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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Производство многих конструкционных дета-

лей для современной техники базируется на применении технологии много-

слойной склейки, основанной на сочетании полезных качеств различ1П>1х поли-

мерных слоев, объединенных в одно целое. Так, при изготовлении силовых 

конструкций элементов крыла большинства самолетов, вертолетных лопастей, 

обтекателей двигателей, а также многочисленных корпусных элементов для 

железнодорожных локомотивов, автомобилей и катеров применяется техноло-

гия склейки и формования сэндвич-панелей, состоящих из топких внешних 

слоев углепластика или стеклопластика и толстого внутреннего слоя из легкого 

заполнителя. Благодаря такой конструкции многослойная деталь обладает вы-

сокими прочностными свойствами при минимальной массе. 

В качестве внутреннего заполнителя в многослойных конструкциях час-

то применяют жесткие пенопласты на основе поливинилхлорида, полистирола 

и полиуретана. Однако, в высокотемпературных процессах склейки и формова-

ния (180 и выше), использование вышеперечисленных пенопластов затруд-

нено ввиду их относительно низкой теплостойкости. Поэтому в высокотемпе-

ратурных процессах часто применяют стеклосотопласты, которые имеют ряд 

технологических недостатков (сложность предварительной обработки, высокая 

сорбция смол и др.). 

В последнее время за рубежом в высокотемпературных процессах склей-

ки стали применяться полиметакрилимидные (ПМИ) пенопласты, которые об-

ладают спектром уникально высоких температурно-прочностных параметров 

(табл. 1), что позволяет значительно упростить технологический процесс изго-

товления сэндвич-конструкций. В России подобные материалы не производят-

ся. 

Подавляющее большинство публикаций в области получения ПМИ пено-

пластов посвящено получению и оценке свойств пе1юматериалов на основе 

блочных сополимеров метакрилонитрила (МАИ) и метакриловой кислоты 

(МАК). С экономической точки зре1П1я в качестве нитрильного компонента для 



промышленного производства целесообразнее применение акрнлонитрила (АН) 

- продукта крупнотоннажной химии. Однако процессы получения и свойства 

П(М)И пенопластов на основе сополимеров АН и МАК (или акриловой кисло-

той (АК)) в настоящее время остаются практически не изученными, а данные о 

получении промышленных марок П(М)И на их основе отсутствуют. Поэтому 

исследование закономерностей получения П(М)И на основе сополимеров АН и 

(М)АК является актуальной задачей. 

Таблица 1 - Основные характеристики конструкщюнных пенопластов 

Тип полимерной матрицы 
Свойства пенопласта 

Тип полимерной матрицы Максиматьная 
температура 

эксплуатации, °С 

Плотность, 
кг/м^ 

Прочность 
при сжатии, 

МПа 

Теплопро-
водность 

Вт/м-К 
11оли(мет)акрилимид 220 5 0 - 2 0 0 0 . 5 - 7 0 . 0 2 - 0 . 0 4 
Полиуретан 150 3 5 - 3 0 0 0.1 - 12 0 . 0 2 - 0 . 0 4 
Полистирол-акрилон1Гфил ПО 7 0 - 3 0 0 0 . 6 - 9 0.03 - 0.06 
П0ЛИВИ1ШЛХЛ0рИД 90 3 5 - 2 5 0 0 . 4 - 7 0 . 0 3 - 0 . 0 5 
Полистирол 60 4 0 - 6 0 0 0 . 2 - 9 0.03 - 0.06 

Работа выполнена при финансовой поддержке программ «У.М.Н.И.К.» 

2011-2012 гг. и «У.М.Н.И.К. - НН - 12» 2012 г. 

Цель и задачи работы. Цель работы — исследование закономерностей 

синтеза сополимеров на основе акрилонитрила и метакриловой кислоты в массе 

и концентрированных растворах и получение на их основе по-

ли(мет)акрилимидых пенопластов. 

