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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы развитие новых синтетиче-
ских подходов в полимерной химии открыло воз-
можности для получения новых разветвленных
полимеров различной, часто весьма сложной то-
пологии. Интерес к ним связан с необычными
свойствами, которые существенно отличаются от
свойств аналогичных линейных полимеров того
же химического строения и близкой молекуляр-
ной массы. К настоящему времени синтезирова-
но громадное количество полимеров разветвлен-
ной и дендритной структуры, принадлежащих к
разным классам по химическому строению.

Достигнутые успехи в синтезе и изучении по-
лимеров сложной топологической структуры
оказывают большое воздействие и на химию по-
лигетероариленов (ПГА), которая получила новое
“топологическое” направление развития. Действи-
тельно, комбинирование в одном полимере специ-
альных свойств, присущих разветвленным и денд-
ритным структурам ‒ хорошей растворимости,
низкой вязкости, значительного свободного объе-
ма, возможности размещения большого количества
функциональных групп с сохранением базовых
свойств ПГА является чрезвычайно плодотворной
идеей для создания новых функциональных мате-
риалов с улучшенными характеристиками.

Полиимиды в ряду ПГА занимают особое ме-
сто, поскольку среди последних являются одним
из наиболее представительных классов. Задача
настоящего миниобзора – обобщить информа-
цию по синтезу, структуре и потенциальным об-

ластям применения разветвленных и дендритных
полиимидов.

Согласно классификации, предложенной в ра-
ботах [1, 2], по топологическим признакам (коли-
честву, типу и характеру расположения центров
ветвления) в макромолекуле среди разветвлен-
ных полимеров можно выделить следующие ти-
пы: полимеры со случайным образом располо-
женными ветвями [3], полимерные звезды [4],
гребнеобразные полимеры и молекулярные щет-
ки [5], дендримеры [6–12], Н-полимеры [13–15],
pom-pom-полимеры [16], сверхразветвленные
полимеры [17–21], циклические разветвленные
полимеры [22], критически разветвленные кла-
стеры [23]. Синтезировано также много новых
(“гибридных”) сильноразветвленных полимеров
смешанной структуры. К ним относятся “дендри-
графы” [24, 25] – гребнеобразные полимеры с
дендритными фрагментами [26], звезды с приви-
тыми лучами в виде молекулярных щеток [27] и т.д.

Для каждого из перечисленных структурных
типов разветвленных полимеров имеются соот-
ветствующие обзорные статьи, в которых изложе-
на общая методология получения макромолекул
разветвленной и дендритной структуры, совре-
менное состояние проблемы и области примене-
ния. Наличие обширной обзорной литературы
общего характера избавляет нас от необходимо-
сти описывать для каждого типа разветвленных и
дендритных полимеров ключевые структурные
особенности и позволяет сфокусировать внима-
ние в основном на вопросах синтеза разветвлен-
ных и дендритных ПИ. Следует отметить, что в
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большинстве рассмотренных публикаций синтез
этих объектов исследования трудоемок и осу-
ществляется по весьма сложным многостадий-
ным схемам. Это существенно ограничивает воз-
можности развития лабораторной методики на
стадии масштабирования. Учитывая то, что резуль-
таты работ по синтезу разветвленных и дендритных
полиимидных структур могут иметь практическое
применение, важным направлением исследований
является создание подходов, позволяющих по воз-
можности упростить и сделать эффективным про-
цесс синтеза разветвленных и дендритных полии-
мидных макромолекул. Разработке одного из та-
ких подходов, предложенного авторами обзора и
позволяющего синтезировать сильно- и сверхраз-
ветвленные, а также звездообразные полиимиды
в одну стадию, посвящен отдельный раздел.

ДЕНДРИМЕРЫ

Из рассматриваемых в настоящем обзоре раз-
ветвленных полимеров дендримеры представля-
ют наиболее хорошо структурно организованный
тип объектов. В структуре дендримера имеется
центральный разветвляющий фрагмент, от кото-
рого отходят одинаковые дендритные фрагменты –
дендроны. Для дендримеров характерно наличие
сферической симметрии в расположении дендро-
нов и очень узкое распределение по размерам и
молекулярной массе (Mw/Mn = 1.0). В их структуре
имеются два типа фрагментов, а именно дендрит-
ные (d) и терминальные (t). Степень разветвления
дендримеров DP = 1.0.

Тематика, связанная с синтезом дендримеров,
развивается в мире начиная с 1978–1985 годов с пи-

онерских работ групп под руководством F. Vogtle
[28], D.A. Tomalia [29] и G.R. Newkome [30]. К на-
стоящему времени по тематике синтеза и строе-
ния дендримеров имеются обстоятельные обзоры
[6–12], посвященные как общим структурным за-
кономерностям, так и описанию основных под-
ходов для получения дендримеров (конвергент-
ного и дивергентного) применительно к разным
химическим классам полимеров. Одно из значи-
тельных сравнительно недавних событий в хро-
нологии изучения дендримеров – отказ от перво-
начально существовавшего представления об
этих объектах как о макромолекулах-частицах,
имеющих абсолютно правильную геометриче-
скую структуру. Методом малоуглового нейтрон-
ного рассеяния было установлено, что по мере
увеличения номера генерации дендронная цепь,
исходящая из центра, выходит на поверхность и
загибается по поверхности, образуя внешний
слой дендримера [31]. Это означает, что нет тео-
ретического предела, ограничивающего число
возможных генераций. Cложный синтез, однако,
служит серьезным препятствием на пути практи-
ческого использования дендримеров.

Синтез полиимидных дендримеров

Публикаций, посвященных синтезу дендри-
меров полиимидной структуры, сравнительно не-
много.

