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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôòîðñîäåðæàùèå àðîìàòè÷åñêèå ïîëèèìè-
äû (ÏÈ) (ñõåìà 1) èñïîëüçóþòñÿ â ñîâðåìåí-
íûõ îïòîýëåêòðîííûõ ïðèëîæåíèÿõ [1] áëà-
ãîäàðÿ óíèêàëüíîé ïðîçðà÷íîñòè è íèçêèì
îïòè÷åñêèì ïîòåðÿì â áëèæíåé ÈÊ-, âèäè-
ìîé è ÓÔ-îáëàñòÿõ ñïåêòðà, õîðîøèì äè-
ýëåêòðè÷åñêèì ñâîéñòâàì, âûñîêîé ãèäðîôîá-
íîñòè è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè [2]. Âñå òðå-
áóåìûå äëÿ ìàòåðèàëîâ êëþ÷åâûå ñâîéñòâà
óëó÷øàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ôòî-
ðà, îäíàêî ñèíòåç âûñîêîôòîðèðîâàííûõ ÏÈ
îãðàíè÷åí ìàëîé äîñòóïíîñòüþ è íèçêîé ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïîëèôòîðèðîâàííûõ
äèàìèíîâ-ìîíîìåðîâ.

Â ýòîé ñâÿçè öåëüþ íàøåé ðàáîòû áûëî:
èññëåäîâàíèå àìèíèðîâàíèÿ âûñîêîôòîðèðî-
âàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé áåçâîäíûì
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Àííîòàöèÿ

Ðàçðàáîòàíû óäîáíûå ìåòîäû ñèíòåçà íîâûõ ïåðôòîðàðîìàòè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ BB- è AB-òèïîâ
è ïîëèèìèäîâ íà èõ îñíîâå. Îáñóæäåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ (ïðèðîäû àðîìàòè÷åñêîãî îñòî-
âà, çàìåñòèòåëåé è ìîñòèêîâ, èçîìåðèè) íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ìîíîìåðîâ è îñíîâíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ïîëèèìèäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ïîëèèìèäû îáëàäàþò ïåðñïåêòèâíûìè ñâîéñòâàìè
äëÿ îïòîýëåêòðîííûõ ïðèëîæåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèôòîðàðèëåíäèàìèíû, ïîëèôòîðãåòàðèëåíäèàìèíû, àìèíîäåôòîðèðîâàíèå, æèäêèé
àììèàê, ñèíòåç ôòîðàðîìàòè÷åñêèõ ïîëèèìèäîâ, òåðìîñòàáèëüíîñòü, îïòè÷åñêàÿ ïðîçðà÷íîñòü

(æèäêèì) àììèàêîì êàê êðàò÷àéøåãî ïóòè ïî-
ëó÷åíèÿ ìîíîìåðîâ AB- è BB-òèïîâ; ðàçâè-
òèå ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà âûñîêîôòî-
ðèðîâàííûõ ÏÈ íà îñíîâå ïîëó÷àåìûõ ìîíî-
ìåðîâ; èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàê-
òîðîâ (èçîìåðèè è ïðèðîäû àðîìàòè÷åñêîãî
îñòîâà, çàìåñòèòåëåé è ìîñòèêîâ) íà õàðàê-
òåðèñòèêè ÏÈ.

ÀÌÈÍÎÄÅÔÒÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎËÈÔÒÎÐÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÁÅÇÂÎÄÍÛÌ ÀÌÌÈÀÊÎÌ

Ïîëèôòîðàðèëåíäèàìèíû, èñïîëüçóåìûå
â êà÷åñòâå ìîíîìåðîâ ïðè ïîëó÷åíèè ÏÈ-ìà-
òåðèàëîâ äëÿ îïòîýëåêòðîííûõ ïðèëîæåíèé,
äîëæíû áûòü âûñîêî÷èñòûìè, ò. å. íå ñîäåð-
æàòü ïðèìåñåé êàê ìîíîàìèíîâ, òàê è ãèäðî-
äåôòîðèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Ýòî îáóñëîâ-
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ëåíî òåì, ÷òî ìîíîàìèíû îáðûâàþò ðîñò öåïè
ÏÈ, à âîäîðîäñîäåðæàùèå ôðàãìåíòû ìîëå-
êóë óìåíüøàþò ïðîçðà÷íîñòü ÏÈ íà ðàáî÷èõ
äëèíàõ âîëí îïòè÷åñêèõ òåëåêîììóíèêàöèîí-
íûõ óñòðîéñòâ (áëèæíÿÿ ÈÊ-îáëàñòü).

