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Для пленок аморфных полиимидов на основе смеси изомеров диэтилтолуилендиамина и диангид-
ридов 6FDA, BPDA и BPADA показано, что однородное двухосное деформирование приводит к по-
вышению модуля упругости и одновременному росту коэффициентов газопроницаемости по срав-
нению с недеформированными образцами. При этом для ПИ на основе диангидрида BPDA коэф-
фициенты диффузии газов не изменяются, а для ПИ на основе диангидридов 6FDA и BPADA
наблюдается снижение коэффициентов диффузии. Таким образом, для всех ПИ рост газопроница-
емости при однородном двухосном деформировании объясняется увеличением коэффициентов
растворимости газов. Снижение коэффициентов диффузии для ПИ на основе диангидридов 6FDA
и BPADA сопровождается увеличением селективности диффузии, что интерпретируется как упоря-
дочение упаковки цепей в полимерной матрице. Совместный анализ механических и газотранс-
портных характеристик показывает, что для ПИ на основе диангидрида BPADA наблюдается наи-
большее упорядочение упаковки цепей, для ПИ на основе фторсодержащего диангидрида 6FDA это
упорядочение менее явно, а для ПИ на основе жесткого диангидрида BPDA упорядочение упаковки
цепей несущественно, или вовсе отсутствует.
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ВВЕДЕНИЕ
Термодинамическая неравновесность стекло-

образных аморфных полимеров, используемых в
качестве материала селективного слоя газоразде-
лительных мембран [1], приводит к тому, что га-
зоразделительные характеристики полимерной
мембраны или пленки в значительной степени
зависят как от способа их получения, так и от вре-
мени эксплуатации, или режима эксплуатации
[2]. Для мембран, или пленок, формирующихся
из растворов полимеров, газоразделительные ха-
рактеристики чувствительны к наличию остаточ-
ного растворителя [3–8] и способу его удаления
термообработкой [8–12] или обработкой нерас-
творителями [5, 6, 8]. Обработка пленок спирта-
ми, как правило, приводит к увеличению свобод-
ного объема и изменению газоразделительных

параметров, особенно, для высокопроницаемых
полимеров [8, 13–20]. Обработка пленок сверх-
критическим СО2 [8, 20–27], который также мож-
но рассматривать как нерастворитель, в зависи-
мости от режима набухания и декомпрессии так-
же значительно изменяет свободный объем и
транспортные характеристики. Для некоторых
полимеров, например, полиэфиримидов [8, 26,
27], такой способ обработки полимерных пленок
приводит к упорядочению упаковки цепей в
плотной части полимерной матрицы [8, 27]. Для
аморфных полиэфиримидов таким способом уве-
личения упорядоченности упаковки цепей и ре-
гулирования транспортных характеристик явля-
ется и деформационное ориентирование [8].

Вытяжка (одноосная или двухосная) давно из-
вестна как способ воздействия на газораздели-
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тельные параметры полимеров [28]. Для частич-
но-кристаллических полимеров при деформиро-
вании, как правило, происходит вынужденная
кристаллизация и, соответственно, существенное
снижение проницаемости [28]. Однако в частич-
но-кристаллическом поли-2,6-диметилфениле-
ноксиде (ПФО) с проницаемой полиморфной
нанокристаллической фазой однородное двухос-
ное растяжение приводит к незначительным из-
менениям степени кристалличности, но в неко-
торых случаях к переориентации кристаллитов и
к увеличению селективности газоразделения [29].
При деформационном ориентировании (одноос-
ном, или двуосном) таких аморфных полимеров,
как полиимид Kapton, поликарбонат и полисти-
рол [30, 31], наблюдается рост коэффициентов
проницаемости и диффузии газов по мере увели-
чения степени удлинения образцов пленок и вы-
ход на плато либо уменьшение (начиная с 2–3%
относительного удлинения). Для полиэфирими-
дов [8, 10, 11] при однородной двухосной дефор-
мации наблюдается снижение коэффициентов
проницаемости и диффузии газов и рост селектив-
ности при увеличении степени деформирования,
при этом наибольшие изменения также происхо-
дят при малых степенях деформирования 4–5%.
Однородная двухосная деформация может при-
водить и к изменению характера разрушения
пленки: от хрупкого разрушения к пластической
деформации [10, 11]. Уменьшение коэффициен-
тов диффузии газов объясняется увеличением
плотности упаковки, или ориентированием по-
лимерных цепей в плотной части полимерной
матрицы [10, 11]. При этом рост коэффициентов
растворимости газов и уменьшение плотности де-
формированных пленок свидетельствуют об уве-
личении размера элементов свободного объема,
или изменении их распределения по размерам
[10, 11]. В работе [8], базируясь на этой особенно-
сти полиэфиримидов, рассчитывали параметры
упорядоченности упаковки в однородно дефор-
мированных пленках полиэфиримида. Наиболее
упорядоченными по данным работы [8] оказа-
лись пленки полиэфиримида при малых степенях
деформирования 4–5%.

