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Abstract. The work is devoted to the assessment of the effect of cross-linked water-swelling additive based on 

Sodium carboxymethyl cellulose cross-linked with polyethylene glycol on the vulcanization characteristics and de-

gree of swelling of rubbers. Reactions that provide partial cross-linking of Na-CMC macromolecules are described. 

It was found that when introducing a cross-linked product, the degree of washout of the water-swelling reagent de-

creases by 25 %. 
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Изучены особенности термической деструкции сополиимидов на основе пиромеллитового диангидрида, 
4,4’-диаминодифенилового эфира и [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов. Определены эффек-
тивные энергии активации процесса термической деструкции. Показано, что в случае бициклосодержащих 
полиимидов, гидролитические реакции в меньшей степени сказываются на процессе термической деструк-
ции по сравнению с полностью ароматическими полиимидами. 
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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. 

Ранее авторами были определены темпера-
туры начала термической деструкции и темпе-
ратуры стеклования сополиимидов на основе 
пиромеллитового диангидрида, 4,4’-диамино-
дифенилового эфира, и [2-(аминометил)бицик-
ло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов, с содержанием 
последних 20 % мол [1]. Однако температуры 
начала деструкции являются только одним из 
параметров, характеризующих термическую 
устойчивость полимеров. Одним из важнейших 
показателей, характеризующих устойчивость 
полимеров к действию высоких температур, 
является величина эффективной энергии акти-
вации термического разложения, которая ис-
пользуется при изучении механизмов термиче-

ской деструкции, старения и стабилизации по-
лимерных материалов.  

В связи с этим авторами была исследована 

кинетика термической деструкции указанных 

выше сополиимидов и определены значения 

эффективной энергии активации термического 

разложения. В качестве объекта сравнения ис-

пользовали полностью ароматический полии-

мид на основе пиромеллитового диангидрида и 

4,4’-диаминодифенилового эфира (аналог про-

мышленного полиимида ПМ). 
 

Экспериментальная часть 
 

Экспериментальные исследования прово-

дили с использованием оборудования центра 

коллективного пользования «Физико-химичес-

кие методы исследования» ВолгГТУ. 

Пиромеллитовый диангидрид (ПМДА) очи-

щали сублимацией в вакууме при 220-230 °С/ 

266 Па. 
_________________________ 
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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)би-

цикло[2.2.1]-гепт-3-ил]анилин(п-АМБцГА) полу-

чали и очищали в соответствии с методикой [2]. 

N,N-диметилформамид (ДМФА) квалифи-

кации «хч» дополнительно осушали кипячени-

ем над CaH2 в течение 8 часов и последующей 

перегонкой, хранили над молекулярными сита-

ми 4Å. 

Синтез (со)полиимидов проводили двухста-

дийной поликонденсацией, через стадию выде-

ления полиамидокислоты, по стандартной ме-

тодике с использованием в качестве раствори-

теля ДМФА. Концентрация растворов полиами-

докислоты (ПАК) на стадии синтеза 13÷20 % 

масс. Выход полимеров количественный. При-

веденная вязкость 0,5 % 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 ми-

нут нагревали от 20 до 120 °С при давлении 

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 % растворов ПАК измеряли  

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

Диаметр капилляра 0,56 мм. 

Термические свойства образцов полиими-

дов изучали на синхронном термоанализаторе 

«STA 449 F3 Jupiter» (фирма «NETZSCH»). 

Анализ проводили в атмосфере инертного газа 

(аргона). Масса навески образца – 20–30 мг. 

Скорость нагрева – 5 К/мин, температурный 

диапазон измерений – 25–1000 ºС. 
 

Обсуждение результатов 
 

Для изучения кинетики термической де-

струкции бициклосодержащих сополиимидов 

авторами был выбран метод, предложенный  

A. W. Coats и J. P. Redfern [3]. Преимуществом 

метода является сравнительная простота, воз-

можность использования одной полной термо-

гравиметрической кривой. Кроме этого, данный 

метод позволяет одновременно определить  

и порядок процесса деструкции, и эффектив-

ную энергию активации. 

Для реакций, порядок которых неизвестен, 

A. W. Coats и J. P. Redfern получили следующее 

выражение: 
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где α – массовая доля образца, разложившаяся 

за время t; а – скорость нагревания; n – порядок 

реакции; E – энергия активации, Дж / моль; R – 

универсальная газовая постоянная, Дж / (моль·К). 

Порядок реакции определяют подстановкой 

различных значений n. При правильном выборе 

n зависимость 𝑙𝑔[ 1 − (1 − 𝛼)1−𝑛)/(𝑇2(1 − 𝑛)] 
от 1/Т или 𝑙𝑔[ − 𝑙𝑛(1 − 𝛼) /𝑇2] при n = 1 от 1/Т 

имеет вид прямой линии с наклоном, определя-

емым величиной –E/2,3R. Величину 

lg(AR/aE)[1–(2RT/E)] можно считать постоян-

ной для большинства значений Е и интервала 

температур, в котором протекает большинство 

реакций.  

