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Эффект памяти тройной формы (ЭПТФ) полимерных

материалов — частный случай проявления классиче-

ского эффекта памяти двойной формы, характеризуе-

мый возможностью
”
запоминать“ дополнительную вре-

менную форму. Материалы с ЭПТФ могут осуществ-

лять двухуровневые трансформации, соответствующие

различным значениям температурного воздействия, и

позволяют решать более сложные задачи во многих

областях науки и техники. Появление ЭПТФ у полимер-

ных материалов обусловлено прежде всего содержанием

в их структуре определенного соотношения низкотем-

пературной (гибкой) и высокотемпературной (жесткой)
молекулярной фаз [1,2]. Именно жесткая фаза отвечает

за реализацию и фиксацию промежуточной формы при

охлаждении ниже ее температурного перехода [3–5].
Поэтому задачей настоящей работы является увели-

чение доли жесткой молекулярной фазы в структуре

полиуретановой матрицы, существенное преобладание

гибкой фазы в которой накладывает ограничение на про-

явление ЭПТФ. За основу был выбран тот факт, что при

производстве углеродного волокна, который является

армирующим материалом в исследуемом образце, его

поверхность покрывают полимерным аппретом. Таким

образом, при изготовлении полиуретанового углепла-

стика на границе раздела двух полимеров (в данном

случае полимерного аппрета и полиуретанового связую-

щего) может протекать механизм диффузионной адге-

зии, способствующий образованию переходного слоя

с повышенной плотностью упаковки [6]. Подвижность

сегментов полиуретановой матрицы, вовлеченных в диф-

фузионный процесс, может снижаться либо за счет

чисто физического ограничения, либо за счет обра-

зования физических связей с молекулярными цепями

полимерного аппрета, при этом смещается соотношение

гибких и жестких сегментов в сторону последних, что

способствует проявлению ЭПТФ.

В качестве объектов исследования влияния аппрети-

рующего слоя углеродных волокон на возникновение

ЭПТФ выступали следующие образцы: 1) полиуретан,

армированный тремя слоями биаксиальной ткани на

основе аппретированных углеродных волокон (ПУа);
2) полиуретан, армированный тремя слоями биаксиаль-

ной ткани с предварительно удаленным с поверх-

ности углеродных волокон аппретирующим слоем-

(ПУб/а); 3) неармированный полиуретан (ПУн/а). По-

дробное описание образца ПУа опубликовано в рабо-

те [7]. Аппретирующий слой с поверхности углеродных

волокон был удален посредством отжига в муфельной

печи при 400◦C в течение 10min.

Калориметрические измерения в режиме темпера-

турной модуляции теплового потока образцов были

выполнены с помощью дифференциального сканирую-

щего калориметра DSC25 производства TA Instruments

(США) в стандартных алюминиевых тиглях в атмосфере

чистого N2 при скорости потока 70ml/min. Модуляция

теплового потока была осуществлена по синусоиде с

периодом 60 s и амплитудой ±1◦C. Первый нагрев

осуществлялся до 115◦C со скоростью 10◦ C/min.

Исследование термомеханического цикла ЭПТФ об-

разцов проводилось с использованием трехточечного

изгибающего зажима термомеханического анализатора

(ТМА) Q400EM производства TA Instruments (США).
Измерения выполнялись в режиме регулируемой из-

гибающей нагрузки и изменяющейся температуры по

заданной программе с одновременным измерением про-
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Рис. 1. Температурная зависимость dC p/dT образцов ПУа (1), ПУб/а (2) и ПУн/а (3) при первом нагреве.

дольного перемещения образца. Образцы представляли

собой бруски размером 10× 1.22 × 0.72mm.

Проведение калориметрических измерений в режи-

ме модуляции теплового потока позволяет получить

сигнал обратимого теплового потока, отражающий ход

изменения теплоемкости в зависимости от темпера-

туры (C p(T )). На кривой температурной зависимо-

сти первой производной теплоемкости по температуре

(dC p/dT(T )) значения максимумов пиков можно счи-

тать температурами стеклования (Tg), поскольку они

соответствуют температурам, при которых скорость из-

менения теплоемкости (обратимого теплового потока)
имеет локальный максимум [8–10]. Если проводить ка-

лориметрические измерения при первом нагреве, ко-

гда структура полиуретановой матрицы характеризует-

ся высокой степенью фазового разделения, то можно

получить индивидуальные калориметрические сигналы

от сегментов гибкой и жесткой молекулярных фаз.