Èçâåñòíî, ÷òî àìèíîäåãàëîãåíèðîâàíèå
àðåíîâ â âîäíîì àììèàêå, îáû÷íî ïðîâîäè-
ìîå â ñòàëüíûõ àâòîêëàâàõ ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (äî 250 °C), çà÷àñòóþ ñîïðîâîæäà-
åòñÿ êîíêóðèðóþùèìè ïðåâðàùåíèÿìè, òàêè-
ìè êàê ãèäðîêñè- è/èëè ãèäðîäåãàëîãåíèðî-

âàíèå àðåíîâ, ïðîòåêàþùèìè ñ ó÷àñòèåì
âîäû è ìàòåðèàëà àâòîêëàâà. Íàïðèìåð, äåé-
ñòâèå âîäíîãî àììèàêà íà ãåêñàôòîðáåíçîë ïðè
180�220 °C ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè èçî-
ìåðíûõ òåòðàôòîðôåíèëåíäèàìèíîâ è 2,4,5-
òðèôòîðôåíèëåí-1,3-äèàìèíà. Ñîäåðæàíèå ïðî-
äóêòîâ ãèäðîäåôòîðèðîâàíèÿ ñóùåñòâåííî çà-
âèñèò îò òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðå-
àêöèè, à òàêæå îò êîíöåíòðàöèè NH4F (ñîïóò-
ñòâóþùèé ïðîäóêò ïðîöåññà àìèíîäåôòîðèðî-
âàíèÿ) è èîíà Fe3+ (îáðàçóåòñÿ ïðè îêèñëåíèè
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ïîâåðõíîñòè àâòîêëàâà). Â æåñòêèõ óñëîâèÿõ
îáðàçóåòñÿ äàæå ïðîäóêò äâîéíîãî äåôòîðè-
ðîâàíèÿ (2,5-äèôòîðôåíèëåí-1,3-äèàìèí) [3].

Ðàçâèâàåìûé íàìè ìåòîä àìèíèðîâàíèÿ
ïîëèôòîðàðåíîâ îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè
áåçâîäíîãî æèäêîãî àììèàêà â êà÷åñòâå ðå-
àãåíòà è ðåàêöèîííîé ñðåäû îäíîâðåìåííî. Ïî-
êàçàíî, ÷òî â áåçâîäíîì àììèàêå (èëè â åãî
ñìåñÿõ ñ àïðîòîííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè) â ñòàëü-
íîì àâòîêëàâå ñåëåêòèâíî îñóùåñòâëÿåòñÿ
ìîíî- è áèñ-àìèíèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ïîëèôòîð-
(ãåò)àðåíîâ, ïðè ýòîì ïðîäóêòû ãèäðîäåôòîðè-
ðîâàíèÿ íå îáðàçóþòñÿ äàæå ïðè 220 °C.

Â ýòèõ óñëîâèÿõ ðåàëèçîâàíî àìèíîäå-
ôòîðèðîâàíèå ãåêñà- è ïåíòàôòîðáåíçîëîâ,
îêòàôòîðòîëóîëà, äåêàôòîðáèôåíèëà (ñõåìà 2, a)
[4], 2,3,5,6-òåòðàôòîð- è 3-õëîð-2,4,6-òðèôòîð-
ïèðèäèíîâ (ñì. ñõåìó 2, ã), ïåíòàôòîð-, 3,5-
äèõëîðòðèôòîð- è 4-õëîòåòðàôòîðïèðèäèíîâ
(ñì. ñõåìó 2, ä) [5]. Òåìïåðàòóðû, ïðè êîòî-
ðûõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ââåäåíèå ïåðâîé, âòîðîé
è òðåòüåé àìèíîãðóïï â àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî,
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò
óñëîâèÿ äëÿ ñåëåêòèâíîãî ïîëó÷åíèÿ ìîíî-, äè-
è òðèàìèíîïðîèçâîäíûõ (ïðè èñïîëüçîâàíèè
ïåðãàëîãåíîïèðèäèíîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñî-
åäèíåíèé) ñ âûñîêèì âûõîäîì è ÷èñòîòîé.