В настоящей работе однородная двухосная де-
формация была использована для изменения га-
зоразделительных характеристик трех недавно
исследованных новых полиимидов на основе ди-
этилтолуилендиамина [28]. Как и в работе [25] ис-
следованы 2 степени деформирования пленок, 5
и 20%, как наиболее информативные при измене-
нии упорядоченности упаковки цепей в поли-
эфиримидах [10, 12, 13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полиимиды (ПИ) на основе смеси изомеров

диэтилтолуилендиамина были впервые синтези-

рованы и исследованы в работе [32]. Два из пяти
исследованных ПИ с диангидридными фрагмен-
тами 6FDA и BPDA оказались высокопроницае-
мыми [32] и на диаграммах Робсона [33, 34] зани-
мают положение вблизи верхней границы 1991 г.
[33]. Для сравнения был исследован ПИ на осно-
ве диангидрида BPADA, принадлежащий к груп-
пе полиэфиримидов, для которых наблюдалось
упорядочение упаковки цепей при однородной
двухосной деформации. Химическая структура
этих ПИ и температуры стеклования, определен-
ные методом ДСК, приведены в табл. 1. По дан-
ным РСА все образцы исследованных ПИ были
аморфны.

ПИ на основе смеси изомеров диэтилтолуи-
лендиамина были синтезированы в расплаве бен-
зойной кислоты по методике [32] и предоставле-
ны ИСПМ РАН. В качестве растворителя исполь-
зовался хлороформ ХЧ.

Формирование пленок

Все пленки ПИ толщиной ~40 мкм формиро-
вали из 5%-ного раствора в хлороформе на целло-
фановой подложке и высушивали при комнатной
температуре в течение 2–3 сут с последующим до-
ведением в вакууме до постоянной массы (as cast).
По данным ИК-спектроскопии в пленках, полу-
ченных таким образом, остаточный растворитель
отсутствует. Пленки ПИ подвергались однород-
ному двухосному деформированию (двухосному
однородному растяжению) на 5 и 20% при ком-
натной температуре по оригинальной методике
[10, 11], предложенной в ИСПМ РАН [35], в пла-
стичной металлической матрице из сплава свин-
ца и олова. Особенностью предложенной проце-
дуры является возможность фиксирования степе-
ни растяжения (деформации), максимальная
величина которого ограничивается лишь проч-
ностными свойствами материала.

Плотность полимерных пленок (ρ) определя-
лась при комнатной температуре 24 ± 2°С мето-
дом гидростатического взвешивания в изопропа-
ноле. Ошибка определения плотности составляла
0.001–0.002 г/см3. Долю свободного объема FFV
определяли по методу Бонди: FFV = 1–1.3Vw/Vsp,
где Vw – ван-дер-ваальсов объем мономерного
звена, Vsp = M/ρ – удельный занятый объем поли-
мера; М – молекулярная масса мономерного зве-
на полимера. Ошибка определения доли свобод-
ного объема из данных по плотности достигала
0.1–0.2%.