На полученных кривых dC p/dT(T ) для образцов ПУб/а

и ПУн/а можно выделить по четыре основных пика,

характеризующих тепловой переход в высокоэластиче-

ское состояние гибкой молекулярной фазы со значения-

ми Tg1 ≈ 30◦C и Tg2 ≈ 47◦C и жесткой молекулярной

фазы c Tg3 ≈ 70◦C и Tg4 ≈ 80◦C (рис. 1, кривые 2, 3).
На кривой dC p/dT (T ) для образца ПУа наблюдаются

заметное уменьшение площади пика для теплового пе-

рехода гибкой молекулярной фазы c Tg2 ≈ 46◦C и увели-

чение площади пиков для теплового перехода жесткой

молекулярной фазы c Tg3 ≈ 66◦C и Tg4 ≈ 76◦C (рис. 1,
кривая 1). На основе полученных данных можно заклю-

чить, что наличие аппретирующего слоя на поверхности

армирующих углеродных волокон вызывает увеличение

доли жесткой молекулярной фазы.

Термомеханическое исследование ЭПТФ подразуме-

вает добавление этапов реализации и фиксации про-

межуточного деформированного состояния в процеду-

ру, описанную в нашей предыдущей работе [7]. Под-

бор температурной программы был осуществлен с ис-

пользованием калориметрических данных о значениях

температур тепловых переходов (Tg) исследуемых об-

разцов (рис. 1). Схематическое представление данной

методики с использованием трехточечного изгибающе-

го зажима приведено на рис. 2 и характеризуется

восемью этапами: этап 1 — нагревание образца до

температуры Tprog1 ≥ Tg4, при которой осуществлялась

реализация промежуточного деформированного состоя-

ния образца некоторым постоянным усилием (σm1);
этап 2 — фиксация промежуточного деформированно-

го состояния в процессе охлаждения до температуры

Tg2 ≤ Tlow1 < Tg3 [◦C] при постоянном значении напря-

жения σm1; этап 3 — полная разгрузка образца; этап 4 —

повторное деформирование образца при значении напря-

жения σm2 > σm1 и Tprog2 = Tlow1; этап 5 — охлаждение

образца до температуры Tlow2 < Tg1 (транспортировоч-
ной); этап 6 — полная разгрузка образца; этап 7 —

восстановление промежуточной формы при нагревании

образца до температуры, равной Trec1 = Tlow1; этап 8 —

восстановление исходной формы при нагревании образ-

ца до температуры, равной Trec2 > Tg4.
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Рис. 2. Схематическое изображение методики реализации и фиксации промежуточного и конечного деформированного состояния

образца с помощью трехточечного изгибающего зажима термомеханического анализатора.

Для количественной оценки ЭПТФ были определены

коэффициенты восстановления (Rr ) и фиксации (R f )
как для промежуточной, так и для конечной формы с

помощью формул [11]:

Rr =
εm(n) − εp(n)

εm(n)
· 100%, (1)

где n — порядковый номер этапа формирования проме-

жуточной (1) или конечной (2) формы, εm — значение

общей деформации, определяемой как сумма мгновен-

ной упругой εl и запаздывающей высокоэластической

деформации εc (εm = εl + εc), εp — необратимая пла-

стическая деформация;

R f =
εu(n)

εm(n)
· 100%, (2)

где εu — деформация, установившаяся в результате

мгновенного восстановления некоторой части структур-

ных единиц после снятия нагрузки σm1 и σm2 на этапах 3

и 6. Здесь важно отметить, что при расчете коэффи-

циента восстановления промежуточной формы (Rr1)
за εm1 объективно следует принять εu1, так как именно

это значение характеризует установившуюся промежу-

точную форму на этапе 3 после разгрузки образца и

восстановления некоторой части изгибной деформации.

Рассчитанные значения коэффициентов фиксации и восстанов-

ления промежуточной формы образцов

Образец R f 1, % Rr1, %

ПУа 59 98.8

ПУб/а 48.9 125∗

ПУн/а 61 148∗

Примечание. ∗ Значения указывают на плавное восстановление исход-

ной формы уже на первой стадии нагрева до Trec1 .

На рис. 3, a представлены ТМА-кривые, описывающие

реализацию и фиксацию промежуточной и конечной

форм образца ПУа. Как видно из кривой зависимости

относительной деформации от времени, после снятия

нагрузки в конце этапа 3 образец мгновенно восстано-

вил одну треть приобретенной изгибной деформации.