В соответствии с поставленной целью решались следующие задачи: 

• исследование влияния строения н соотношения исходных мономеров в сис-

теме (М)АК-(М)АН на состав, микроструктуру сополимеров и свойства 

П(М)И; 

• исследование влияния природы растворителя и концентрации мономеров на 

начальный состав сополимеров и динамику его измене£(ия с ростом конвер-

сии при сополимеризации АН и МАК; 

• изучение влияния природы вспенивающих агентов на физико-механические 

свойства пенопластов; 

• исследование влияния модифицирующих мономеров на физико-химические 
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свойства сополимеров ЛН-МАК и пенопластов на их основе. 

Объекты и методы исследования. В работе были использованы 

(мет)акриловые мономеры: АК, МАК, АН, МАН, акриламид (АА), метакрила-

мид (МАА), диметакрилат этилепгликоля (ДМЭГ), триаллилизоцианурат (ТА-

ИЦ), аллилметакрилат (АлМА), гексагидротри-акрилоилтриазин (ГТТ); раство-

рители и вспенивающие агенты: М-метил-формамид (МФА), 

диметилацетамид (ДМАА), Н,Н-диметилформамид (ДМФА), третбутиловый 

спирт (ТБС); инициатор ди(4-трет-бутил-циклогексил)пероксидикарбонат (Р-

16). Растворы мономеров исследовались методами рефрактометрии и ИК-

спектроскопии. Для определения состава мономерных смесей в ходе радикаль-

ной полимеризации применяли газо-жидкостную хроматографию. Полученные 

в работе полимеры изучали с помощью ЯМР- и ИК-спектроскопии, электрон-

ной микроскопии, вискозиметрии, дифференциальной сканирующей калори-

метрии (ДСК) и физико-механических методов. 

Научнап новизна работы определяется тем, что в пей впервые: 

• показано влияние строения и соотношения исходных мономеров на физико-

механические свойства ПМИ, позволившее сформулировать условия полу-

чения пенопластов на основе МАК и (М)АН; 

• определена взаимосвязь .между .микроструктурой сополимера на основе АН 

и МАК н физико-механическими свойствами полиилпвдного пенопласта; 

• показано, что введение в мономерную смесь амидных растворителей в кон-

центрациях до 10 % является эффективным способом управления микро-

структурой сополимеров АН-МАК; определены условия получения сополи-

меров с распределением звеньев, близким к статистическому; 

• предложены вспенивающие системы на основе спиртов и амидных раство-

рителей, позволяющие получать полиимидные пенопласты на основе сопо-

лимеров АН-МАК в диапазоне плотности 30 - 100 кг/м^ и прочности при 

сжатии 0 .3-1 .5 МПа. 



• показано, что введение в сополимер АН-МАК звеньев (М)АЛ и сшивающих 

мономеров позволяет значительно повысить основные характеристики по-

лиимидных пенопластов (плотность до 200 кг/м', прочность при сжатии до 

5.0 МПа). 

Практическая значимость. Полученные в ходе работы результаты по-

зволили разработать технологию первого отечественного производства вспе-

ненного П(М)И на основе АН и МАК. Были разработаны исходные данные на 

проектирование нового производства. Технические условия на сополимер АН-

МАК и вспененный П(М)И, технологический регламент производства. Полу-

ченные опытные партии вспененного материала прошли успешные испытания в 

ФГУП «ВИАМ», НКТБ «Пьезоприбор», ОАО «ИМЦ концерна «Вега», ФГУП 

«Крона», ОАО «НПП «Аэросила» в качестве конструкционного пенопласта-

заполнителя для склейки различных многослойных деталей. 

На защиту выносятся положения, сформулированные в выводах. 

Личный вклад автора. Диссертант принимал непосредственное участие 

во всех этапах работы, включая планирование и выполнение экспериментов, 

анализ и интерпретацию полученных данных, написание и оформление публи-

каций по результатам исследования. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы док-

ладывались и обсуждались на V и VI Всероссийских Каргинских конференциях 

(Москва, 2010, 2014 гг.). Всероссийской молодежной конференции «Иннова-

ции в химии: достижения и перспективы» (Казань, 2011г.), XIX менделеевском 

съезде по общей и прикладной химии, (Волгоград, 2011г.), 7-й открытой моло-

дежной научно-практической конференции «Молодежь города - город молоде-

жи», (Дзержинск, 2011г.), Международной научно-технической конференции 

«Датчики и системы-2011» (Абрау-Дюрсо, 2011г.), 14-й конференции молодых 

ученых-химиков Нижегородской области, (Нижний Новгород, 2011г.), Между-

народной научно-технической конференции «Baltic Polymer Symphosiym 2012» 