Àìèíîäåôòîðèðîâàíèå òåòðàôòîðôòàëåâîé
êèñëîòû áåçâîäíûì àììèàêîì ïðèâîäèò ê ñå-
ëåêòèâíîìó ïîëó÷åíèþ 4-àìèíî-3,5,6-òðè-
ôòîðôòàëåâîé êèñëîòû ñ âûñîêèì âûõîäîì (ñì.
ñõåìó 2, á); èçîìåðíàÿ 3-àìèíîêèñëîòà ïðàê-
òè÷åñêè íå îáðàçóåòñÿ [6]. Ïîä äåéñòâèåì äè-
öèêëîãåêñèëêàðáîäèèìèäà àìèíîôòàëåâàÿ
êèñëîòà êîëè÷åñòâåííî ïðåâðàùàåòñÿ â 4-àìè-
íî-3,5,6-òðèôòîðôòàëåâûé àíãèäðèä � ïðî-
ñòåéøèé àðîìàòè÷åñêèé ìîíîìåð ÀÂ-òèïà.

Ìîíîàìèíèðîâàíèå îêòàôòîðíàôòàëèíà
áåçâîäíûì àììèàêîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
2-àìèíîãåïòàôòîðíàôòàëèíà â êà÷åñòâå îñ-
íîâíîãî ïðîäóêòà (ïðåïàðàòèâíûé âûõîä 85�
90 %), â òî âðåìÿ êàê äèàìèíèðîâàíèå äàåò
ñìåñü èçîìåðíûõ 1,6-, 1,7-, 2,6- è 2,7-äèàìè-
íîíàôòàëèíîâ ñ ñóùåñòâåííûì ïðåîáëàäàíè-
åì 2,7-èçîìåðà (îêîëî 70 %) (ñì. ñõåìó 2, â)
[7]. Äëÿ ñåëåêòèâíîãî ïîëó÷åíèÿ ïåðôòîðèðî-
âàííûõ äèàìèíîíàôòàëèíîâ ðàçðàáîòàí ìå-
òîä, îñíîâàííûé íà îáðàòèìîé ìîäèôèêàöèè
àìèíîãðóïïû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå
èçîìåðîâ 2,7/2,6 ïðè àìèíèðîâàíèè 2-X-ãåï-
òàôòîðíàôòàëèíîâ (X = NH, NH2 è NHAc)

âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîíîäîíîðíîãî
ýôôåêòà çàìåñòèòåëÿ Õ. Òàê, 2,7-äèàìèíîãåê-
ñàôòîðíàôòàëèí îáðàçóåòñÿ â ðåàêöèÿõ 2-àìè-
íîãåïòàôòîð- èëè îêòàôòîðíàôòàëèíà ñ èçáûò-
êîì NaNH2 â áåçâîäíîì àììèàêå; â ýòèõ óñëî-
âèÿõ àìèíîãðóïïà â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå
èîíèçóåòñÿ ïóòåì ýëèìèíèðîâàíèÿ ïðîòîíà.
2,6-Äèàìèíîãåêñàôòîðíàôòàëèí îáðàçóåòñÿ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè 2-àöåòèëàìèäîãåïòàôòîðíàô-
òàëèíà ñ áåçâîäíûì àììèàêîì è ïîñëåäóþùåì
ãèäðîëèçå àöåòèëàìèäîãðóïïû.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîíîìåðû ÂÂ-òèïà
âûñîêîé ÷èñòîòû âûäåëåíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì îáðàòèìîãî ñåëåêòèâíîãî êîìïëåêñîâàíèÿ
ñ 18-êðàóí-6. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâî-
ëÿåò îòäåëÿòü öåëåâûå ïðîäóêòû îò ñëåäî-
âûõ êîëè÷åñòâ ìîíîàìèíîâ, à òàêæå ðàçäå-
ëÿòü ñìåñè èçîìåðíûõ ïîëèôòîðàðèëåíäè-
àìèíîâ. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ àññîöèàòîâ çàâèñèò îò ýíòàëüïèè
ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû: àññîöèà-
òû, îáëàäàþùèå áîëüøåé òåïëîòîé ïëàâëå-
íèÿ, ñåëåêòèâíî êðèñòàëëèçóþòñÿ èç ðàñòâî-
ðîâ ñìåñåé èçîìåðíûõ äèàìèíîâ ïðè íåäîñòàò-
êå êðàóí-ýôèðà [4, 7, 8].

