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Проанализированы и обобщены результаты исследований в области создания молекулярных ком-
позитов на основе полиимидов и ряда полимеризационных мономеров. Показано, что полиимиды
активируют, инициируют или выступают в роли агентов передачи цепи при полимеризации лакта-
мов и виниловых мономеров, приводя к образованию ковалентной связи между жестко- и гибко-
цепными фрагментами. Продемонстрированы преимущества и перспективность создания поли-
конденсационно-полимеризационных молекулярных композитов на основе полиимидов для изго-
товления высокопрочных конструкционных материалов, электроизоляционных пленок и
покрытий, мембран, а также применения в роли наноконтейнеров и т.д.
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Термин “молекулярные композиты” приме-
ним для систем, в которых жесткоцепные макромо-
лекулы диспергированы на молекулярном уровне в
матрице гибкоцепных полимеров; при этом жест-
коцепные молекулы являются усиливающими
агентами. Концепция молекулярных композитов,
предложенная в конце 70-х годов [1–3], сразу при-
влекла внимание исследователей и актуальна по сей
день. Особенности формирования молекулярных
композитов, их разнообразие, обусловленное толь-
ко конденсационными или конденсационно-поли-
меризационными компонентами, и свойства рас-
смотрены в более ранних работах [1–11]. Очевид-
ные преимущества молекулярных композитов
перед традиционными армированными пласти-
ками, побудившие мировое научное сообщество
заняться исследованиями в этой области, опреде-
ляются в первую очередь, отсутствием внутрен-
них дефектов в армирующих элементах (макро-
молекулах жесткоцепного полимера), характер-
ных для дисперсных материалов, и значительным
усиливающим эффектом за счет высокого отно-
шения длины жесткоцепного сегмента к его сече-
нию. При этом можно ожидать проявления си-
нергетического эффекта не только в механиче-
ских, но и в термических и в ряде других физико-
химических свойств.

Становление и развитие концепции молеку-
лярных композитов предопределили интерес к
конструированию макромолекул, отличающихся
повышенной термодинамической жесткостью.
Высокую прочность и жесткость полимерам
обеспечивают ковалентные связи в макромолеку-

лах, которые должны характеризоваться высокой
степенью выпрямленности, а также наличие кар-
бо- и гетероциклов, лишенных гибких мостико-
вых групп [12–16].

На первых этапах исследований большое внима-
ние уделялось разработке ароматических полиами-
дов, свободных от несимметричных фрагментов и
“шарнирных” групп, например, на основе поли-п-
бензамида и поли-п-фенилентерефталамида и т.д.
[17–19]. Следует, однако, отметить, что наличие в
макромолекулах амидных групп в значительной
степени лимитируется их термической стабильно-
стью. В связи с этим на последующих этапах изуча-
ли жесткоцепные полимеры, содержащие только
ароматические карбо- и гетероциклы – так назы-
ваемые жесткоцепные полигетероарилены.

Среди большого числа жесткоцепных полиге-
тероариленов наиболее детально изучены полии-
миды [13–16, 20–26]. Молекулярный дизайн ПИ
весьма разнообразен и предопределяет термоди-
намическую гибкость цепей. Простейшие арома-
тические ПИ со “стержневой” геометрией, ха-
рактеризующиеся довольно высокой жесткостью
макромолекул (сегмент Куна ∼63–175 нм [27]),
могут быть получены из пиромеллитового диан-
гидрида или диангидрида дифенил-3,3',4,4'-тет-
ракарбоновой кислоты и карбоциклических (п-
фенилендиамина, бензидина и т.д.) или гетеро-
циклических (2,5-бис-(п-аминофенил)пирими-
дин) диаминов [13]. При этом основная слож-
ность заключалась в том, что многие жесткоцеп-
ные ПИ, например содержащие фенильные,
дифенильные, нафталиновые и другие группы,
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растворимы лишь в сильных неорганических
кислотах, что ограничивает или вовсе исключает
их использование для формирования молекуляр-
ных композитов. Сложившаяся проблема стиму-
лировала работы по синтезу органорастворимых
жесткоцепных ПИ. Улучшения растворимости
ароматических ПИ достигают, в частности, вве-
дением в них кардовых и/или перфторалкильных
групп [28–34].

