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SPECTRAL STUDY OF COMPOSITIONS  
ON THE BASIS OF ALICYCLIC POLYIMIDE, NATURAL MINERAL 

MONTMORILLONITE AND POLYACRYLAMIDE 
 

B. A. Zhubanov, M. B. Umerzakova, V. D. Kravtsova,  
R. M. Iskakov, R. B. Sarieva, Zh. N. Kainarbaeva  
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Abstract. In this paper the study for obtaining thermodynamically compatible films by mechanical and 

reactionary mixing methods based on PI+ AOMM/AMM+PAA was continued.  
It has been established that by mechanical mixing method can be administered to maximum of 1 weight.% 

AOMM in system PI+0,2 weight.% PAA and AMM does not exhibit compatibility to PI in this conditions, as in the 
reaction and mechanical methods of mixing, even in the presence of a good peptizer (pluralist) what is the PAA. 

The paper was also determined the effect of the surfactant concentration to the thermodynamic compatible 
composite films based on the ternary system PI, AOMM and PAA. When the concentration of PAA in the compo-
sitional mixture is increased, PAA is exhibited competing influence with montmorillonite particles on polyimide 
matrix with formation H-complexes. This results in exudation of inorganic additives on the film surface. 

The influence of the nature various forms of montmorillonite, the concentration of initial components for 
obtaining of compatible composite films were determined. By IR spectroscopy method showed that the various 
methods of mixing PI with AOMM formed various types of composites: mechanical - intercalated and the reaction - 
dispersed. 

 
 

УДК541.6+678.021.16 
 

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ АЛИЦИКЛИЧЕСКОГО ПОЛИИМИДА  

И РАЗЛИЧНЫХ ДОБАВОК  
 

Б. А. Жубанов, М. Б. Умерзакова, В. Д. Кравцова,  
Р. М. Искаков, Р. Б. Сариева, Ж. Н. Кайнарбаева  

 
АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова», Алматы, Казахстан 

 
Ключевые слова: полиимид, монтмориллонит, полиакриламид, спектры, композиция. 
Аннотация. В настоящей работе продолжены исследования по получению термодинамически совмес-

тимых пленок механическим и реакционным методами смешения на основе ПИ+АОММ/АММ+ПАА.  
Было установлено, что механическим методом смешения можно вводить максимально до 1мас.% 

АОММ в систему ПИ+0,2мас.%ПАА, а АММ не проявляет совместимость к ПИ, в этих условиях как при 
реакционном, так и при механическом методах смешения, даже в присутствие хорошего пептизатора (со-
вместителя) каким является ПАА. 

В работе также было определено влияние концентрации ПАА на получение термодиномически совмес-
тимых композиционных пленок на основе тройной системы ПИ, АОММ и ПАА. При увеличении концентра-
ции ПАА в композиционной смеси, ПАА проявляет конкурирующее влияние с частицами монтмориллонита 
на полиимидную матрицу с образованием Н-комплексов. Это приводит к выпотеванию неорганической 
добавки на поверхности пленки.  
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Определены влияние природы различных форм монтмориллонита, концентрации исходных компонен-
тов на получение совместимых композиционных пленок. Методом ИК-спектроскопии показано, что при 
различных методах смешения ПИ с АОММ образуются различные типы композитов: механическим – интер-
калированные, а в реакционном – диспергированные.  

 

В настоящее время получение полимерных материалов с использованием неорганических 
наполнителей с размером частиц менее 200 нм является предметом интенсивных исследований             
[1, 2], так как формирующиеся в результате такого объединения на молекулярном и надмолеку-
лярном уровне полимер и нано-частица представляют собой новые полимерные системы [3-5]. При 
использовании в качестве наполнителей слоистых силикатов наблюдается существенное улуч-
шение ряда характеристик полимерных материалов [6, 7], таких как повышение прочности и 
вязкости разрушения, снижение коэффициента линейного термического расширения, повышение 
тепло- и термостойкости, уменьшение газопроницаемости [8, 9]. 

Целью данной работы является создание композиционных тройных систем на основе али-
циклического полиимида с добавками полиакриламида и природного минерала монтмориллонита, 
изучение возможных взаимодействий в композиционной смеси на их основе. Это обусловлено тем, 
что определение специфики образования композиции даёт возможность целенаправленно улуч-
шать термомеханические свойства исследуемых пленок, применяемые в качестве электроизоля-
ционных и энергоёмких материалов.  

