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СОРБЦИЯ  ВОДЫ  АРОМАТИЧЕСКИМИ  ПОЛИИМИДАМИ  С  ГИДРОКСИЛЬНЫМИ  ГРУППАМИ  
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Изучены процессы спин-решеточной и спин-спиновой релаксации в ароматических  гидроксилсодержащих по-
лиимидах вдоль изотермы сорбции воды. Показана корреляция данных ЯМР с параметрами квазихимического 
уравнения сорбции водяного пара. Высказано предположение, что основными центрами сорбции и релаксации 
в этих полимерах являются гидроксильные группы.  

 
Keywords: Polyimides with hydroxyl groups, sorption of water, nuclear magnetic relaxation. 

 
Studied the processes of spin-lattice and spin-spin relaxation in aromatic hydroxyl-containing  polyimides along iso-
therms of water sorption. Shows the correlation of the NMR data with parameters of quasichemical equations sorption 
of water vapor. It is suggested that the main centers of adsorption and relaxation in these polymers are hydroxyl 
groups. 

 
Введение 

Полиимиды (ПИ) – перспективный класс 
высокомолекулярных соединений, используемых 
для изготовления лаков и пленок электроизоляци-
онного назначения (пазовая изоляция, изоляция 
проводов и кабелей, ленточные провода и кабели и 
т. п.), в качестве связующих в производстве стекло-
пластиков и высокомодульных композиционных 
материалов.  

Одной из важнейших проблем современной 
химии высокомолекулярных соединений является  
установление зависимости физико-химических 
свойств полимеров от их химического строения. От 
ее успешного решения зависит возможность нахож-
дения эффективного подхода к решению фундамен-
тальной задачи получения полимерных материалов 
с заданными свойствами.  

В настоящее время активно развиваются ис-
следования полиимидов с гидроксильными группа-
ми в диаминном фрагменте, обладающих фоточув-
ствительными и нелинейными оптическими свойст-
вами. Гидроксилсодержащие ПИ обладают высокой 
селективность газоразделения, но низкой проницаемо-
стью за счет возможности образования межцепных 
водородных связей [1]. Кроме того, данные полимеры 
склонны к физическому старению, что приводит к еще 
большему снижению проницаемости и увеличению 
селективности. Одним из способов повышения прони-
цаемости таких ПИ без потери селективности является 
их термообработка при температурах выше 350 оС в 
вакууме или в инертной атмосфере, приводящая к 
изменению химической структуры и снижению рас-
творимости полимера [2]. Однако механизм термо-
химических превращений в таких полимерах оста-
ется до конца невыясненным [3, 4].  

Изучение механизма термического поведе-
ния полиимидов, содержащих гидроксильные груп-
пы, требует детального анализа влияния гидро-
ксильной группы в диамином фрагменте на струк-
турные особенности и физико-химические свойства 
ПИ. В частности, интерес представляет изучение 
влияния гидроксильной группы на сорбционные и 
релаксационные свойства ПИ, поскольку ОН-
группы являются потенциальными центрами сорб-

ции и ядерной магнитной релаксации в полимерах. 
Кроме того, в литературе практически отсутствуют 
сведения об особенностях взаимодействия гидро-
ксилсодержащих ПИ с водой и водяным паром, что 
необходимо учитывать при подборе оптимальных 
условий эксплуатации материалов на их основе.  

Экспериментальная часть 

В работе в качестве объектов исследования 
использовали не фторированный полиимид, содер-
жащий одну гидроксильную группу в диаминном 
фрагменте в орто-положении к имидному циклу 
(ПИ I) и фторированный полиимид (ПИ II) с двумя 
ОН-группами. Формулы ПИ приведены в табл. 1. 

Таблица 1 – Структурные формулы полиимидов 

Образец Структура элементарного звена Tст, C

ПИ I 

 

230 

ПИ II 

 

350 

 
ПИ I синтезирован и охарактеризован в Ин-

ституте высокомолекулярных соединений РАН по 
методике [5]. ПИ II синтезирован по методике [6] в 
Южной Корее.  

