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на основе пенополиимидов

© Г.В. Ваганов, К.С. Полотнянщиков, В.М. Светличный, Е.Н. Попова, В.Е. Юдин

Филиал НИЦ
”
Курчатовский институт“−ПИЯФ−ИВС, Санкт-Петербург, Россия

E-mail: glebvaganov@mail.ru

Поступило в Редакцию 14 мая 2025 г.

В окончательной редакции 2 июля 2025 г.

Принято к публикации 9 июля 2025 г.

Синтезированы пенообразующие полиимидные связующие на основе этилового эфира диангидрида

3,3′,4,4′-дифенилоксидтетракарбоновой кислоты и диаминов: 4,4′-диаминодифенилоксида и 4,4′-диаминди-

фенилметана в порошковом виде. Получены пенополиимидные композиты на основе синтезированных

связующих, армированные полиимидными волокнами. Исследованы термические и механические свойства

пенополиимидных композитов. Показано, что путем варьирования состава диаминного фрагмента в

полиимидном связующем возможно получить материалы, сочетающие высокий уровень теплостойкости,

термостойкости и механических свойств с малой массой.
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Получение прочных, легких, термостойких материа-

лов является актуальной задачей современного мате-

риаловедения, в том числе при разработке новых кон-

струкционных материалов, работающих в экстремаль-

ных условиях. Среди термостойких и легких материалов

привлекательными являются полиимидные пены. Поли-

имидные пены благодаря своему сверхнизкому весу,

огне- и термостойкости, превосходным теплоизоляци-

онным и звукопоглощающим свойствам, радиационной

стойкости и низкой диэлектрической постоянной явля-

ются перспективными материалами для высокотехноло-

гичных отраслей промышленности, таких как аэрокосми-

ческая, авто- и судостроение, электроника и энергетиче-

ская область [1–4]. Одним из распространенных методов

получения полииимидных пен является термическая об-

работка порошков форполимеров [5,6]. Данный метод за-

рекомендовал себя при получении легких и огнестойких

пенополиимидов. Однако механические характеристики

традиционных полиимидных пеноматериалов невелики

и не могут удовлетворить требованиям для применения

в качестве конструкционных материалов. Механические

свойства пенополиимидов можно улучшить, увеличив их

плотность. Однако малый вес является весьма ценным

свойством для применения в аэрокосмической, транс-

портной, автомобильной промышленности и т. п. В связи

с этим актуальным направлением является получение

пенополиимидов с более высокими механическими ха-

рактеристиками и низкой плотностью. Одним из воз-

можных способов достижения этого является создание

композиционных материалов на основе пенополиимидов.

Путем введения наполнителей можно изменять механи-

ческие, термические и теплофизические свойства пено-

полиимидов [7–9]. Введение дискретных стеклянных [8],
углеродных [7,10] и органических волокон [11,12] может

существенно улучшать механические свойства пеноком-

позита, а также влиять на процесс пенообразования.

Среди всех армирующих волокон наиболее привлека-

тельными для получения термостойкого, легкого и проч-

ного пенокомпозита являются органические волокна.

Однако сведений об использовании непрерывных арми-

рующих волокон при получении пенокомпозитов крайне

мало. В связи с этим в настоящей работе был получен

и исследован пенокомпозит на основе пенополиимида и

непрерывных органических полиимидных волокон.

Для получения пенокомпозита были синтезирова-

ны порошки пенообразующих композиций на ос-

нове этилового эфира диангидрида 3,3′,4,4′-дифенил-

оксидтетракарбоновой кислоты (ДФО) c диаминами:

4,4′-диаминодифенилоксидом (ДАДФЭ) и 4,4′-диамин-

дифенилметаном (ДАДФМ). Получение форполимеров

осуществляли по аналогии с синтезом, описанным в

нашей более ранней публикации [5].
Для получения пенокомпозита использовали волокни-

стый наполнитель из полиимидного войлока
”
Аримид“

производства ООО
”
Лирсот“ (Россия). Получение пе-

нополиимидного волокнистого композиционного мате-

риала (ППИ ВКМ) состояло из нескольких операций.

Полученный порошок форполимера сушили, измельча-

ли и просеивали через сито (200 µm) с образованием

фракции 6 200µm. После этого наносили порошок фор-

полимера на полиимидный войлок. Затем осуществляли

формирование препрега путем прокатки полиимидного

войлока с нанесенным на него порошком форполимера

через нагретые от 100 до 120 ◦C (в зависимости от

состава используемого форполимера) валы термостати-

руемого каландра. Скорость вращения валов для всех

образцов составляла 5 rpm. В процессе каландрирования

происходило смачивание волокон расплавленным фор-
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Рис. 1. Схема получения пенополиимидного композита на

основе форполимеров ДФО−ДАДФЭ и ДФО−ДАДФМ.

полимером, его растекание и проникновение под дей-

ствием капиллярных сил в межволоконное пространство

наполнителя. Таким образом были получены препре-

ги. При этом массовое соотношение форполимерного

связующего и полиимидного волокна составляло 6 : 1.

Полученные препреги разрезали на заготовки размером

7× 2.5 сm. Заготовки укладывались по восемь слоев

требуемой конфигурации в металлическую форму, ко-

торую впоследствии закрывали сверху и снизу. Форму

с препрегами помещали в нагретый до 220 ◦C пресс и

выдерживали в течение 3 h. Схема процесса получения

пенокомпозита представлена на рис. 1. При термообра-

ботке форполимера с полиимидным войлоком образует-

ся пористая структура за счет выделения газообразных

продуктов (вода и этанол) в ходе реакции циклизации

форполимера (рис. 2). В итоге были сформированы

ППИ ВКМ длиной 70mm, шириной 25mm и толщиной

8mm (рис. 1).