Òàêèì îáðàçîì, êîìáèíàöèÿ àìèíîäåôòî-
ðèðîâàíèÿ ïåðôòîðàðåíîâ áåçâîäíûì àììè-
àêîì (êîëè÷åñòâî ââîäèìûõ àìèíîãðóïï çà-
âèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà) è ñîêðèñòàë-
ëèçàöèè àðèëåíäèàìèíîâ ñ êðàóí-ýôèðîì (ñå-
ëåêòèâíîñòü çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ òåïëîò
ïëàâëåíèÿ èçîìåðíûõ àññîöèàòîâ) � ýôôåê-
òèâíûé è óäîáíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ïåð-
ôòîðèðîâàííûõ ìîíîìåðîâ BB- è AB-òèïîâ.

ÑÈÍÒÅÇ ÍÎÂÛÕ ÏÎËÈÈÌÈÄÎÂ

ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÌÀËÎÐÅÀÊÖÈÎÍÍÎÑÏÎÑÎÁÍÛÕ

ÏÅÐÔÒÎÐÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÌÎÍÎÌÅÐÎÂ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîñêîïèè 19F ßÌÐ
è ìîäåëèðîâàíèÿ âíóòðåííèõ è êîíöåâûõ ôðàã-
ìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè èññëåäîâàíû îñîáåí-
íîñòè è çàêîíîìåðíîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè ïåð-
ôòîðàðèëåíäèàìèíîâ, îáëàäàþùèõ íèçêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Íà ýòîé îñíîâå ðàç-
ðàáîòàíû ñïåöèàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ âûñîêîôòîðèðîâàííûõ
ÏÈ (ñõåìà 3): âûñîêîòåìïåðàòóðíîå òâåðäî-
ôàçíîå íàðàùèâàíèå ïîëèìåðíîé öåïè (ìåòîä a)
è îäíîðåàêòîðíûé ñèíòåç ÏÈ â ðàñïëàâå áåí-
çîéíîé êèñëîòû (ìåòîäû b, c). Ñèíòåçèðîâàíû
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ÏÈ íà îñíîâå íîâûõ ìîíîìåðîâ ÂÂ-òèïà è ïåð-
âûé àðîìàòè÷åñêèé ÏÈ ÀÂ-òèïà, íå ñîäåðæà-
ùèé àòîìîâ âîäîðîäà. Ñòðîåíèå ïîëèìåðîâ îõà-
ðàêòåðèçîâàíî ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè (ßÌÐ,
ÈÊ, MALDI TOF) è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Âûñîêîôòîðèðîâàííûå ÏÈ, ñîäåðæàùèå
ãåêñàôòîðíàôòèëåíîâûé ôðàãìåíò â îñíîâíîé
öåïè, ïîëó÷åíû äâóõñòàäèéíîé ïîëèêîíäåí-
ñàöèåé ãåêñàôòîðíàôòèëåí-2,6- è ãåêñàôòîð-
íàôòèëåí-2,7-äèàìèíîâ (6FPNDA è 6FMNDA
ñîîòâåòñòâåííî) èëè èõ ñìåñè ñ 4,4′-îêñèäè-
ôòàëåâûì äèàíãèäðèäîì (ODPA) [9] (ñì. ñõå-
ìó 3, ìåòîä a è òàáë. 1). Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè
â àìèäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè 80 °C â òå÷å-
íèå 40�50 ÷ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ïðåïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ
âíóòðè öåïè àìèäîêèñëîòíûå è èìèäíûå
ôðàãìåíòû; àíãèäðèäíûå êîíöåâûå ãðóïïû
â ýòèõ ìîëåêóëàõ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ãèä-
ðîëèçîâàíû. Óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ è ïîñëå-
äóþùèé ìåäëåííûé ïðîãðåâ ìàññû ïðåïîëè-
ìåðà îò 150 äî 250 °C îáåñïå÷èâàåò ðîñò ïî-
ëèìåðíîé öåïè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ïðè-
åìà ïîëó÷åíû ðàñòâîðèìûå ÏÈ ñî ñðåäíå÷èñ-
ëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Mn = 3500�7500.
Ìàññ-ñïåêòðû ÏÈ ñîäåðæàò ïîâòîðÿþùèéñÿ
ôðàãìåíò ñ ïåðèîäîì m/z 540 à. å. ì., ðàâíûì
ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ïî-
ëèìåðà C26H6F6N2O5. Òàêèì îáðàçîì, ôðàã-
ìåíòàöèÿ è äåñòðóêöèÿ ìàêðîìîëåêóë â õîäå
òâåðäîôàçíîé ïîëèêîíäåíñàöèè íå ðåàëèçó-
þòñÿ. Ïîñëåäóþùèé íàãðåâ ÏÈ äî 350 °C ïðè-
âîäèò ê äàëüíåéøåìó ðîñòó ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñû ïîëèìåðà è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íåðàñòâî-
ðèìûå ïîëèèìèäíûå ïëåíêè. Ïîâûøåííàÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ 6FPNDA ñïîñîáíîñòü 6FMNDA ê
ïîëèêîíäåíñàöèè îáóñëîâëåíà îòñóòñòâèåì ñî-
ïðÿæåíèÿ àìèíîãðóïï, ïðåïÿòñòâóþùåãî ïî-
ëó÷åíèþ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÈ. Îòìåòèì,
÷òî èñïîëüçîâàíèå äîñòóïíîé è äåøåâîé ñìå-
ñè ìîíîìåðîâ 6FMNDA + 6FPNDA (ñîîòíîøå-
íèå 3 : 1) îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ÏÈ ñ ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññîé  è ñâîéñòâàìè, ñîïîñòàâèìû-
ìè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ñòðóêòóðíî îäíîðîä-
íîãî ïîëèìåðà ODPA/6FMNDA.