Для расчета использовались кривые термо-

деструкции, полученные при скорости нагрева-

ния 5 град/мин (см. рисунок). 

Результаты исследований представлены  

в таблице. 

Полученные при расчете графические зави-

симости имеют несколько линейных участков 

(коэффициент корреляции > 0,98) при n близ-

ком к одному (0,9÷1,1). Первый порядок реак-

ции хорошо отвечает классическим представ-

лениям о механизмах термической и термо-

окислительной деструкции для большинства 

полимеров. Перегибы на графиках коррелиру-

ют с соответствующими температурами на 

кривых ТГА изученных (со)полиимидов.  

Изменение значений энергии активации  

в процессе термической деструкции свидетель-

ствует об изменении механизма распада этих 

полимеров при повышении температуры. По-

добный характер деструкции применительно  

к аррениусовской зависимости был отмечен  

во многих работах по исследованию термоде-

струкции ароматических полиимидов [4; 5]. При-

чем в случае полиимидов, полученных двуста-

дийным методом, низкотемпературный участок 

обычно имеет меньшую энергию активации  

и связан с преобладанием реакций гидролити-

ческого расщепления амидных связей остав-

шихся незациклизованными полиамидокислот-

ных звеньев (для ранее изученных ароматиче-

ских полиимидов, энергия активации таких 

процессов составляла Еа = 40–80 кДж/моль [6]). 

Гидролитические процессы могут развиваться 
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как за счет адсорбированной полимером влаги,  

так и за счет воды, выделяющейся в ходе тер-

модеструкции. Высокотемпературный участок 

обычно связывают с процессами гомолити-

ческого распада полимерной цепи (Еа = 160–

360 кДж/моль [6]).  
 

 
 

Кривые ТГА для сополиимидов на основе ПМДА, ДАДФЭ  

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

 
Таблица 

Параметры термической деструкции, рассчитанные по методу Коутса и Редферна для (со)полиимидов  

на основе ПМДА, ДАДФЭ, [2-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-3-ил]анилинов и АЭАФА 
 

Диамин Еа1,  
кДж/моль 

Еа2,  
кДж/моль 

Еа3,  
кДж/моль 

Температура  

перегиба, С Структура % мол. 

п-АМБцГА 20 31,385 129,823 84,029 436/474 

м-АМБцГА 20 48,340 185,005 91,734 448/483 

ДАДФЭ 100 25,863 252,145 – 520/– 

 

Полученные результаты вполне соответ-

ствуют этим представлениям. Причем значения 

энергий активации низкотемпературного 

участка для бициклосодержащих сополиимидов 

выше, чем для полностью ароматического, что 

хорошо коррелирует с их более высокой гидро-

литической устойчивостью. В свою очередь, 

процессы высокотемпературного гомолитиче-

ского распада полимерной цепи для полностью 

ароматического полиимида имеют наибольшее 

значение энергии активации, что соответствует 

его большей термической устойчивости. 

Следует отметить, что хотя значения энер-

гии активации низкотемпературных участков 

несколько ниже приведенных в литературе,  

в тоже время значение энергии соответствую-

щее основному процессу деструкции для пол-

ностью ароматического полиимида, взятого для 

сравнения, достаточно хорошо совпадает с ли-

тературными данными (266,2 кДж/моль [7]). 

Это позволяет считать найденные значения 

энергии активации вполне достоверными. 

Сравнение данных, полученных для сопо-

лиимидов на основе м-АМБцГА и п-АМБцГА, 

показывает, что, несмотря на близкие значения 

температур начала термической деструкции, 

величины эффективных энергий активации для 

сополиимида на основе м-замещенного диами-

на заметно выше, чем для сополиимида на ос-

нове п-АМБцГА. Вероятно, это связано с более 

плотной упаковкой макромолекул полимеров 

на основе м-АМБцГА. Зависимость плотности 

упаковки макромолекул от строения бицикли-

ческих диаминов были ранее установлены на 

примере растворимых полиимидов на основе 

этих диаминов [8]. 
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Выводы 
 

Таким образом, несмотря на пониженную  

в целом термостойкость сополимидов на основе 

бициклических диаминов, в сравнении с полно-

стью ароматическими, процессы гидролитиче-

ского распада амидных связей в начальный мо-

мент термической деструкции для бициклосо-

держащих сополиимидов имеют более высокие 

значения эффективной энергии активации. 

Более высокие значения эффективной энер-

гии активации термической деструкции для со-

полиимидов на основе м-АМБцГА позовляют 

прогнозировать его большую устойчивость  

к тепловому старению по сравнению с анало-

гичными полимерами на основе п-замещенного 

диамина. 
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Abstract. The features of thermal destruction of copolyimides based on pyromellite dianhydride, 4,4'-dia-

minodiphenyl ether and [2-(aminomethyl)bicyclo[2.2.1]hept-3-yl]anilines were studied. The effective activation en-

ergies of the thermal destruction process were determined. It has been shown that in the case of bicyclic polyimides, 

hydrolytic reactions have a lesser effect on the process of thermal destruction compared to fully aromatic polyi-

mides. 
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