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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы диссертации. Одним из современных направле
ний развития технологии полимеров является создание нового поколения 
полимерных материалов с заданными функциональными свойствами, пер
спективных для наукоемких технологий, в том числе используемых и в мик
роэлектронике. Определенный вклад в решение данной проблемы может 
быть внесен путем, разработки технологии получения пленкообразующих ма
териалов, из которых формируются пленки и покрытия с заданными механи
ческими, электроизоляционными, адгезионными, термическими, фоторези- 
стивными характеристиками. B наиболее полной мере этим требованиям от
вечают полиимиды (ПИ), обладающие уникальным комплексом свойств • 
высокими диэлектрическими показателями, радиационной и термической 
стойкостью, деформационно-прочностными свойствами, сохраняющимися в 
широком интервале температур. Проблемами синтеза, исследования свойств, 
технологией получения материалов на основе полиимидов занимаются мно
гие научные центры и крупные корпорации ведущих стран мира. Полиимид- 
ные материалы в виде пленок, волокон, пен, мембран, пластмасс, компози
тов, клеев, адгезивов и покрытий широко используются для изготовления 
разнообразных конструкций, узлов и деталей, эксплуатируемых в термоэкс- 
тремальньгх условиях. B то же время непрерывно возрастающие требования к 
материалам на основе полиимидов, необходимость расширения их ассорти
мента в связи с развитием новой техники и технологий обуславливают свое
временность и актуальность развития знаний о физико-химических процес
сах формирования структуры и свойств полиимидных полимеров, путях соз
дания полиимидных материалов с заданными эксплуатационными свойства
ми, технологические возможности получения которых еще далеко не исчер
паны.

Диссертация посвящена разработке и изучению свойств пленко- и во- 
локнообразуЮщих материалов на основе полиимидов линейного и сетчатого 
строения, содержащих циклоалифатические и ароматические фрагменты в 
цеПях полиимидных макромолекул. Полученные результаты эксперимен
тальных исследований позволят усовершенствовать технологию получения и 
переработки линейных ароматических полиимидов таким образом, чтобы, 
сохранив ихспособность к пленко- иволокнообразованшо,создатьволок- 
на, пленки и покрытия с улучшенными эксплуатационными свойствами пу
тем модифицирования ПИ реакционноспособными полифункционшш-1мми 
компонентами (ПФК) разного типа. Актуальным является также разработка 
нового научного подхода к созданию подобных полиимидных материалов 
Исследования в указанном направлении призваны способствопап. дальней> 
шему развитию представлений о физико-химической природе явлений, со
провождающих формирование линеймых и сетчатых нолмимидных материа
лов, и разработке на этой основе иовых imii#ic,Hit'k3MlS методов о
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приемов их получения. Они приведут также к углубленному пониманйю 
механизмов функционирования и путей прогнозирования направленного 
изменения структуры и свойств пленко - и волокнообразующих полиимидов 
с целью повышения надежности в эксплуатации и расширения пределов 
практического использования материалов и покрытий на их основе.

Таким образом, актуальность работы обусловлена ее ориентацией на 
динамично развивающиеся отрасли науки -  технологию и переработку поли
меров и композитов, материаловедение в химической промышленности, хи
мию и физику полимеров, физическую и органическую химию, а также на
правленностью на решение приоритетных задач создания новых материалов 
с особыми свойствами для микроэлектроники, авиа - и космической техники 
ОТостановление Совета Министров РБ № 139 от 27 февраля 1997 года «О 
приоритетных направлениях создания и развития новых и высоких техноло
гий и критериях их оценки»).

Связь работы с крупными научными программами, темами. Работа 
выполнена в соответствии с планами WTP Института физико-органической 
химии Академии наук БССР по темам: «Разработка новых и модификация 
промышленных полимеров с целью получения полимерных материалов, об
ладающих комплексом специальных свойств»(1976-1980 r.r.), «Модификация 
существующих и создание новых пленочных материалов и волокон» (1981- 
1983 r.r., Постановление ПрезидиумаАНБССР, № 230 от 05.12.80 r.); «Син
тез и исследование полимеров с функциональными группами и изучение 
процессовиххимической модификации» (1983-1987 r.r., постановление Пре
зидиума AH БССР № 193 от 23.12.82 r., № гос. рег. 01910049175), проблемы 
2.8.9. «Полимеры с комплексом особых свойств»; в соответствии с темами 
проектов Белорусского республиканского Фонда фундаментальных исследо
вании: «Регулирование свойств пленкообразующих полиимидов»
(№ гос. рег. 19981426,1998-2000 г.г.) и Министерства образования Респуб
лики Беларусь: «Разработка научных основ получения полимерных материа
лов на основе полиимидов с пониженной горючестью» (№ гос. рег. 19971634, 
1997-1999 г г ) , «Разработка и иселедование новыхматериалов на основе по- 
липиромсллитимида» (№ г6с. рег. 20001447, 2000 r.), а также в рамках госу
дарственной программы фундаментальных исследований «Полимер-1» (1996- 
2000 г г.) и «Полимер-П» (2001-2005 r.r.), раздел программы «Развитие 
принципов рецептуростроения полимерных материалов технического назна
чения на основе эластомеров и пластмасс с улучшенными эксплуатационны
ми свойствами» (распоряжение Президиума HAIl Беларуси № 190 от 
02.12.96 r.).

Цель и задачи исследований. Цель исследования заключалась в раз
работке технологических и физико-химических принципов создания и в по
лучении пленкообразующих полиимидных материалов и покрытий с задан
ными эксплуатационными свойствами. Для достижения данной цели пред
ставлялось целесообразным решить следующие основные задачи:
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1 .Разработать методы получения диангидридов циклоалифатических тет- 
ракарбоновых кислот с использованием продуктов реакции Дильса-Альдера 
и изучить закономерности образования высокомолекулярных полиамидокис- 
лот (ПАК) путем низкотемпературной поликонденсации диангидридов цик
лоалифатических тетракарбоновых кислот с ароматическими диаминами в 
полярных апротонных растворителях и их смесях; исследовать процесс и 
оценить кинетические параметры циклодегидратации полиамидокислот , со
держащих ииклоалифатические и ароматические фрагменты в макромолеку
лах; установить связь этих параметров с химическим строением диангидрид- 
ного и диаминнбго фрагментамакромолекулы; оптимизировать технологиче
ские условия получения линейных пленко- и волокнообразующих полд- 
HMHnnR с циклоалифатическими и ароматическими фрагментами в цепях 
макромолекул.

2. Исследовать термические, механические свойства пленок и предельно 
ориентированных волокон на основе разработанных циклоалифатических 
полиимидов. Установить связь между химическим строением и важнейщими 
эксплуатационными свойствами полиимидов, для чего:

- с помощью компьютерного моделирования построить наиболее вытяну
тые конформации макромолекул полиимидов, предложить и определить 
конформационный параметр, количественно характеризующий пространст
венное строение их повторяющегося звена;

- определить энергию межмолекулярных взаимодействий в полиимидных 
материалах и построить последовательность количественных корреляций: 
конфигурация повторяющегося звена макромолекулы -  его конформация -  
энергия межмолекулярных взаимодействий -  эксплуатационные свойства 
пленок, покрытий, волокон.

3. Изучить Закономерности образования и свойства пленкообразующих
ароматических полиимидов сетчатого строения при использовании тетраа- 
минодифенилового эфира и олигоаминофениленов в качестве аминной ком- 
поненты в процессе поликонденсации с диангидридами ароматических тст- 
ракарбоновых Кислот.Оптимизировать технологические режимы их получе
ния. ;■■'.:. ..'. .-''-"x.'; -■•--'■■; ;

4. Обосновать критерии выбора и оценить параметры активности поли- 
функциональных модифицирующих компонентов ароматических полиими 
дов, обладающих пленкообразующей способностью. Разработат ь технологи
ческие методы совмещения полифункциональных модифицирующих крмко- 
нентовс полиамидокислотами, изучить процессы их термической твердофаз
ной циклодегидратации. Создать новые пленкообразующие полиимидпыо 
композицииитехнологию формирования пленок и покрытий па HX основе

5. Исследовать структуру и свойства плепкообратующих композиционных 
материалов. Установить зависимость их свойст в от химического троении и 
состава, атакже от технологии формировании плопок ,
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6. Испытать в опытно-промышленном производстве и дать рекомендаций 
по практическому применению разрабатываемых пленкообразующих поли- 
имидных материалов и покрытий.

Объект и предмет исследования, Основными объектами исследова
ния являются пленкообразующие полиимиды линейного строения с циклоа
лифатическими и ароматическими фрагментами в макромолекулах, пленко- 
образующие со- и полиимиды сетчатого строения на основе 3,3’,4,4’- 
тетрааминодифенилового эфира и олигоаминофениленов, пленкообразующие 
полиимидные композиционные материалы и покрытия на основе серийно 
производимого химически модифицированного поли(4 ’ ,4-дифеншюксид)- 
пиромеллитимида.