Впервые полиимидные (точнее, полиэфир-
имидные) дендримеры были синтезированы, по-
видимому, в работе [32]. Синтез проводили в не-
сколько стадий с использованием конвергентно-
го подхода
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В качестве строительных блоков использовали
1-(4-аминофенил)-1,1-бис-(4-гидроксифенил)этан
и 3-нитро-N-фенилфталимид либо 3-нитрофта-
левый ангидрид. Чередовали реакции нуклео-
фильного замещения нитрогруппы фенолят-
ионами для формирования простой эфирной свя-
зи и конденсации аминогруппы с ангидридной
группой 3-нитрофталевого ангидрида с образова-

нием имидного цикла. В результате были получе-
ны дендримеры второй генерации.

Был синтезирован дендример с меньшим ко-
личеством имидных фрагментов с привлечением
той же методики [33], исследовано влияние ал-
кильных заместителей и гидроксильных групп на
свойства ПИ-дендримера:
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Дендримеры третьей генерации получены в рабо-
те [34] с использованием конвергентного подхо-
да. Авторы синтезировали мономер ABB' в ла-

тентной форме – этиловый эфир 4-(2,4-диамино-
фенокси)фталевой кислоты. Имидные циклы
получали двумя способами.
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Если в реакции участвовал мономер ABB' с
ангидридной группой в латентной форме, то
через стадию образования полиамидокислоты
(ПАК) в ДМАА с последующей имидизацией в
присутствии масляной кислоты и ее ангидри-
да. Если в реакции участвовали производные
мономера ABB' с ангидридной группой, то цик-
локонденсацию проводили в одну стадию в
масляной кислоте.

Полиимидные дендримеры с периленимидны-
ми фрагментами синтезировали также с привлече-
нием конвергентного подхода [35]. В данной рабо-
те получены три вида дендримеров первой генера-
ции. В отличие от предыдущих исследований
использовали мономеры с одинаковой функцио-
нальностью – трис-(4-аминофенил)амин и дека-
циклентриангидрид, а также монофункциональ-
ный мономер-моноимидпериленового ангидрида.
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Поскольку применяли мономеры с одина-
ковой функциональностью, при синтезе не-
симметричных строительных блоков (напри-
мер, D2), целевой продукт получили с выхо-

дом 25%. Стоит отметить, что использовался
нетрадиционный способ синтеза – катализа-
тор ацетат цинка и растворитель имидазол
(12 ч, 180°С).
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В целом, проанализировав результаты работы,
можно сделать следующие выводы: данные по
синтезу полиимидных дендримеров имеют фраг-
ментарный характер, а синтетические возможно-
сти подобных полимеров ограничены труднодо-
ступностью мономеров АВ2-типа.

СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Сверхразветленные (СВР) полимеры в отличие
от дендримеров – это статистически ветвящиеся
макромолекулы, в структуре которых помимо денд-
ритных и терминальных, имеются случайным обра-
зом расположенные линейные (l) (неполностью за-
мещенные) звенья. Для описания топологической
структуры подобных соединений используется тер-
мин степень разветвленности DB [36]. Она рассчи-
тывается как отношение общего количества денд-
ритных d и терминальных t фрагментов к суммар-
ному содержанию дендритных, терминальных и
линейных фрагментов:

(1)

К СВР-полимерам относят полимеры, у кото-
рых DB = 0.4–0.6, тогда как для дендримеров этот
параметр строго равен 1.0.

Важной отличительностью структурной осо-
бенностью СВР-полимеров является наличие в их
макромолекулах большого количества оставшихся
реакционных групп, способных к дальнейшим по-
лимераналогичным превращениям. Интерес к
этим объектам связан прежде всего с возможно-
стью их использования в качестве полимерных но-
сителей функциональных материалов.

СВР-полимеры могут иметь функциональные
свойства, близкие к свойствам дендримеров, одна-
ко отсутствие строгой пространственной упорядо-
ченности и, как правило, широкое молекулярно-
массовое распределение являются недостатками
СВР-полимеров. Но данный недостаток искупается
колоссальным преимуществом СВР-полимеров –
возможностью их синтеза в одну стадию.

Синтез СВР-полиимидов
с использованием схемы АВn

Пионерские работы в области получения СВР-
полиимидов выполнены H.R. Kricheldorf и M.-A. Ka-
kimoto. В работе [37] автополиконденсацией синте-
зирован сложный СВР-полиэфир, содержащий
имидные циклы, на основе мономера ABn-типа.

По близкой схеме в работе [38] был получен
простой СВР-полиэфир с имидными циклами.

В работах [39, 40] описан первый успешный
синтез СВР-полиимидов на основе AB2-мономе-
ра с концевыми аминогруппами.
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AB2-мономер – моноалкиловый эфир 4-[3,5-
бис-(4-аминофенокси)фенокси]фталевой кисло-
ты был получен многостадийным синтезом исходя
из 3,5-диметоксифенола.Обращает на себя внима-
ние то обстоятельство, что ангидридная группа
мономера AB2 переведена в латентную сложно-
эфирную форму. Синтез СВР-полиимидов осу-
ществляли двустадийным методом. На первой ста-
дии прямой автополиконденсацией мономера АВ2
в присутствии конденсирующего агента дифенило-
вого эфира (2,3-дигидро-2-тиоксо-3-бензоксазо-
лил)фосфониевой кислоты (DBOP) – был получен
СВР-полиамидоэфир. Далее для синтеза СВР-по-
лиимидов проводили его химическую имидизацию.

Аналогично были получены СВР-полиимиды
с концевыми ангидридными группами из моно-
мера A2B-типа [41].

Синтез СВР-полиимидов
с использованием схемы A2+Bn

Мономеры ABn-типа для синтеза ПИ труднодо-
ступны в связи с многостадийным синтезом и вы-
сокой реакционной способностью функциональ-
ных групп. В связи с этим для синтеза СВР-полии-
мидов наибольшие перспективы имеет подход
A2+Bn.

Впервые данный подход использован в рабо-
те [42].

