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О НЕКОТОРЫХ НОВЕЙШИХ ДОСТИЖЕНИЯХ В ОБЛАСТИ
ИССЛЕДОВАНИЯ И ПРИМЕНЕНИЯ ПОЛИИМИДОВ

The article contains a short review of the most resent literature 
in the field of polyimide application. A concept of purposeful regula-
tion of properties of polyimide materials worked out by the authors is 
presented.

Полиимиды, обладая уникальным комплексом эксплуатацион-
ных характеристик (отличные деформационно-прочностные свойства, 
высокая термостойкость и термостабильность, устойчивость к дейст-
вию ионизирующих излучений), широко используются в различных 
областях новых технологий: микро- и радиоэлектронике, аэрокосми-
ческой технике и многих других.

Полиимиды используют для получения пленок и волокон [1-11], 
связующих для композиционных материалов (например, P13N, PMR- 
15) [12,13], адгезивов и пассивирующих покрытий [14,15]. Покрытия 
из полиимидов имеют хорошую прозрачность, отличную устойчивость 
к воздействию излучений высоких энергий в широком диапазоне тем-
ператур, что обуславливает их использование для изготовления сол-
нечных рефлекторов и жидкокристаллических индикаторов [16-18] и 
других оптоэлектронных устройств [19,20].

Возможность применения полиимидов в качестве материалов, 
обладающих сверхтрибологическими свойствами, показана авторами 
[21]. Широкое применение нашли полиамидные материалы и в каче-
стве высокоэффективных осмотических и газоразделительных мем-
бран [24-28].

Благодаря высокой термостабильности, хорошим изолирующим 
свойствам и низкой диэлектрической проницаемости, высокой адгези-
онной прочности к различным диэлектрическим субстратам, превос-
ходной химической стабильности, полиимидные материалы незаме-
нимы в микроэлектронике при производстве полупроводниковых при-
боров, интегральных схем, модулей микрочшюв для компьютеров, те-
лекоммуникаций и др. [29-32]

Возможность создания светочувствительных полиамидных 
композиций обуславливает их особую перспективность для примене-
ния в новых областях техники. В научной и патентной литературе по-
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следних лет имеются многочисленные сведения о способах создания 
фоточувствительных полиимидных композиций и об использовании 
их в современной микроэлектронике [33-40].

Полиимиды обладают высокой радиационной стойкостью при 
выдержке в электронном потоке высоких, энергий. Так, благодаря ис-
пользованию полиимидов для экранирования а-частиц, которые явля-
ются составной частью космического излучения, излучаются керами-
кой и рядом других неорганических материалов, таких, как наполни-
тели в герметиках, можно резко снизить число сбоев в устройствах 
памяти высокой плотности. В этой области применения полиимидный 
фоторезист имеет преимущество также и в том, что им можно избира-
тельно покрывать лишь чувствительные части устройства. Рисунки 
светочувствительного полиимида можно получать прямо на требуе-
мых сегментах, исключив дополнительные стадии процесса фотолито-
графии [41-44].

Полиимидные покрытия способны значительно замедлять элек- 
трономиграцию и эффективно препятствовать коррозии. Тонкие поли-
имидные покрытия могут также уменьшать повреждение открытых 
схем, действуя в роли буфера при последующих термических нагруз-
ках. Покрытые полиимидом устройства имеют меньшие токи утечки, 
более устойчивы к механическим повреждениям и химическим воз-
действиям по сравнению с изделиями с обычной пассивацией.

Полиимиды можно использовать в качестве герметиков, напри-
мер, для повышения эксплуатационных характеристик силовых уст-
ройств или тонкопленочных гибридных схем, работающих в условиях 
повышенной влажности, заменяя ими нанесенные из газовой фазы ок-
сид или нитрид кремния.

По мере увеличения плотности интегральных схем все больше 
усложняется достижение и поддержание достаточной планаризации с 
неорганическими диэлектриками (ПХФСС ИТФСС, SiCb). Полиимид 
отлично заменяет последние, поскольку он обладает высокой чисто-
той, обеспечивает хорошую планаризацию, имеет относительно низ-
кую диэлектрическую постоянную и коэффициент диэлектрических 
потерь, высокую термостойкость и коэффициент термического расши-
рения, мало отличающийся от такового для алюминия.