Механические испытания образцов полимер-
ных пленок проводили при комнатной темпера-
туре для полосок шириной 3 мм со скоростью
растяжения 2 мм/мин и расстоянием между зажи-
мами 15 мм на установке Shimadzu Autograph AG-
10kN.
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Коэффициенты проницаемости и диффузии га-
зов H2, He, N2, O2, CO2, CH4 для полученных сво-
бодных пленок получены интегральным баромет-
рическим методом на термостатированной уста-
новке MKS Barotron с воздушным термостатом
при 35°С. Эксперименты проводили при комнат-
ной температуре, или температуре 35°С, и давле-
нии над мембраной в интервале 0.7–0.9 атм. Дав-
ление в подмембранном пространстве поддержи-
вали на уровне ~10–3 мм рт. ст., поэтому в
условиях проведения эксперимента обратной
диффузией проникающего газа пренебрегали. По
кривой натекания газа через пленку ПЭИ в ка-
либрованный объем определяли коэффициенты
проницаемости Р (по тангенсу угла наклона ли-
нейной зависимости потока через пленку по до-
стижении стационарного режима массопереноса)
и коэффициенты диффузии D (по методу Дейне-
са–Баррера с учетом времени запаздывания θ (с):
D = l2/6θ, где l – толщина пленки). Значения для
коэффициентов диффузии Н2 и He не определя-
лись из-за малых времен запаздывания (менее 1 с).
Коэффициенты растворимости S рассчитывали
из экспериментальных значений Р и D по форму-
ле S = P/D. Из полученных данных были найдены
идеальные селективности разделения (α = Pi/Pj) и
селективности диффузии (αD = Di/Dj) для разных
пар газов i и j. Экспериментальная ошибка изме-
рения P составляла 5%, D – 10% и, соответствен-
но, при расчете ошибка определения S составляла
15%, α – 10%, αD – 20%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Плотность и свободный объем ПИ 

при однородном деформировании

Плотность и свободный объем пленок ПИ при
различных степенях деформирования представ-
лены в табл. 2.

По сравнению с образцами пленок, получен-
ными в работе [32], пленки ПИ-1, полученные в
настоящей работе, имеют меньшую плотность и
больший свободный объем. Пленки ПИ-2 и ПИ-3,
напротив, имеют большую плотность и меньший

Таблица 1. Структура элементарного звена и температура стеклования исследованных полиимидов (ПИ) на 
основе диэтилтолуилендиамина

ПИ Диангидридный 
фрагмент Структура элементарного звена Тg, °С

ПИ-1 6FDA 365

ПИ-2 BPDA >450

ПИ-3 BPADA 280
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Таблица 2. Плотность и свободный объем пленок ПИ
при различных степенях деформирования

Полимер Деформация ρ, г/см3 FFV, %

ПИ-1 0 [32] 1.315 18.1 ± 0.2
0 1.303 18.9
5 1.316 18.1

20 1.314 18.2
ПИ-2 0 [32] 1.165 19.5

0 1.221 15.6
5 1.242 14.1

20 1.257 13.1
ПИ-3 0 [32] 1.198 14.6

0 1.224 12.7
5 1.203 14.2

20 1.207 13.9
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свободный объем, чем данные работы [32]. Одно-
родная деформация ПИ-1 на 5 и 20% несколько
увеличивает плотность и уменьшает свободный
объем на 4% по сравнению с пленкой ПИ-1, по-
лученной в настоящей работе, но практически не
меняет плотность и свободный объем по сравне-
нию с опубликованными данными в работе [32].

Для ПИ-2 однородная 5 и 20% деформация уве-
личивает плотность и уменьшает свободный объ-
ем образца больше, чем для ПИ-1 на 10 и 16% со-
ответственно. Однородная 5 и 20% деформация
ПИ-3 также уменьшает плотность и увеличивает
свободный объем образца на 12 и 9% соответ-
ственно. Впрочем, в сравнении с данными, опуб-
ликованными в работе [32], при однородной де-
формации увеличение свободного объема не на-
блюдается. По-видимому, различия плотности и
свободного объема исходных образцов ПИ связа-
ны с рядом факторов, в том числе слабо контро-
лируемыми условиями формования пленок из
растворов, как, например, в случае полиэфири-
мида Ultem [8]. Поэтому в настоящей работе про-
ведено сравнение данных для пленок, получен-
ных одновременно из одной партии полимеров.

Физико-механические свойства ПИ
при однородном деформировании

Типичные кривые механических испытаний
исходных и однородно деформированных на 5 и
20% пленок ПИ представлены на рис. 1. Усред-
ненные данные механических испытаний – в
табл. 3.