(Liepaja, Latvia, 2012г.), международной научно-технической конференции 

«Новые материалы и технологии глубокой переработки сырья - основа иннова-



ционного развития экономики России» (Москва, ВИАМ, 2012г.), У-ой Между-

народной конференции «Деформация и разрушение материалов и наноматериа-

лов» (Москва, ИМЕТ РАН, 2013г.), Международной научно-технической кон-

ференции «Коррозия, старение и биостойкость материалов в морском климате» 

(Геленджик, 2014), Международной научно-технической конференции «Нау-

коемкие технологии функциональных материалов» (Санкт-Петербург, 2014). 

Публпкацпи по теме диссертацип. По материалам диссертации опуб-

ликовано 3 статьи и 12 тезисов докладов. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, трех глав, выводов, списка цитируемой литерат>'ры из 104 наименований и 

4 приложений, изложена па ПО страницах машинописного текста, включает 11 

таблиц и 40 рисунков. Работа соответствует пп. 4, 9 паспорта специальности 

02.00.06 - высокомолекулярные соединения. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В литературном обзопе описаны работы по радикальной 

(со)полимсризации (М)АН и (М)АК и получению вспененных материалов на их 

основе. 

В экспериментальной части приведены характеристики объектов ис-

следования, описаны экспериментальные методы исследования, представлены 

результаты анализов выделе1шых продуктов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

1 Псследованне особенностей сонолнмернзации АН с (М)АК. Оценка 

возможности получения вспененного материала на основе полученных со-

полимеров. 

Вспененные П(\'1)И получали в две стадии. На первой стадии синтезиро-

вали сополимеры (М)АН и (М)АК (реакция 1), которые па второй стадии под-

вергапи термической обработке, в ходе которой одновременно протекали про-

цессы вспенивания и имидизации кислотных и нитрильных групп с образова-

нием глутаримидных циклов (реакция 2). 

7 



Как бьио отмечено выше, для получения П(М)И в литературе описано 

только применение сополимеров на основе МАН и МАК. Использование акри-

ловых мономеров (АН и АК) для получения таких пенопластов детально не 

рассматривалось. Поэтому для сравнительной оценки способности акриловых и 

метакриловых мономеров к сополимеризации в массе и концентрированных 

растворах и дальнейшему вспениванию в представленной работе были иссле-

дованы следующие мономеры: АН, МАН, АК и МАК. 

К Я 
I I 

п112С=С + ш И 2 С = С 

СООН CN 
( 1 ) 

К 

И2 I 
сооп 

к 
I® 

Н2 I 
CN 

п-к 

К 
I 

С — С — с -
щ I н^ 

СООН 

к 

CN 
ш-к 

150-250"С 

ОН 

Проведение сополимеризации в массе эхвимольных количеств (М)АН с 

(М)АК показало, что в случае пары АН-МАК уже при конверсии мономеров 15-

20 % наблюдается выпадение полимера и далее процесс протекает в режиме 

осадительной полимеризации. При сополимеризации АН с АК и МАН с МАК 

вплоть до глубоких конверсии полимеризация протекала в гомогенных услови-

ях. Внешний вид полученных полимерных блоков представлен на рис. 1. 

Такое заметное отличие в протекании процесса может быть связано с 

микроструктурой образующихся сополимеров, влияющей на растворимость по-

лимера в моиомернон смеси. Из литературы известно, что относительная ак-



а зжиагашег^ю б 
Рис I. Образцы сополимеров МАН-МАК (а), АН-

АК (б), АН-МАК (в). [(М)АН]о:[(М)АК]о - 5:5, ЗО'С, 
[Р-16]=0.2 %, [ТБС]=5 %. 

тивность мономерной кислоты в паре АН-МАК значительно выше, чем в парах 

АН-АК или МАН-МАК (табл. 2). 

±1X1.! ! 21гНтгЫ4тНт Наши данные, представ-

ленные на рис. 2, также показы-

вают, что в процессе сополиме-

ризации в массе АН с МАК ки-

слота расходуется значительно 

быстрее нитрила, 

что должно приводить к образо-

ванию композиционно-

неоднородного сополимера. 