СВР-полиимиды были получены двустадий-
ным методом в ДМАА с последующей химиче-
ской имидизацией. Чтобы избежать начального
гелеобразования, синтез проводили при низкой
концентрации исходных веществ и медленном
смешении. Были получены две серии СВР-по-
лиимидов: с концевыми аминогруппами, при
этом к раствору трис-(4-аминофенил)амина
медленно добавляли ароматические диангид-

риды, соотношение мономеров составляло 1 : 1;
вторая серия полимеров с концевыми ангид-
ридными группами была получена при медлен-
ном добавлении трис-(4-аминофенил)амина к
раствору диангидрида и соотношении исход-
ных мономеров 1 : 2.

M.-A. Kakimoto с сотрудниками сравнили два
метода получения СВР полиимидов с концевыми
ангидридными группами по схеме A3+B2 [43].
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Первый метод – компонент А3 находится в ан-
гидридной форме; при этом используют традици-
онный двустадийный способ через образование
полиамидокислоты (метод А). Во втором методе
ангидридные группы мономера A3 переводили в
сложноэфирную форму и с использованием кон-
денсирующего агента дифенил(2,3-дигидро-2-
тиоксо-3-бензоксазолил)фосфоната проводили
реакцию получения полиамидоэфира (метод B).
Было показано, что применение компонента А3 в
форме метилового эфира позволяет добавлять
1,4-фенилендиамин одной порцией без гелеобра-
зования на начальной стадии при низкой кон-
центрации мономеров (не более 0.1 г/мл). При
концентрации более 0.1 г/мл образуется гель. При
двустадийном способе в ДМАА с использованием
А3 в ангидридной форме необходимо порционное

добавление 1,4-фенилендиамина,чтобы избежать
гелеобразования на начальной стадии.

В работе [44], меняя мольное соотношение ис-
ходных триамина и ангидрида, была получена се-
рия СВР-полиимидов с аминными и ангидрид-
ными концевыми группами: высокотемператур-
ной одностадийной полициклизацией в растворе
в N-метилпирролидоне и двустадийным спосо-
бом через образование преполимера ПАК.

Известны работы по использованию мономе-
ров для синтеза СВР-полиимидов с разной реак-
ционной способностью функциональных групп.
Так, в работе [45] авторы использовали N',N'-бис-
(4-аминофенил)-4-(трет-бутил)бензол-1,3-диа-
мин, одна аминогруппа которого менее реакци-
онноспособна, и ароматические диангидриды.

При мольном соотношении 1:1 и 1:1.5 исход-
ных мономеров образуется линейный продукт,
при мольном соотношении 1:2 происходит обра-
зование сильноразветвленных и сверхразветвлен-
ных полиимидов (DP = 0.39–0.45).

В последнее время появились работы по
получению СВР-полиимидов по схеме A2+B4,
позволяющей синтезировать макромолекулы

с большим количеством функциональных
групп.

Так, S. Guan и соавторы [46] получили СВР-
полиимиды с концевыми ангидридными группа-
ми на основе предварительно синтезированного
тетрамина 4,4-ди[3,5-ди(2-трифторметил-4-ами-
нофенокси]сульфона и так называемых “шар-
нирных” диангидридов (с двумя и более шарнир-
ными кислородными мостиками):
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При использовании подхода A2+B4 в отличие
от системы A2+B3 необходим тщательный кон-
троль кинетики процесса в связи с возможностью
гелеобразования на более низких конверсиях для
расчета точки гелеобразования при взаимодей-
ствии двух мономеров разной функциональности
при произвольном соотношении сомономеров [47]:

(2)
где αA – конверсия А-групп, αB – конверсия B-
групп,  – функциональность молекул с A-
группами,  – функциональность молекул с B-
группами.

Обращает на себя внимание тот факт, что в ли-
тературе по СВР-полиимидам, полученным с ис-
пользованием схемы A2+B4, не приводятся дан-
ные по степеням разветвления. При расчете DB в
подобных системах необходимо учитывать нали-
чие одного терминального, одного дендритного и
двух типов линейных фрагментов.

Тем не менее, указанные работы послужили
отправной точкой для резкого возрастания работ
в области синтеза СВР-полиимидов по схеме A2 + Bn.

Синтез СВР-полиимидов не ограничивается
схемами ABn, A2+B3 и A2+B4, для получения таких
объектов используют также более сложные схемы
AB2+AB [48], A2+B2B'+B2 [49–51] и т.д.

Из рассмотренных работ можно выделить ос-
новные условия для успешного получения СВР-
полиимидов традиционными методами с исполь-

зованием схемы A2+Bn: низкую концентрацию
исходных мономеров (не более 0.1 г/мл); медлен-
ное добавление одного мономера к раствору дру-
гого; перевод функциональных групп в латент-
ную форму. Кроме того, при получении СВР-
полиимидов двустадийным методом с использо-
ванием термической имидизации ПАК возникает
проблема обратимости реакции образования
ПАК, приводящей к неопределенной структуре
конечного продукта.

ЗВЕЗДООБРАЗНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Звездообразные полимеры имеют широкий
спектр потенциальных применений. Структура
звездообразных полимеров может быть очень
разнообразна. Центральное ядро может быть как
низкомолекулярным [52], так высокомолекуляр-
ным соединением различной архитектуры [53].
Лучи могут быть гомополимерной [54] или блок-
сополимерной природы [55]. Лучи могут разли-
чаться также по химической природе [56], длине
[57] (так называемые “mictoarm” stars), типу кон-
цевых групп [58] и т.д. Благодаря компактной
форме макромолекул и меньшей степени пере-
плетения полимерных цепей они демонстрируют
лучшую растворимость по сравнению с линейны-
ми аналогами.

Наиболее изучены полимерные звезды, полу-
ченные в рамках подхода “corefirst” (“прививка
на”) методами контролируемой цепной полиме-
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ризации на полифункциональном инициаторе-
ядре [59–62]. Они имеют узкое ММР (<1.1).