Полшгмидные материалы используют в тонкопленочных маг-
нитных и термических печатных головках. В печатных монтажных 
платах полиимиды применяют в качестве материала подложки (поли-
имидные многослойные и гибкие печатные платы), в жидкокристал-
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лических индикаторах -  в качестве ориентирующего слоя для цветных 
фильтров [45-48].

Таким образом, одним из условий успешного развития новых 
технологий является создание новых полиимидных материалов с 
улучшенными свойствами.

Как известно, существует классификация, согласно которой 
ароматические полиимиды в зависимости от химического строения 
элементарного звена делятся на 4 группы, при этом за основу такой 
классификации взяты наличие или отсутствие «шарнирных» атомов 
шш групп атомов между ароматическими ядрами и гос положение от-
носительно имидных циклов [43, 49].

Цель наших исследований заключалась в следующем: предло-
жить параметр, количественно характеризующий геометрию макромо-
лекул по.1шимидов, через энергию межмолекулярных взаимодействий 
связать его с комплексом свойств полиимидного материала и получить 
в результате цепь количественных корреляций: химическая природа 
фрагментов макромолекулы -  конформационный параметр К -  энер-
гия межмолекулярных взаимодействий Ем в -  свойства материала.

Нами были получены волокна из полнимидов различного хими-
ческого строения.

В табл. 1 приведены структуры диаминного и диангидридного 
фрагментов макромолекул и соответствующие им условные обозначения.

Формование монофиламентных нитей осуществлялось на спе-
циальном стенде но мокрому способу. Концентрация • полиамидокис- 
лоты (ПАК) в ДМФА составляла 15 % мае., характеристическая вяз-
кость -  1,4-1,8 дЛ/г. В качестве осадительной ванны (20 °С) использо-
вался этиленгликоль для ароматических полиимидов и смесь этиленг-
ликоля с водой для циклоалифатических полиимидов. Пластификаци- 
онная ванна -  вода при 50 °С. Фильерная вытяжка составляла 500%, 
пластификационная вытяжка выбиралась максимальной эксперимен-
тально достижимой (100-300%). Полученные таким образом ПАК- 
нити подвергали имидизации путем ступенчатого подъема температу-
ры до 360-400 °С в токе азота.

Механические свойства полученных нитей исследовали на при-
боре УМИВ-3 (Россия) (диаметр мононитей составлял 40-50 мкм, за-
жимная длина образца - 25 мм, скорость растяжения 5 мм/мин, испы-
тания проводились на воздухе при 25 °С.) Термические свойства ис-
следовали на приборе МОМ 033-103 (Венгрия) (навески по 100 мг, 
шкала весов — 100 мг, конечная температура 1000 °С, скорость подъ-
ема температуры составляла 5 °С/мин). Энергию межмолекулярных
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взаимодействий рассчитывали по методу, предложенному профессо-
ром Прокопчуком [50]. Величины периодов идентичности вдоль по-
лимерной цепи определяли с помощью рентгеноструктурного анализа.

Таблица 1
Структуры ш условные обозначения фрагментов макромолекул
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В полиимидах, особенно ориентированных, какими являются 
предельно вытянутые волокна, всегда реализуется наиболее вытянутая 
конформация макромолекул. Нами были построены наиболее вытяну-
тые конформации макромолекул полнимидов с использованием из-
вестных значений длин химических связей и валентных углов. Для ко-
личественной характеристики их изогнутости и свернутости нами 
предложен конформационный параметр [51]:

К =
Lk ~C

С
* 100% . (1)

На рис. 1 приведены проекции на плоскость некоторых из по-
строенных нами конформаций макромолекул полним идов различного 
химического строения. В табл. 2 приведены определенные нами зна-
чения периодов идентичности (С, А), контурных длин полимерных це-
пей в пределах периода идентичности (L, А) и конформационного па-
раметра (К, %).