Исследование термических свойств методом термо-

гравиметрического анализа (ТГА) проводили на при-
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Рис. 2. Схема реакции имидизации форполимеров ДФО−ДАДФМ при X = −O−, Y = CH2 и ДФО−ДАДФЭ при X = −O−,

Y = −O−.

боре марки TG 209 F1 (фирма NETZSCH, Германия).
Испытания проводили в диапазоне температур от 20

до 800 ◦С при скорости нагрева 10 ◦С/min в инертной

среде (аргон). Температурные зависимости модулей на-

копления (E ′) и потерь (E ′′) определяли методом ди-

намического механического анализа на установке DMA

242 C (NETZSCH, Германия) в режиме трехточечного

изгиба. Измерения проводились при частоте 1Hz, ам-

плитуде деформации 0.1%, скорости подъема темпера-

туры 5 ◦С/min.

Для исследования механических характеристик об-

разцов при изгибе использовали испытательную ма-

шину Instron 5940, готовили образцы размером

3× 10 × 40mm, расстояние между опорами 32mm, ско-

рость движения траверсы составляла 5mm/min.

Плотность ППИ ВКМ на основе ДФО−ДАДФМ

составляла 0.220 g/cm3, а для ДФО−ДАДФЭ —

0.250 g/cm3. В связи с тем, что массовое соотношение

форполимерного связующего и волокна оставалось по-

стоянным (6 : 1), различия можно объяснить разной сте-

пенью удаления летучих веществ (воды и этанола) при

получении композитов, а также различной плотностью

связующих. Структура ДФО−ДАДФЭ позволила полу-

чить наиболее плотные пенокомпозиты (см. таблицу).
Механические свойства пенокомпозитов при изгибе

на основе связующих ДФО−ДАДФЭ и ДФО−ДАДФМ

представлены в таблице.

Наибольшую жесткость (260MPa) и прочность

(12MPa) демонстрирует композит на основе

ДФО−ДАДФЭ при плотности 0.25 g/cm3. Отличие в

прочности и модуле упругости при изгибе от композита

на основе ДФО−ДАДФМ, вероятно, обусловлено

отличием в плотности получаемых композитов.

Температуры начала термической деструкции пено-

полиимидов и композитов на их основе в инертной

среде оценивали методом ТГА путем определения ин-

декса термостойкости τ5 (потеря 5% массы). Пенопо-

лиимиды демонстрируют высокий уровнь термической

стабильности выше 560 ◦C (см. таблицу). Сравнение
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Механические и термические свойства пенокомпозитов на основе связующих различной химической структуры

Структура
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E,MPa

разрушении

σ , MPa ε, %

ДФО−ДАДФМ 10.34 149.7 10.6 0.220 560

ДФО−ДАДФЭ 12.55 260.3 7.0 0.250 586
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Рис. 3. Температурные зависимости модулей упругости E′

(1′, 2′) и потерь E′′ (1′′, 2′′) при изгибе для пенокомпозитов

на основе полиимидного войлока и полиимида. 1
′, 1

′′ —

ДФО−ДАДФЭ; 2′, 2′′— ДФО−ДАДФМ.

композитов на основе пенополиимидов ДФО−ДАДФЭ

и ДФО−ДАДФМ показало, что наибольшей термиче-

ской стабильностью обладают композиты на основе

ДФО−ДАДФЭ с индексом термической стабильности

τ5 = 586 ◦C. В случае композита на основе связующе-

го ДФО−ДАДФМ процессы термической деградации

активизируются уже при более низкой температуре

τ5 = 560 ◦C.

Динамические механические свойства материалов на

основе пенокомпозитов Аримида с пенополиимидным

связующим ДФО−ДАДФЭ и ДФО−ДАДФМ определя-

ли в интервале температур от −50 до 320 ◦C (рис. 3).
Кривая температурной зависимости E ′′ показывает мак-

симум для пенокомпозита на основе ДФО−ДАДФЭ

при температуре ∼ 217 ◦C, что обусловлено темпера-

турой стеклования. Для пенополиимидного композита

на основе ДФО−ДАДФМ температура стеклования,

определенная как максимум E ′′, несколько выше и

составляет 233 ◦C. Кроме того, было обнаружено, что

модуль упругости E ′ для образца композита на основе

ДФО−ДАДФЭ выше по сравнению с модулем упругости

композита на основе ДФО−ДАДФМ, что связано с бо-

лее высокой плотностью пенополиимидного композита

ДФО−ДАДФЭ (см. таблицу).

Таким образом, в работе впервые получены легкие

пенокомпозиты (ρ = 0.22−0.25 g/cm3) на основе поли-

имидных связующих ДФО−ДАДФЭ и ДФО−ДАДФМ с

непрерывными полиимидными волокнами. Полученные

пенополиимидные композиты обладают высоким уров-

нем теплостойкости (233 ◦С) и температурой начала

потери массы (586 ◦С). Максимальная прочность ком-

позитов при изгибе (12MPa) при плотности 0.25 g/cm3

достигается в случае использования в качестве связую-

щего ДФО−ДАДФЭ.
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