Возможность использования ступенчатых
процессов для получения звездообразных поли-
меров впервые была продемонстрирована P. Flory
[63] на примере реакции тетра- и октафункцио-
нальных кислот с ε-капролактамом (в данном
случае реализуется схема Bn+AB'). ε-Капролактам
в ходе реакции переходит ε-аминокапроновую
кислоту – мономер АВ. P. Flory теоретически по-
казал, что индекс полидисперсности n-лучевой
звезды должен быть равен 1 + 1/n, где n – функ-
циональность разветвляющего центра. В более
поздних работах было показано, что данное усло-
вие справедливо в случае только 100%-ного пре-
вращения [64].

Интересно, что звезды с узкодисперсным
ММР (<2) могут быть получены из готовых цепей
с одной концевой реакционной группой по мето-
ду “armfirst”. Это можно объяснить с позиций

теории вероятности [65, 66]. Так, при объедине-
нии в звезде f-числа лучей с полидисперсностью,
равной двум, индекс полидисперсности звездо-
образных полимеров будет меньше двух. В более
общем случае зависимость между показателями
полидисперсности конечной звезды и исходных
прививаемых к ядру цепей может быть выражена
уравнением

(3)

в котором f – функциональность ядра,  –

индекс полидисперсности лучей.

В работе [67] для получения звездообразных
полимеров использован метод синтеза по схеме
Bn+AB' по механизму так называемой“цепной”
поликонденсации:

Авторами подобраны мономеры А'В', которые не
активны в реакции автополиконденсации, но мо-
гут присоединяться к активным группам трех-
функционального ядра, причем в ходе присоеди-
нения концевая группа присоединившегося моно-
мерного звена активируется за счет мезомерного
эффекта и способна присоединять следующее зве-
но АВ, реализуя рост от ядра.

По другому варианту реакцию наращивания
лучей проводят в двухфазной системе, содержа-
щей два несмешивающихся раствора, причем
мультифункциональный инициатор Bn (не обяза-
тельно активный), находится в одной фазе (рабо-
чей), а мономер АВ'– в другой. Из-за низкой рас-
творимости в рабочей фазе текущая концентра-
ция мономера АВ' в любой момент времени мала
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по сравнению с концентрацией Bn. Но постепен-
но весь мономер АВ' расходуется в реакции сту-
пенчатого роста лучей “от ядра” с образованием
звезды. Скорость транспорта мономера АВ' из од-
ной фазы в другую контролируется добавлением
разного количества комплексообразователя – кра-
ун-эфира, что обеспечивает попадание в реакцион-
ную зону мономера с необходимой скоростью.

Синтез звездообразных полиимидов
Звезды с лучами из полиимидов впервые были

получены T. Takeichi и J.K. Stille в 1986 г. [68]. Ав-
торы использовали подход Bn+(A2+B2), согласно
которому сначала получали ПАК с концевыми
ангидридными группами, используя мольное со-
отношение диангидрид 3,3',4,4'-бензофенонтет-
ракарбоновой кислоты и 4,4-оксидианилина 2 : 1.
Далее к образовавшейся ПАК добавляли 1,3,5-

трис(4-аминофенокси)бензол, в соотношении
6 : 1 и, используя азеотропную отгонку воды с то-
луолом, осуществляли имидизацию. Для боль-
шинства работ по синтезу звездообразных полии-
мидов характерно использование подхода
Bn+(A2+B2) вместо предложенной Флори схемы
Bn+AB'. Очевидно, такие объекты нельзя однознач-
но отнести к звездообразным полимерам, поэтому
авторы используют термин “star-branched”, т.е.
“звездообразно-разветвленные”.

В работе [69] получили серию звездообразно-
разветвленных полиимидов и сополиимидов с
концевыми ангидридридными группами на осно-
ве 4,4'-оксидианилина, п-фенилендиамина и ди-
ангидрида 3,3',4,4'-бис-фенилтетракарбоновой
кислоты и разветвляющего агента 2,2-бис-[4-(2,4-
диаминофенокси)фенил]гексафторпропана по схе-
ме B4+(A2+B2)

Синтез тетралучевых звездообразно-разветв-
ленных полиимидов осуществляли двустадий-
ным методом in situ. На первой стадии синтезиро-
вали ПАК с концевыми ангидридными группами,
а затем добавляли тетрафункциональный амин.
Полученную полиамидокислоту отливали на
стеклянную поверхность и проводили термиче-
скую имидизацию; конечные продукты представ-
ляли собой гибкие прозрачные пленки.

При использовании в качестве ядра СВР-по-
лимера с функциональными группами в рамках
подхода armsfirst возникают сложности, связан-
ные с наличием некоторого числа концевых
функциональных групп СВР-полимера, взаимо-

действие с которыми стерически затруднено. В
работе [70] были получены звездообразные поли-
меры по методу “armsfirst”: к сверхразветвленно-
му полиимидному ядру с концевыми ангидрид-
ными группами прививали полиэтиленоксидные
лучи с одной OH-группой или олигомер с двумя
аминогруппами. По данным ЯМР 1H, было пока-
зано, что степень прививки полиэтиленоксидных
лучей к полиимидному ядру составляла от 44 до
69%. В обоих случаях показатель полидисперсно-
сти был достаточно высокий – от 7.5 до 24. Такое
широкое молекулярно-массовое распределение
связано, по всей видимости, с неполной конвер-
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сией по концевым ангидридным группам свех-
разветвленного полиимидного ядра.