Развитие химии ПИ позволило получать жест-
коцепные полимеры с набором полезных свойств:
высокой прочностью волокон и пленок, высокой
термостойкостью и в то же время хорошо раство-
римых в органических растворителях. Все это
определяет целесообразность их использования в
формировании молекулярных композитов как
перспективных армирующих агентов.

В настоящем обзоре обобщены и проанализи-
рованы результаты исследований в области моле-
кулярных композитов на основе ПИ и полика-
проамида (ПКА) или виниловых полимеров.

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПОЗИТЫ
НА ОСНОВЕ ПОЛИИМИДОВ

И ПОЛИКАПРОАМИДА

Существенное препятствие на пути создания
молекулярных композитов – термодинамическая
несовместимость жестких стержнеобразных мак-
ромолекул с гибкоцепной матрицей из-за неудо-
влетворительной энтропии их смешения, приво-
дящая к разделению фаз и, как следствие, к ухуд-
шению прочностных свойств композиционного
материала. Одним из способов подавления фазо-
вого разделения и повышения энтропии смеше-
ния является подбор близких по химической
структуре компонентов, что обеспечивает допол-
нительное взаимодействие между жесткими и
гибкими сегментами (водородные связи, ион-ди-
польное или диполь-дипольное взаимодействие
и т.д.) [35–38]. Алифатические полиамиды благо-
даря наличию амидных групп, склонных к обра-
зованию водородных связей, представляют инте-
рес как гибкоцепной компонент для ПИ.

Так, были получены композиционные ПИ-
пленки, содержащие ПКА [39–41]. Поскольку ос-
новным недостатком ПИ является плохая раство-
римость, смешение полимеров на молекулярном
уровне осуществляли на стадии формирования
полиамидокислоты (ПАК). К раствору ПАК в
ДМФА добавляли 10–30 мас. % ε-капролактама и
подвергали высокотемпературной циклизации.
ПКА образовывался при полимеризации ε-ка-
пролактама под действием воды, выделяющей-
ся в процессе циклодегидратации ПАК в ПИ.
Сформованные таким способом композицион-
ные пленки отличаются высокими деформацион-
но-прочностными характеристиками (зафикси-

ровано увеличение модуля Юнга и прочности на
растяжение на 15–40 и 19–47% соответственно),
улучшенной термостойкостью, а также незначи-
тельным водопоглощением по сравнению с кон-
трольными образцами [39–41]. Полагают, что
существенное улучшение термических и механи-
ческих свойств пленок обусловлено формирова-
нием плотной надмолекулярной структуры с вы-
сокой степенью кристалличности за счет образо-
вания водородных связей между кислородом
карбонильной группы имида и амидным водоро-
дом ПКА.

Между тем, алифатические полиамиды, в част-
ности ПКА, представляют самостоятельный инте-
рес в производстве пленок, покрытий, волокон, а
также конструкционных материалов [42–44].

Исследованы молекулярные композиты на ос-
нове смесей коммерчески доступного гибкоцепно-
го ПКА и полимеров с жесткими стержнеобразны-
ми макромолекулами, такими как ароматические
ПИ, полиамиды и другие [45–49]. Смешение поли-
меров на молекулярном уровне проводили двумя
способами: 1) в общем растворителе (м-крезоле,
серной кислоте и других) при концентрации ком-
понентов ниже критической, т.е. в отсутствие фа-
зового разделения; 2) в процессе полимеризации
in situ ε-капролактама в присутствии растворен-
ного в расплаве ε-капролактама ПИ или другого
жесткоцепного полимера [45–51]. При введении
небольшого количества жесткоцепного компо-
нента (менее 5 мас. %) отмечено существенное
возрастание модуля Юнга в сформованных плен-
ках. Исследования деформационно-прочност-
ных и термических свойств смесевых пленок,
приготовленных из раствора и полимеризацией
in situ, кинетики их кристаллизации показали,
что при содержании жесткоцепного компонента
более 5 мас. % полимеры между собой не смеши-
ваются, и жесткая полимерная составляющая об-
разует отдельную фазу в аморфной области ПКА.
Как следствие, из-за снижения роли межмолеку-
лярного взаимодействия между гибкими и жестки-
ми сегментами усиливающий эффект в таких плен-
ках незначительный или вовсе отсутствует [45, 46].