Результаты испытаний механических свойств
исходных образцов пленок ПИ-1 демонстрируют
пластическую деформацию с незначительным
19% удлинением без пределов текучести (рис. 1а).
Однако при 5% однородном двухосном растяже-
нии образцов полимерных пленок на деформаци-
онных кривых появляется верхний и нижний
предел текучести (рис. 1а). Удлинение на разрыв
значительно увеличивается на 110% относительно
исходных образцов (табл. 3), незначительно на
3% растет и модуль упругости (табл. 3). Однород-
ное двухосное растяжение на 20% демонстрирует
значительное увеличение удлинения на разрыв на
230% относительно исходных образцов (табл. 3),
верхний и нижний пределы текучести сглажива-
ются (рис. 1а), модуль упругости возрастает на
40% по сравнению с исходным образцом (табл. 3).
Рост модуля упругости при увеличении степени
деформирования наблюдались ранее для поли-
эфиримидов, содержащих остаточный раствори-
тель [10, 11], однако в случае полиэфиримидов
удлинение при разрыве падало. Разрывная проч-
ность падает при 5% деформации и увеличивается
при 20% деформации. По-видимому, при 5% де-
формации возникают неоднородности упаковки
полимерных цепей, обуславливающие возникно-
вение верхнего и нижнего предела текучести,
продемонстрированного в процессе механиче-
ских испытаний. При 20% деформации полимер-
ные цепи, возможно, оказываются более вытяну-
тыми в направлении растяжения, в связи с чем
верхний и нижний предел текучести практически
исчезает и растет разрывная прочность. Рост мо-

Рис. 1. Типичные кривые механических испытаний
исходных (“init”) и однородно деформированных на
5 и 20% пленок ПИ-1 (а), ПИ-2 (б) и ПИ-3 (в).
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дуля упругости с увеличением степени деформа-
ции, по-видимому, свидетельствует об увеличе-
нии упорядоченности упаковки полимерных це-
пей при однородной деформации.

Результаты испытаний механических свойств
исходных образцов пленок ПИ-2 as cast демон-
стрируют пластическую деформацию с суще-
ственно большим, чем у ПИ-1, 130% удлинением
(рис. 1б), без верхнего и нижнего предела текуче-
сти. При 5% однородном двухосном деформиро-
вании образцы полимерных пленок характер де-
формационных кривых не меняется (рис. 1б), но
уменьшается удлинение на разрыв на 15%, падает
разрывная прочность, а модуль упругости прак-
тически не изменяется (табл. 3). Однородное
двухосное растяжение на 20% (рис. 1б) приводит
к восстановлению разрывной прочности, увели-
чению на 11% модуля упругости по сравнению с
исходным образцом и еще большему уменьше-
нию на 18% разрывного удлинения (табл. 3). По-
видимому, как и для ПИ-1, при 20% деформации
полимерные цепи оказываются более вытянуты-
ми в направлении растяжения, в связи с чем рас-
тет разрывная прочность. Незначительный рост
модуля упругости с увеличением степени дефор-
мации, по-видимому, свидетельствует о возмож-
ном некотором увеличении упорядоченности
упаковки полимерных цепей при однородной де-
формации, но существенно меньшим, чем для
ПИ-1. В то же время, для более жесткого ПИ-2, в
отличие от ПИ-1, с увеличением степени дефор-
мации падает и разрывное удлинение.

Для ПИ-3 на всех деформационных кривых
наблюдается верхний и нижний предел текучести
(рис. 1в), и все механические параметры с увели-
чением степени деформирования монотонно уве-
личиваются (табл. 3). Так если пленки ПИ-3 as
cast демонстрируют пластическую деформацию с
38% удлинением, то при 5% деформировании
разрывное удлинение возрастает на 28%, а при
20% деформировании – на 220%. Модуль упруго-
сти с увеличением степени деформирования от 5

до 20% растет на 19 и 50% соответственно, а раз-
рывная прочность – на 9 и 49%. Такое поведение
деформированных пленок явно свидетельствует
об упорядочении упаковки полимерных цепей
при однородной деформации. По-видимому, как
и в случае других полиэфиримидов, гибкость ди-
ангидридного фрагмента способствует переори-
ентации и упорядочении упаковки цепей при ре-
лаксации механических напряжений.

Газотранспортные свойства ПИ 
при однородном деформировании

В табл. 4 приведены коэффициенты проница-
емости и селективности пленок ПИ, исходных и
однородно деформированных на 5 и 20%. По
сравнению с данными работы [32] коэффициен-
ты проницаемости исходного ПИ-1 ниже на 9–
19%, несмотря на очевидное увеличение свобод-
ного объема (табл. 2). Снижение свободного объ-
ема для исходного ПИ-2 (табл. 2) по сравнению с
данными работы [32] приводит и к снижению газо-
проницаемости на 4–26%. Для исходного ПИ-3,
несмотря на снижение свободного объема (табл. 2),
коэффициенты проницаемости сравнимы с дан-
ными работы [32].