Анализ литературы по полиимидным звездам
показывает, что на данный момент для получе-
ния этих объектов используют только схему
Bn+(A2+B2), что приводит к образованию звездо-
образно-разветвленных полиимидов с широким
молекулярно-массовым распределением. Также
при синтезе двустадийным методом часто не учи-
тывают возможность протекания побочной реак-
ции – деструкции ПАК, которая имеет место при
получении линейных полиимидов термической
имидизацией ПАК и может привести к расшире-
нию молекулярно-массового распределения [71].
В связи с этим принципиально важным момен-
том является выбор метода синтеза звездообраз-
ных полиимидов, который был бы лишен данно-
го недостатка.

ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИИМИДОВ 
РАЗВЕТВЛЕННОЙ СТРУКТУРЫ

Известно применение разветвленных ПИ для
получения газоразделительных и протонопрово-

дящих мембран, основанное на предположении о
том, что звездообразная и сверхразветвленная
структура должна приводить к увеличению сво-
бодного объема и таким образом служить факто-
ром, способствующим проницаемости для моле-
кул и ионов.

Так, К. Friess с сотрудниками [72] использова-
ли СВР-полиимиды на основе диангидрида 6F,
триаминотрифенилметана и полидиметилсилок-
сана с концевыми аминогруппами для газоразде-
лительных мембран. Мембраны, полученные из
данных СВР-полиимидов в смеси с мезопори-
стыми кремнеземными частицами, обладали се-
лективностью для пары CO2/CH4 достигающей
23.3 [73]. Q. Wang с сотрудниками [74] получили
мембраны на основе диангидрида 6F, триамино-
пиримидина в качестве разветвляющего центра
и B2B' мономера, 4,4'-оксидианилина как гибко-
цепного фрагмента и 5-амино-2-(4-аминофе-
нил)бензоксазола в качестве жесткоцепного фраг-
мента:

Полученные пленки обладали памятью формы,
сорбционной емкостью для CO2, достигающей
36.93 см3/г и сорбционной селективностью для
пары CO2/N2, равной 66. В работе показано, что

свойства материалов можно варьировать за счет
соотношения гибких и жестких звеньев.

В работе [75] синтезировали серию звездооб-
разных полиимидов с ядром из полиэдрического
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силсесквиоксана (POSS) и полиимидными луча-
ми с целью получения материала с низкими диэлек-
трическими постоянными. Авторы работы [70] ис-
пользовали в качестве ядра СВР-полиимид, а лучей –
полиэтиленоксид; такие гибридные звездообраз-
ные полиимиды интересны для потенциального
применения в газоразделительных мембранах.

Разветвленные полиимиды с сульфогруппами
или в комбинации с полимерами, содержащими
эти группы, являются перспективными в качестве
протонопроводящих мембран. B. Liu с сотрудника-
ми [76] использовали смесь СВР-полиимидов с
концевыми аминогруппами и сульфонирован-
ным PEEK для получения протонопроводящих
мембран с проводимостью 0.12–0.16 См/см при
100°C. При этом по сравнению с исходным суль-
фонированным PEEK введение СВР-полиимида
способствует улучшению физико-механических
свойств. Звездообразные полимеры с ядром из
СВР-полиимида используют в качестве мембран
для топливных элементов [77]. Для получения та-
ких звездообразных полиимидов предварительно
синтезируют СВР-полиимидов по схеме B3+А2 на
основе диангидрида 6F и трис-(4-аминофе-
нил)амин, полученный СВР-полиимид по кап-
лям добавляют к раствору линейных ПИ с конце-
выми ангидридными группами разной молеку-
лярной массы, полученным из дианигидрида
1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты и 4,4'-
диамино-бифенил-2,2'-дисульфоновой кислоты.
Поскольку в качестве ядра использовали СВР-
полиимид с большим количеством функциональ-

ных аминогрупп, полученные звездообразные
полиимиды представляли собой объекты со
структурой ядро–оболочка. В работе было пока-
зано, что с увеличением длины лучей гидрофиль-
ного фрагмента (М × 10–3 = 320, 500 и 830 по ПС-
стандартам) проводимость мембраны возрастала
(0.34, 0.46 и 0.51 см/см соответственно; для срав-
нения, Nafion обладает проводимостью 0.15 см/см).

СВР-полиимиды благодаря высокой функци-
ональности, вариативности структуры и развитой
3D-топологии являются привлекательными объ-
ектами для создания на их основе устройств для
хранения информации “сандвичного” типа, в ко-
торых полимерный слой находится между двумя
электродами. В таких объекта химидное кольцо –
электроноакцепторный фрагмент, а роль донора
электронов могут выполнять трифениламинные,
карбазольные, сульфосодержащие и другие фраг-
менты. Спонтанное образование комплексов с
переносом заряда уменьшает пороговое значение
напряженности поля, при котором возникает
электрическая проводимость.

В работе [78] показана возможность использо-
вания СВР-полиимидов в качестве материалов,
имеющих потенциальное применение как устрой-
ства для хранения информации. Были получены
СВР-полиимиды с концевыми ангидридными
группами, по которым в дальнейшем шла моди-
фикация макромолекул с различными концевы-
ми фрагментами, такими как порфириновые [79],
ферроценовые [80] и ароматическими с концевы-
ми группами [81]:
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Полимеры с фрагментами трифениламина –
привлекательные объекты для создания солнеч-
ных батарей, органических светодиодов и т.д.
Синтез СВР-полимеров является удобным спо-

собом для создания материалов с большим коли-
чеством трифениламинных фрагментов. Так, в
работе [82] получены электроактивные СВР-по-
лиимиды по схеме

Полученные полимеры обладали высоким оп-
тическим контрастом (63% при 443 нм), низким
временем отклика (2.6 с/1.9 с при 443 нм), высо-
кой интенсивностью окрашивания (196 см2 С–1

при 443 нм), исключительной стабильностью и
воспроизводимостью характеристик в условиях
многократного переключения. Модификация

определенными соединениями разветвленных
ПИ позволяет использовать их в биомедицин-
ских целях. Полученный в работе [83] СВР-поли-
имид, модифицированный 2-метакрилоилокси-
этил фосфорилхолином обладает биосовместимо-
стью, антикоагулянтными и антибактериальными
свойствами:

N

N

N

N

NH2H3CO

H2N OCH3

OCH3NH2

O

O

O

O

O

O

N
O

O
N

O

O

Ar

+
N

N

N

N

H3CO

OCH3

OCH3N OO

N OO

N

O

O

N

O

O

2. −H2O

3

4

5

1. DMAc, гл., 24 h

Ar :

COPA 6FDA

O
F3C CF3 Ar

Ar

Ar

BPADA

HBPI-MPC AM-HBPI

TAPOB

TAPOB BPADA MPC

Isoquinoline

Molar ratio (1:1)

Dropwise

NMP, N2,
stir for 1 h

120°C for 5 h,
180°C for 12 h

80°C for 12 h,
100°C for 1 h,
150°C for 1 h,
200°C for 1 h

Stir for 24 h

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

NH2

CH3H3C
CO

O

O

O

O O

O O

O

O

O

H2N

H2N

H2N

H2N

H2N

NH2

NH

NH

NH

NH

HN

HN

N
H

N
H

N
H



138

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 62  № 2  2020

КУЗНЕЦОВ и др.

Данные СВР-полиимиды могут быть перспек-
тивными как материалы для клеточной инженерии.

Еще одним многообещающим направлением
является использование СВР-полиимидов в ка-
честве гетерогенных катализаторов. Так, авторы
работы [84] функционализировали СВР-полии-
миды на основе пиромеллитового диангидрида и
триаминофенилбензола TEMPO-группами. По-
лученный полимер оказался эффективным гете-
рогенным катализатором аэробного окисления
бензилового спирта. После фильтрования и ре-
цикла катализатор оставался активным.

В работах [68, 85] предложено использовать
звездообразные олигоимиды с концевыми энди-
ковыми фрагментами в качестве термоотвержда-
емых олигомеров с низкой вязкостью расплава
для получения сшитых полиимидных матриц.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОДНОСТАДИЙНОЙ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 

ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ В РАСПЛАВЕ 
БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ ДЛЯ СИНТЕЗА 

РАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИИМИДОВ
Синтез сильно- и сверхразветвленных полиимидов

Возможность получения СВР-полиимидов с
использованием метода одностадийной высоко-
температурной каталитической поликонденса-
ции продемонстрирована нами в 2005 г. [86, 87].
СВР-полиимид был синтезирован автополицик-
локонденсацией мономера АВ2 4,5-бис-(3-амино-
фенокси)фталевой кислоты

в каталитически активном растворителе – рас-
плавленной бензойной кислоте при 140–160°С.

Первоначально расплав бензойной кислоты
был предложен нами в качестве нетоксичного и
экологически чистого растворителя для односта-
дийного синтеза гомо- и статистических сополи-
имидов линейного строения [88, 89]; впослед-
ствии круг ПИ, получаемых этим способом, был
значительно расширен [90].

Сополициклоконденсацией в расплаве бен-
зойной кислоты мономера I с 3-аминофеноксиф-
талевой кислотой

по схеме АВ2+АВ получены также разветвленные
со-ПИ с разным соотношением дендритных и ли-
нейных фрагментов [87]: Синтез мономера I осу-
ществляли последовательным замещением 3-бром-
4-нитрофталодинитрила 3-(N-ацетиламино)фено-
лятом калия сначала по нитрогруппе, затем по атому
брома с последующим омылением цианогрупп до
карбоксильных и снятием ацильной защиты с ами-
ногруппы [86, 91]. Мономер II получали по реакции
активированного нуклеофильного нитрозамещения
4-нитрофталодинитрила с 3-ацетиламинофеноля-
том калия с последующим омылением нитрильных
групп и снятием ацильной защиты с атома азота [91].

Продукты (со)полициклоконденсации моно-
меров I и II в расплаве бензойной кислоты были
выделены в виде аморфных порошков полиимид-
ного строения с логарифмической вязкостью
ηlog = 0.11–0.13 (СВР поли-I) и 0.12–0.35 дл/г
(сополи-I+II) и температурой стеклования 230–
260°С.

Предполагаемый механизм автополицикло-
конденсации аминофеноксифталевых кислот в
расплаве бензойной кислоты [92] подобен меха-
низму образования линейных полиимидов из ди-
аминов и диангидридов [93]. Согласно данным
ИК-спектроскопии, мономер II в кристалличе-
ском состоянии находится в латентной цвиттер-
ионной форме. При его растворении в расплаве
бензойной кислоты (140°С) он переходит в “от-
крытую” форму. Далее происходит дегидратация
фрагмента фталевой кислоты до ангидрида, кото-
рый вступает с аминогруппой в реакцию автопо-
ликонденсации с образованием карбоксиамидных
звеньев, с их последующей in situ имидизацией. Вы-
деляющаяся при имидизации вода в данных усло-
виях легко удаляется из реактора с током инертного
газа, что делает процесс необратимым. Длитель-
ность всего процесса получения ПИ составляет 1–
3 ч; продуктом является полностью имидизован-
ный высокомолекулярный полиэфиримид.