Предмет исследования -  процесс получения диангидрйдов циклоали
фатических тетракарбоновых кислот, их химическаяакхивность в реакциях 
ацилирования диаминов; кинетика реакции циклодегидратации ; технологи
ческие приемы, режимы и методы получения волокно-, пленкообразующих 
полиимидов линейного и сетчатого строения с циклоалифатическими и аро
матическими фрагментами в макромолекулах, пленкообразующих со- и по
лиимидов сетчатого строения на основе 3,3’,4,4’-тетрааминодифенилового 
эфира и олигоаминофениленов, композиционных материалов и покрытий; 
изучение связи между химическим строением , конформацией повторяюще
гося звена полиимидов , энергией межцепных взаимодействий и эксплуата
ционными свойствами материалов на их основе.

Методология и методы проведения исследований.
Строение, реакционную способность мономеров при взаимодействии 

диангидридов с ди- и полиаминами, процессы циклодегидратации полиами - 
до- и полиаминоамидокислот/взаимодействие полифункциональных компо
нентов с форполимером и потшмидом изучали методами ЯМР-, ИК-, ЭПР- 
спекгроскопии, ДСК, калориметрии, газо-жидкостной и обращенной газовой 
хроматографий, элементного, рентгенофазового, дериватографического ана
лизов. Применяли стандартные методы измерения физико-механических,ди- 
электрических, аД| езищiных, фоторезистивных характеристик пленочных 
материалов и покрытий. Базойдлятехнологических исследований процессов 
формирования покрытий из пленкообразующих полиимидных композиций 
служили соответствующие методы создания и контроля межуровневой изо
ляции, пассивации интегральных схем (ИС), защиты, фоторезистивных сло
ев, основанные на нанесении растворов соответствующих полиимидных 
композиции на полупроводниковую подложку с токопроводящей разводкой 
соответствующего уровня на центрифуге установки «Лада-125» с последую
щим удалением растворителя и циклодегидратацией сформированного слоя 
форполимера в различных технологических режимах. Конформации повто
ряющихся звеньев полиимидных макромолекулмоделировалиеь на компью
тере методом молекулярной механики ^v4M2) с полной оптимизацией гео



5

метрических параметров с помощью программных пакетов PC MODEL и IC 
Spartan.

При обработке результатов экспериментов использовали методы мате- 
матичеСкой статистики и корреляционного анализа.

Научная новизна и значимость полученных результатов.
Проведены систематические исследования физико-химических процес

сов, протекающих при получении линейных пленкообразующих полиимидов 
с циклоалифатическими и ароматическими фрагментами в цепях макромоле
кул. B частности, изучены закономерности низко- и высокотемпературной 
поликонденсаций диангидридов тетракарбоновых кислот с ароматическими 
диаминами. Показано, что на процесс получения высокомолекулярных ПАК 
существенное влияние оказывает природаи состав растворителя, весьма эф
фективны смешанные полярные алротонные растворители. Установлено, что 
присутствие третичных аминов при получении ПАК с циклоалифатйческимй 
и ароматическими фрагментами оказывает стабилизирующее действие на 
растворы, форполимеров и процесс проведения их термической твердофазной 
циклодегидратации, а также на получение линейных растворимых полиими
дов путем одностадийного высокотемпературного процесса поликонденса
ции мономеров. Обнаружена высокая эффективность каталитического дей
ствия 1,4-диазобицикло(2,2,2)октана на реакции превращения полиамидо- 
кислот в полиимиды, что обеспечивает существенные технологические пре
имущества проведения циклодегидратации форполимеров по сравнению с 
известными приемами. Показано, что использование непрерывного излуче
ния CO2 -лазера при твердофазной циклодегидратации изотропных пленок 
обеспечивает повышение степени превращения ПАК в полиимид, позволяет 
снизить «дефектность» стуктуры полимера и улучшить механические и 
злекфофизичсские характеристики пленок.

Методом компьютерного моделирования построены наиболее вытя
нутые конформации полиимидных макромолекул. Проведена оценка степени 
их свернутости в пределах периода идентичности с помощью конформаци- 
онного параметра К; установле!ia последовательность количественных кор
реляций: химическое строение макромолекул -  конформация повторяющего
ся звеца -  энергия межмолекулярных взаимодействий -  эксплуатационные 
свойства материала, на основе которой возможно прогнозирование путей по
лучении полиимидных материаловс заданным комплексом экегшуатациоп 
ньгх свойств.

Разработаны методы получения новьгх пленкообразующих ароматиче
ских со- и полиимидов пространственного строения, устойчивых к воздойы- 
вию агрессивных сред, путем использования в процессе низкотомпорл1урной 
поликОнденсации наряду с ароматическими диаминами (и растворах моляр 
ных алротонных растворителей) полифуикци'ниш.пых амииов U , *A - 
тетрааминодифениловогоэфмра, пара- и м0пм 1лигоамитм|юннлеио» Hiy- 
'чепы.закономерности образования молиаминоамидокислот, со- и иолиими-
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дов с использованием 3,3,’4,4’- тетрааминодифенилового эфира, олигоайй- 
нофениленов и диангидридов пиромеллитовой , бензофенонтетракарбоновой 
кислот, положенные в основу оптимизации технологических режимов полу
чения пленок и покрытий;

Предложено использование олигоаминофениленов в качестве сомоно
меров для получения полиимидных пленок с улучшенными свойствами

Показано, что путем химической модификации поли(4,4’- 
дифенилоксид)пиромеллитимида можно изменять энергию активации тер
моокислительной деструкции (Ед) и энергшо межмолекулярных взаимодей
ствий ^  м. в) в полиимидной матрице как путем формирования в ней сетча
той структуры , так и за счет снижения «дефектности» Полимера в процессах 
цихлодегидратации полиимидных композиций в присутствии ряда ПФК, а 
следовательно, и устойчивость таких материалов в температурном поле и по
ле механических сил.

Разработаны технологические и физико-химические принципы созда
ния пленкообразующих полиимидных композиционных материалов и покры
тий на основе линейного поли(4,4’-дифенилоксид)пиромеллитимида с за- 
данными эксплуатационйыми свойствами. Они базируются на оригинальных 
физико-химических методах совмещения ПФК с полиимидной матрицей ли- 
нейного строения в процессе формирования и термической твердофазной 
пцклодегидратации пленок и покрытий из модифицированных ПАК, а также 
на результатах комплексного исследования структуры, свойств и механизма 
модифицирующего действия ПФК в системе линейного ароматического по- 
лиимида.

Практическая (экономическая, социальная) значиМость получен
ных результатов. Разработаны новые методы получения диангидридов 
1,2,3,4- и бицикло(2,2,2)-окт-7-ен-2,3,5,6 тетракарбоновых кислот, основан
ные на использовании продуктов реакции Дильса-Альдера, обеспечившие 
Доступность данных мономеров для синтеза полиимидов с циклоалифатиче
скими и ароматическими фрагментами в цепях макромолекул.

Разработана технология получения липойных полиимидов с циклоали
фатическими и ароматическими фрагментами в макромолекулах, обладаю
щих способностью растворяться в органических растворителях и размягчать
ся ниже температур начала их термического разложения при незначительном 
снижении термической стабильности по сравнению с ароматическими поли- 
имидами, что обеспечивает возможность их переработки из расплавов и 
растворов с получением высокопрочных волокон, менее дефектных тонких 
пленок, а также эффективных сорбентов для газовой хроматографии.

I !олучены сетчатые ароматические eo- и полиимиды с высокой хими
ческой и термической стойкостью с использованием 3,3*,4,4'- 
гстрааммподифсинлопого эфира и олигоаминофенилена в качестве аминной 
составляющей и цепях полиимидных макромолекул, на основе которых соз
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даны пояиимидные пленочные материалы и покрытия, устоичивые к воз
действию агрессивных сред.

Ha основании экспериментальных результатов разработаны рецепту
ры и оригинальные технологические методы и приемы получения новых 
пленкообразующих композиций и покрытий на основе серийно производи
мого поли(4,4’-дифенилоксид)пиромеллитимида, модифицированного реак
ционноспособными ПФК, с улучшенными термическими , деформационно
прочностными и адгезионными свойствами различного назначения. При этом 
электрофизические характеристики (пробивное напряжение, тангенс угла ди
электрических потерь, удельное объемное электрическое сопротивление и 
другие)^ данных материалов в процессе модификации ПФК остаются на 
уровне немодифицированНого поли(4,4’-дифенилоксид)пиромеллитимида.

Разработанные пленкообразующие полиимидные композиции предна
значены для получения:

- полиимидных пленок в качестве основы металлизации при производ
стве высококачественных микроэлектронных и электронно-лучевых прибо
ров, светоотражателей, рефлекторов, солнечных батарей;

- полиимидных пленок с улучшенными физико-механическимй и терми
ческими свойствами;

- антикоррозионных, влаго- й газозащитных покрытий металлических 
проводников гибких печатных плат, в частности, для изготовления защитных 
покрытий функциональных металлических рисунков на полиимидной плен
ке;

-отверждаемых полиимидных композиций с повышенной химической 
устойчивостью;

-окрашенных полиимидных пленок с улучшенными термо-, тепло- , 
химстойкостью и повышенным ресурсом работоспособности;

-пленкообразующйх композиционных полиимидных материалов для 
производства гибридных и полупроводниковых И6 с многоуровневым MOH- 
тажом межэлементных соединений в качестведиэлектрических, пассиви- 
рующих и защитных слоев; ' ' • ' . , .