Однородное 5% деформирование для всех ПИ
увеличивает проницаемость газов, причем, чем
меньше диаметр газа, тем больше увеличение
проницаемости. Так для ПИ-1 увеличения про-
ницаемости СО2 и СН4 практически нет, коэф-
фициент проницаемости N2 увеличивается на 8%,
O2 на 14%, а Н2 и Не на 30 и 34% соответственно.
Это приводит к некоторому увеличению селек-
тивности, что сказывается на диаграмме Робсона
(рис. 2) движением точки ПИ-1 в направлении
верхней границы. Характерно, что при этом сво-
бодный объем ПИ-1 по данным табл. 2 уменьша-
ется. Поскольку механические характеристики
свидетельствуют о некотором упорядочении упа-
ковки цепей в полимерной матрице, увеличение
селективности может быть связано с этим про-

Таблица 3. Усредненные механические характеристики пленок ПИ, исходных и однородно деформированных
на 5 и 20%

Полимер Деформация Разр. удл., % Разр. напр. МПа Е, ГПа

ПИ-1 0 18.6 ± 2.73 52.2 ± 2.44 0.780 ± 0.076
5 39.8 ± 25.0 42.5 ± 1.13 0.802 ± 0.037

20 68.4 ± 13.9 61.3 ± 1.70 1.093 ± 0.042
ПИ-2 0 134 ± 8.57 114 ± 4.22 1.101 ± 0.036

5 114 ± 14.9 93.3 ± 5.33 1.105 ± 0.079
20 110 ± 3.22 109 ± 1.75 1.225 ± 0.055

ПИ-3 0 37.9 ± 8.60 49.5 ± 0.69 1.03 ± 0.11
5 48.5 ± 29.1 54.0 ± 2.63 1.23 ± 0.17

20 122 ± 44.9 73.7 ± 7.64 1.55 ± 0.07
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цессом. Для ПИ-2 увеличение газопроницаемо-
сти при 5% деформировании также наблюдается,
однако это увеличение на 34–46% мало зависит
от диаметра газа. Селективность при увеличении
коэффициента проницаемости и росте свободно-

го объема (табл. 2) снижается, поэтому на диа-
грамме Робсона (рис. 2) точка ПИ-2 сдвигается
параллельно верхней границе. По-видимому для
жесткого ПИ-2 деформирование приводит толь-
ко лишь к накоплению дефектов, а не к упорядо-
чению упаковки цепей. Для ПИ-3 однородное 5%
деформирование, с увеличением свободного объ-
ема (табл. 2), приводит к увеличению газопрони-
цаемости и, как и в случае ПИ-1, чем меньше диа-
метр газа, тем больше увеличение коэффициента
проницаемости: для Н2 и Не Р увеличивается на
34–35%, для О2 – на 20%, для СО2 – на 19%, для
N2 – на 16% и для СН4 – всего на 2%. Это также
приводит к небольшому увеличению селективно-
сти, что сказывается на диаграмме Робсона (рис. 2)
движением точки ПИ-3 в направлении верхней
границы. Согласно изменениям механических
характеристик и увеличению селективности мож-
но предположить некоторое упорядочение упа-
ковки цепей в полимерной матрице.

Однородное 20% деформирование ПИ-1, судя
по селективности, приводит к получению де-
фектного образца. Несмотря на то, что для СО2
газопроницаемость деформированных пленок
практически совпадает, для других газов величи-
ны Р оказываются сильно завышенными. По-ви-
димому, между частично упорядоченными фраг-
ментами цепей, регистрируемыми механически-
ми испытаниями, образуются значительные

Таблица 4. Коэффициенты проницаемости и селективности пленок ПИ, исходных и однородно деформирован-
ных на 5 и 20%

Полимер ПИ-1 ПИ-2 ПИ-3

Образец
степень деформирования, %

0 5 20 0 5 20 0 5 20

Газ Р, Баррер
He 182 244 403 69 93 81 21.6 29 27.4
H2 252 327 601 111 155 130 27.1 36.6 34.9
O2 66 75 120 22 31.3 23.8 3.84 4.62 4.29
N2 20 21.6 96 5.7 8.3 6.1 0.782 0.906 0.83
CO2 404 409 415 150 201 150 21.2 25.3 23.1
CH4 22 21.6 167 8.3 11.5 7.8 1.06 1.08 0.965
Пары газов Селективность: α = Pi/Pj

