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МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИПИРОМЕЛЛИТИМИДА 
ТЕТРАМАЛЕИНАМИДОКИСЛОТОЙ

The results of the experimental investigation of using tetramaleamidoacid as modifier of poliami- 
dacid on the base of anhydride of piromellitacids and diaminodiphenyloxides has been studied. It was 
established that a tetramaleamidoacid is effective modifier of thermomechanical properties of the poly- 
imidefilms.

Введение

Полиимиды -  термостойкие полимеры, об
ладающие комплексом уникальных свойств, 
способные сохранять их в экстремальных усло
виях эксплуатации (широкий диапазон темпе
ратур от -190°С до +400°С, радиационное излу
чение, биологическое воздействие, механиче
ские и акустические перегрузки) [1, 2].

На основе полиимидов созданы различные 
материалы: пленки, волокна, покрытия, лаки, 
пластмассы, композиты, пенопласты, каждый 
из которых может работать в термоэкстремаль
ных условиях [3-7].

Однако, несмотря на большое число науч
ных публикаций в области синтеза и изучения 
свойств полиимидных полимеров, исследова
ния в этом направлении далеки от завершения, 
поскольку развитие современных отраслей тех
ники предъявляет все возрастающие требова
ния к материалам на их основе [6, 7].

Ранее нами была изучена возможность мо
дификации полипиромеллитимида бисимидами 
ненасыщенных дикарбоновых кислот различ
ного химического строения и исследованы 
свойства пленок на их основе [1].

Цель настоящей работы -  получить поли- 
имидную пленку с повышенной устойчивостью 
к воздействию силового механического и тем
пературного полей, перспективную для приме
нения в микроэлектронике, путем химической 
модификации наиболее распространенного по- 
лиимида марки ПМ доступной многофункцио
нальной тетрамалеинамидокислотой.

Экспериментальная часть

Исходными реактивами для синтеза поли- 
амидокислоты марки ПМ являлись: пиромел- 
литовый диангидрид (белое кристаллическое 
вещество с температурой плавления 286°С, 
очищаемое вакуумной возгонкой); 4,4'-диамино- 
дифениловый эфир (кристаллическое вещество с 
температурой плавления 191°С, очищаемое пере
кристаллизацией из раствора в изопропиловом 
спирте); диметилформамид -  полярный апро- 
тонный растворитель, осушаемый вакуумной 
перегонкой.

Модификатором служила тетрамалеин- 
амидокислота (ТМАК):
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Синтез полиамидокислоты ПМ проводили 
методом низкотемпературной поликонденса
ции (+10°С при эквимольных количествах диа
мина и диангидрида). Получали 16%-ные рас
творы ПАК в диметилформамиде.

Композиции готовили добавлением в рас
твор ПАК расчетного количества тетрамалеин- 
амидокислоты при непрерывном перемешива
нии в течение 15 мин для равномерного рас
пределения модификатора.

Формование пленок осуществлялось на 
стеклянной пластинке. Расчетное количество 
раствора ПАК выливалось на стеклянную 
пластинку и с помощью специального уст
ройства равномерно растягивалось по ее по
верхности с образованием слоя определенной 
толщины. Стеклянная пластинка со слоем 
ПАК помещалась в сушильный шкаф с тем
пературой 60-70°С, где за 4-5 ч полностью 
удалялся растворитель из слоя ПАК и образо
вывалась твердая пленка.

Стеклянная пластинка извлекалась из тер
мошкафа и охлаждалась. Образовавшаяся 
ПАК-пленка легко снималась с пластинки.

При термической имидизации ПАК-пленок 
образовывались конечные продукты -  поли- 
имидные пленки с различным содержанием 
модификатора.

ПАК-пленка помещалась в циклизатор 
(стеклянную колбу, подключенную к вакуум
ному насосу и погруженную в расплав сплава 
Вуда). В колбе создавали вакуум с остаточным 
давлением примерно 2 мм рт. от. п постепенно 
за 3 ч поднимали температуру в колбе до 
300°С. Выделявшаяся в процессе циклизации 
вода в виде пара отсасывалась нт колбы, ох
лаждалась в холодильнике н собиралась в ло
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вушке. Колба охлаждалась, вакуум отключали, 
и из нее извлекали готовую полиимидную 
пленку, которая подвергалась комплексному 
исследованию.