-фоторезистивных полиимидных композиций, для использования в мик
роэлектронике при формировании изолирующих, пассивирующих и защит
ных покрытий;

-полиимидных компаундов для защиты полупроводниковых приборов с 
повышеннойформоустойчивостью и незначительной усадкой

Определены оптимальные режимы нанесении функциональных покры
тий, предварительной активациогшой обработки поверхностей и гехпологи- 
ческие'особенности формирования изолирующих, пассивирующих, защит
ных , фоторезистйвных, адгезионных полиимидных покрыт ий.

QmiTHO-промышлепная проверка разработанных линейных циклоали
фатических полиимидов, сетчатых со- и полиимидов на основе 3,3 ,4,4 - 
тетрааминодифемилового эфира, олигоамииофенилсиов, полиимидных ком
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позиций поли(4,4’-дифенилоксид)пиромелдитимида и покрытий на их осно
ве, проведенная на ПО «Интеграл», ПО «Горизонт» (Республика Беларусь), 
Московский электроламповый завод ^Россия), Шосткинское ПО «Свема» 
(Украина) подтверждает перспективность их использования в качестве ком
мерческого продукта.

Организация производства этих материалов в Республике Беларусь по
зволит отказаться от закупки дорогостоящих полиимидных материалов ана
логичного назначения за рубежом; коммерческие продукты на основе разра
ботанных полиимидных материалов могут быть предметом экспорта в стра
ны СНГ.и дальнего зарубежья.

Разработанные технологические процессы получения полиимидных 
композиций на основе поли(4,4 ’ -дифенилоксид)пиромеллитимида, Модифи- 
цированного ПФК, формирования функциональных покрытий для межслой
ной изоляции, пассивации, защиты интегральных схем и полупроводниковых 
приборов используют на ПО «Интеграл» (Республика Беларусь). Общий эко
номический эффект от их применения составляет около 1 млрд, рублей.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту:
- обоснование выбора и совершенствования методов и технологических 

условий получения пленкообразующих полиимидных материалов и покры
тий с заданными эксплуатационными свойствами, включающих комплекс
ный подход к созданию плавких, растворимых, химически стойких поли
имидных материалов с улучшенными деформационно-прочностными, адге
зионными, фоторезистивными и другими свойствами с учетом энерго- и ре
сурсосбережения при их формировании; результаты экспериментальных ис
следований процессов получения форполимеров (ПАК), формирования пле
нок, волокон, покрытий и процессов их превращения различными способами 
в полиимиды;,

-результаты компьютерного моделирования наиболее вытянутых кон
формаций полиимидных макромолекул и оценка степени их свернутости в 
пределах периода идентичности с помощью конформационного параметра К; 
оценка энергии межмолскулярных взаимодействий в менее упорядоченных 
областях пблйимидных материалой и установление последовательности ко
личественных корреляций, связывающих химическое строение, молекуляр
ную структуру и свойства полиимидных пленок, волокон, покрытий;

- оптимальные технологические режимы, цриемы и условия проведе
ния основных стадий формирования функциональных полиимидных покры
тий: подготовка и активирование поверхности, нанесение растворов ПАК, 
сушка, имидизация, проведение процесса фотолитографии, технология трав
ления слоя полиимида;

рецептура и технология получения пленкообразующих полиимидных 
ном но! IiiI i n й ж )jHi(4,4 ’ -дифем илоксид)пиромеллитимида, модифицированного 
МФК, и покрытий на их основе, механизм физико-химических процессов
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структурирования в полиимидной матрице, модифицированной ПФК раз
личного типа;

- методы получения пленкообразуюхцих ароматических подиимидов 
сетчатой структуры с улучшенными эксплуатационными свойствами путем 
использования в качестве аминной составляющей в синтезе полимераполи- 
функционального олигоаминофенилена и 3,3’,4,4’- тетраамино- 
дифенилового эфира;

- принципы направленного регулирования механических, термических,
фоторезистивных, адгезионныхсвойств, хемостойкости нолиимидных пле
ночных материалов и по1фытий путем формирования межмолекулярных.хи- 
мических связейвпроцессе термической твердофазной циклизации за счет 
реакционноспособных полифункциональных групп модифицирующего ком
понента; ,j, .

- оптимальные режимы и условия проведения основных стадий процес
са получения изотропных пленок и функциональных покрытий из поли- 
имидных композиционных материалов.

- результаты изучения структуры, физико-механических свойств мо
дифицированных пленкообразующих полипиромеллитимидных материалов 
и покрытий в зависимости от способов, режимов и условий проведения про- 
цессациклодегидратации;

-результаты опытно-промышленных испытаний поли(4,4’-дифенил - 
оксид)пиромеллитимидных композиционных материалов и покрытий, ис- 
пользуемых для изготовления больших (БИС) и сверхбольших интегральных 
схем (СБИС) в технологии микроэлектроники.

Личный вклад соискателя. Соискатель сформулировал главные на
правления исследований, планировал наиболее ответственные эксперимен
тальные работы, непосредственно участвовал в них, занимался обобщением 
полученных результатов и написанием основных научных публикаций, при
нимал непосредственное участие в создании изобретений, составлениивсех 
заявок на выдачу авторских свидетельств CCCP и патентов, выпуске и испы
таниях опьггно-промышленных партий разрабатываемых полиимидных мате
риалов и покрытий на их основе, оформлении научно-технической докумен
тации. Под совместным с проф.А.И.Воложиным и проф. Н.Р.Прокопчуком 
руководством соискателя защищено две кандидатские диссертации: 
Л.Б.Якимцовой в 1997г. и А.А.Мартинкевичем в 2001г.

Апробация результатов диссертации. Материалы диссертационной 
работы докладывались на Всесоюзной конференции по композиционным ма
териалам (Ташкент, 1980), Всесоюзной конференции «Химия ион-радикалов 
и их солей (Черноголовка, 1981), Всесоюзной конференции по термическому 
анализу (Куйбышев, 1982), Международном симпозиуме (Бухарест, 1983), VI 
конференции по старению и стабилизации (Уфа, 1983), I и 1П Всесоюзных 
конференциях «Современное состояние и перспективы развития синтеза моь 
номеров для термостойких полимерных материалов» (Тула, 1984, 1990), XII
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Всесоюзной конференции по микроэлектронике (Тбилиси, 1987), II Между
народном совещании «Полимеры для электронной техники и электроники 
(Берлин, ГДР, 1989), X Всесоюзном совещании по кинетике и механизму хи
мических реакций в твердом теле ( Черноголовка, 1989), Всесоюзной конфе
ренции «Радикальная полимеризация» ( Горький, 1989), Всесоюзной конфе
ренции «Тонкие пленки в производстве п/п приборов и ИС» (Махачкала, 
1990), Международном симпозиуме по химическим волокнам ( Калинин, 
1990), V Всесоюзном совещании по полимерным оптическим материалам 
( Ленинград, 1991 г), Ш Международном симпозиуме «Полимеры для но

вейших технологий» (Пиза, Италия, 1995), Международной конференции 
«Поликонденсация-96», (Париж, Франция, 1996), V и VTI Международной 
конференции по химии и физикохимии олигомеров ( Казань, 1997; Пермь, 
2000), Ш, IV, V, Vl Европейском симпозиуме по полиимидам и термостой
ким полимерам ( Монтпелье, Франция, 1993, 1996, 1999, 2002), IV Междуна
родном симпозиуме «Полимеры для перспективных технологий» ( Лейпциг, 
Германия, 1997), Международном симпозиуме «Новые подходы в синтезе и 
образовании макромолекул» (Санкт-Петербург, 1997), Международных кон
ференциях по исследованию полимеров «POLYCHAR-б», «POLYCHAR-7», 
«POLYCHAR-8» (Дентон, США, 1998-2001), III Республиканской научно- 
технической конференции «НОМАТЕХ-98» (Минск, 1998 ), Международных 
наушно-технических конференциях «Полимерные композиты-98» и «Поли
мерные композиты-2000» ^Гомель, 1998,2000),VII Международнойконфе- 
ренции по фотополимерам (Нью-Джерси, США, 1997), IV Международной 
конференции по полиимидам и другим диэлектрикам ( Нью-Джерси, CTTTA 
1997).