Объекты исследования относятся к классу 
гидрофобных полярных полимеров, о чем свиде-
тельствует соотношение дисперсионной и полярной 
составляющих удельной свободной поверхностной 
энергии, численно равное соответственно 12 и 14 
мДж/м2 для ПИ I и 13 и 13 мДж/м2 для ПИ II соот-
ветственно. В [7] показано, что в элементарном зве-
не ПИ, содержащих гидроксильные группы в диа-
минном фрагменте в орто-положении к имидному 
циклу, существует внутримолекулярная водородная 
связь между атомом О имидного цикла и атомом H 
гидроксильной группы. Наличие в диаминном 
фрагменте гидроксильных групп, способных к внут-
римолекулярному связыванию, увеличивает кинети-
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ческую жесткость цепи, вследствие чего ПИ с гид-
роксильными группами обладают более высокими 
температурами стеклования по сравнению с анало-
гами ПИ без гидроксильных групп (табл. 1). 

Для получения изотерм сорбции паров воды 
исследуемыми препаратами использовали метод 
изопиестических серий. Сущность этого метода за-
ключается в том, что исследуемый образец выдер-
живается в закрытом объеме (эксикаторе) до дости-
жения равновесного влагосодержания при постоян-
ных температуре и относительном давлении паров 
воды. Постоянство относительных давлений обес-
печивалось с помощью насыщенных растворов со-
лей. Математическую обработку изотерм сорбции 
паров воды проводили с использованием уравнения 
квазихимической модели Линдстрема-Лаатикайнена 
(1) [8], следствием которого являются уравнения 
изотерм сорбции на активных центрах (2) и в кла-
стерах (3), а также выражение для расчета среднего 
числа молекул в кластерах вдоль изотермы (4): 

︶]P/P︵︶︵︶][P/P︵[

︶P/P︵aa m
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 ; (3) 

︶]P/P︵/[Nc 011  , (4) 
где am – суммарная концентрация доступных для 
молекул сорбата первичных сорбционных центров; 
P/P0 – относительное давление водяного пара; aц – 
кол-во воды, сильно связанной с активными цен-
трами полимера; aк – количество  «кластерной» во-
ды; Nc - число молекул воды в кластере; α, β – кон-
станты квазихимического равновесия. 

Квазихимическая модель не противоречит 
независимым измерениям и моделям сорбционных 
явлений и требованиям термодинамики.  

Параметры ядерной магнитной релаксации 
измеряли на ЯМР-анализаторе «Спин Трэк» произ-
водства ООО «Резонансные системы»: частота ЯМР 
на ядрах изотопа водорода 1H – 19 МГц; отношение 
сигнал/шум при 10 накоплениях на образце глице-
рина ЧДА не менее 100; время звона приемного 
тракта ЯМР-релаксометра не более 10 микросекунд; 
длительность возбуждающего радиочастотного им-
пульса при повороте вектора ядерной намагничен-
ности на 90о – не более 2.5 микросекунд. Методики 
обработки сигнала спада свободной индукции 
(ССИ), представляющего собой суперпозицию бы-
строрелаксирующей, отвечающей за релаксацию 
протонов полимерной матрицы, и медленнорелак-
сирующей, отвечающий за релаксацию протонов 
воды, компонент приведены в [9]. Для изучения 
процессов спин-решёточной релаксации и измере-
ния времени Т1 измеряли кривую восстановления 
продольной намагниченности с использованием 
импульсной последовательности {90о -  - 90о}. Т2д 

протонной намагниченности воды при высокой ско-
рости затухания поперечной намагниченности опре-
деляли непосредственно из сигнала спада свободной 
индукции, а при низкой – с использованием после-

довательности Карра-Парселла-Мейбума-Гила 
(КПМГ) – {90o

х
 – (–180o

у––эхо)n}. 