O2/N2 3.3 3.5 1.3 3.9 3.8 3.9 4.9 5.1 5.2
CO2/CH4 18 19 2.5 18 17 19 20 23 24
CO2/N2 20 19 4.3 26 24 25 27 28 28
H2/N2 13 15 6.3 19 19 21 35 40 42
H2/CH4 11 15 3.6 13 13 17 26 34 36
He/N2 9.1 11 4.2 12 11 13 28 32 33
He/CH4 8.3 11 2.4 8.3 8.1 10 20 27 28

Рис. 2. Фрагмент диаграммы Робсона для пары газов
кислород–азот. Пунктирными линиями показаны
верхние границы 1991 г. [33] и 2008 г. [34]. Ромбы –
пленки ПИ-1, треугольники – пленки ПИ-2, круги –
пленки ПИ-3. Незакрашенные – исходные пленки,
закрашенные – деформированные.
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дефекты, приводящие к отсутствию селективного
переноса. Поэтому на диаграмме Робсона (рис. 2)
эта точка попадает в область значительно ниже
верхней границы. При этом нам не удалось полу-
чить бездефектных образцов ПИ-1, деформиро-
ванных на 20%. При 20% деформировании ПИ-2
для СО2 увеличения Р нет, для СН4 наблюдается
даже снижение Р, а для других газов Р увеличива-
ется от 7 до 17%. В целом, это приводит к сохране-
нию селективности, и на диаграмме Робсона
(рис. 2) данные для исходного ПИ-2 и деформи-
рованного на 20% практически совпадают. Воз-
можно, дефекты, возникающие при растяжении
пленки на 5%, при дальнейшем деформировании
“залечиваются”. Схожая картина наблюдается
при 20% деформировании ПИ-3: относительное
увеличение газопроницаемости меньше, чем при
5% деформировании. Но, в отличие от ПИ-2, для
ПИ-3 есть явная зависимость увеличения Р от диа-
метра газа: для Н2 и Не Р увеличивается на 27–29%,
для О2 – на 12%, для СО2 – на 10%, для N2 – на
6%, а для СН4 Р снижается на 10%. Такая зависи-
мость приводит к некоторому увеличению селек-
тивности, что сказывается на диаграмме Робсона
(рис. 2) движением точки ПИ-3 в направлении
верхней границы, но эффект меньше, чем при 5%
деформировании. Таким образом, для ПИ-3 наи-
более вероятно упорядочение упаковки цепей в
результате деформационного ориентирования.

Больше информации об упорядочении упа-
ковки можно извлечь из анализа коэффициентов
диффузии, растворимости и селективности диф-
фузии. Эти данные для изученных образцов пле-
нок ПИ представлены в табл. 5.

Однородное 5% деформирование ПИ-1 при-
водит к некоторому снижению коэффициентов
диффузии при росте Р (табл. 2) и коэффициентов
растворимости (т.е. росте размера элементов сво-
бодного объема). Аналогичная картина наблюда-
лась в полиэфиримиде Ultem [8] при упорядоче-
нии упаковки цепей в плотной части полимерной
матрицы. Как и в случае полиэфиримида [8] упо-
рядочение упаковки цепей сопровождается ро-
стом селективности диффузии. Однородное 20%
деформирование ПИ-1 приводит к дефектной
пленке, поэтому коэффициенты диффузии и рас-
творимости не определялись. Для ПИ-2 при 5%
деформировании также наблюдается небольшой
рост селективности диффузии, однако при этом
растут и коэффициенты диффузии, а коэффици-
енты растворимости меняются неоднозначно:
для O2, N2 и CH4 изменений нет, а для CO2 коэф-
фициенты растворимости снижаются. Однород-
ное 20% деформирование ПИ-2 практически
“возвращает” коэффициенты диффузии и рас-
творимости к исходным значениям, несмотря на
некоторый рост селективности диффузии для па-
ры газов O2/N2. Таким образом, можно предпола-
гать, что для ПИ-2 при деформировании упоря-

Таблица 5. Коэффициенты диффузии, растворимости и селективности диффузии пленок ПИ, исходных и одно-
родно деформированных на 5 и 20%