Микроструктура обра-

зуюищхся сополимеров должна 

оказьшать существенное влия-

ние на протекание полимерана-

логичных превращений в ходе 

термообработки, так как в зави-

симости от расположения ки-

слотных и нитрильных групп в 

полимерной цепи возможно 

протекание не только целевой 

реакции имидизации (реакция 

2), но и реакций циклизации со-

седних нитрильных групп (реакция 3) и образования ангидридных звеньев (ре-

акция 4). 

18т,ч 

Рис 2. Изменение концентрации С (ммоль/г) АН (/) 
и МАК (2) при их сополимеризации в массе. 
[АН]о:[МАК]о= 52;48, 30 "С, [Р-16] = 0.2 %. 

Таблица 2 - Значения относительных активностей 
(М)АН (Г1) и (М)АК {Г2) при их сополи.меризации в 

Нитрил (1) Кислота (2) Г1 Г2 Г2/Г1 
МАН МАК 0.62 1.64 2.65 
АН АК 0.35 1.15 3.29 
АН МАК 0.13 5.37 41.31 

С, С, С с , с 
^ 

N N N N N 

(3) 



ОН он ® 
Методом ИК-спектроскопии установлено (рис. 3, кр. 1-3), что концентра-

ция имидных звеньев после термообработки в сополимере АН-МАК заметно 

ниже, чем в П(М)И, полученных на основе сополимеров АН-АК или МАН-

МАК. При этом концентрация ангидридных звеньев в П(М)И на основе сопо-

лимера АН-МАК значительно выше. Об этом свидетельствует наличие интен-

сивных сигналов в области 1020, 1750 и 1850 см"'. Эти данные также подтвер-

ждают высокую степень микроблочности сополимера АН-МАК. 

и, см"' 
Рис 3. ИК-спектры П(М)И на основе сополимеров МАН-МАК (У), АН-МАК (Я 4-

6), АН-АК (5), [(М)АН]о;[(М)АКЬ = 5:5 (1-3), 6:4 (4), 7:3 (5), 8:2 (6), [ТБС]=5 %. Здесь и 
далее условия синтеза: условия термообработки: 200"С. 1ч. 

Важно отметить, что несмотря на схожесть ИК-спектров сополимеров 

АН-АК и МАН-МАК (рис. 3, кр. 1, 3) и близость значений относительных ак-

тивностей мономеров в этих системах (табл. 2), при термообработке сополи.мер 

на основе акриловых мономеров пе образовывал вспепеппого полиимида. Это 

связано с тем, что во всех опытах по сополимеризации АН с АК в массе проис-

ходи;ю образование сшитых полимеров. 

Таким образом, при термообработке сополимеров (М)АН-(М)АК, полу-

ченных полимеризацией эквимольных смесей мономеров, вспененные ПМИ 

были получены только на основе сополимеров МАК-МАН. 
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Важно отметить, что осадительная полимеризация в системе АН-МАК проте-

кала лишь при эквимольном соотношении мономеров или при избытке МАК. 

При проведении реакции в избытке нитрила, процесс протекал в гомогенных 

условиях вплоть до глубоких конверсии. Увеличение доли АН в мономерной 

смеси приводило сначала к заметному уменьшению, а затем и к полному исчез-

новению ангидридных звеньев в П(М)И, что хорошо видно из данных ИК-

спектров, представленных на рис. 3 (кр. 4-6). Полученные в избытке нитрила 

сополимеры при термообработке хорошо вспенивались. Структура и свойства 

пенопластов в этом случае заметно отличались от характеристик пенопластов, 

полученных на основе сополимеров МАН-МАК (см. рис. 4 и табл. 3). Увеличе-

ние значений физико-механических показателей и снижение размеров ячеек 

пенопластов объясняется увеличением доли жестких сопряженных полицикли-

ческих структур в сополимере, что подтверждается изменением сигналов в ИК-

спектре в области 1500-1650 см"' (см. рис. 3, кр. 4-6). 