Àðîìàòè÷åñêèå ìîíîìåðû ñ ýëåêòðîíîäå-
ôèöèòíûìè îñòîâîì èëè çàìåñòèòåëÿìè, òà-
êèå êàê 2,4-äèàìèíîãåêñàôòîðòîëóîë
(6FTDA), äèàìèíû ïîëèôòîðèðîâàííûõ ïè-
ðèäèíîâ è ìîíîìåð ÀÂ-òèïà, ñóùåñòâåííî
ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïðîèçâîäíûìè ïåðôòîðíàôòàëèíà. Ýòè äèàìè-
íû âçàèìîäåéñòâóþò ñ ODPA èëè 4,4′-ãåêñà-
ôòîðèçîïðîïèëèäåíäèôòàëåâûì àíãèäðèäîì
(6FDA) î÷åíü ìåäëåííî: êîíäåíñàöèîííûé ðà-
ñòâîð, ïîëó÷åííûé â àìèäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ
ïðè 80 °C â òå÷åíèå 75 ÷, ñîäåðæèò èñõîä-
íûé äèàìèí (äî 15 %) è ñîåäèíåíèÿ ñ îäíîé
ìîäèôèöèðîâàííîé àìèíîãðóïïîé. Íà æèäêî-
ôàçíîé ñòàäèè ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ
ìîëåêóëû ñ äâóìÿ ìîäèôèöèðîâàííûìè àìè-
íîãðóïïàìè. Ïðîâåäåíèå ïðîöåäóðû òâåðäî-
ôàçíîãî íàðàùèâàíèÿ öåïè, äàæå â öèêëè-
÷åñêîì ðåæèìå (ïîâòîðíîå ðàñòâîðåíèå ÏÈ
ñ ïîñëåäóþùèì ïðîãðåâîì), ïðèâîäèò ëèøü
ê îáðàçîâàíèþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÈ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå áîëåå ïðàêòè÷íûì äëÿ ïîëè-
êîíäåíñàöèè ìîíîìåðîâ ñ íèçêîé ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòüþ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìåòîä âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèè â âûñî-
êîêèïÿùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
äîáàâîê êèñëîò-êàòàëèçàòîðîâ. Â ÷àñòíîñòè,
â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñðå-
äû äëÿ îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà ïîëíîñòüþ
èìèäèçîâàííûõ ÏÈ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàñ-
ïëàâ áåíçîéíîé êèñëîòû, êîòîðûé íå òîêñè-
÷åí ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêîêèïÿùèìè õëîð-
ñîäåðæàùèìè ðàñòâîðèòåëÿìè è ìîæåò áûòü
ëåãêî îòäåëåí îò ïðîäóêòà.