Обсуждение результатов 

Изотермы сорбции исследуемых ПИ подоб-
ны и имеют σ - образную форму, характерную для 
стеклообразных аморфно-кристаллических полиме-
ров (рис. 1). Это свидетельствует о близкой струк-
туре исследуемых образцов и идентичном механиз-
ме сорбции ими паров воды.  
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Рис. 1 – Изотермы сорбции паров воды: 1 - ПИ I, 
2 - ПИ II (точки – экспериментальные данные, 
линии – аппроксимация с использованием урав-
нения (1)) 

 
Как видно из рис. 1 и представленных в 

табл. 2 результатов обработки сорбционных данных 
с помощью уравнения (1) общая водосорбционная 
способность изучаемых полиимидов не превышает 
10%, что подтверждает сведения об их гидрофобно-
сти. ПИ II характеризуется несколько более высокой 
концентрацией активных центров и величиной пре-
дельной сорбции. Параметр β, рассчитываемый из 
констант квазихимического уравнения, в наиболь-
шей степени связанный с “жесткостью” структуры 
полимера и ее изменением в процессе сорбции, то 
есть показывающий возможность в результате кине-
тической подвижности звеньев предоставить про-
странство для размещения молекулы сорбата, для 
обоих ПИ практически одинаков. Следовательно, 
различия в сорбционной способности  исследуемых 
полиимидов обусловлены в большей мере не струк-
турными различиями, а различным содержанием 
ОН-групп в диаминном фрагменте, являющихся для 
данных полимеров основными центрами сорбции. 

Таблица 2 - Константы уравнения (1)  

Образец am, г/г β ао, г/г* 
ПИ I 0,022 0,7 0,072 
ПИ II 0,025 0,7 0,081 

*предельная величина сорбции ао, отвечающая относи-
тельному давлению P/Po=1 

 
Парциальные изотермы связанной воды на 

стадии заполнения активных центров для ПИ I и ПИ 
II совпадают (рис. 2), что указывает на единую при-
роду сорбционных центров, в качестве которых вы-
ступают, по нашему мнению, только гидроксильные 
группы. При одинаковом числе молекул сорбата в 
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кластере процесс кластерообразования в ПИ II про-
текает более интенсивно, что может быть обуслов-
лено только различием в концентрации первичных 
активных центров. 
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Рис. 2 – Парциальные изотермы сорбции: 1, 2 – 
воды, сильно связанной с активными центрами 
(ац); 3, 4 – кластерообразования (ак). 1, 3 – ПИ I; 
2, 4 – ПИ II 

 
Дополнительную информацию об особен-

ностях взаимодействия полиимидов с водяным па-
ром можно получить при исследовании молекуляр-
ной динамики в системе ПИ – вода методом релак-
сационной спектроскопии ЯМР. Для полимеров ха-
рактерны три типа релаксационных переходов. Эти 
переходы связаны с локальным и сегментальным 
движениями остова макромолекулы и с локальными 
движениями боковых и концевых групп. К настоя-
щему времени у всех ароматических ПИ твердо ус-
тановлено существование трех основных релаксаци-
онных переходов: высотемпературного (α), средне-
температурного (β) и низкотемпературного (γ). Счи-
тается, что низкотемпературный γ-переход наблю-
дается только в присутствии адсорбированной влаги 
и имеет  «примесное» происхождение. Для хорошо 
высушенных образцов γ - переход не наблюдается 
[10]. Эти переходы проявляются в ЯМР экспериментах 
по их влиянию на значения времени спин-решёточной 
Т1 и спин-спиновой Т2 релаксации, поскольку величи-
на и скорость флуктуаций локального дипольного 
поля, определяющее каждое из этих времён, напря-
мую связаны с молекулярным движением.  

В высушенных полимерах при комнатной 
температуре спин-решеточная релаксация (СРР) 
осуществляется, главным образом, за счет структур-
ных неоднородностей, на которых происходит рас-
сеивание энергии спиновой системы. В [11] показа-
но, что боковые группы с большой подвижностью, 
например, метильные группы оказывают значитель-
ное влияние на релаксационный процесс всего по-
лимера и часто являются стоками релаксации, суще-
ственно ускоряя процесс обмена энергией между 
спиновой системой и решеткой.  