Представляется весьма перспективным целе-
направленный поиск новых подобных систем, в
том числе синтез блок- и привитых сополимеров,
в которых жесткие и гибкие фрагменты связаны
более прочными ковалентными связями. Это
позволит не только повысить степень совмести-
мости компонентов за счет проявления сильных
межмолекулярных взаимодействий, но и создаст
возможность для более тонкого регулирования их
морфологии и свойств.

Для получения ди- и триблок-сополимеров, в
которых одним из блоков является ПКА, необхо-
димо использование полимеров, хорошо раство-
римых в расплаве ε-капролактама. Кроме того,
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такие полимеры должны обладать концевыми
ациллактамными группами, способными активи-
ровать анионную полимеризацию ε-капролакта-

ма, либо группами, легко превращающимися в
ациллактамные при взаимодействии с ε-капро-
лактамом [52].

Согласно представленному механизму анион-
ной полимеризации ε-капролактама, рост цепи
начинается с нуклеофильного присоединения
аниона лактама, образовавшегося при диссоциа-
ции катализатора (как правило, лактаматные со-
ли щелочных и щелочноземельных металлов), к
эндоциклическому карбонильному атому углеро-
да концевой ациллактамной группы растущего
центра с последующим раскрытием лактамного
цикла. Далее происходит протонный обмен меж-
ду образовавшимся полимерным N-анионом и
молекулой ε-капролактама. Источник анионов
лактама принято считать катализатором, а источ-

ник центров роста цепи – активатором полиме-
ризации.

Так, взаимодействием N,N'-терефталоил-ди-
ε-капролактама с концевыми аминогруппами
предварительно синтезированного в избытке
анилинфлуорена ПИ получен полиимидный ак-
тиватор АПК. Растворителем выступал расплав
ε-капролактама; в этих условиях концевые ами-
ногруппы ПИ превращались в активирующие по-
лимеризацию ε-капролактама ациллактамные
группы, а затем под действием катализатора поли-
меризации происходила прививка поликапроамид-
ных цепей по концевым группам ПИ [53]:

В результате были синтезированы сополимеры
типа АВА, содержащие гибкоцепные блоки А
(ПКА) и жесткоцепные блоки В (ПИ). ε-Капро-
лактам здесь выполнял двоякую функцию: на
первой стадии он выступал в роли растворителя,
на второй – сомономера. Существенным недо-
статком данного метода является образование на-

ряду с блок-сополимером гомополикапроамида
как побочного продукта.

При раздельном осуществлении процесса по-
лучения блок-сополимеров полимеризацию ε-
капролактама проводили в присутствии выде-
ленного полиимидного активатора. Последний
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был получен реакцией аминобензоил-ε-капро-
лактама с предварительно синтезированной

ПАК, содержащей концевые ангидридные груп-
пы [54].

Эффективным активатором полимеризации ε-капролактама оказался ПИ с концевыми сложно-
эфирными группами [55, 56].
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На примере модельного соединения фенилбензо-
ата было установлено, что сложноэфирная группа
активирует полимеризацию циклического амида,
приводя к формированию поликапроамида с вы-
сокой конверсией мономера [57].

Отмечают, что синтез таким путем тройных блок-
сополимеров протекает с высоким выходом без об-
разования гомополимеров. При содержании ПИ
всего 5 мас. % сополимеры по механическим показа-
телям в 2–3 раза превосходят гомо-ПКА. Заметно
улучшается термо- и влагостойкость [53, 58–60].

Исследования структуры, механических и теп-
лофизических свойств сополимеров с привлече-
нием методов рентгеновской дифракции в боль-
ших и малых углах рассеивания и ДСК показали,
что в тройных сополимерах амидные и имидные
компоненты смешиваются на молекулярном уров-
не без выделения жесткоцепного сегмента в аморф-
ную фазу сополимера. В этом отношении они отли-
чаются от смесевых пленок, приготовленных из
раствора или полимеризацией in situ, компоненты
которых образуют отдельные фазы или сегменти-
руют после термообработки [45, 46, 61, 62].