Âûñîêîôòîðèðîâàííûå ÏÈ íà îñíîâå
6FTDA è ODPA ñèíòåçèðîâàíû ïîëèêîíäåí-
ñàöèåé â ðàñïëàâå áåíçîéíîé êèñëîòû ñ àçåî-
òðîïíîé îòãîíêîé âîäû íà íà÷àëüíîé ñòàäèè
[10] (ñì. ñõåìó 3, ìåòîä b). Âûïîëíåíèå ñèí-
òåçà áåç óäàëåíèÿ âîäû ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ñîïîëèèìèäà (ñî-ÏÈ), êîòîðûé ñîäåðæèò
äâà òèïà ïîëèôòîðàðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåí-
òîâ, ïðîèñõîäÿùèõ èç 6FTDA è 2,4,5-òðè-
ôòîðôåíèëåí-1,3-äèàìèíà (3FPDA) (ñì. ñõå-
ìó 3, ìåòîä ñ, òàáë. 1). Ïîÿâëåíèå ìîäèôè-
öèðîâàííîãî ôðàãìåíòà â öåïè ÏÈ îáóñëîâ-
ëåíî ãèäðîëèçîì ãðóïïû CF3 è ïîñëåäóþùèì
äåêàðáîêñèëèðîâàíèåì, êîòîðûå ïðîòåêàþò
ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïîä äåéñòâèåì âîäû
íà ìîíîìåð, îëèãîìåð èëè ïîëèìåð. Ñîñòàâ
ñî-ÏÈ çàâèñèò îò óñëîâèé ïîëèêîíäåíñàöèè.
Òàê, äîëÿ ôðàãìåíòà 3FPDA âîçðàñòàåò ïðè
ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â çàïàÿííîé àìïóëå.

Ïîëèèìèäû, ñîäåðæàùèå â îñíîâíîé öåïè
ïèðèäèíîâûé ôðàãìåíò ñ âàðüèðóåìûì γ-çà-
ìåñòèòåëåì, ñèíòåçèðîâàíû ìåòîäîì c èç
6FDA è  3,5-äèôòîðïèðèäèëåí-2,6-äèàìèíîâ:
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γ-X = H (2FHPyDA), Cl (2FClPyDA), NH2

(2FPyTA) [11] (ñì. ñõåìó 3). Ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà ýòèõ ÏÈ çàâèñèò îò ýëåêòðîííîãî ýô-
ôåêòà γ-çàìåñòèòåëÿ è ðàñòâîðèìîñòè ïîëè-
ìåðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïîëèêîíäåíñàöèè
2FPyTA ó÷àñòâóþò èñêëþ÷èòåëüíî α-àìèíî-
ãðóïïû. Ýòîò íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûé
ìîíîìåð äàåò ÏÈ ñ Mn = 17 000 çà 3 ÷ ïðè
135 °C, ïîñëå ÷åãî ðåàêöèîííàÿ ìàññà ðàçäå-
ëÿåòñÿ íà äâå ôàçû, à ïîëèêîíäåíñàöèÿ ïðàê-
òè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ. Äëÿ ïîëèèìèäà íà îñ-
íîâå ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî 2FHPyDA
äîñòèãàåòñÿ Mn = 30 000 çà 24 ÷ ïðè ñòóïåí-
÷àòîì íàãðåâàíèè äî 190 °C, ïðè ýòîì ÏÈ îñ-
òàåòñÿ ðàñòâîðèìûì â ðàñïëàâå áåíçîéíîé
êèñëîòû. Ïåðãàëîãåíèðîâàííûé 2FClPyDA îá-
ðàçóåò ÏÈ ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé èç-çà ìèíèìàëüíîé íóêëåîôèëü-
íîñòè àìèíîãðóïï (ñì. òàáë. 1).

Ïîëèêîíäåíñàöèÿ â ðàñïëàâå áåíçîéíîé
êèñëîòû èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïåðâîãî
ïåðôòîðèðîâàííîãî àðîìàòè÷åñêîãî ÏÈ ÀÂ-
òèïà ñ äëèíîé öåïè 10�12 çâåíüåâ [6] (ñì. ñõå-
ìó 3, ìåòîä ñ). Äàëüíåéøèé ðîñò ìàêðîìîëå-
êóë ëèìèòèðóåòñÿ íèçêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ àìèíîãðóïïû, îãðàíè÷åííîé ïîäâèæ-
íîñòüþ êîíöåâûõ ãðóïï æåñòêîé ïîëèìåðíîé
öåïè, à òàêæå ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèåé àíãèä-
ðèäíûõ ôðàãìåíòîâ � ïðèìåðíî 30 % ìàêðî-
ìîëåêóë èìåþò äåêàðáîêñèëèðîâàííûå êîíöå-
âûå ôðàãìåíòû. Ìàññ-ñïåêòð MALDI TOF ýòî-
ãî ÏÈ ñîäåðæèò ãðóïïû ñèãíàëîâ ñ ïåðèîäîì
m/z 199 (ìàññà ñòðóêòóðíîé åäèíèöû C8F3NO2),
ñîîòâåòñòâóþùèå ìîëåêóëàì ÏÈ è åãî ìîíî-
äåêàðáîêñèëèðîâàííîãî àíàëîãà.

ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÏÎËÈÔÒÎÐÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎËÈÈÌÈÄÎÂ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî òåðìè÷åñ-
êîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè ÏÈ,
ãèäðîôîáíîñòè, îïòè÷åñêèì è äèýëåêòðè÷åñ-
êèì ñâîéñòâàì. Ïîëó÷åííûå äàííûå äåìîíñò-
ðèðóþò âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ (àðî-
ìàòè÷åñêèé îñòîâ, èçîìåðèÿ, çàìåñòèòåëè
è ìîñòèêè) íà ñâîéñòâà ÏÈ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçîìåðèÿ ãåêñàôòîðíàô-
òèëåíîâîãî ôðàãìåíòà âëèÿåò íà êà÷åñòâî
ÏÈ-ïëåíêè. Ïëåíêà ODPA/6FPNDA õðóïêàÿ,
÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî îòíîñèòåëü-
íî íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé ÏÈ. Êðîìå

òîãî, ýòà ïëåíêà íå ïðîçðà÷íà èç-çà îáðàçî-
âàíèÿ ñïåöèôè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû, õàðàêòåðíîé äëÿ ÏÈ ñ ïàðà-çàìåùåí-
íûìè ôðàãìåíòàìè îñòîâà. Íàïðîòèâ, àñèì-
ìåòðè÷íîå ðàñïîëîæåíèå ìåòà-çàìåùåííûõ
ôðàãìåíòîâ â öåïè ÏÈ ODPA/6FMNDA ïîâû-
øàåò åå ãèáêîñòü è ñâîáîäíûé îáúåì. Â ðåçóëü-
òàòå ýòîò ÏÈ îáðàçóåò ãèáêóþ è ïðîçðà÷íóþ
ïëåíêó, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèì çíà-
÷åíèåì ãðàíèöû ïðîïóñêàíèÿ (λcut-off). Îòìåòèì,
÷òî íàëè÷èå ïàðà-çàìåùåííîãî ôðàãìåíòà
â ñî-ÏÈ ODPA/(6FMNDA + 6FPNDA) ñ ñîîò-
íîøåíèåì 3 : 1 íåçíà÷èòåëüíî óõóäøàåò îïòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíêè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìáèíàöèÿ â ñòðóêòó-
ðå ÏÈ àñèììåòðè÷íî ðàçìåùåííîé îòíîñè-
òåëüíî öåïè ïåíäàíòíîé ãðóïïû CF3 è àòî-
ìîâ ôòîðà (ôðàãìåíò 6FTDA) èñêëþ÷èòåëü-
íî áëàãîïðèÿòíà äëÿ èññëåäóåìûõ ñâîéñòâ.
Ïîëèèìèäû íà îñíîâå 6FTDA äåìîíñòðèðó-
þò õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü â îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ, âêëþ÷àÿ òàêîé íèçêîêèïÿùèé
ðàñòâîðèòåëü, êàê õëîðîôîðì, à òàêæå èìå-
þò âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, òåð-
ìî- è òåðìîîêèñëèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü. Áëà-
ãîäàðÿ âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ ôòîðà ãèáêèå
ÏÈ-ïëåíêè èìåþò íèçêèå äèýëåêòðè÷åñêóþ
êîíñòàíòó è âëàãîïîãëîùåíèå. Âñå ýòè õàðàê-
òåðèñòèêè óëó÷øàþòñÿ ïðè çàìåíå êèñëîðîä-
íîãî ìîñòèêà íà ãåêñàôòîðèçîïðîïèëèäåíîâûé
ïðè ïåðåõîäå îò ODPA/6FTDA ê 6FDA/
6FTDA. Êðîìå òîãî, áëàãîäàðÿ ýëåêòðîííîìó
è ñòåðè÷åñêîìó ýôôåêòàì ãðóïïû CF3 óìåíü-
øàþò îáðàçîâàíèå ìåæ- è âíóòðèöåïíûõ êîìï-
ëåêñîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò
êðàéíå âàæíûå äëÿ îïòîýëåêòðîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ õàðàêòåðèñòèêè: áåñöâåòíîñòü ïëåíîê
6FDA/6FTDA, ïðåâîñõîäíóþ ïðîçðà÷íîñòü
â ÓÔ- è âèäèìîé ÷àñòÿõ ñïåêòðà è ÷ðåçâû-
÷àéíî íèçêóþ âåëè÷èíó λcut-off.