Опубликованность результатов. По теме диссертации опубликовано 
167 работ, в том числе Гмонография, бО статей в рецензируемых научных 
журналах, 10 статей в сборниках, 57 тезисов докладов, 37 описаний изобре
тений к авторским свидетельствам CCCP , 1 положительное решение и 2 па
тентные заявки РБ. Общий объем опубликованных материалов составляет 
715cip. C 4 '/: -- ..’ . ;,'.-C .v '

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 
общей характеристики работы, 8 глав, списка использованных источников и 
приложений. Объем диссертации составляет 317 стр., включая 53 рис. на 
35 стр., 65 табл., на 44 стр., 3 приложений на 10 стр. и ссылок, используе
мых источников из 447 наименований на 35 стр.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

B первой главе дан анализ способов получения полиимидов линейного 
исетчатого строения, обладающих пленкообразующими свойствами. Пока
зана взаимосвязь химического строения диаминов и диангидридов тетракар- 
боновых кислот с их химической активностью в реакциях образования поли- 
амидокислот (ПАК).

Рассмотрены основные технологические приемы циклодегидратации 
ПАК. Отмечены их специфические особенности. Наибольшее внимание уде
лено анализу механизмов и кинетики высокотемпературных превращений 
ПАК в нолиимид (ПИ), протекающих в пленках, волокнах, покрытиях. 1 !ока
зано, что i юнимание закономернос тей циклизации может служитьнадежным 
инструментом регулирования эксплуатационных свойств пленкообразующих 
материалов и покрытий на основе модифицированных полиимидов линейно
го и сетчатого строения.

..Обоснована необходимость и целесообразность создания научных oc- 
нов регулирования эксплуатационных свойств пленко- и волокнообразую
щих материалов и покрытий путем детального изучения влияния химическо
го строения элементарного звена полимера на его структуру и свойства, вы
ражающегося через энергию межмолекулярных взаиМодействий. Сделан вы
вод, что разработка новых пленкообразующих полиимидных материалов не 
должна сводиться только к эмпирическим задачам, она должна иметь в своем 
арсенале средств научно-обоснованные технологические и физико
химические принципы целенаправленного регулирования эксплуатационных 
характеристик вновь создаваемых полиимидных материалов и покрытий. B 
этой связи концептуально обсуждена методология и существующие подходы 
к созданиюэтихпринципов.

I Ja основании проведенного анализа работ в области получения, иссле
дования Свойств, применения линейных и сетчатый полиимидов C пленкооб
разующими свойствами сформулированы цель и задачи исследования.

Bo второй главе описаны ббъекты и методы исследований. Объекты 
исследования: мономеры (диангидриды ряда ароматических и циклоалифа
тических- 1, 2, 3, 4-циклогексан, - бицикло /2, 2, 2/-окг-7-ен-2, 3, 5, 6 тетра- 
карбоновых кислот; ароматические ди- и полиаминЫ);-полифункциональные 
модифицирующие компоненты (моно-, бис-, тетра-олигоимиды , их амидо- 
кислоты, бис-эпоксиимиды, металл- и элементосодержащие соединения, оли
гомерные соединения поликонденсационного типа);пленко- и волокнообра
зующие пблиимиды, пленки, волокна, композиционные материалы на основе 
поли(4,4-дифенилоксид)пиромеллитимида, модифицированные ПФК.

Полйимиды синтезировали двухстадийньш и одностадийным высоко
температурным способами. По двухстадийному способу первую стадию 
осуществляли низкотемпературной поликонденсацией эквимольных коли
честв диамина и диангидрида в диметилформамяде (ДМФА) при 5-10 С;
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вторую стадию -  дегидроциклизацию (имидизацию) полученного форполи- 
мера (полиамидокислоты) в сформованном волокне или пленке до полиими- 
да-путем ступенчатого подъема температуры от 20°С до 300-380°С в вакууме.

B табл.1 приведена структура некоторых, использовавшихся в настоя
щей работе, диаминных и диангидридных фрагментов пленко- и волокнооб
разующих полиимидных макромолекул линейного строения и соответст
вующие им условные обозначения.

Структура и условные обозначения фрагментов 
полиимидных макромолекул

CO CO/ \ / \
- N x ^Q4 / N - R -  

CO CO

Таблица 1
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Формирование монофиламентных нитей осуществлялось на специаль
ном стенде по «мокрому способу». Концентрация полиамидокислоты (ПАК) 
вДМФА составляла 15 % масс, характеристическая вязкость -  1,4-1,8 дл/г. B 
качестве осадительной ванны использовался этиленгликоль для ароматиче
ских полиймидов и смесь этиленгликоляс водой для циклоалифатических 
полиимидов при 20°С. Пластификационная ванна - вода при 50°С. Фильерная 
вытяжка составляла 500%, пластификационная вытяжка выбиралась экспе
риментально максимально доСтижимой (100-300%). Полученные таким обра
зом ПАК-нити подвергали термической твердофазной имидизации в опти- 
мальных условиях, подобранных эмпирически.

ч Полиимидные пленкообразующие композиции получали путем сме- 
щивания полифункциональных модифицирующих компонентов с полиами- 
докислотами (ПАК-форполймерами), получаемыми низкотемпературной по- 
ликонденсацией диамИнбв илиполиаминов с диангидридами тетракарбонО- 
вых кислот, с последующей термической циклодегидратацией ПАК- 
композиций в виде пленок, волокон, покрытий при прогреве в вакууме от 20 
до ~ 400°С в зависимости от рецептуры.

B третьей главе приведены результаты экспериментального исследо
вания закономерностей образования линейных пленкообразующих поли
имидов с циклоалифатическими и ароматическими фрагментами в цепях 
макромолекул.

Изучение комплекса свойств и конформаций повторяющегося звена 
полиимидных макромолекул, установление последовательности количест
венных корреляций: химическое строение макромолекул -  конформация по
вторяющегося фрагмента -  энергия межмолекулярных взаимодействий в по- 
лиимидном материале — его устойчивость в температурном и силовом полях 
выполнено на полиамидокислотных и полиимидных пленках и волокнах раз
личного химического строения диаминного и диангидридного фрагментов 
макромолекул, содержащих циклоалифатические и ароматические состав
ляющие, полученных двухстадийным и одностадийным способами. Как по- 
казалй результаты термОмеханических исследований свойств пленок и воло
кон ,характернойособенностью полученных полиимидов с циклоалифатиче
скими и ароматическими фрагментами по сравнению с чисто ароматически
ми является их способность к размягчению и растворению.

При сравнении данных термомеханических испьгганий и термостойко
сти полученных полиимидов методом TTA показано (табл.2), что их темпе
ратуры разМягчения (Тразм.) значительно удалены от температур начала их 
термоокислительной деструкциии (Тд).
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Таблица 2

Свойства полиимидных моноволокон

CO CO—< X >-R—
CO CO

Образец_____ _ Е„.в, ..
кДж/моль

гр воздух 
*Д -5

0C

r,. аргов
1Д, 5

0C
Тразм.э -

0C- -.
Раствори

мость—R — >Q<
Д Ф М т -Ц Г ___ П ___ : 347 360 262 +

Д Ф О ц -Ц Г J_8___ 342 352 277 +

Д Ф О т-ЦГ 20 345 362 287 . 4"

Д Ф М П М Д А 44 494 __ 526 __ 370 —
AÂar ж
Д Ф О т а д А Х 50 499 530 390 —

П Ф т-ЦГ 72 382 394 367 - • . -
Б т -Ц Г — -  80 — 387 405 " 372 -

П Ф П М Д А 135 495 550 452 - ■- ' - -
Б П М Д А 137 500 554 460 1 - ~ ;—

Эта особенность синтезированных полиимидов открывает принципи
альную возможность переработки их из расплава.

Для установления последовательности количественных корреляций: 
химическое строение -  структура -  механические и термические свойства 
посредством компьютерного моделирования построены наиболее вытянутые 
конформации полиимидных макромолекул и определен ряд их геометриче
ских параметров. Для количественной характеристики их свернутости ис-
пользованконформационныйпараметр

Lk - C
: ', ,„ , , ,  . л- - . ' - : — -  ̂ к  =  * 1 0 0 %

Ĉy
Ha рис.1 приведены проекции на плоскость некоторых из построенных 

конформаций. B табл. 3 приведены определенные значения периодов иден
тичности (С, А), контурных длин полимерных цепей в пределах периода 
идентичности (P, А) й конформационного параметра (K,%).

Конформационный параметр имеет наименьшее возможное значение 
для бееширнириых ароматических полиимидов. B этом случае он равен ну
лю, т. о. макромолекулы таких полиимидов имеют конформацию жесткого 
стержни,
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<s ^ HC © 0 N̂ ^ _ N '
ПМ-пФ

лиимидных макромолекул различного химического строения.
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Таблица 3
Геометрическиепараметрыфрагментов 

полиимидных макромолекул

Полиимид L ,A *~* 0 C ,A К, %
ПМ-пФ 12,35 12,35 0 ~ \
Г1М.-Б 16,57 16,57_______ 0
Ш ГБФ 35,86 32,80 9,3
ПМ-ДФО 35,72 31,45 ■ 11,4
ДФО-пФ ’ 35,17 , 34,53 : ; U9
т-ЦГ-пФ 29,38 ' 23,85 23,2
ц-ЦГ-нФ 29,90 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 . 1

Введение “шарнира” в диангидридный фрагмент вызываетпоявление 
изгибов цепи, однако свернутость макромолекул остается незначительной, о 
чем свидетельствуют низкие значения параметра К. Наличие “шарнира” в 
диаминном фрагменте повторяющегося звена макромолекулы приводит к 
конформациям со значительно большей.свернутостью.