Рис. 4 Микрофотографии П(М)И на основе сополи.черов МАН-МАК {а, г), АН-М.ЛК (б, д, 
е] и АН-АК (в). [(М)АН]о:[(М)АК]о = 5:5 (а-е), 6:4 (г, д), 8:2 (е), [ТБС]=5 %. 



Таблица 3 - Свойства вспененных П(М)И, полученных на основе сополимеров 

№ Мономеры [М,]:[М2] Степень Плотность, Прочность Размер ячеек. 
вспенивания кг/м^ при сжатии. мкм 

М1-М2 сополимера МПа 
I МАН-МАК 5:5 2.0 2 1 0 - 2 2 0 6.8 40 - 250 
2 МАН-МАК 6:4 2.4 180-190 4.5 100-350 
3 АН-МАК 6:4 1.5 230 - 240 6.0 5 - 4 0 
4 АН-МАК 7:3 1.3 300 - 320 9.0 I - 10 
5 АН-МАК 8:2 1.1 >800 - 0 . 1 - 5 

При концентрации АН в мопомерной смеси более 80 мол% сополимер те-

ряет способность к вспениванию. Представленные даш1ые показывают, что при 

прогреве сополимеров на основе АН-МАК или МАН-МАК, происходит образо-

вание вспененных П(М)И. При этом физико-механические свойства П(М)И в 

значительной степени зависят от микроструктуры исходных сополимеров. 

2 Исследование особенностей сополимеризации АН с МАК в концен-

трированных растворах К-замещенных амидов и оценка возможности по-

лучения вспененных материалов на основе синтезируемых сополимеров. 

Одним из способов влияния на реакционную способность ионогенных 

мономеров является использование растворителей, образующих Н-комплексы с 

мономерами. Поэтому в следующей части работы было рассмотрено влияние 

таких растворителей на сополимеризацию АН с МАК. В работе были исполь-

зованы растворители амидной природы: метилформамид (МФА), диметилфор-

мамид (ДМФА) и диметилацетамид (ДМАА). 

Показано, что введение даже небольших количеств растворителей (5-10 

%) в мономерную смесь приводит к заметному снижению относительной ак-

тивности МАК. Данные, представленные на рис. 5, показывают, что при прове-

дении реакции в массе сополимер АН-МАК обогащен звеньями МАК, а уже 

при введении в реакционную смесь 10 % МФА происходит обогащение сопо-

лимера звеньями нитрила. Интересно, что введение в мономерную смесь 5 % 

МФА позволяет проводить согюлимеризацию в режиме, близком к азеотропно-

му. 
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Исследование влияния строения амндных растворителей па состав сопо-

лимеров АН-МАК показало, что эффективность действия амидов уменьшается 

в ряду МФА-ДМАА-ДМФА н в заметной степени проявляется только в кон-

центрированных растворах. Например, данные рис. 6 показывают, что при со-

держании амидов в реакционных смесях более 20 % обнаруженный эффект 

практически нивелируется. 

тг 
60 

50 

40 

30 
35 55 75 95 

KoHeefcim. % 
Рис. 5. Влияние концентрации МФА на 
состав сополимсра АН с МАК (тг) (%). 
[АН](,:[МАК]о = 5:5, [МФА], %: О (7); 5 

¿¡мономеров, % 
Рис 6. Влияние строения амидов на со-
став сополимера АН с МАК (mi) (%) при 
конверсии мономеров 15 %. 
[АН]„:[МАК]о=5:5, амиды: 1 - ДМФА; 2 
- Д М А А ; 5 - М Ф А . 

Одновременно с изменением состава сополимеров при варьировании 

строения и концентрации растворителей происходит и изменение их микро-

структуры, что подтверждается данными спектроскопии ЯМР С". Об этом же 

свидетельствуют и данные ИК-спектроскопии, полученные при анализе П(М)И. 