Полимер ПИ-1 ПИ-2 ПИ-3

Образец
степень деформирования, %

0 5 0 5 20 0 5 20

Газ D × 108, см2/с
O2 46 38 14 18 15 8.5 5.3 5.7
N2 18 13 4.6 5.9 4.2 2.6 1.5 1.6
CO2 16 13 4.7 9.1 4.5 2.3 1.5 1.6
CH4 5.6 3.8 1.5 1.9 – 0.80 0.40 0.43

Газ S × 103, см3(н.у.)/(см3 см рт. ст.)
O2 14 20 16 17 16 4.5 8.7 7.5
N2 11 16 13 14 15 3.0 6.0 5.2
CO2 250 310 320 220 330 92 170 140
CH4 39 57 55 61 – 13 27 22
Пары газов Селективность диффузии: αD = Di/Dj

O2/N2 2.6 2.9 3.0 3.1 3.5 3.2 3.5 3.6
CO2/CH4 2.9 3.5 3.1 4.8 – 2.9 3.8 3.8
CO2/N2 0.89 1.0 1.0 1.5 1.1 0.88 1.0 1.0
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дочение упаковки цепей незначительно, или во-
обще отсутствует. Для ПИ-3 однородное 5 и 20%
деформирование приводит к явному снижению
коэффициентов диффузии при росте Р (табл. 2) и
существенному увеличению коэффициентов рас-
творимости на 50–110%, сопровождаемому ро-
стом селективности диффузии. При этом для 20%
деформирования коэффициенты диффузии не-
много больше, чем при 5%, а коэффициенты рас-
творимости несколько меньше. Как и в случае
ПИ-1 и полиэфиримида Ultem [8] это свидетель-
ствует об упорядочении упаковки цепей в плот-
ной части полимерной матрицы при однородном
деформировании.

Таким образом, для ПИ на основе смеси изо-
меров диэтилтолуилендиамина однородное де-
формирование приводит к росту газопроницае-
мости при одновременном упорядочении упаков-
ки цепей в плотной части полимерной матрицы,
которое регистрируется не только анализом газо-
разделительных характеристик, но и механиче-
скими испытаниями. Однако величина эффекта в
значительной степени зависит от структуры эле-
ментарного звена. Для ПИ-3 на основе гибкого
диангидрида BPADA наблюдается наибольшее
упорядочение упаковки цепей, для ПИ-1 на ос-
нове фторсодержащего диангидрида 6FDA это
упорядочение менее явно, а для ПИ-2 на основе
жесткого диангидрида BPDA упорядочение упа-
ковки цепей несущественно, или вовсе отсутствует.

Работа поддержана РНФ, проект № 19-19-00614.
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The Effect of Uniform Deformation on the Mechanical and Gas Transport 
Characteristics of Polyimides Based on Diethyltoluylenediamine

A. Yu. Alentiev1, *, S. V. Chirkov1, R. Yu. Nikiforov1, N. A. Belov1, A. M. Orlova2,
A. A. Kuznetsov2, A. S. Kechekyan2, and P. A. Kechekyan2

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS (TIPS RAS), Leninskiy prosp., 29, Moscow, 119991 Russia
2Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials, RAS, Profsouznaya ul., 70, Moscow, 117393 Russia

*e-mail: Alentiev@ips.ac.ru

It was shown that uniform biaxial deformation leads to an increase in the elastic modulus and a simultaneous
increase in gas permeability coefficients compared with undeformed samples for films of amorphous polyim-
ides (PIs) based on a mixture of diethyltoluylenediamine isomers and 6FDA, BPDA and BPADA dianhy-
drides. At the same time, for PI based on BPDA dianhydride, the diffusion coefficients of gases do not
change, and for PIs based on 6FDA and BPADA dianhydrides, a decrease in diffusion coefficients is ob-
served. Thus, an increase in gas permeability with uniform biaxial deformation is explained by an increase in
the gas solubility coefficients for all PIs. A decrease in the diffusion coefficients for PIs based on 6FDA and
BPADA dianhydrides is accompanied by an increase in the selectivity of diffusion, which is interpreted as or-
dering of the chains packing in the polymer matrix. A joint analysis of mechanical and gas transport charac-
teristics shows that the greatest ordering of chain packing is observed for PI based on BPADA dianhydride;
this ordering is less obvious for PI based on fluorine-containing 6FDA dianhydride; and the ordering of chain
packing is insignificant or absent at all for PI based on rigid BPDA dianhydride.

Keywords: polyimides, biaxial deformation, permeability, selectivity, diffusion, mechanical properties
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