Диаминный фрагмент ПИ I содержит две 
метильные и одну гидроксильную группы, каждая 
из которых может выступать в качестве центра 
ядерной магнитной релаксации. Во фторированном 
ПИ II подвижные фторметильные группы не содер-
жат протонов, поэтому не могут оказывать влияния 

на протонную релаксацию полимерной матрицы. 
При этом содержание ОН-групп в элементарном 
звене ПИ II в два раза выше, чем в ПИ I. Исходя из 
вышесказанного, можно предположить, что процесс 
ядерной магнитной релаксации во фторированном 
полиимиде должен протекать несколько медленнее, 
чем полиимиде без фторированных групп. Значения 
времени CРР для полиимидов ПИ I и ПИ II состав-
ляют соответственно 310 мс и 220 мс, следовательно 
при комнатной температуре основной вклад в ре-
лаксацию высушенных полиимидов вносят не СН3-, 
а ОН-группы, с увеличением содержания которых 
Т1 закономерно снижается. Это предположение под-
тверждают результаты работы [11], в которой пока-
зано, что релаксационный переход в полимерах, 
обусловленный вращением метильных групп, на-
блюдается при температурах < 200 К. 

Снижение Т1 с увеличением влагосодержа-
ния и последующий релаксационный переход (ми-
нимум Т1) (рис. 3) свидетельствуют о появлении 
дополнительного стока релаксации, обусловленного 
эффектами движения воды, сорбированной на гид-
роксильных группах, и, возможно, интенсификаци-
ей движения самих этих групп на частотах, близких 
к резонансной, под влиянием пластифицирующего 
действия сорбата. Значения времени CРР для ПИ I и 
ПИ II в точке минимума примерно одинаковы, а его 
положение в обоих случаях соответствуют значе-
нию максимальной сорбции паров воды (ао), рассчи-
танному по уравнению (1). Это свидетельствует об 
идентичной природе сорбционных и релаксацион-
ных центров в изучаемых полиимидах и одинаковом 
характере молекулярных движений, развивающихся 
под влиянием молекул воды. Интенсивное снижение 
Т1 для обоих образцов происходит вдоль изотермы 
кластерообразования (рис. 2, кривые 3, 4) до Р/Ро 
0.9, соответствующего образованию кластеров, со-
стоящих из ~3 молекул воды.  
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Рис. 3 – Зависимость Т1 от величины сорбции: 1 - 
ПИ I, 2 - ПИ II 

 
Значения Т2 быстрорелаксирующей компо-

ненты ССИ для полиимидов лежат в диапазоне, ха-
рактерном  для ароматических полярных полимеров. 
Средние межпротонные расстояния в ПИ II выше по 
сравнению с ПИ I, что обусловлено наличием фто-
рированных метильных групп, поэтому для ПИ II 
наблюдаются и несколько большие значения време-
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ни СРР (~ 24 и 26 мкс для ПИ I и ПИ II соответст-
венно). С ростом влагосодержания увеличение ло-
кальной подвижности протонов полимера под влия-
нием молекул воды способствует более эффектив-
ному усреднению диполь-дипольных взаимодейст-
вий между ними, вследствие чего наблюдается тен-
денция к незначительному увеличению Т2.  
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Рис. 4 - Зависимости Т2 протонов воды от вели-
чины сорбции: 1 - ПИ I, 2 – ПИ II  

 
Медленнорелаксирующей компоненте ССИ 

со временем релаксации Т2d соответствует процесс 
спин-спиновой релаксации протонной намагничен-
ности молекул воды. По характеру зависимости  Т2d-
f(а) (рис. 4) чаще всего судят о подвижности сорбата 
и формах связи его с сорбентом. Из зависимости 
можно определить формы связи сорбированной во-
ды - связанную до излома и относительно свобод-
ную. Можно видеть, что в изучаемых полиимидах 
сорбированная вода при относительных давлениях 
водяного пара менее 0.9, соответствующих, как от-

мечалось выше, формированию тримерных класте-
ров воды, остается в связанном состоянии, что еще 
раз свидетельствует о протекании сорбционного 
процесса с преимущественным участием гидро-
ксильных групп полимера.  
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