Из ЯМР спектров сополимеров АН-МАК (рис. 7) видно, что при увеличении 

концентрации МФА всего на 3 %, происходит значительное снижение интен-

сивности сигналов кислотных триад AAA. Расчеты состава сополимера, приве-

денные в таблице 4, показывают, что с ростом концентрации МФА в реакцион-

ной смеси доля кислот-центрированных триад в сополимере снижается, а доля 

нитрильных триад растет. Такие изменения в микроструктуре сополимеров 

приводят к тому, что суммарная доля звеньев, способных к образованию ангид-

ридных циклов при термообработке снижается, а имидных и нитрильных цик-

лов возрастает. 
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Рнс. 7. Влияние концешрации МФА на микроструктуру сополимера АН-МАК (5:5) (3, 4). 
полиМАК (/), полиАН (2), [МФА], %: 7 (3), 10 (-/)• 

Таблица 4 - Влияние концентрации МФА на триадиый состав сополимеров АН-МАК 
(5:5). 

[МФА], % Группа 5 м.д. Триады Доля триад в сополимере, % С, моль% 
119,5-120,9 мкы 14,53 

СЫ 120,9-122,9 АМН 41,85 16,85 
7 122,9-124,6 АНА 10,47 

178,3-180,2 ААА 23,84 
СО 177,3-178,3 ААН 58,15 23,26 

176,2-177,3 КАЫ 11,05 
119,5-120,8 КММ 17,68 

с ы 120,8-122,8 АМК 49,50 19,19 
10 122,8-124,6 АКА 12,63 

178,3-180,3 ААА 18,18 
с о 177,2-178,3 ААЫ 50,50 22,98 

176,3-177,2 КАЫ 9,34 

Методом ИК-спектроскопии показано (рис. 8), что последовательное уве-

личение концентрации МФА в реакционной системе приводит сначала к 

уменьшению интенсивности сигналов ангидридных групп, а затем и к их пол-

ному исчезновению. Одновременно наблюдается увеличение интенсивности 

сигналов, характерных для полициклических структур. При увеличении со-

держания МФА с 10 до 20 % заметных изменений в спектре не наблюдается, 

что подтверждает описанные выше данные по составу сополимеров АП-МАК. 

Существенное изменение актив(юсти мономеров в присутствии раствори-

телей связано, видимо, с изменением предреакциопного состояния МАК, кото-

рая в массе находится в основном в димеризованном состоянии. 
14 
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Рис 8. ИК-спектры термообработанных'сополи-
меров АН-МАК (5:5) с различным содержанием 
МФА. [МФА], %: 5 (/), 7 (2), 10 (3), 20 (4). 

Рис. 9. Влияние концентрации МФА С (%) в сис-
темах МАК: МФА и . 3) и (АН-МАК) :МФА (2) на 
показатель преломления п и интенсивность сиг-
нала /(мм) дпмера МАК (1430 см"'). 

При добавлении раствори-

телей, обладающих сильной про-

тонно-акцепторной способностью, 

димеры кислоты разрушаются и в 

системе образуются Н-комплексы 

МАК-растворитель. Происходя-

щие процессы перестройки моно-

мерных ассоциатов в системах 

МАК-МФА и АН-МАК-МФА бы-

ли подтверждены методами ИК-

спектроскопии и рефрактометрии. 

Как видно из рис. 9, при добавле-

нии к МАК растворителя проис-

ходит резкое уменьшение интен-

сивности сигнала димера кислоты 

в области 1430 см"' ИК-спектров 

растворов МАК. При концентра-

ции МФА 25-30 % сигнал димера 

МАК на спектре практически от-

сутствует. Об этом же свидетель-

ствует и отчетливый перегиб на 

зависимости показателя прелом-

ления раствора от концентрации 

МФА в том же диапазоне ко1щеп-

трацин. 

Таким образом, в ходе ис-

следований было показано, что 

проведение сополимеризации АН 

с МАК в концентрированных рас-
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творах Ы-замещенных амидов позволяет изменять относительную активность 

МАК, что приводит к образованию более однородных сополимеров, способ-

ных при повышенных температурах формировать вспененный полимер. Ис-

следование структурных особенностей и основных свойств пенопластов на ос-

нове сополимеров АН-МАК представлены в следующей главе. 

3 Исследование влияния всненпвающих агентов и модифицирующих 

мономеров на физико-механические свойства получаемых пенопластов. 

В условиях получения П(М)И на основе сополимеров АН-МАК, исполь-

зованные в качестве растворителей амиды (МФА и ДМФА) подвергались раз-

ложению, что приводило к формированию вспененной структуры полимера. 