' '  ’  ■
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Таблица 2
Геометрические параметры фрагментов полиимидных макромолекул

Полиимид L, А С, А К, %

ПМ-нФ 12,35 12,35 0

ПМ-Б 16,57 16,57 0

ПМ-БФ 35,86 32,8 9,3

пм-ДФО 35,72 31,45 11,4

ДФО-пФ 35,17 34,53 1,9

Т-ЦГ-пФ 29,38 23,85 23,2

Ц-ЦГ-пФ 29,9 21,48 39,2

ДФО-ДФО 46,26 42,64 8,5

т-ЦГ-ДФО 41,43 24,59 68,5

ц-ЦГ-ДФО 41,55 23,04 79,8

т-ЦГ-Б 37,46 27,78 34,8

т-ЦГ-ДФМ 40,49 25,07 61,5

Из представленных в табл. 2 и на рис. 1 данных видно, что кон- 
формационный параметр минимален для бесшарнирных ароматиче-
ских полиимидов. В этом случае он равен нулю, т.е. такие полиимиды 
имеют конформацию жесткого стержня. Введение “шарнира” в диан- 
гидридный фрагмент вызывает появление изгибов цепи, однако свер-
нутость макромолекул остается очень небольшой, о чем свидетельст-
вуют низкие значения параметра К. Наличие “шарнира” в диаминном 
фрагменте повторяющегося звена макромолекулы приводит к кон-
формациям со значительно большей свернутостью. К еще более свер-
нутым конформациям и, соответственно, к еще большим значениям К 
ведет переход от ароматического диангидридного фрагмента к цик-
лоалифатическому. Здесь следует обратить внимание на рост конфор- 
мационного параметра при переходе от диангидридного фрагмента на 
основе транс-циклогександиангадрида к диангидридному фрагменту 
на основе цис-циююгександиангидрида. Наибольших значений кон- 
формационный параметр достигает в том случае, когда макромолеку- 
лярная цепь содержит циклоалифатический диангидридный фрагмент 
и “шарнир” в диаминном фрагменте.
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Рис.1. Проекции конформаций макромолекул полиимидов на плоскость
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В реальном материале отдельные макромолекулы не изолирова-
ны друг от друга, между ними всегда есть определенные межцепные 
взаимодействия, энергия которых зависит как от химической природы 
звеньев макромолекул, так и от плотности упаковки этих макромоле-
кул, от расстояний между взаимодействующими атомами и группи-
ровками атомов соседних макромолекул. Расстояние между взаимо-
действующими атомами и группами атомов соседних макромолекул 
зависит от конформации макромолекуляриых цепей, которую и харак-
теризует предложенный нами конформационный параметр.

И действительно, как видно из рисунков 2 и 3 между конформа- 
ционным параметром К и энергией межмолекулярных взаимодействий 
Емв в пределах класса полиимидов (полностью ароматических и со-
держащих циклоалифатические диангидридные фрагменты) сущест-
вует четкая корреляция.

В свою очередь, комплекс механических свойств материала в 
значительной степени определяется энергией межмолекулярных взаи-
модействий [52 -  54]. С ростом Ем.п., как видно из рисунков 4 и 5, уве-
личиваются прочность и модуль упругости и падает эластичность.

Конформационный параметр и энергия межмолекулярных взаи-
модействий влияют и на такие важные с точки зрения технологии па-
раметры, как растворимость полиимидов в полярных апротонных рас-
творителях и их способность размягчаться без деструкции. К этому 
способны полиимиды со значениями параметра К>50 % и, соответст-
венно, Емв<20 кДж/моль, например полиимиды т-ЦГ-ДФО, ц-ЦГ- 
ДФО, т-ЦГ-ДФМ.

Выше было показано, насколько существенно влияет строение. 
исходных мономеров на конформационное строение макромолекуляр- 
ной цепи. Нам впервые удалось не просто констатировать факт такого 
влияния, но и охарактеризовать его количественно, предложив для 
этого конформационный параметр К. Очевидно, что конформационное 
строение макромолекул определенным образом влияет на надмолеку-
лярную организацию материала, плотность упаковки и взаимное про-
странственное расположение полярных групп соседних макромолекул 
и самих макромолекул в целом. Надмолекулярная организация, в свою 
очередь, -  один из факторов, влияющих на уровень энергии межмоле- 
кулярных взаимодействий в материале. При этом вторым фактором 
является химическая природа звеньев макромолекул.
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Рис.2. Корреляция EM.B.~f(K) для ароматических полиимидов

Рис.З. Корреляция EM B =f(K) для полиимидов с циклоалифатическим
фрагментом
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Рис.4. Зависимость прочности и относительного удлинения при разрыве от 
энергии межмолекулярных взаимодействий