K еще более свернутым конформациям и, соответственно, к еще боль
шим значениям К, ведет переход от ароматического диангидридного фраг
мента к циклоалифатическому.

Конформационный параметр и энергиЯ межмолекулярных взаимодей
ствий влияют на такие важные с точки зрения технологии параметры, как 
растворимостьдодиймидов в полярных апротонеых растворителях и их спо- 
собнбсть разМяВчаться без дёсТрукцйи; К этому способны полйимиды со зна
чениями параметра K>50 % и, соответственно, Ем.а.<20 кДж/моль, например 
полиимиды т-ЦГ-ДФО, ц-ЦГ-ДФО, т-ЦГ-ДФМ (табл.2,3).

B корреляции с Ем в находятся деформационно-прочностные свойства 
полиимидных материалов: с ростом ЕМ В: увеличиваются прочность и модуль 
упругости и падает эластичность . Энергия межмолекулярных взаимодейст
вий в полиимидах ЕМ 0. является связующим звеном между. конформацией 
макромолекулы и свойствами материала. Через этот энергетический пара
метр проявляется влияние геометрии макромолекулы полиимида на ком
плекс деформациошго-ирочностных свойств, способность к размягчению и 
p:n лiiopeiiiiio ц 'поляриых апротонных растворителях, и, в меньшей степени,
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на термическую и термоокислительную устойчивость материала и другие 
эксплуатационные характеристики.

Таким образом, установлена последовательность количественных кор
реляций «химическое строение -  конформация повторяющегося фрагмента -  
энергия межмолекулярных взаимодействий -  комплекс эксплуатационных 
характеристик». Она позволяет, не синтезируя новых полиимидов, методом 
молекулярной механики моделировать с помощью компьютера конформации 
соответствующих макромолекул, рассчитывать конформационный параметр 
К, на его основе определять энергию межмолекулярных взаимодействий, а по 
ее значению; в конечном итоге, прогнозировать многие свойства полиимид-
ногоматериала.

Четвертая глава посвящена технологии получения и исследованию 
свойств пленкообразующих со- и полиимидов сетчатого строения с тетра -  
и полиаминосодержащими ароматическимифрагментами на основе 3,3',4,4'- 
тетрааминодифенилового эфира (ТАДФЭ) и олигоаминофениленов (ОАФ).

Селективность ацилирования ТАДФЭ и ОАФ диангидридами аромати
ческих тетракарбоновых кислот определяется условиями реакцийполикон- 
денсации, в которых тетра- и полифункциональный амин может выступать

0

K < С> С >

п м
C целью получения на основе ОАФ линейных пленкообразующих полиами- 
ноамидсжислот (ПААК) исследовали влияние на технологический процесс 
образования форполимера природы растворителя, температуры и продолжи
тельности синтеза, способа введения и концентрации реагентов.

Для повышения селективности ацилирования реакцию поликонденса
ции пОАФ с диангидридами ароматических тетракарбоновых кислот осуще
ствляли введением в раствор пОАФ раствора диангидрида.
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Из растворов синтезированных ПААК отливали пленки, которые после 
удаления растворителя снимали с подложки и подвергали термической цик- 
лодегидратации в вакууме при ступенчатом подъеме температуры от 100 до 
350"C. Результаты испытаний механических свойств полиимидных пленок на 
основе ОАФ приведены в табл.4. По прочности (ст ) и модулю упругости (E) 
полиимидные пленки на основе мОАФ близки к линейным ароматическим 
полиимидам соответствующего химическогостроения.

Полиимидные пленки на основе пОАФ уступают по прочности и отно- 
сительному удлинению при разрыве (e, % ) полимерам на основе мОАФ. По 
термическим характеристикам (T5 = 510-530°С,Тю = 560-570°С) полйимиды 
на основе пОАФ превосходят полиимиды из мОАФ и серийный ноли-(4, 4’- 
дифенилоксид)пиромеллитимид.

Таблица 4
Механические свойства полиимидных пленок на основе ОАФ

Полиимид ст, МПа e, % E, МПа
ПМ-пОАФ 60________ 3 2950
ПМ-пОАФ _______ 80_______ ________6________ 3900
ПМ-мОАФ _______ UO_______ 8________ 28Q0
БЗФ-пОАФ _______ 50 3________ 2650
БЗФ-пОАФ 70_______ 5________ 3500
БЗФ-мОАФ ____ 100 6 2750

Наиболее важным свойетвом синтезированных пленкообразующих по- 
лиимидов сетчатого строения на основе ТАДФЭ и ОАФ, определяющим их 
практическую значимость, является Высокая устойчивость к воздействию аг- 
рессикны.ч сред. Химическую стойкость полиймидных плеНок оценивали по 
устойчивостйкдействию концентрированной серной кислоты при комнат- 
; ной температуре. Наибольшей химической стойкостью обладают полиимид
ные пленки БЗФ-пОАФ. Химическая стойкость образцов понижается при пе
реходе к полиимидам на основе диангидрида ПМ- и ОАФ из м- 
фенилендиамина, но даже пленки с наименьшей устойчивостью сохраняют 
минимальную механическую прочность после пребывания в концентриро
ванной серной кислоте в течение месяца. Серийный поли-(4, 4’- 
дифенилоксид) пиромеллитимид в этих условиях полностью деструктирует.

Полиимидные пленки на основе ТАДФЭ и ОАФ устойчивы к дейст
вию соляной и азотной кислот, нерастворимы ни в одном из органических 
растворителей, сохраняют до 60 % исходной прочности после пребывания в 
течение месяца в 0, Г нормальном растворе КОН.

Исследована возможность проведения сопояиконденсации олигоами- 
нофениленов и ароматических диаминов с диангидридами ПМ и БЗФ па ста
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дии синтеза полиамидокислот с целью получения полимеров сетчатого 
строения с улучшенными эксплуатационными свойствами за счет внутримо- 
лекулярнойпластификации. Установлено, что наиболее эффективным реа
гентом в процессе сополиконденсации является пОАФ. Участие пОАФ в ка
честве сомономера в смеси с 4, 4’-диаминодифенилоксидом в реакции сопо
ликонденсации с диангидридами ПМ и БЗФ обеспечивает устойчивое темно
зеленое окрашивание пленки и улучшение деформационных показателей по
крытий.

Показано, что окрашенные полимеры можно получать по стандартной 
методике сйнтеза ПАК без гелёобразования при содержании пОАФ не более 
1,2 мол. %. Приоптимальном содержании пОАФ прочность модифициро
ванного полиимидаувеличивается на 25-40 % по сравнению с исходным об
разцом принезначительной потере эластичности (рис. 2). Кривая изменения 
прочности от количества пОАФ имеет экстремальный характер с максиму
мом при содержании сомономера 0,5 мол. % для полиимида на основе диан
гидрида БЗФ и 1,0 мас. % - для диангидрида ПМ.

Рйс. 2. Изменение прочности (1), модуля упругости (2), относительного 
удлинения при разрыве (3) полиимидных пленок на основе диангидридов 
БЗФ (а), ПМ (б) и 4, 4’-диаминодифенилоксида в зависимости от содержания 
пОАФ.
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B пятой главе приведены результаты исследования химической моди
фикации поли-(4,4’-дйфенилоксид)пиромеллитимида реакционноспособны
ми имидосодержащими соединениями моно- и олигомерного типа.

Структурирование линейных ароматических полиимидов возможно 
также с помощью полифункциональных соединений, способных при высоких 
температурах термической твердофазной циклизации вступать во взаимодей
ствие с функциональными группами макромолекул форполимера. Исследо
ван процесс модификации поли-(4, 4’-дифенилоксид) пиромеллитимида N, 
N’-бис-, тетра- и олигоимидами ненасыщенных дикарбоновых кислот, раз
личающихся химическим строением остатка дикарбоновой кислоты и поли
амина. Химическое строение N, N’-бис- и олигоимидов в соответствии с при
водимой схемой обозначали сочетанием римской (остаток ненасыщеНной ди
карбоновой кислоты) и арабской (остаток полиамина) цифр:

Модификацию осуществляли путем введения в 13 % раствор ПАК в 
ДМФА расчетного. количества N, N’-бис- или олигоимида. Количество вво
димого модификатора определялось его химическим строением и составляло 
для N, N’-бис- малеимидов I-l+I-3, содержащих «шарнирные» гетероатомы в 
диамиином, фрагменте, 40 мас. % и для N, N’-бис-малеимидов I-4^I-6 с жест-
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кой структурой диаминного фрагмента -  10 мас. %. Наиболее эффективным 
модификатором является НИ-бис-малеимид I-l.KaK видно из рис. 3, введе
ние его в раствор форполимера приводит к возрастанию модуля упругости 
изотропных полиимидных пленок почти в 2 раза й прочностипри разрыве 
почти в 1,5 раза, при этом эластичность модифицированных пленок понижа
ется по сравнению с немодифицированным полимером.