Особый интерес представляет получение мо-
лекулярных композитов на основе привитых со-
полимеров. В таких сополимерах активирующие
АПК группы расположены не на концах, а вдоль
цепи макромолекулы активатора [56, 57, 63].

Одним из первых сополимер гребнеобразного
типа был получен анионной полимеризацией ε-
капролактама с ПИ, предварительно функциона-
лизированным алкилимидными группами [63].
Основная сложность заключалась в трудоемком
многостадийном синтезе диамина с привитым N-
ациллактамом – 3,5-бис-(4-аминофенокси)бен-
зоил-ε-капролактама. Было также обнаружено
[56, 57], что ациллактамные группы при поликон-
денсации диамина с диангидридом подвержены
побочным реакциям.

Предложен альтернативный подход [56, 57], в
котором для прививки звеньев ε-капролактама
использовали ПИ с боковыми фенилэфирными
группами, которые, как было показано [56, 57],
являются активаторами косвенного действия, т.е.
при взаимодействии с лактамом образуют алкил-
имидные группы. ПИ с количественным выходом
получали высокотемпературной одностадийной

поликонденсацией фенил 3,5-диаминобензоата с
различными диаминами и диангидридами.

Все привитые сополимеры характеризуются
более высокими деформационно-прочностными
и термическими свойствами по сравнению с го-
мо-ПКА. Так, прочность и модуль упругости при
растяжении возрастали в 2–3 раза, а по ударной
вязкости с надрезом сополимеры превосходили
не только гомо-ПКА (в 2–5 раз), но и соответ-
ствующие блок-сополимеры. Существенно улуч-
шались термо- и влагостойкость. Превосходство
в механических свойствах привитых сополимеров
перед блочными объясняют лучшим распределе-
нием жестких и гибких сегментов и наличием
сильных межмолекулярных взаимодействий, на
что указывают более высокие Tс привитых сопо-
лимеров [56, 57, 63].

Выше рассмотрено использование двух типов
макромолекулярных активаторов, в которых
функциональные группы, активирующие поли-
меризацию лактамов, являются концевыми или
представляли собой заместители у основной цепи
макромолекул. Известен и третий тип макромо-
лекулярных активаторов, в которых группы, спо-
собные активировать полимеризацию лактамов,
являются фрагментами основной полимерной
цепи [64]. Так, при исследовании АПК в присут-
ствии ароматического полиэфиримида в экстру-
дере при температуре выше температуры плавле-
ния ПКА [65] было показано, что полигетероари-
лен выступает в роли активатора процесса за счет
собственных пятичленных имидных циклов,
приводя к образованию привитого сополимера.
Ориентировочная проверка возможности уча-
стия имидных групп ПИ в in situ АПК к такому
результату не привела [66].

Было высказано предположение, что ключе-
вым фактором, препятствующим раскрытию
имидного цикла ПИ в условиях АПК, является
природа катализатора, а именно природа проти-
воиона, который, как считалось ранее, не прини-
мает участия в реакции инициирования [67].
Предложен новый катализатор АПК на основе
реактива Гриньяра – магнийбром-ε-капролактам
и описан механизм, в котором противоион коорди-
нирует с имидными карбонилами молекулы акти-
ватора, в результате имидные группы поляризуются
и атака аниона лактама облегчается [68].
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В упомянутой выше статье также использова-
ли катализатор на основе реактива Гриньяра –
фенилмагнийбромид, но он, однако, оказался не-
эффективным [66]. По-видимому, это обусловле-
но тем, что был использован ПИ относительно

невысокой молекулярной массы (6 × 103), при
этом повышается концентрация концевых ангид-
ридных групп в полимеризационной системе, кото-
рые легко могут вступать во взаимодействие с ката-
лизатором полимеризации, дезактивируя его [52, 67]:

В развитии данного направления исследова-
ний было установлено, что ароматические ПИ
под действием магнийбром-ε-капролактама дей-
ствительно активируют полимеризацию ε-капро-
лактама, приводя к формированию привитых со-

полимеров гребнеобразного типа. При этом на
первой стадии при взаимодействии с анионом
лактама имеет место раскрытие имидных циклов
с образованием ациллактамных группировок,
расположенных вдоль цепи полигетероарилена.
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На последующих стадиях наблюдается рост цепи
ПКА [69, 70]. Контрольные опыты АПК, катали-
зируемой фенилмагнийбромидом, а также таким
известным катализатором, как натриевая соль ε-
капролактама, показали, что полимеризация с
ароматическими имидными активаторами в пер-
вом случае действительно имеет место, но зани-
мает довольно много времени, а во втором случае
не протекает вовсе [71, 72].