Рис. 5. Зависимость модуля упругости от энергии межмолекулярных
взаимодействий

Макромолекулы полиимидов содержат большое число поляр-
ных групп и ароматических колец. В соответствии с этим по длине це-
пи в макромолекулах реализуется частичное полисопряжение, что соз-
дает предпосылки для сильнейших межмолекулярных взаимодейст-
вий, по энергии сравнимых с энергиями химических связей. Коррект-
ность наших выводов подтверждается тем, что между конформацион- 
ным параметром К и энергией межмолекулярных взаимодействий Ем в. 
существует четкая корреляция, причем не только для ароматических
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полиимидов, но и для полиамидов с циклоалифатическими фрагмен-
тами макромолекулярной цепи.

Энергия межмолекулярных взаимодействий (Ем в ) в полиамидах 
является связующим звеном между конформационным строением 
ма1фомолекулы и свойствами материала. Через этот энергетический 
параметр проявляется влияние геометрии диангидридного и диамин- 
ного фрагментов макромолекулы полиимида на комплекс деформаци-
онно-прочностных свойств, способность к размягчению и растворе-
нию в полярных апротонных растворителях и, в меньшей степени, на 
термическую и термоокислительную устойчивость материала и другие 
эксплуатационные характеристики.

Количественно прочность, например, с энергией межмолеку-
лярных взаимодействий связана уравнением, вытекающим из уравне-
ния Журкова:

а  = Г \ Е „ + Е мб- Я Т  Н г/ г У) (2)

При постоянных условиях испытаний: 

R Tln(^/ ) = const. (3)

Значения энергии активации термоокислительной деструкции 
Ед для полиимидов находятся на уровне 140-160 кДж/моль, что харак-
терно и для полиамидов (возможно, это объясняется тем, что степень 
имидизации полиамидокислоты никогда не достигает 100 % и в поли- 
имидном материале всегда есть некоторая часть полиамидных звеньев, 
с которых и начинается термоокислительная деструкция). Таким обра-
зом, уникальность исключительно высоких механических и термиче-
ских свойств полиимидов определяется высоким уровнем энергии 
межмолекулярных взаимодействий в них.

Высокие значения формоустойчив ости и модуля упругости по- 
лиимидкых материалов, характеризующие согласованную работу всех 
макромолекулярных цепей, также определяются Емв -  сильные меж-
молекулярные взаимодействия препятствуют проскальзыванию мак-
ромолекулярных цепей друг относительно друга и линейный поли- 
имидный материал ведет себя как система, содержащая определенное 
количество межцепных сшивок.

Таким образом, нами установлена цепь количественных корре-
ляций «химический состав -  строение -  энергия межмолекулярных 
взаимодействий -  комплекс эксплуатационных характеристик». Она 
позволяет, не синтезируя новых полиимидов, по значениям длин хи-
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мических связей и валентных углов в исходных мономерах моделиро-
вать, в том числе и с помощью компьютера, конформационкое строе-
ние соответствующих макромолекул, рассчитывать конформационный 
параметр К, на его основе определять энергию межмолекулярных 
взаимодействий, а по ее значению в конечном итоге прогнозировать 
многие свойства полиимидного материала.
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ФОТОЧУВСТВИТЕЛЪНЫЕ ПОЛИИМИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ -  
ОСНОВА НОВЫХ ТЕХНОЛОГИЙ

Photosensitive polyimides are used as insulation and protection 
layers for microelectronics. We describe the photopolymerization of 
the compositions based on poly-(4,4’-diphenyloxide)- pyromellitamic 
acid (PAA), partially esterified by the acrylic monomers.

В последние годы исследованиям в области синтеза полиимидов 
и создания композиционных материалов на их основе уделяется при-
стальное внимание ученых многих стран мира (США, .Япония, Фран-
ция, Германия, Индия, Китай, Россия, Республика Беларусь и др.). Это 
объясняется уникальностью свойств (высокая термическая стабиль-
ность, отличные механические и электрические характеристики) этого 
класса высокотермостойких полимеров, обуславливающих возмож-
ность создания на их основе материалов, незаменимых в различных, 
областях современной техники, в том числе и микроэлектронике.

Технология создания больших (БИС) и сверхбольших (СБИС) 
интегральных схем с использованием полиимидов в качестве меж-