Хотя эффективная реакционная способность
гетеромономеров АВ и АВ2 в процессе автополи-
циклоконденсации ниже, чем для соответствую-
щих пар А2+В2 из-за взаимного дезактивирующе-
го влияния реакционных групп, можно полагать,
что кинетические закономерности процесса син-
теза СВР-полиимидов и сильно разветвленных
полиимидов не должны существенно отличаться
от таковых для схемы А2+В2. Специфическим от-
личием высокотемпературного синтеза ПИ в бен-
зойной кислоте от синтеза в “инертных” раство-
рителях является тот факт, что стадия образова-
ния ПАК из сомономеров в данных условиях
кинетически исчезает. Это происходит из-за низ-
ких значений констант равновесия стадии обра-
зования–распада амидокислотных звеньев (Kр =
= 10–20 л/моль [93]) в сочетании с мощным ката-
лизом прямой и обратной реакции образования–
распада ПАК бензойной кислотой по бифункци-
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ональному механизму. В результате равновесная
степень полимеризации цепи на стадии образова-
ния ПАК не превышает 3–5, причем вследствие
катализа она достигается практически мгновен-
но, и брутто-скорость процесса определяется
скоростью имидизации звеньев ПАК. Реакция
имидизации в таких условиях необратима, по-
скольку пары воды, выделяющейся при имидиза-
ции, эффективно удаляются из системы с током
инертного газа. Таким образом, замена инертно-
го высококипящего растворителя на каталитиче-
ский (расплав бензойной кислоты) переводит
весьма медленный процесс роста полиимидной
цепи в режим быстрой и необратимой реакции,
причем в сравнительно мягких условиях. Благо-
даря этому синтез в расплаве бензойной кислоты
в целом может быть оценен как удобный и уни-

версальный способ для получения ПИ разного
химического строения [90].

В работах [94–96] синтез сильноразветвлен-
ных ПИ проводили по схеме (Вn+А2), где n = 3
[94, 95] или 4 [96] при мольном соотношении 1 : 1
по мономерам. В качестве разветвляющих аген-
тов (Bn) использовали три- или тетрафункциональ-
ные мономеры дисульфат 1,3,5-триаминотолуола
(структура III), 2,4,6-трис-(4-аминофенокси)-то-
луол (структура IV), 1,4-бис-(3,5-диаминофенок-
си)бензол (ТАФБ, структура V), а также диамидо-
тетраамины 4,4'-бис-(3,5-диамино-N-3,5-бенза-
мидо)оксидифенил (VI) и 9,9'-бис-[4-(3,5-ди-
амино-N-3,5-бензамидо)фенилфлуорен] (VII),
полученные на основе диаминобензойной кисло-
ты и оксидианилина или анилинфлуорена:

Для подбора условий процесса образования силь-
но разветвленных ПИ проводили модельную реак-
цию триамина III с фталевым ангидридом, за ходом
процесса наблюдали по выделению воды. Через 1.5 ч
после начала реакции с количественным выходом
был выделен 2,4,6-трис-фталимидтолуол [94]. Это
указывает на то, что все три аминогруппы мономера
III принимают участие в процессе циклоконденса-
ции. В структуре всех других разветвляющих агентов
независимость реакционной способности обеспечи-
вается тем, что аминогруппы по отношению друг к
другу находятся либо в мета-положении, либо в раз-
ных ароматических фрагментах.

Триамин V и тетраамин IV получены конден-
сацией тринитробензола с гидрохиноном и 1,4-
гидроксибензолом соответственно с последую-

щим восстановлением нитрогрупп [94, 96], тетра-
амины VI, VII – конденсацией N-BOC-дизаме-
щенных производных 3,5-диаминобензойной
кислоты с 4,4'-оксидианилином и 9,9-дианилин-
флуореном с последующим снятием защитных
групп [97]. В качестве мономеров А2 использовали
2,2-пропилиден-бис-(1,4-фенилен-окси)дифта-
левый ангидрид (ДАА), 2,2-гексафторпропили-
дендифталевый ангидрид (ДА 6F).

Полициклоконденсацией мономеров III–VII
по схеме В3+А2, B4+А2 в расплаве бензойной кис-
лоты синтезированы сильноразветвленные ПИ
как c аминными, так и с ангидридными концевы-
ми группами. Для получения последних [94] ис-
пользовали триангидрид, предварительно полу-
ченный конденсацией III c ДАА в расплаве бен-
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зойной кислоты в условиях большого избытка
ДАА. Сильное уширение полос в спектре ЯМР С13

не позволило определить степень ветвления.
Наличие в макромолекуле сильно разветвлен-

ных ПИ концевых аминогрупп подтверждено ре-
зультатами анализа продуктов их обработки ук-
сусным ангидридом. В спектрах обработанных
сильно разветвленных ПИ исчезают сигналы
протонов аминогрупп и появляются сигналы аце-
тамидных фрагментов в области 10.1 м.д. (N–H) и
2.0 м.д. (СН3). Данные интегрирования сигналов
соответствуют ожидаемой структуре. Синтезиро-
ванные сильно разветвленные ПИ растворимы в
амидных растворителях и в ДМСО, имеют Мw =
= (2–5) × 104 (по полистирольным стандартам) и
полидисперсность существенно выше двух. Они
являются аморфными высокомолекулярными
соединениями с температурой стеклования, зави-
сящей от структуры исходных мономеров и при-
роды концевых групп. Так для сильно разветв-
ленных ПИ на основе ТАФБ-ДАА с аминными
концевыми группами температура стеклования

составляет 190°С, с ацетамидными и фталимид-
ными – 220°С, а для сильно разветвленных ПИ на ос-
нове ТАФБ-6F c фталимидными группами – 254°С.

Синтез звездообразных олигоимидов
Интересными объектами с точки зрения воз-

можности использования их в качестве полимер-
ных носителей являются звездообразные олигои-
миды с концевыми реакционными группами.
Возможность их получения в расплаве бензойной
кислоты по схемам В3+АВ', В4+АВ' продемон-
стрирована нами в работах [97–99]. В качестве
центрального мультифункционального ядра ис-
пользованы три- и тетраамины III–VI. В качестве
исходного мономера АВ' было взято соединение
II. Синтез звездообразных олигоимидов проводи-
ли в режиме медленного добавления АВ' к муль-
тифункциональному “ядру”, растворенному в
расплаве бензойной кислоты (БК). Схема про-
цесса получения трехлучевых полиимидных звезд
звездообразного олигоимида IV с концевыми
аминогруппами представлена ниже.
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Полученные звездообразные олигоимиды яв-
ляются полностью имидизованными олигомера-
ми, что подтверждается появлением в их ИК-
спектрах характерных полос поглощения имид-
ного цикла. Они растворимы в хлороформе,
ДМСО и амидных растворителях.