  

Экспериментальная часть 
 

Полиимид (ПИ) синтезировали одностадийной поликонденсацией диангидрида трициклоде-
центетракарбоновой кислоты с 4,4'-диаминодифени ловым эфиром в N-метил-2-пирролидоне 
(40%) в присутствии катализаторов трифенилфосфата (10%), а также в присутствии пиридина (6%) 
при реакционном смешении с монтмориллонитом (1 мас. %), процесс проводили при постепенном 
подъеме температуры от 80-90ºС до 140ºС в течение 5 ч.  

Исходный (ММ) и алкилированный монтмориллониты (АММ) предоставлены проф.                   
G/W Beal – Nanophase Research Center (Texas, USA). Модифицированная форма алкилированного 
монтмориллонита (АОММ) органическим кремнийсодержащим соединением (3-аминопропил-3-
метоксисиланом) получена по методике [10]. 

ПАА (ММ=210000) фирмы «Aldrich и Bayer Materal» (США) марки «хч» использовали без 
дополнительной очистки.  

Тройные системы получали из раствора смеси ПИ+АОММ, полученную как реакционным 
(30% р-р в МП) [11], так и механическим методами смешения (содержание минерала варьировали 
в интервале 0,1–2,0 мас. % по отношению к ПИ), введением различного количества ПАА (2% р-р в 
МП). Тройную смесь перемешивали при 64ºС в течение 1,5 ч.  

Смесь ПИ с различными формами ММ методом механического смешения получали: 
ПИ+АММ согласно методике описанной в работе [12]; ПИ+АОММ – перемешиванием исходных 
компонентов в течение 1 ч. при 85-90ºС.  

Пленки формировали методом полива растворов полиимида и композиций на его основе на 
стеклянные поверхности; с целью удаления растворителя пленки предварительно высушивали 
нагреванием в сушильном шкафу при температуре 90оС в течение 0,3 ч, затем проводили дополни-
тельную термообработку в интервале температур 90-250оС в воздушной среде в течение 1,5 ч. 

ИК-спектроскопические исследования проводили на спектрофотометре «Nicolet 5700 FT-IR». 
 

Результаты и их обсуждения 
 

Для разработки технологии получения конструкционных материалов пресредставляют 
интерес методологические исследования по применению различных методов получения компо-
зиционных материалов, а именно использование реакционного и механического методов смеше-
ния [13]. Ранее в работе [12] были оптимизированы условия получения тройных систем на основе 
ПИ, АОММ/АММ и ПАА.  

В данной работе продолжены исследования по получению термодинамически совместимых 
пленок механическим и реакционными методами смешения на основе ПИ+АОММ/АММ+ПАА. 

Определены влияние природы различных форм монтмориллонита, концентрации исходных 
компонентов на получение совместимых композиционных пленок. 
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Рисунок 1 – ИК-спектры композиций: (1) ПИ+0,5мас.%АОММ в растворе МП (в стеклах КBr); 

(2) ПИ+1мас.%АОММ в растворе МП (в стеклах КBr); (3) ПИ+1,5 мас.% АОММ в растворе МП (в стеклах КBr); 
(4) ПИ+0,5 мас.% АММ в растворе МП (в стеклах КBr); (5) ПИ+0,5мас.%АОММ+0,2 мас.% ПАА пленка с отжигом;  
(6) ПИ+1мас.%АОММ+0,2мас.%ПАА пленка с отжигом; (7) ПИ+0,5мас.%АММ+0,2 мас.% ПАА пленка с отжигом 

 

Предварительно для получения тройных систем ПИ, АОММ/АММ и ПАА механическим 
смешение, были получены двойные композиционные смеси из ПИ+0,5;1;1,5мас.%АОММ и 
ПИ+0,5мас.% АММ при оптимальных условиях совпадают как в низкочастотной области, так и в 
высокочастотной. Отличия в спектрах наблюдаются только в характере полос валентных коле-
баний амидокислотных групп полиимида. Эта полоса прописывается четким дуплетом для соот-
ношения ПИ+0,5мас.%АОММ (1708 и 1674 см-1), который, по-видимому, соответствует комплексу 
амидокислоты с природным минералом монтмориллонитом, причем он уменьшается по мере 
возрастания концентрации АОММ в композиционной смеси (рисунок 1, 1-4) и для смеси 
ПИ+1,5мас.%АОММ (1682 см-1) этот дуплет несколько размыт (рисунок 1, 3). Можно полагать, 
что, таким образом, при увеличении содержания АОММ от 0,5 до 1,5 мас.% комплекс постепенно 
разрушается, для смеси ПИ+0,5мас.%АММ (рисунок 1, 4) дуплет практически не проявляется. Это, 
возможно, обусловлено тем, что между амидокислотными группами ПИ и частицами алкилиро-
ванного монтмориллонита происходят поверхностные взаимодействия типа Ван дер. Ваальсофких и 
т.п. [14], вследствие этого при высыхании на поверхности пленки выделяются твердые образования, 
частиц кремния в виде кристаллов не наблюдаются. Хотя предполагалось, что введение третьего 
компонента с амидными функциональными группами, каким является ПАА, будет способствовать 
лучшей совместимости в материале. Для образцов пленок тройных композиций на основе 
полиимида, различных концентраций монтмориллонита, а также полиакриламида оптимальной 
концентрации, подвергнутых термообработке, различий в спектрах не наблюдается (рисунок 1, 5-7).  