При изучении кинетики АПК было установле-
но, что строение ПИ, в частности используемого
диамина, существенно влияет на скорость поли-
меризации: чем выше электроноакцепторные ха-

рактеристики диамина, тем полимеризация про-
текает с большой скоростью и приводит к образо-
ванию полимера с высокой конверсией мономера
[69–71]. Установлено, что привитые сополимеры
в противоположность линейным имеют сшитую
структуру и набухают в традиционных для ПКА
растворителях. Сшивки имеют имидную природу
и возникают за счет взаимодействия концевых
ациллактамных групп растущих макромолекул с
амидными группами других полиамидных макро-
молекул [69]. Ниже показан механизм сшивания
макромолекул при АПК в присутствии ПИ.
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Варьированием природы ПИ возможен кон-
троль таких свойств ПКА, как количество гель-
фракции, степень кристалличности, твердость.
Это позволяет получать сополимеры с определен-
ным комплексом деформационно-прочностных,
теплофизических, и других свойств, выгодно от-
личающихся от свойств немодифицированного
ПКА [70, 73]. Сополимеры характеризуются
весьма высокой ударной вязкостью по Изоду, в
разы превышающей немодифицированный ПКА.
Наибольшего значения ударной вязкости (Ак ∼
∼ 50 кДж/м2) удалось достичь при использовании
ПИ на основе анилинфлуорена и диангидрида
дифенилоксидтетракарбоновой кислоты [69, 70,
74, 75]. По данному параметру сополимеры пре-
восходят образцы, синтезированные не только с
монофункциональными активаторами (Ак = 4.3–
6.9 кДж/м2), но и с полифункциональными актива-
торами, например, N-акрилоил-капролактамом
(Ак = 34 кДж/м2) [76]. Наблюдаемое улучшение
механических характеристик сополимеров объяс-
няют формированием прочного структурного по-
лиимидного каркаса, в котором чем жестче мак-
ромолекулы ПИ, тем сильнее выражен армирую-
щий эффект [73].

При модификации ПКА полиимидами суще-
ственно улучшаются трибологические характери-
стики. Наилучшие результаты были достигнуты с
фторированными ПИ [69, 70]. Так, в два раза сни-

жается коэффициент трения, на 20–30 градусов
понижается температура фрикционного контак-
та, существенно уменьшается износ образца.
Низкому и более стабильному коэффициенту
трения благоприятствует сшитая структура сопо-
лимеров при сохранении кристалличности, а так-
же фторалкильные группы ПИ.

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПОЗИТЫ 
ПОЛИИМИДОВ И ВИНИЛОВЫХ 

ПОЛИМЕРОВ

Помимо задачи упрочнения полимерной мат-
рицы молекулярные композиты также успешно
используют и при создании функциональных ма-
териалов самого разного назначения. Это проде-
монстрировано на ряде систем, включающих ПИ
и ковалентно связанные с ними макромолекулы
на основе винильных мономеров.

Необходимость создания материалов с низкой
диэлектрической константой k, используемых в
микроэлектронике, обусловила значительный
интерес к созданию пористых ПИ-пленок, вклю-
чая материалы с нанопорами [77].

С этой целью рядом авторов модифицированы
пленки ПИ на стадии соответствующей ПАК.
Ниже приведена схема синтеза молекулярных ком-
позитов и пленок ПИ.