Связано это с тем, что при температуре Tprog1 = 80◦C

в процесс деформирования (реализации промежуточной

формы) вовлечены и гибкие, и жесткие сегменты, нахо-

дящиеся в высокоэластическом состоянии. После охла-

ждения до температуры 55◦C жесткие сегменты пере-

шли в стеклообразное состояние, зафиксировав часть де-

Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 20
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Рис. 3. Термомеханические кривые деформации (сплошная кривая), температуры (штриховая кривая) и напряжения (штрихпунк-
тир) в зависимости от времени, описывающие ЭПТФ образцов. a — ПУа, b — ПУб/а, c — ПУн/а. Цифры 1−8 соответствуют

этапам, представленным на рис. 2.
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формации, так как это значение находится за пределами

их теплового перехода. Однако это значение также ле-

жит в диапазоне высокоэластического состояния гибких

сегментов, поэтому после снятия нагрузки произошло

восстановление их вытянутой формы, приобретенной в

конце этапа 1 при деформировании, в исходную свер-

нутую. Коэффициент фиксации промежуточной формы

(R f 1), рассчитанный по формуле (2), составил 59%.

При повторном деформировании, но уже с бо́льшим

значением напряжения удалось реализовать конечную

форму образца. После снятия нагрузки в конце этапа 6

значение коэффициента фиксации конечной формы (R f 2)

составило 95%. На этапе 7 при 55◦C произошло восста-

новление промежуточной формы, в большей степени за

счет перехода в высокоэластическое состояние гибких

сегментов, при этом значение Rr1, рассчитанное по

формуле (1), составило 98.8%. Дальнейшее нагревание

образца до 115◦C привело к тепловому переходу в

высокоэластическое состояние жестких сегментов и

восстановлению исходной формы образца с Rr2 = 97%.

Рассчитанные значения R f 1 и Rr1 для образцов ПУа,

ПУб/а и ПУн/а представлены в таблице. Кроме того,

для образцов ПУб/а и ПУн/а значение восстановившей-

ся изгибной деформации на 25 и 48% соответственно

превышает значение, характеризующее промежуточную

форму (рис. 3, b, c).

Таким образом, было установлено, что наличие по-

лимерного аппретирующего слоя на поверхности уг-

леродных волокон способствует протеканию механиз-

ма диффузионной адгезии полиуретанового связующего,

приводящего к изменению его структуры. По резуль-

татам калориметрии такое изменение характеризуется

увеличением доли жесткой молекулярной фазы за счет

уменьшения подвижности сегментов гибкой фазы, во-

влеченных в диффузионный процесс. Это поспособство-

вало возникновению ЭПТФ с высокими показателями

Rr и R f . Дальнейшее изучение зависимости протека-

ния механизма диффузионной адгезии полиуретановой

матрицы от состава аппретирующего слоя углеродных

волокон позволит разработать концепцию получения

полимерного композиционного материала с контроли-

руемыми характеристиками ЭПТФ.

Финансирование работы

Исследование выполнено при финансовой поддержке

Российского фонда фундаментальных исследований в

рамках научного проекта № 19-33-90166.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Список литературы

[1] Wang L., Yang X., Chen H., Gong T., Li W., Yang G.,

Zhou Sh. // ACS Appl. Mater. Interfaces. 2013. V. 5. P. 10520–
10528.

[2] Bellin I., Kelch S., Langer R., Lendlein A. // Proc. Natl. Acad.

Sci. USA. 2006. V. 103. P. 18043–18047.
[3] Lu H., Wang X., Yu K., Fu Y.Q., Leng J. // Smart Mater.

Struct. 2019. V. 28. P. 025031.

[4] Cuevas J.M., Rubio R., German L., Laza J.M., Vilas J.L.,

Rodriguez M., Leon L.M. // Soft Matter. 2012. V. 8. P. 4928–
4935.

[5] Li J., Xie T. // Macromolecules. 2011. V. 44. P. 175–180.
[6] Липатов Ю.C. Физическая химия наполненных полиме-

ров. М.: Химия, 1977. 304 с

[7] Шалыгина Т.А., Воронина С.Ю., Власов А.Ю., Пасеч-

ник К.А., Обверткин И.В. // Письма в ЖТФ. 2019. Т. 45.

В. 9. С. 32–35.
[8] Masson J.F., Polomark G.M. // Thermochim. Acta. 2001.

V. 374. P. 105–114.
[9] Wunderlich В., Boiler А., Okazaki I., Ishikiriama K. //

Thermochim. Acta. 1997. V. 304. P. 125–136.
[10] Miwa Y., Usami K., Yamamoto K., Sakaguchi M., Sakai M.,

Shimada S. // Macromolecules. 2005. V. 38. P. 2355–2361.
[11] Xie T. // Nature. 2010. V. 464. P. 267–270.

Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 20