Таким образом, было установлено, что механическим методом смешения можно вводить 
максимально до 1мас.% АОММ в систему  ПИ+0,2мас.%ПАА, а АММ не проявляет совмести-
мость к ПИ как в реакционном [12], так и в механическом методах смешения, даже в присутствие 
хорошего пептизатора (совместителя) [15], каким является ПАА.  

В работе также было определено влияние концентрации ПАА на получение термодино-
мически совместимых композиционных пленок на основе тройной системы ПИ, АОММ и ПАА.  

С этой целью методом реакционного смешения были получены композиционные смеси на 
основе ПИ и модифицированного монтмориллонита.  
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Методом механического смешения в полученные смеси вводили различное количество ПАА 
от 0,1 до 1 мас.%. по отношению к ПИ. Было установлено, что в композиционную смесь, полу-
ченную реакционным смешением ПИ+1мас.%АОММ, максимально вводится до 0,65 мас.% ПАА 
при совместимости всех компонентов в композиционных пленках, т.е. в данном случае пленка 
получается ровная, гладкая, прозрачная, сохраняется композиционная однородность в материале. 
Дальнейшее увеличение содержания ПАА в композиционной смеси приводит к выделению частиц 
монтмориллонита на поверхности пленок, т.е. происходит расслоение композиционного материала.  

Анализ ИК-спектров, полученных смесей в растворе и пленок (рисунок 2), подвергнутых 
термообработке в тонких слоях (на стеклах KBr), показал, что для термообработанных пленок           
для гомогенных и гетерогенных пленок спектральная картина практически не отличается (рису-
нок 2, 1-3). В то время как спектры растворов тройных композиций ПИ+АОММ+ПАА при измене-
нии концентрации последнего различаются. Можно заметить, что эти спектры отличаются и от 
спектров смесей полученных механическим смешением (рисунок 3, 3). Так, при увеличении 
концентрации ПАА при расслоении пленки (ПИ+1мас.%АОММ+0,65мас.%ПАА) происходит 
некоторая деформация пика амидокислотных групп ПИ (1654-1705 см-1). Тогда как для реакцион-
ного смешения ПИ и АОММ при увеличении концентрации ПАА происходит трансформация 
острого пика амидокислоты ПИ, он не разрушается даже при расслоении пленки при содержании  
1 мас.%ПАА в смеси ПИ+1мас.%АОММ. Трансформация острого пика при 1678,5 см-1(рисунок 2, 4) 
амидокислоты в ПИ в спектрах при изменении концентрации ПАА происходит следующим об-
разом. Он переходит в более широкую полосу с небольшим плечом при 1681,9см-1 (рисунок 2, 5), а 
затем в дуплет при 1713,1 и 1688,9 см-1 (рисунок 2, 6) и в широкую полосу при 1674,1см-1(рису- 
нок 2, 7), характерную для образования Н-комплекса. Это обусловлено, по-видимому, тем, что при 
добавлении ПАА в смесь ПИ+АОММ, ПАА проявляет конкурирующее влияние с частицами 
монтмориллонита на полиимид в композиционной смеси с образованием Н-комплексов с поли-
мерной матрицей. В этом случае увеличение концентрации ПАА в смеси приводит к выпотеванию 
неорганической добавки на поверхности пленки.  
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Рисунок – 2 ИК-спектры композиций: (1) ПИ+1мас.%АММ+0,5мас.% ПАА пленка с отжигом;  