E, e , cj,

С о д ер ж а н и е  I - 1, мас.%
Рис. 3. Изменение прочности (1), модуля упругости (2) и относительно

го удлинения при разрыве (3) пленок поли(4, 4’-дифенило- 
ксид)пиромеллитимида в зависимости от содержания N, N’-бис-малеимида
I-I

Результаты испытаций прочностных свойств пленок, содержащихдо 10 
мас. % N, N’-бис-имидов Щ-1, IV-1, V-I и VI-I показали, что модифициро
ванные; пленки по прочности, удлинению и модулю упругости практически 
не отличаются от немодифйцированных образцов. Помимо N, N’-бис- 
малеимидов только композиций с N, N’-бис-имидами бицикло/2, 2, 1/-5- 
гептен-2, З-дикарбоновой кислоты (II-1 г  11-7) приводили к получению пле
нок с более высокими (на 20-30 %) прочностными показателями, чем у ис
ходного полимера.

Исследование модификации поли-(4,4’-дифенилоксид)пиромел- 
литимида олигоимидофениленами (ОИФ) показали, что максимальное по
вышение прочности и модуля упругости наблюдалось при содержании ОИФ 
1-8, II-$, II-VlI-8 в количестве 3-5 % от массы ПАК независимо от химическо
го строения олигомера, а введение ОИФ в количестве 5 мас. % позволяет по
лучать; пленки с более высокой термостойкостью, чем у немодифицирован- 
ного полимера (табл.5).
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Таблица 5
Термостойкость пленок поли-(4,4’-дифенилоксид) пиромеллшимида,

. модифицированного ОИФ (5 мас.%) _

ОИФ Температура, 0C___________
Ts T10 Тд

1-8 520 535 520
Д-8________ 530 550 535

_______П-УП-8_______ 520 540 530
Исходный полиимид 497 520 499

Увеличениеустойчивости к термоокислитёльной деструкции модифи
цированных обрйзцов объясняется образованием пространственной сетки и 
ингибирующим действием ОИФ, обладающего ароматической системой со
пряжения олигофениленовых звеньев.

Очевидно наблюдаемые экспериментально изменения механических и 
термических характеристик модифицированных полиимидов можно объяс
нить тем, что в процессециклбдегидратации ПАК в присутствии соединений 
с реакционноспособными малеинимидными и бицикло (2,2,l)-5-eH- 
гептенимидными группировками наиболее вероятны реакции нуклеофильно
го присоединения по двойным связям концевых аминогрупп, а также амид- 
ньп£ групп макромолекул ПАК, приводящие какк возрастанию молекулярной 
массы полимера, так и к образованию полимера пространственного строения.

Ha примере модификации ПИ бис-малеинимидами определены энергии 
активации процесса термоокислительной деструкции пленок в твердой и 
жидкой фазах, найдены значения энергий межмолекулярных взаимодействий 
в пленках. Из полученных данных следует, что Ем в. зависит от природы и ко
личества бис-малеинимида в полиимидной композиции. Установленные кор- 

f реляции между энергией межмолекулярных взаимодействий и механически
ми свойствами пленок из полипйромеллитимида, модифицированного бис- 
малеинимидами, обеспечивают возможность прогнозирования важнейших 
эксплуатационнйх характеристик полиимидных пленок в зависимости от ко
личества и хиМического строения введенного в композицию модификатора. 
Подобные корреляции важны как для понимания сути явлений, ответствен
ных за формирование тех или иных свойств, так и для получения полиимид
ных материадов с заданными свойствами.

B шестой главе излагаются результаты модификации полидифенилок- 
сидпиромеллитимида металлсодержащими соединениями. Металлсодержа
щие полимеры в настоящее время рассматриваются как новое поколение по
лимерных материалов, которые перспективны для получения сверхпровод
ников, ультравысоКопрочных материалов, жидкокристаллических структур 
для создания материалов электронной техники, на их основе возможно полу
чение анизотропных оптических систем, их исиодьзуют в качестве пленоч
ных материалов в солнечных батареях.
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B настоящей работе для модифицирования полиимидов были исполь
зованы ацетилацетонаты Cu2+, Fe3+, Al3+, гексафторфосфат кобальтициния.

Термохимическим методом установлено, что ацетилацетонаты (AA) 
Cu2+, Fe3+, Al3+ взаимодействуют с ПАК с образованием полимерного коор
динационного комплекса, строение и устойчивость которого зависят от ком
плексообразующей способности иона металла.

Результаты изучения процесса термической твердофазной циклодегид
ратации металлсодержащихПАК-пленок методами электронного парамаг
нитного резонанса свидетельствуют о том, что ионы металлов в температур
ном интервале 150-300°С катализируют процессы образования и рекомбина
ции свободных радикалов в полимерной системе, содержащей (0,5-1,0 мас.%) 
AA Cu2+ и (0,1-0,З мае. %) АА Fe3+. Рекомбинация радикалов приводит к 
структурированию полимера, что сопровождается увеличением энергии ак
тивации термоокислительной деструкции в твердой фазе (U0) и увеличением 
прочностйпленок примерно на 10-15 % (табл.6).

Таблица 6
Физико-механические характеристики ПИ пленок, модифицированных 

ацетилацетонатами железа и меди

Содержание B компо
зиции, мас. %

ег,МПа e,% Е,МПа Uo, I 
кДж/моль I

Ацетилацетонат железа _____________ _______
- 100 ____ 30____ 2400 184

OQ 126 13 3500 192
_________ Об_________ 159 10 3400 213
_________ LO_________ 219 19 4800 200

- 1,5- •” ••■ 207 22 4700 188
_________ LO_________ 150 20 , 4500 154.

6,0 Пленкахрупкая_______________
Ацетилацетонат м е д и _________________

' >  o,i ■ IlO 20 ;. 2500 185 ; •
_________ L 5_________ 150 ..... 11 4900 201 J

1,0 150 10 4200 169 1
“ .A A T- 3+Результаты термомеханических исследований ПИ-АА Cu и AA Fe

показали, что в процессе термообработки пленок при циклодегидратации их 
формоустойчивость возрастает с увеличением содержания модификатора в 
композиции,значительно превышая этот показатель для немодифицирован- 
ного полиимида..

Оценка температур деструкции основной цепи полимера (Тд) и резуль
таты кинетических исследований термоокислительной деструкции полиими- 
дов, модифицированных AA Cu2+, AA FejrVAA AJ3+, свидетельствуют о том, 
что введение в полиимид оптимальных количеств соответствующего моди
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фикатора обеспечивает повышение термостойкости материала по сравнению 
с немодифицированным ПИ на 10-30°С. Аналогичная закономерность на
блюдается и для энергии активации термоокислительной деструкции. На
пример, дляобразцов, содержащих 0,1 и 0,5 мас. % AA F e3+OHa максимальна 
(Ед, кДж/моль -  153 и 167 соответственно), превышая эту характеристику(146 
кДж/моль) для немодифицированного ПИ (табл.7).

Таблица 7
Термические характеристики пленок поли-(4, 4’-дифенилоксид)- 
пиромеллитимида, модифицированного ацетилацетонатом железа

Содержание моди- 
I фикатора, мас. %

Температура, 0C 
Тд

Энергия активации тер
моокислительной дест- 
рукции Ед, кДж/моль

■ - 500 ~~~ 146_________
0,1 _________510 __________ИЗ__________

________ OA________ 530________ 167 __
________ i,o . ----  445 112
________ 1,5 410 108 1
______ 3,0 390 99 1

Увеличение концентрации модификатора выше оптимальной ведет к 
снижению термических_и де.формационно-прочносхньсссвойстп пленок.-------

Изменения механических характеристик полученных пленочных мате
риалов из модифицированных ПИ по сравнению с немодифицированными 
пленками ПИ, вероятно, обусловлены тем, что в процессе термообработки 
при 300°С наряду с имидизацией полиамидокислоты в присутствии ионов 
металла, возникающих в системе полиимида из-за нестабильности ацетия- 
ацетонатных комплексов с ПАК и самих ацетилацетонатов металлов, воз
можно протекание ряда параллельных деструктивных процессов, приводя
щих к образованию «сщитых структур»в системе полимера, влияющих на 
овойствапленок.

Ha основании результатов комплексного исследования процессов 
формирования покрытия межуровневой диэлектрической изоляции для инте
гральных схем с использованием полиимидной композиции, содержащей 
ацетилацетонат Fej" и Al3+, установлено, что дополнительное введение в ее 
состав 0,5~2 мас. % ПАК ангидрида 5, 6-бензбицикло-(2, 2, 2)-октанон-8- 
дикарбоновой 2, 3-кислоты приводит к повышению адгезии в 2-3 раза, уве
личению выхода годных ИС, к упрощению способа изготовления цолиимид- 
ного покрытия за счет исключения ряда технологических операций, связан
ных с обработкойполупроводниковых пластин.
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Наряду с ацетилацетонатами металлов, показана эффективность ис
пользования в качестве термостабилизирующего модификатора ПИ гексаф- 
торфосфатакобальтициния.