Таким способом ПАК указанного на схеме
строения модифицировали прививкой ММА [78]
или полиэтиленгликольметакрилата [79] полиме-
ризацией с переносом атома, а также термиче-
ской привитой сополимеризацией метакрилово-
го мономера, содержащего полиэдральный оли-
гомерный силсесквиоксан [80, 81]. Согласно
представленной выше схеме, дальнейшие преоб-
разования данного привитого сополимера позво-

ляют получить полиимидную пленку, содержа-
щую не только нанопоры, но и фрагменты поли-
эдрального олигомерного силсесквиоксана,
значительно понижающего ее k. Так, k со значе-
нием, приближающимся к 2.2, достигается при-
вивкой 23.5 мол. % мономера, содержащего поли-
эдральный олигомерный силсесквиоксан.

По аналогичной схеме протекает прививка ак-
риловой кислоты на макромолекулы ПИ на осно-
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ве диангидрида 2,2-бис-(3,4-дикарбоксифенил)-
1,1,1,3,3,3-гексафторпропана и 4,4′-бис-(4-амино-
фенокси)дифенилсульфона [82]. ПИ указанного
строения растворим в N-метилпирролидоне (N-МП),
что позволяет производить прививку непосред-
ственно на ПИ, а не на соответствующую ПАК.
Озонированием данного ПИ в растворе N-МП с
дальнейшей термической привитой сополимери-
зацией акриловой кислоты и N-винилпирроли-
дона [83], а также в растворе ДМФА привитой
сополимеризацией с переносом атома полиэти-
ленгликольметакрилата [84] синтезированы со-
ответствующие молекулярные композиты. Их
формирование подтверждено различными мето-

дами: ИК- и ЯМР-спектроскопией, элементным
анализом, ТГА, ДСК и ГПХ. Из растворов сопо-
лимеров, содержащих ПИ и поли(полиэтиленгли-
коль)метакрилат, с помощью инверсии фаз в водной
среде, приготовлены мембраны для микрофильтра-
ции [84]. Последующей термической деструкцией
акрилатного фрагмента и варьированием его содер-
жания были получены пленки ПИ c равномерно рас-
пределенными узкодисперсными нанопорами и ха-
рактеризующиеся k = 2 [85].

При использовании в синтезе ПИ макромоно-
мера с уже привитым поли-α-метилстиролом был
также получен сополимер, использующийся при
формировании нанопористой пленки [86].

Описан синтез привитых сополимеров на ос-
нове ПИ с боковыми функциональными группа-
ми, выступающими в роли инициатора полиме-
ризации виниловых мономеров [87]. Согласно

представленной ниже схеме, на полиимидный
макроинициатор методом контролируемой поли-
меризации привиты фрагменты ПС и полипен-
тафторстирола (ПФС).
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ПИ-прив-ПФС обладает значительно более
высокой термостойкостью (до 470°С) и механи-
ческими свойствами по сравнению с ПФС. Кро-
ме того, такой сополимер имеет очень низкую ди-
электрическую постоянную (k ∼ 2.1), что делает
его весьма перспективным для использования в
микроэлектронике.

А.В. Якиманский с сотрудниками получили
ПИ с боковыми алкилбромидными фрагментами
путем полимераналогичных превращений ПИ с
группами ОН [88]. Такие ПИ были использованы
в контролируемой привитой (со)полимеризации
различных акрилатов [88–94] и стирола [89, 95].
Изучены закономерности образования боковых
ветвлений, их влияние на свойства сополимеров
и поведение в растворах. Отмечено значительное
повышение жесткости полимерной цепи (на 1 по-
рядок) привитого сополимера по сравнению с ис-
ходным ПИ [95].

Гидролизом поли-трет-бутилметакрилатных
фрагментов таких полимерных щеток получены
сополимеры с боковыми цепями полиметакрило-
вой кислоты [96, 97] или ее блочными дифильны-
ми ветвлениями [94]. Изучены особенности взаи-
модействия ионов редкоземельных и переходных
металлов с некоторыми из сополимеров [98], ко-
торые могут найти применение при изготовлении
нанореакторов, наноконтейнеров и т.д. [99].

Показана перспективность мембран на основе
таких систем в разделении, например, смеси воды
и изопропанола [93]. Производительность мем-

браны при этом легко регулируется плотностью
прививки боковых цепей.

Перспективными для мембранных технологий
и других приложений являются сополимеры
сложной архитектуры, представляющие собой
поли(ε-капролактон)–блок–ПИ–блок–поли(ε-ка-
пролактон) с привитыми к ПИ макромолекулами
ПММА [100].