Прочность на разрыв а, относительное уд
линение при разрыве е и модуль упругости 
Юнга Е пленок определяли на универсальном 
приборе для изучения механических и термо
механических свойств полимерных материалов 
модели УМИВ-3 (Россия). Зажимная длина по
лосок пленок 25 мм, ширина образцов 5 мм, 
толщина пленок 40-60 мкм. Температура ис
пытания 20°С, среда -  воздух. Ширину поло
сок пленок замеряли на оптиметре ИЗА-2, а их 
толщину -  на оптиметре ИЗВ-2 (Россия) с 
точностью ±1 мкм. Погрешность определения 
а, £ и £  не превышала 5% при степени надеж
ности 0,95. Из кривых термомеханического 
анализа, записываемых на приборе УМИВ-3 в 
координатах еТ, определяли формоустойчи- 
вость пленок -  их деформацию при прогреве 
до 400°С (Z-4 00, %)•

Оценку термостойкости пленок проводили 
на дериватографе венгерской фирмы МОМ ти
па ОД-103. Условия термического анализа: на
вески пленки -  100 мг, диапазон весов -  100 мг, 
скорость линейного подъема температуры в 
электропечи -  5 град/мин, среда испытания -  
воздух, тигли -  керамические. Чувствительность 
гальванометров: ДТА -  1/3, ДТГ — 1/10, темпера
турный интервал испытаний -  20-1000°С. В 
процессе термоанализа дериватограф записы
вал: прямую линию подъема температуры Т, 
кривую потери массы образца в процессе его 
прогрева ТГ (термогравиметрии), кривую 
скорости потери массы пленки ДТГ (диффе
ренциал от ТГ), кривую дифференциального 
термического анализа ДТА (разность темпе
ратур в пленке и инертном материале -  А120 3) 
при каждой из температур в электропечи. 
Термостойкость оценивали по температуре 
начала деструкции (распада) макромолекул 
полимера Гд. Температуру Тд рассчитывали 
по формуле

Тд = /2  (Тдта+ Гдтг),
где Татя -  температура начала резкого отклоне
ния кривой ДТА вверх вследствие резкого вы
деления из образца теплоты (тепло выделяется 
при присоединении атомов кислорода по месту 
рвущихся химических связей полимера); Tmr -  
температура начала резкого отклонения кривой 
ДТГ вниз по причине резкой потери массы об
разцом из-за разрушения химических связей и 
последующего процесса превращения твердой 
пленки в газ.

Расчет значений энергии активации термо
окислительной деструкции пленок в жидкой 
фазе (расплаве) £д ив  твердой фазе (пленке) U0,

а также определение энергии межмолекуляр
ных взаимодействий АЕМ.В проводили по мето
дикам, подробно изложенным в [1].

Результаты и их обсуждение

В молекуле модификатора -  тетрамалеина- 
мидокислоты -  имеются четыре кратные (двой
ные) химические связи, сильно активированные 
присутствием соседних карбоксильных групп 
СООН, по сравнению с двойными связями из
вестных модификаторов полипиромеллитимида -  
бисмалениимидов, имеющих следующее хими
ческое строение:

^ С О \
II N -Ph-O -Ph-N  II

^ с о /  \ С 0 ^
Это обуславливает более высокую эффектив

ность взаимодействия ТМАК с функциональны
ми группами -NH и -NH2 полиамидокислоты ПМ 
не только при термической имидизации в вакуу
ме, но и под действием УФ-излучения на экспо
нированных участках (окна в фотошаблонах при 
формировании рисунка фоторезистов).

Химическая сшивка макромолекул полипи
ромеллитимида ПМ молекулами ТМАК усили
вает межцепные взаимодействия и затормажи
вает сегментальные движения в макромолеку
лах полимера. Такие видоизменения структуры 
и молекулярной динамики полиимида приводят 
к улучшению прочностных и упругих свойств 
пленок и повышению их термостойкости.

Прочность -  важнейшая характеристика пле
ночных материалов. В соответствии с кинетиче
ской теорией прочности твердых тел она опреде
ляется из уравнения

о = у ' (U0-R T \n  (т/то)).

Из формулы следует, что при заданных 
условиях испытаний на разрывной машине 
прочность зависит от параметра Uq и коэффи
циента у, т. к. R, Т, т, т0 -  постоянные величи
ны. В свою очередь,

Uo~ Еа + Д£м.„.