Седьмая глава посвящена разработке полиимидных композиций пу
тем химической модификации ПИ элементосодержащими (ЭС) и олигомер
ными соединениями (ОС). Исследование процесса получения ПИ в присутст- 
виигидроксиламина, 1,4-диазобицикло/2, 2, 2/-октана, триэтиламина,моно- 
имида хлбртетрагидрофталевой кислоты, 2-нитрозо-1-нафтил-о- 
фениленбората, гексафторфосфата кобальтициния, фосфорного и борного ан
гидридов, меламина показало,что данные соединения влияют на процесс 
циклодегидратации ПАК путем формирования менее «дефектной» структуры 
полимера, приводя к улучшению свойств композиционных материалов.

Установлено, что при проведении процесса циклодегидратации ПАК в 
твердой фазе или в растворе 1,4-диазабицикло/2, 2, 2/-октан и триэтиламин 
катализируют процессы превращения ELAK ~> ПИ, увеличивая степень ими- 
дизации и обеспечивая полноту превращения ПАК в ПИ в более мягких ре
жимах обработки пленки, снижая «дефектность» структуры полимера, что в 
совокупности обеспечивает улучшение эксплуатационных свойств материа
ла, снижение дефектности структуры тонких слоев полиимидного покрытия 
путем уменьшения количества пор, вероятность образования которьтх воз
растает с ужесточением технологических режимов формирования покрытий. 
Показано, что введение 5-10 мас. % триэтиламина в полиимидную компози
цию обеспечивает снижение продолжительности и температуры термообра
ботки формируемого покрытия до 200°С, увеличивает адгезионную проч
ность металлического покрытия, стабильность свойств адгезива в процессе 
хранения, улучшая его диэлектрические характеристики.

Оценка стабильности свойств адгезива показала, что эта характеристи
ка полученного полиимидного покрытия в 4 раза превосходит известные 
аналоги, а адгезия медного рисунка толщиной 10-30 мкм, полученного в Про
цессе металлизации из гальванических растворов к адгезиву и стеклотексто
литу выше в 6-8 раз (400-450 г/ем2 против 50-60 г/см2).

Повышение адгезии полиимидных композиций к металлическому 
функцйональному рисунку зафиксировано при введении в их состав гидро- 
ксиламина, который в условиях циклодегидратации ПАК реагирует с карбо
нильными группами диангидридной составляющей полиимидной макрома- 
лекулы с образованием оксимов, обеспечивая дополнительно сцепление 
формируемого при термообработке (300°С) покрытия с подложкой и защи
щаемым функциональным металлическим рисунком в 1,4-1,5 раза превы
шающее известные аналоги и в 5-7 раз -  эластичность и коррозионную стой
кость медных проводников.

Цоказано, что химическая модификация ПИ оптимальными количест
вами 2-нитрозо-1 -нафтил-о-фениленбората, растворимого в ДМФА'и хорошо 
совмещающегося с ПАК при последующей термообработке в вакуумной пе
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чи при ступенчатом подъеме температурыот 100 до 300 C в течение 4 часов, 
обеспечивает увеличение ресурса работоспосооности, повышение термоста
бильности и устойчивое окрашивание прозрачных полиимидных пленок. Бо
лее достушшми и дешевыми B- и Р-содержащими модифицирующими ПИ 
соединениями являются ангидриды борной и о-фосфорной кислот, которые 
хорошо известны как антипирены и термостабилизаторы полимеров.

Особенно важным с технической точки зрениярезультатом является 
то, что такая модификация ПИ позволяет значительно снизить его горючесть, 
кислородный индекс материала увеличивается с 29 до 59 %, улучшаются его 
термические и термомеханические свойства при сохранении высоких дефор-
мационно-прочностныххарактеристик.

Показана также возможность улучшения свойств ПИ путем модифика- 
ции олигомерными органическими соединениями: фурфурол- , меламино- 
формальдегидными и фторсодержащими олигомерами. Введение таких OC в 
полипиромеллитимид позволяет существенно улучшить его термические и, в 
особенности, механические свойства, а в ряде случаев придать полиимидным 
покрытиям интенсивную окраску.

Восьмая глава содержит сведения о практическом использовании ре
зультатов исследования по разработке материалов и покрытий на основе 
пленкообразующих линейных и сетчатых полиимидов с циклоалифатически
ми и ароматическими фрагментами в макромолекулах.

Результаты проведенных исследований позволили решить ряд актуаль
ных для микроэлектроники и электронной техники задач и расширить облас
ти применения пленкообразующих композиционных материалов на основе 
полиимидов.

Среди недостатков, присущих полйимидам с ароматическими диамин- 
нымй и диангидридньми фрагментамимакромолекул следует отметить их 
неплавкость и нерастворимость, что в ряде случаев затрудняет переработку и 
ограничивает области практического использования. Разработанные нами 
пленкообразующие полйимиды с циклоалифатическими фрагментами мак- 
ромрлекул паряду с выЬокой прочностью, модулем упругости, высокой тер
мо- и радиационной стойкостью,. облаДают некоторыми специфическими 
свойствами: способностью размягчаться значительно ниЖе температур тер
мической устойчивости и растворяться в органических растворителях, что 
позволяет расширить области практического применения этих полиимидов. 
Применение растворимых полиимидов в качестве диэлектрического покры
тия при изготовлении интегральных схем позволило снизить трудоемкость 
их изготовления за счет упрощения технологии, а также увеличить выход 
годных интегральных схем на 15-30 % за счет улучшения качества диэлек
трического покрытия.

Как показали результаты исследований, пленки из растворимых линей
ных полиимидов с циклоалифатическими фрагментами, весьма перспектив- 
нн для' изготовления выводных окон для записи информации с электронно



27

лучевых приборов. Применение тонкой (« 1 мкм) металлизированнойалю- 
минием пленки из такого полиимида, нанесенной на ортогональную сетку из 
меди, позволяет уменьшить рассеяние электронного потока, увеличить коэф
фициент пропускания выводного окна и разрешающую способность при за
писи информации.

Реализация предложенного нами принципа модифицирования аромати- 
ческихполиимидовпутемиспользования в качестве аминной компоненты 
тетра- и олигоаминов или частичной замены ароматических диаминов по- 
зволйла разработать пленкообразующие сетчатые материалы, устойчивые к 
воздействию агрессивных сред, обладающие повышенной термической ста
бильностью и устойчивой интенсивной окраской от темно-зеленого до чер
ного цвета, которые незаменимы при экстремальных условиях эксплуатации 
ус тройств с применением полиимидных покрытий.

Пленки, формируемые из полиимидных композиций, модифицирован
ных бис-эпоксиимидами и олигоимидами с концевыми малеинимидными и 
бициклогептеновыми группами образуют качественные покрытия на стекло
текстолите с хорошей адгезией покрытия к субстрату, а при дополнительном 
введении -в полиимидную-комнозицию ацетилацетонатов металлов неремен
ной валентности возможно формирование защитного покрытия для металли
ческих рйсунков на полиимиднои пленке с улучшенной адгезией к вакуум
но-напыленному слою металла. Этот принцип модификации успешно ис
пользован при разработке пленочного материала для изготовления отражате
лей и концентраторов солнечной энергии, используемых в технологии созда
ния солнечных батарей. а

Совместно с ПО «Интеграл» на основе принципа модифицирования 
полиимидов бис-имидами, олигоимидами, хелатными соединениями метал
лов создана серия композиционных материалов и технологий формирования 
на их основе изолирующих, пассивирующих, защитных, фоторезистивных 
покрытий, используемых в серийном производстве для защиты кристаллов 
полупроводниковыхприборовиинтегральныхсхем.

Использование полиимидных пленкоббразующих композиций и по- 
крытий на их основе в технологии микроэлектроники вместо неорганических 
диэлектриков позволяет улучшить пЛанаризацию покрытий, существенно 
упростить и удешевить технологию изготовления больших (БИС)и сверх
больших (СБИС) интегральных схем, увеличить ресурс и надежность работы 
полупроводниковых приборов. Использование таких материалов в серийном 
производстве позволит отказаться от закупки дорогостоящих зарубежных 
аналогов и сэкономить значительные валютные средства.

Опытно-промышленное освоение и внедрение разработанных мате
риалов на основе пленкообразующих полиимидов осуществлено на ПО «Го
ризонт», ПО «Интеграл» (Республики Беларусь), Московский электролампо
вый завод (г. Москва) с общим экономическим эффектом и 1млрд. руб.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ha основании результатов экспериментальных исследований разрабо
таны технологические и физико-химические принципы создания пленкообра
зующих полиимидных материалов с заданными Эксплуатационными свойст
вами, обоснован выбор мономеров и ПФК для совершенствования и оптими
зации методов получения линейных и сетчатых полиимидов с циклоалифа
тическими, ароматическими, оЛигоаминофениленовымй фрагментами в це
лях макромолекул, предложены новые технологическиё приемы проведения 
процесса химической модификации серийно производимогополй(4,4’- 
дифенилоксид)пиромеллитимида ПФК с целью получения пленкообразую
щих полиимидных композиций с улучшенными эксплуатационными свойст
вами и формирования пленок, волокон, покрытий на йх основе.