Однако, управление основными физико-механическими свойствами получае-

мых пенопластов только за счет варьирования концентрации растворителя в 

сополимере оказалось не достаточно эффективным. 

Таблица 5 - Влияние коицергграции МФА на свойства П(М)И на основе сополимеров 
АН-МАК. Условия сиитеза и тер.мообработки см. рис. 3. 

[МФА], % Свойства пенопласта [МФА], % Плотность, 
кг/м' 

Прочность при 
растяжении, МПа 

Прочность ири 
сжатии, КОТа 

Размер 
ячеек, мкм 

10 100 3.9 1.7 200 - 300 
13 55 1.4 0.5 400 - 500 
15 38 0.9 0.2 600 - 800 
20 2 0 - 3 0 - <0.15 1000 - 2000 
Например, из данных таблицы 5 видно, что изменение концентрации 

МФА всего на 3-5 % приводило к резкому снижению плотности, прочностных 

показателей пенопласта и увеличению размера ячеек. При содержании МФА в 

исходном сополимере 20 % и более происходило образование неизотропного по 

структуре крупноячеистого хрупкого материала. 

Показано, что более плавное регулирование физико-механических 

свойств пенопластов возможно за счет использования системы вспенивающих 

агентов, состоящей из амида (МФА или ДМФА) и спирта, например ТБС. Так, 

изменяя содержание вспенивающих агентов в системе (Д)МФА-ТБС можно 
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легко управлять плотностью пенопласта в интервале от 30 до 100 кг/м (рис. 

10). 

Р 
3.5 

0.5 

Рнс. 10. Влияние ко1ще1працни ТБС С (%) на плотность D (кг/м") и прочность при растя-
жении пенопласта Р (МПа) в присутствии амидов. Амиды: МФА (1, 3, 5), ДМФА (2, 4, 6). 
Концешрацня амидов, %: 5 (5, б), 7 (3, 4), 10 {1. 2). 

Еще одним способом регулирования физико-механических свойств вспе-

ненных П(М)И является введение на стадии синтеза сополимеров мономерных 

амидов - акриламида (АА) и метакриламида (МАА). 

Влияние концентрации (М)АЛ на свойства получаемых пенопластов 

представлено на рис. 11. Так, при содержании АА до 2,5 моль% и МАА до 1 

моль% в сополимере наблюдается увеличение значений плотности и прочности 

при растяжении пе1юг1ласта (кр. /, 2), что связано с протеканием межмолеку-

лярных реакций имидизации с участием амидных и кислотных групп. Даль-

нейшее увеличение доли амидных звеньев в сополимере приводит к уменьше-

нию значений указанных показателей П(М)И. Экспериментально установлено, 

что снижение значений физико-механических показателей, а также структур-

ные изменения в ненопластах связаны с выделением низкомолекулярных по-

бочных продуктов (рис. 11, кр. 3) полимераналогичных реакций с участием 

амидных и кислотных групп (реакции 5-7). 

Показано, что заметное влияние на основные физико-химические харак-

теристики пенопластов оказывает также сшивка исходных сополимеров АН-

МАК, которая осуществляется за счет сополимеризации исходных мономеров с 

ДМЭГ, АлМА, ТАИЦ или ГТТ. 
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Рис. 11. Влияние концентращш АА ( / , 3, 4) и 
МАЛ (2) С (моль%) в сополимере АН-МАК-
(М)ЛА на плотность пенопласта О (кг/м') {1, 2), 
прочность при растяжении пенопласта Р (МПа) 
(3) и потерю массы А т (%) сополимера при 
вспсниванш! (,0- [АН+(М)АА]о:[МАК]о=5:5, 
[МФА]=7 %, [ТБС]=5 %. 
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Введепне в исходную мо-

номерную смесь сшивающих ви-

ниловых мономеров, даже в не-

больших концентрациях, приво-

дит к заметному увеличению 

плотпости пенопласта (см. рис. 