Прививка к ПИ боковых цепей поли-N,N-ди-
метиламиноэтилметакрилата приводит к образо-
ванию материалов, чувствительных к pH и темпе-
ратуре [89, 101]. Такой сополимер можно приме-
нять в качестве стабилизатора и нанореактора
при синтезе наночастиц Ag [92].

Схожий подход, заключающийся в прививке
полиэтиленгликольметакрилата к активным цен-
трам ПИ, использовали для создания полностью
твердотельного полимерного электролита c удо-
влетворительными механическими характери-
стиками пленок и высокой проводимостью, рав-
ной 6.5 × 10–6 С/см при 25°С [102].

Методом радикальной полимеризации с пере-
носом атома таких мономеров, как ММА [103–
108], метакрилсодержащего полиэдрального оли-
гомерного силсесквиоксана [109–113], 2-метил-
2-адамантилметакрилата [114, 115] и 2-гидрокси-
этилметакрилата [116] синтезирован ряд блок-со-
полимеров типа АВА. Полученный авторами
фторированный полиимид с концевыми хлорме-
тильными группами выступал в роли макроини-
циатора полимеризации.

Разработанный метод позволяет в широком
диапазоне варьировать длину блоков и свойства
конечных материалов. Селективным разложени-
ем полиакрилатных блоков, протекающим до на-

чала разложения ПИ, получены перспективные
для микроэлектроники пленки с размером пор
50–100 нм и k = 2.36 [104, 105] и газоразделитель-
ные/сорбционные мембраны [114, 115, 117].
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Пленки из ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА ха-
рактеризуются высокими газобарьерными [106] и
гидрофобными свойствами [107, 108], а также
низким показателем преломления [106]. Наличие
в структуре сополимера фрагментов полиэдраль-
ного олигомерного силсесквиоксана приводит к
повышению гидрофобности и улучшению газо-
разделительных свойств по сравнению с немоди-
фицированным ПИ [109–113].

Нами обнаружено, что некоторые кардовые
и/или фторсодержащие ПИ, как и другие жестко-
цепные конденсационные полимеры, растворимы
в ряде ненасыщенных мономеров: (мет)акрилатах,
фтор(мет)акрилатах, N-винил-2-пирролидоне и т.д.
Свободнорадикальной (со)полимеризацией in situ
ММА [118–123], этилакрилата [124, 125],

фтор(мет)акрилатов [122, 126, 127], ММА c ди-
функциональными сомономерами [128, 129], сти-
рола [130], стирола с ММА [130], N-винил-2-пир-
ролидона [131, 132] в присутствии ПИ (4–85 мас. %)
получены молекулярные композиты разного со-
става. Было установлено, что продуктами термо-
или фотополимеризации мономеров являются
сополимеры, значительно отличающиеся по
свойствам от соответствующих гомополимеров и
их смесей [118–132]. Методами ДСК и ЭПР уста-
новлен механизм образования сополимеров, за-
ключающийся во взаимодействии свободных ра-
дикалов реакционной системы с макромолекула-
ми ПИ согласно представленной ниже схеме [120,
124].

При этом, как правило, карбоцепной гомополи-
мер не образуется даже при содержании ПИ
4 мас. %. Синтезированные сополимеры прояв-
ляют отличную от гомополимеров раствори-
мость, а также возросшие показатели тепло-, тер-
мостойкости и прочностных свойств пленок
[118–132]. Полуалифатические ПИ, не содержа-
щие кардовые или перфторизопропилиденовые
группы, также растворяются в ненасыщенных
мономерах и участвуют в образовании сополиме-
ров с новыми свойствами [133].

Полученные сополимеры перспективны для
применения в микроэлектронике и оптике, в
частности в роли защитных покрытий [132].

Таким образом, в обзоре обобщены результаты
исследований синтеза, свойств и практического
использования молекулярных композитов на ос-
нове ПИ и поликапроамида, а также ПИ и вини-
ловых полимеров. Показаны преимущества кова-
лентного взаимодействия гибкой полимерной
компоненты и более жесткого ПИ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-29-17035 мк), а также Мини-

стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации.
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