Ïåðôòîðàðîìàòè÷åñêèé ÏÈ ÀÂ-òèïà íå
èìååò â ñòðóêòóðå ãèáêèõ ìîñòèêîâ è ïåíäàíò-
íûõ ãðóïï, îäíàêî äåìîíñòðèðóåò õîðîøóþ
ðàñòâîðèìîñòü â ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-
òâîðèòåëÿõ. Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî íèç-
êóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, ýòîò ÏÈ îáëàäàåò
óäîâëåòâîðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé è òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòüþ. Âåëè÷èíà λcut-off

äëÿ íåãî ñìåùåíà ê áîëüøèì äëèíàì âîëí ïî
ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ  âûñîêîôòîðèðîâàí-
íûõ CF3-ñîäåðæàùèõ ÏÈ. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî
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ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí ñîïðÿæåíèåì õðîìî-
ôîðíûõ ãðóïï. Â ñïåêòðå ÏÈ â áëèæíåé ÈÊ-
îáëàñòè îòñóòñòâóåò ïîãëîùåíèå ãàðìîíèê ñâÿ-
çåé C�H è O�H, ÷òî õàðàêòåðèçóåò ïåðôòî-
ðèðîâàííûå ÏÈ ÀÂ-òèïà êàê ïåðñïåêòèâíûå
ìàòåðèàëû äëÿ îïòîýëåêòðîííûõ ñèñòåì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî òåðìî- è òåðìîîêèñ-
ëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè ÏÈ 6FDA/2FHPyDA,
6FDA/2FClPyDA è 6FDA/2FPyTA áëèçêè ê
ÏÈ íà îñíîâå ïîëèôòîðàðèëåíäèàìèíîâ. Äðó-
ãèå ñâîéñòâà ÏÈ, ñîäåðæàùèõ ïèðèäèíîâûé
ôðàãìåíò, ïîêà èññëåäóþòñÿ. Íàëè÷èå â ñòðóê-
òóðå ýòèõ ïîëèìåðîâ ïîòåíöèàëüíî ìîäèôè-
öèðóåìûõ ôðàãìåíòîâ, òàêèõ êàê àòîì àçîòà
àðîìàòè÷åñêîãî îñòîâà è çàìåñòèòåëè
â γ-ïîëîæåíèè (H, Cl, NH2), îáåñïå÷èâàåò
âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêèõ òðàíñôîðìàöèé,
íàïðàâëåííûõ íà ïðèäàíèå ýòèì ïîëèìåðàì
ïåðñïåêòèâíûõ ñâîéñòâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàí êðàò÷àéøèé íåäîðîãîé ìåòîä
ñåëåêòèâíîãî ñèíòåçà íîâûõ ïåðôòîðàðîìà-
òè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ BB- è AB-òèïîâ ïîñðåä-
ñòâîì ïðÿìîãî àìèíèðîâàíèÿ ïîëèôòîðèðîâàí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ áåíçîëà, íàôòàëèíà è ïè-
ðèäèíà áåçâîäíûì àììèàêîì, èñïîëüçóåìûì
êàê ñèñòåìà ðåàãåíò � ñðåäà. Ðàçâèòû ïðàêòè-
÷åñêè öåëåñîîáðàçíûå è ýôôåêòèâíûå ìåòî-
äèêè ïîëó÷åíèÿ ÏÈ íà îñíîâå äèàìèíîâ ñ íèç-
êîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Ïîëó÷åíû íî-
âûå âûñîêîôòîðèðîâàííûå ÏÈ, îáëàäàþùèå
êîìïëåêñîì öåííûõ êëþ÷åâûõ (îïòè÷åñêèõ
è äèýëåêòðè÷åñêèõ) è òåõíîëîãè÷åñêèõ (ðàñòâî-

ðèìîñòüþ â îðãàíè÷åñêèõ ñîëüâåíòàõ è òåðìè-
÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ) ñâîéñòâ, ÷òî õàðàêòå-
ðèçóåò èõ êàê ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ
âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ïðèëîæåíèé.
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