç ðàáîò, êàñà-
þùèõñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â ïîëè-
èìèäñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëàõ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöè-
åé ëàáèëüíîãî êîìïîíåíòà (áîêîâûõ öåïåé â ïðèâèòûõ

ñîïîëèìåðàõ, áëîêîâ â áëîêñîïîëèìåðàõ è ñîêîìïî-
íåíòîâ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé) ïîêàçàë øèðîêèå âîç-
ìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìåòîäà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîðèñòûõ ÏÈ ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ïîð (îò
íàíî- äî ìèêðîìåòðà) è èõ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäå-
ëåíèåì â îáúåìå ïîëèìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàñïðåäå-
ëåíèå è ðàçìåð ïîð â ìàòåðèàëå çàâèñèò îò ñïîñîáà
ïîëó÷åíèÿ, ñòåïåíè ñîâìåñòèìîñòè è ñîîòíîøåíèÿ
êîìïîíåíòîâ â ïîëèìåðíîé ñèñòåìå.
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Îòðèìàííÿ ïîðèñòèõ ïîë³³ì³äâì³ñíèõ ñèñòåì ìåòîäîì òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
ëàá³ëüíîãî êîìïîíåíòà

Î.Â. Ñë³ñåíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Â ðîáîò³ äåòàëüíó óâàãó ïðèä³ëåíî ìåòîäó ôîðìóâàííÿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè â ïîë³³ì³äâì³ñíèõ
(ïîë³³ì³ä-ïîë³óðåòàíîâèõ) ñèñòåìàõ çà ðàõóíîê òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ëàá³ëüíîãî êîìïîíåíòó, ùî
äàº ìîæëèâ³ñòü ðåãóëþâàòè ðîçì³ð ïîð òà ¿õ ðîçïîä³ë ó ìàòåð³àë³. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç
ñòðóêòóðè ³ âëàñòèâîñòåé ïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â, îòðèìàíèõ ìåòîäîì òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
ëàá³ëüíîãî êîìïîíåíòà, ïîêàçàíî âïëèâ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè íà òåðì³÷í³, òåïëîô³çè÷í³,
ä³åëåêòðè÷í³, ìåõàí³÷í³ òà ³íø³ âëàñòèâîñò³ ïîë³³ì³äâì³ñíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³³ì³ä, ïîë³óðåòàí, ïîðèñòà ñòðóêòóðà, òåðìîäåñòðóêö³ÿ, òåðì³÷íî ëàá³ëüíèé êîìïîíåíò

Preparation of porous polyimide systems via thermal destruction of labile
component

O.V. Slisenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The principles of formation of porous structure in polyimide-containing (polyimide-polyurethane) polymer
systems via thermal degradation of thermally labile component, which provide precise control of pores size
and distribution, were overviewed in details. The relationship of structure and thermal, thermal-physical,
dielectric, methanical and other properties of obtained porous polyimide based materials has been evaluated.

Keywords: polyimide, polyurethane, porous structure, thermal degradation, thermally labile component.