(2) ПИ+1мас.%АММ+1мас.% ПАА пленка с отжигом; (3) ПИ+1,5мас.%АММ+0,5 мас.% ПАА пленка с отжигом; 
(4) ПИ+1мас.% АОММ+0,1мас.%ПАА в растворе МП; (5) ПИ+1мас.% АОММ+0,2мас.%ПАА в растворе МП; 
(6) ПИ+1мас.% АОММ+0,5мас.%ПАА в растворе МП; (7) ПИ+1мас.% АОММ+0,65мас.%ПАА в растворе МП 
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Из литературы известно, что полимерные композиционные материалы на основе слоистых 
наполнителей разделяют на три основных типа [16], это микрокомпозит, в котором частицы слоис-
того составляющего сохраняют исходные размеры (несколько микрометров). Такой композит 
получается, когда полимер не проникает между слоями глины [17]. Второй, когда композицион-
ный материал образуется с интеркалированной структурой [18], т.е. в композиции происходит 
проникновение полимера в межслоевое пространство наполнителя, вследствие этого увеличи-
вается межслоевого расстояния, но при этом сохраняется упорядоченная слоистая структура. И 
третий тип - это эксфолиированный (неагрегированный) нанокомпозит, в случае которого про-
исходит расслоение силиката на отдельные слои и диспергирование их в полимерной матрице            
[19, 20]. 
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Рисунок – 3 ИК-спектры пленок (термообработанных) и растворов композиций в МП  
на основе ПИ+1мас%АОММ+0,65мас.%ПАА (1); ПИ+1мас%АОММ+0,2мас.%ПАА (2)  

и растворов смесей ПИ+1мас%АОММ +0,65мас.%ПАА (3); ПИ+1мас%АОММ+0,2мас.%ПАА (4) (в стеклах KBr), 
полученных механическим смешением 

 
Из полученных результатов следует, что при механическом и реакционном типов смешения 

образуются различные типы композиционных материалов на основе алициклического полиимида 
и монтмориллонита. 

Возможно, при механическом смешении всех компонентов смеси ПИ+АОММ+ПАА происхо-
дит интеркаляция ПИ между слоями слоистого наполнителя, а при реакционном смешении ПИ с 
АОММ, слоистый силикат как было ранее показано [11], подвергаясь гидролизу и не травмируя 
ПИ, распадается на отдельные слои, диспергируется в полимерной матрице. Вследствие этого 
происходит лучшая совместимость в тройной композиции всех компонентов, обуславливающая 
введение большей концентрации, ПАА до 0,65 мас.% в смесь ПИ+1мас.%АОММ, полученную 
реакционным методом смешения, по сравнению с механическим.  

Таким образом, нам удалось определить оптимальные условия, обуславливающие получение 
термодинамически совместимых композиционных пленок на основе тройной системы из ПИ, 
1мас.%АОММ и 0,1-0,2; и 0,1-0,65мас.% ПАА механическим и реакционным методами смешения 
соответственно. 
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Тірек сөздер: полиимид, монтмрилонит, полиакриламид, спектрлер, композиция. 
Аннотация. Жұмыста негізі ПИ+АОММ/АММ+ПАА қоспаны механикалық жəне реакциялық əдісте-

рімен термодинамикалық біріккен пленканы алу жолдарының зерттеулері жалғасын тапты. 
Араластырудың механикалық əдісімен ПИ+0,2 массалық үлес жүйесіне АОММ максималды 1 массалық 

үлесте еңгізуге болады, бұл жағдай, араластырудың реакциалық жəне механикалық əдістерінде сондай-ақ, 
ПАА жақсы пептизатордың (қоспаның) қатысында АММ үйлесімділігі ПИ-ге əсер етпейтіні анықталды. 

 Бұл жұмыста сонымен қатар, ПИ, АОММ жəне ПАА үштік жүйесінің негізіндегі термодинамикалық 
жағдайда алынған біріккен композициялық пленкаға ПАА-ның концентрациясы əсер етпейтіні анықталды. 
Композициялық қоспада ПАА-ның концентрациясын арттырған жағдайда полиимидтік матрицаға Н- 
комплекстің түзлуіне себебші болатын монтмориллонит бөлшектеріне ПАА бəсекелік көрсетеді. 

Біріккен композициалық пленканы алуда бастапқы компаненттердің концентрациясы мен табиғаты 
əртүрлі формадағы монтмориллионның əсерлері анықталды. ИҚ- спектроскопия əдісі көрсеткендей, ПИ-ні 
АОММ-мен əртүрлі əдістермен араластырғанда əртүрлі үлгідегі композициттер түзіледі; механикалықта- 
интеркалиаланған, ал реакциялықта- диспергирланген. 

 

Поступила 03.12.2015г. 
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No other forms of scientific misconduct are allowed, such as plagiarism, falsification, fraudulent data, 
incorrect interpretation of other works, incorrect citations, etc. The National Academy of Sciences of the 
Republic of Kazakhstan follows the Code of Conduct of the Committee on Publication Ethics (COPE), 
and follows the COPE Flowcharts for Resolving Cases of Suspected Misconduct 
(http://publicationethics.org/files/u2/New_Code.pdf). To verify originality, your article may be checked 
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The authors are obliged to participate in peer review process and be ready to provide corrections, 
clarifications, retractions and apologies when needed. All authors of a paper should have significantly 
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