В этой формуле Еп -  энергия активации раз
рушения химических связей в полимере, нахо
дящемся в состоянии расплава (вязкотекучем 
состоянии); АЕЫ „ -  основная доля межцепных 
взаимодействий в полимерной пленке, обу
славливающая их механические свойства и ис
чезающая при прогреве материала и переводе 
его в вязкотекучее состояние.

Сопоставляя значения прочности в табл. 1 
со значениями Ед, АЕМВ и у в табл. 2, можно 
убедиться, что уравнение кинетической теории 
прочности хорошо подтверждается экспери-

37



ментальными данными физико-химического 
процесса разрушения полиимидных пленок.

Таблица 1
Состав композиций и механические 

свойства полиимидных пленок 
на основе полиамидокислоты 

из пиромеллитового диангидрида 
и 4,4'-диаминодифениоксида, 

модифицированной 
тетрамалеинамидокислотой

№ Состав композиции, мае. % ст,
Е,%

Е,
образца П А К Т М А К Д М Ф А М П а ГП а

1 12,4 - 87,6 120 25 3,0

2 12,4 2,0 85,6 145 23 3,6
3 12,4 2,5 85,1 152 22 3,8
4 12,4 3,0 84,6 153 21 4,0
5 12,4 3,5 84,1 148 20 3,5
6 12,4 4 ,0 83,6 130 15 з ,з
7 12,4 4,5 83,1 116 11 3,2
8 12,4 5,0 82,6 94 8 2,5

Таблица 2
Термические свойства 

и энергетические параметры 
деструкции полиимидных пленок ПМ, 

модифицированных 
тетрамалеинамидокислотой

№
об
раз
ца

Т1 ю
°с

£д и 0 Д^м.в у, кД ж / 
моль- 
М П а

Л инейное 
расш ирение 

при 400°С 
(формо- 
устойчи- 
вость), %

кД ж /м оль

1 498 145 191 46 0,83 26
2 512 155 215 60 0,84 22
3 518 159 227 68 0,84 20
4 521 162 232 70 0,84 18
5 512 157 223 66 0,85 19
6 507 150 204 54 0 ,86 22
7 492 143 192 49 0,88 23
8 486 134 174 40 0,90 29

При модификации малыми количествами 
ТМАК (до 3,0 мае. %) прочность возрастает со 
120 до 153 МПа, т. е. на 27,5%. Это вызвано соот
ветствующим ростом Ел (со 145 до 162 кДж/моль) 
и AEm r (с 46 до 70 кДж/моль). Коэффициент у 
при этом практически не изменяется 
(0,83-0,84). Возрастание прочности на 27,5% 
имеет практическое значение, т. к. наращива
ние прочности высокопрочных пленок весьма 
затруднительно с точки зрения механизма раз
рушения и объективно ограничено максималь
но достижимыми значениями Ед, АЕыл. При 
увеличении содержания ТМАК в составе ком
позиции свыше 3,0 мае. % наблюдается посте
пенное снижение прочности пленок, а свыше

4,0 мае. % -  резкое падение до значений, мень
ших, чем у пленок из немодифицированной 
ПАК. Создание слишком густой пространст
венной сетки из макромолекул полиимида не
избежно сопровождается возникновением и 
последующим нарастанием ее дефектности. В 
местах дефектов концентрируются механиче
ские перенапряжения на химических связях 
макромолекул, приводящие к снижению пара
метра Ея. Вместе с тем, в местах дефектов уве
личиваются межцепные расстояния, что снижает 
межмолекулярные взаимодействия AEMiB и по
вышает значения коэффициента у.

Модуль упругости Е определяется при де
формации пленок на малые величины (до 1%). 
При таких деформациях изменяются валентные 
углы и длины химических связей, т. к. все мак
ромолекулы, связанные межцепными взаимо
действиями, выступают единым структурным 
элементом. Чем сильнее межмолекулярное 
взаимодействие, тем меньше деформируется 
структурный элемент как единое целое и выше 
модуль упругости Е. Энергия межмолекулярных 
взаимодействий возрастает с 46 до 70 кДж/моль, 
т. е. на 34%, и, соответственно, модуль упруго
сти -  с 3 до 4 МПа, т. е. на 33%.