На рис. 1 приведены хроматограммы ГПХ син-
тезированных образцов звездообразных олигои-
мидов при разном соотношении мономеров II:IV.
Как видно, кривые имеют унимодальный харак-
тер и смещаются в сторону больших ММ при уве-
личении мольного соотношения АВ :Bn. Обраща-
ет на себя внимание тот факт, что образцы харак-
теризуются узким ММР (табл. 1). Это может быть
следствием либо реализации механизма роста лу-
чей “corefirst” (от ядра), либо эффектом сужения
ММР звезды по сравнению с ММР присоединя-
ющихся цепей, предсказанного Флори для меха-

низма роста цепи “armsfirst” (прививка цепей),
вытекающего из статистического анализа (см.
раздел “Звездообразные полимеры”).

Все образцы звездообразных олигоимидов со-
держат небольшой максимум в низкомолекуляр-
ной части хроматограммы ГПХ, отнесенный к
низкомолекулярным циклическим олигомерам,
которые в небольшом количестве могут образо-
ваться из соответствующих линейных олигоме-
ров – продуктов автополициклоконденсации мо-
номера II.

Путем обработки звездообразных олигоими-
дов эндиковым ангидридом получены звездооб-
разные олигоимиды с эндиковыми концевыми
фрагментами, из которых методом горячего прес-
сования были получены механически прочные
пленки с температурой стеклования 210–250°С,
нерастворимые в органических растворителях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По изложенному материалу можно сделать
следующие выводы.

Идея использования химического дизайна для
комбинирования в одном материале характери-
стик полиимидов как химического класса поли-
меров (химическая, тепло-, термо-, фото- и ради-
ационная стойкость, огнезащищенность и т.д.) с
характеристиками, которые привносит разветв-
ленная архитектура макромолекул (низкая вяз-
кость, возможность размещения функциональ-
ных групп, большой свободный объем и т.д.) яв-
ляется безусловно плодотворной, поскольку

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики
трехлучевых звездообразных олигомеров

Примечание. Образцы, полученные при соотношении II : IV,
равном 40 : 1 и 100 : 1, проявляют пленкообразующую спо-
собность.
⁕ Без низкомолекулярной фракции.

Соотношение 
II : IV

Mw Mn Мw/Mn

10 13145 11570 1.13 (1.08)⁕

20 19794 15180 1.3 (1.08)⁕

40 29180 16860 1.73 (1.16)⁕

100 53349 20720 2.57 (1.17)⁕

Рис. 1. Хроматограммы ГПХ звездообразных олигоимидов с разной длиной луча звездообразных олигоимидов на ос-
нове мономера II и тетраамина IV при их соотношении 10 (1), 20 (2), 40 (3) и 100 (4).
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такое сочетание дает возможность получения но-
вых функциональных материалов с уникальным
комплексом свойств.

Из обзора следует, что к настоящему времени
синтезировано большое разнообразие полиими-
дов разветвленного и дендритного строения. Од-
нако по количеству публикаций сильно разветв-
ленные полиимиды пока значительно уступают
сильно разветвленным полимерам других хими-
ческих классов. По-видимому, это связано с тем,
что при синтезе сильно разветвленных полиими-
дов встречаются дополнительные технические
проблемы – труднодоступность разветвляющих
агентов, наличие, как правило, двух и более тех-
нологических стадий, обратимость стадии обра-
зования ПАК, опасность гелирования реакцион-
ной системы и связанная с этим необходимость
использования мономеров в латентной форме и
при низких концентрациях, зависимость резуль-
татов от режима введения компонентов. В связи с
этим главным итогом большинства представлен-
ных работ по синтезу полиимидных сильно раз-
ветвленных полимеров и полимерных звезд явля-
ются не свойства конечных продуктов, а скорее
демонстрация искусства преодоления авторами
указанных выше трудностей.

Представленный в разделе “Использование
одностадийной высокотемпературной поликон-
денсации в расплаве бензойной кислоты для син-
теза разветвленных полиимидов” подход к синте-
зу разветвленных полиимидов методом односта-
дийной полициклоконденсации мономера АВ2
или по схемам В3+А2, B4+A2, B3+AB', B4+AB' в
расплаве бензойной кислоты, с нашей точки зре-
ния, вносит заметный вклад в развитие рассмат-
риваемой тематики. Этот подход позволяет про-
водить процесс в одну стадию, с высокой скоро-
стью и при высокой концентрации исходных
мономеров; он экологически безопасен, универ-
сален и имеет хороший потенциал для дальней-
шего развития. Такие преимущества позволяют
прогнозировать возможность применения синте-
зированных реакционных звездообразных и
сильно разветвленных макромолекул в качестве
платформы для получения новых функциональ-
ных полимерных материалов. Достоинством
звездообразных макромолекул, получаемых ука-
занным методом, является хороший структурный
контроль и узкое ММР при возможности разме-
щения в олигомере трех–четырех реакционных
групп. Для сверхразветвленных и сильно разветв-
ленных полиимидов структурный контроль хуже,
ММР продуктов более широкое, но есть огром-
ное преимущество – простота синтеза и возмож-
ность размещения в макромолекуле существенно
большего количества реакционных групп, осо-
бенно для полиимидов, полученных по схеме
В4+А2. Такие объекты могут быть использованы в

качестве мультифункциональных ядер для полу-
чения полимерных наночастиц структуры ядро–
оболочка, полимерных носителей для катализа-
торов, для конструирования материалов с нели-
нейно-оптическими свойствами, для получения
блок-сополимерных звезд, многофункциональ-
ных сшивающих агентов и т.д.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-03-00820А).
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