12) и уменьшению размера яче-
0 0,02 0,М 0,06 0,03 с 0.1 

ек 
Рис 12. Зависимость плотности пенопласта О 
(кг/м )̂ от концептращш сшивающих мономеров С При этом из данных табл. 6 
(%). [АН]О:[МАК](,=5:5, [МФА]=7 %, [ТБС]=5 %. 
сшивающие мономеры: I - ДМЭГ, 2 - АлМА, 3 - видно, что уже при концентра-
ГТТ ¥ —ТАИ11 

ции сшивающего мономера 0.01 

%, сополимеры полностью теряют растворимость, что свидетельствует об обра-

зовании простра1ютвеиной полимерной сетки. Данные, представленные на рис. 

12 показывают, что ДМЭГ и АлМА являются более эффективными добавками, 

чем ГТТ и ТАИЦ, что может быть связано с различной активностью мономеров 

в реакциях радикальной полимеризации и, следовательно, с различной плот1ю-

стью сшивки сополимеров. Косвенным показателем плотпости сшивки сополи-

меров являются данные по равновесной степени набухания сополимеров в 
^ ^ , ^ ДМФА (табл. 6). Однако вне за-Таблица 6 - Влияние природы и концентрации (Q 
сшивающих мономеров на степень набухания (а) висимости от природы сшиваю-
сополимеров АН-МАК. 

щего мономера и его активности 

в реакциях полимеризации уве-

личение плотности сшивки со-

полимеров всегда приводит к 

росту значений физико-

механических характеристик пе-

нопластов (см. рис. 13). 

Мономер С, % 0 , % 
- - Растворим 

ТАИЦ 

0.010 2425 

ТАИЦ 0.050 1850 ТАИЦ 
0.070 1760 

ТАИЦ 

0.100 1660 

АтМА 0.010 1095 АтМА 
0.050 685 

ДМЭГ 

0.005 2095 

ДМЭГ 

0.010 1440 

ДМЭГ 0.030 960 ДМЭГ 0.050 670 ДМЭГ 

0.070 735 

ДМЭГ 

0.100 535 
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Рис. 13. Влияние степени набухания а (%) редкосшитых сополимеров АН-МАК на 
плотность О (кг/м^) и прочностные параметры (при растяжении Рр (МПа) (/), при сжа-
тии Рслг (МПа) (2)) пеноаластов. [АН]о:[МАК]с=5:5, [МФА]=7 %, [ТБС]=5 %, сшиваю-
щие мономеры: ДМЭГ (•), АлМА (•) , ГТТ (•), ТАИЦ (А). 

Таким образом, полученные экспериментальные данные свидетельствую 

о сильном влиянии концентрации и природы вспенивающих агентов, (М)АА и 

сшивающих мо1Юмеров на физико-механические свойства вспененного пено-

пласта. .Это дает возможность, изменяя ко1щентрации и соотношения указан-

ных добавок, получать вспене1шые П(М)И в широких диапазонах прочностей и 

п;ютностей. 

ВЫВОДЫ 

1. Показано влияние строения и соотношения исходных мономеров на 

физико-механические свойства П(М)И. Вспененные П(М)И на основе МАН и 

МАК образуются при эквимольном соотношении мономеров, на основе АН и 

МАК - только при избытке нитрила, а при использовании АН и АК вспененные 

ПМИ не образуются. 

2. Показано, что введение в мономерную смесь небольших добавок рас-

творителей амидной природы (до 10 %) приводит к заметному изменению мик-

роструктуры образующихся сополимеров и отражается на физико-

механических свойствах П(М)И. 

3. Предложены вспенивающие системы на основе спиртов и амидных 

растворителей, позволяющие получать полиимидные пенопласты на основе со-

полимеров АН-МАК в диапазоне плотности 30 - 100 кг/м' и прочности при 
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сжатии 0.3 - 1.5 МПа. 

4. Найдено, что введение в сополимер АН-МАК звеньев АА, МАА и сши-

вающих виниловых мономеров (ДМЭГ, АлМА, ТАИЦ, ГТТ) позволяет значи-

тельно повысить основные характеристики полиимидиых пенопластов (плот-

ность до 200 кг/м^, прочность при сжатии до 5.0 МПа). 

5. Полученные в ходе исследования результаты (рецептуры, температур-

но-временные параметры синтеза сополимеров и П(М)И) легли в основу созда-

ния промышлешюй тех1юлогии получения вспененных П(М)И на основе сопо-

лимеров АН-МАК. 
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