Относительное удлинение при разрыве s пле
нок с содержанием в композициях до 3,0 мае. % 
ТМАК снижается с 25 до 21%, т. е. всего лишь 
на 16% относительно значения s для компози
ций без ТМАК. Поэтому эластичность пленок 
остается достаточной для их практического ис
пользования во многих областях. Это можно 
объяснить существующей взаимосвязью между 
изменением прочности Аст, изменением эла
стичности Ае и модулем упругости Е: 
Act = Е ■ As. Если прочность и модуль упруго
сти возрастают, то относительное удлинение 
при разрыве должно неизбежно уменьшаться. 
Однако при больших содержаниях ТМАК в 
композициях, особенно при концентрациях 
свыше 4,0 мае. %, дефектность пространствен
ной структуры пленок приводит к их резкому 
охрупчиванию.

Таким образом, оптимальной концентраци
ей модификатора является 3,0 мае. %. Она 
обеспечивает существенное повышение проч
ности и модуля упругости при незначительном 
снижении эластичности пленок.

Термостойкость пленок, оцениваемая по 
температуре начала термоокислительной дест
рукции полиимидных композиций Тт также 
существенно возрастает (с 498 до 521°С при 
концентрации ТМАК 3,0 мае. %). Прирост тер
мостойкости полиимидной пленки на 23°С 
имеет практическое значение и обусловлен тем, 
что сегментальные движения макромолекул в 
пространственной сетке затормаживаются, хи
мические связи меньше деформируются при за
данной температуре и медленнее разрушаются.
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I |ри передозировке ТМАК (свыше 3,0 мае. %) 
химические связи «ослабляются» в местах де
фектов пространственной структуры и темпе
ратура начала термоокислительной деструкции 
иолиимидных пленок понижается.

Формоустойчивость (деформируемость при 
400°С) -  один из важнейших показателей пленок и 
покрытий из полиимидов. Чем меньше сокращает
ся или удлиняется пленка, тем меньшие внутрен
ние механические напряжения возникают в ней, 
тем больше долговечность и прочность пленки 
при повышенных температурах. Поэтому образец 
N'» 4 с оптимальными механическими свойствами 
н термостойкостью, обусловленными однородной 
пространственной макромолекулярной сеткой с 
оптимальной густотой, обладает повышенной 
формоустойчивостью. Кроме того, композиция 
№ 4 перспективна для применения в микроэлек
тронике, т. к. позволяет получать светочувстви
тельные полиимидные композиции, превосходя
щие известные аналоги по термостойкости, свето
чувствительности и разрешающей способности, 
края элементов интегральной схемы на фотошаб
лоне остаются четкими и не изменяются (сохране
ние конфигурации изображения) при прогреве до 
450°С вместо 430°С у прототипа. Время экспони
рования снижается с 15 до 9 мин (светочувстви
тельность повышается). Минимальный размер 
воспроизводимого элемента снижается с 3,5 до 
.1,5 мкм (разрешающая способность возрастает).

Таким образом, четыре активные карбок- 
сильные группы, содержащиеся в каждой моле
куле модификатора, за счет взаимодействия с 
л томными группировками -NH или -NH2 сосед
них макромолекул ПАК позволяют формировать 
высокоэффективную пространственную сетча
тую макромолекулярную структуру. Достаточ
ная густота, высокая однородность и термостой
кость этой сетчатой структуры предопределяют 
улучшение комплекса свойств полиимидных 
пленок: повышение прочности, модуля упруго
сти, термостойкости, формоустойчивости при 
незначительном снижении относительного уд
линения при разрыве пленок, но сохранении 
требуемого уровня их эластичности.

Таким образом, с позиций кинетической 
теории прочности объяснено влияние ТМАК в 
различных концентрациях на прочность поли
имидных пленок. Дана интерпретация концен
трационных зависимостей модуля упругости, 
относительного удлинения при разрыве, термо
стойкости. Показана практическая значимость 
разработанных новых полиимидных компози
ций, модифицированных доступным в Респуб
лике Беларусь ТМАК. Введение двойных свя
зей в полиимидные макромолекулы позволяет 
использовать композиции, содержащие ТМАК, 
в микроэлектронике при изготовлении инте
гральных схем. Они превосходят известные 
аналоги по термостойкости, светочувствитель
ности и разрешающей способности.
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