Полученные в работе новые теоретические и экспериментальные ре
зультаты в совокупности составляют научные основы прогнозирования и ре
гулирования эксплуатационных свойств полиимидов иих композиций, кото
рые базируются на установленных закономерностях влияния молекулярного 
строения на химическую активность мономеров и ПФК, а также рецептурно
технологических факторов на структуру и эксплуатационные свойства поли
имидных пленок, волокон, покрытий.

По результатам работы сформулированы следующие основные выво
ды:

1.Установлены основные закономерности поликонденсационных про
цессов, протекающих при получении пленкообразующих полиамидокислот 
низкотемпературным и высокотемпературным взаимодействием диаминов с 
дианГидридами тетракарбоновых кислот в органических растворителях и их 
смесях в присутствии третичных аминов. Проведена оценка относительной 
реакционной способностимономеров и ПФК. Определено влияние методов, 
режимовпроведения процессов циклодегидратации ПАКийх композиций на 

; степень имидизации, кинетику превращений их внолйимйдьгиэксплуатаци- 
онные свойства формируемых пленбк, волокон, покрытий. Показано, что 
наиболее высокая степень имидизации при термическом превращении в 
твердой фазе, химической циклодегидратации в растворе имидизующей сме
си и в процессе высокотемпературного синтеза достигается в присутствии 
1,4-диазабицикло(2,2,2)октана в оптимальных температурно-временных ре
жимах, определяемых молекулярным строением мономеров, ПФК, природой 
растворителя. Установлена высокая эффективность использования моноими- 
да хлортетрашдрофталевой кислоты в качестве модификатора полипиромел- 
литимида в процессе циклодегидртации ПАК пленок под воздействием не
прерывного излучения С02-лазера при оптимальных технологических пара
метрах, что позволило улучшить механические и электрофизические свойст-
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ва создаваемых пленочных материалов [1-4, 7-11, 13-20, 22, 25, 26, 29-3l, 36, 
38, 39,41,43,46-49, 59, 61, 68, 70, 76, 77, 83-85, 96, 98, 104, 106].

2. Впервые с помощью компьютерного моделирования методом моле- 
кулярноймеханики построены наиболее вытянутые конформации макромо
лекул линейных полиимидов различного химического строения. Для количе
ственной оценки степени их свернутости в пределах периода идентичности 
введен конформационньш параметр К, значения которого определяются хи
мическим строением диаминного и диангидридного фрагментов макромоле- 
кулярной цепи и в зависимости от природы, количества и расположения 
«шарнирных» атомов и циклоалифатических фрагментов могут составлять 0- 
80%. Установлены корреляционные зависимости междуконформационным 
параметром K и энергией межмолекулярных взаимодействий в полиимидном 
Материале, что позволило построить последовательность количественных 
корреляций: химическое строение макромолекул полиимидов- конформаци- 
онный параметр K- энергия межмолекулярных взаимодействий в полиимид
ном материале- комплекс его эксплуатационных свойств, позволяющих по- 
гнозировать эксплуатационные свойства линейных полиимидов [1, 50, 51, 55,

52,57,72]. ___ :_______ _____________________________________________
3. Изучены основные особенности получения пленкообразующих со- и 

полиимидов сетчатого строения в различных растворителях, температурно
временных и концентрационных режимах низкотемпературной поликонден
сации диангидридов пиромеллитовой, бензофенонтетракарбоновой кислот с 
ЗД’,4,4’-тетрааминодифениловым эфиром, пара- и мета-олигоамино- 
фениленами в качестве диаминиых компонентов. Показано, что на пленкооб- 
разование таких систем существенное влияние оказывает порядок введения 
реагентов и их фазовое состояние. Разработаны оригинальные технологиче
ские приемы и методы получения полиимидных пленок с повышенной тер- 
моокислительной и химической устойчивостью к воздействию концентриро
ванных растворов кислот и щелочей, сущность коДорых заключается в эф- 
фективном структурировании полимера за счет свободных аминогрупп 
ТАДФЭ , ОАФ фрагментов макромолекул ПАК и ПААК в процессе их твер
дофазной термообработки, Изучена зависимость химической стойкости по- 
лиимидных пленок на основе ОАФ от химического строения ангидридного и 
аминного фрагментов. Показано, что наибольшей устойчивостью обладают 
полиимиды, полученные на основе диангидрида бензофенонтетракарбоно
вой кислоты и п-ОАФ [31, 39, 41, 42, 45, 46-48, 63, 71, 101, 102, 105, 
109, 112].

4. Исследовано влияние бис-эпокси-, моно-, бис-, тетра- и олигоими- 
дов ненасыщенных дикарбоновых кислот на процесс термической твердо
фазной циклодегидратации поли(4,4’-дифенилоксид)пиромеллитамидо- 
кислоты. Установлено, что в процессе твердофазной термической циклоде
гидратации ПАК-композиций образуются полимеры сетчатой структуры. Ре
гулирование частоты пространственной сетки путем изменения молекуляр-



30

ной массы ПАК, химического строения и количества модификатора обеспе
чивает возможность получения пленок с заданным комплексом важнеиших 
эксплуатационных характеристик. Показано, что путем химическои модифи
кации полипиромеллитимида реакционноспособными имидосодержащими 
соединениями можно изменять энергию межмолекулярных взаимодеиствии в 
полиимидной матрице как путем формирования внейсетчатои структуры, 
так и за счет снижения «дефектности» полиимида в процессахциклодегид- 
ратации таких полиимидных композиций [1, 21, 23, 24, 27, 32, , > - ?
50, 52, 60, 62̂  69, 86-92,94, 97,103, 116].

5. B результате изучения модифицирования полипиромеллитимидов 
ацетилацетонатами Fe3+, Cu2+, Al3+ показано, что при их введении в раствор 
форполимера (ПАК) образуются полимерные комплексы, приводящие к 
структурированию в системе, затрудняющему формирование пленок и по
крытий. Регулирование этого процесса путем оптимизации рецептур компо
зиций позволяет получать пленки и покрытия с улучшенными термическими, 
механическими, адгезионными характеристиками к вакуум напыляемому 
слою металла , к металлическим покрытиям, формируемым из растворов, к 
полупроводниковым подложкам. Обнаруженкаталитический эффект образо
вания и рекомбинации полимерных радикалов в системе ПИ в присутствии 
оптимальных количеств ацетилацетонатов Fe +, Cu , обеспечивающих фор
мирование сетчатой структуры полимерной матрицы и улучшение эксплуа
тационных свойств материалов в процессе циклодегидратацишПрикомби- 
нированном модифицировании ПИ ацетилацетонатами Fe ,Cu ,A1 всоче- 
тании с бис- , олиго- и полимерными компонентами в присутствии третич
ных аминов (триэтиламина, 1,4-диазобицикло/2, 2, 2/-октана), ангидрида 
бензбициклодикарбоновой кислоты наблюдается усиление адгезионного 
взаимодействия полиимидных композиционных покрытий к различным суб
стратам .Установлено термостабилизирующее действие гексафторфосфата 
кобальтициния в полиимидных композициях [1, 28, 33, 36, 44, 53, 73, 79, 87, 
89, 93,100], ' " ■ ■ . ' } - ■ < ( . £ ’ - v X  -,.

6. Исследована эффективность использования бор-,фтор-, фосфорсо 
держащих соедиИений в качестве термостабилизаторов й антипиренов ПИ. 
Показано, что данНые модификаторы позволяют достигать существенного 
снижения горючести полиимидов при сохранении их высоких механических 
характеристик. Установлено, что химическое модифицирование ГМ олиго
мерными фурфурол-, меламинформальдегидньши соединениями поликон- 
денсационного типа, а также введение в макромолекулярную цепь фторсо
держащих диангидридных фрагментов обеспечивает улучшение механиче
ских и термических свойств пленочных материалов на их основе. Обнару
жено, что введение в состав полипиромеллитимидных композиций фурфу
ролсодержащих олигомеров позволяет получать интенсивно окрашенные 
полиимидные пленки с высокими механическими и термическими свойства
ми [54, 55, 58, 72, 75, 78, 80].
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7. Предложены оригинальные способы получения пленкообразующих 
полиимидных композиционных материалов и технологические пути форми
рования защитных, изолирующих и пассивирующих покрытий на их основе с 
высокими эксплуатационными характеристиками, Созданы термостойкие 
композиционные материалы на основе ПИ, модифицированного мономер
ными, олигомернымщ полимерными добавками, содержащими бис-эпокси-, 
бис-, тетра-, оЛигоимидные, соответствующие амидокислотные фрагменты’ 
ацетилацетонаты металлов, гексафторфосфат кобальтициния, 6op-, фосфор-’ 
фтор-, хлорсодержащие соединения,используемые для формирования адге
зионных покрытий на стеклотекстолите, защитных покрытий функциональ
ных металлйческихрйсунков,изолирующих, пассивирующих, защитных по
крытий при изготовлении БИС и СБИС, заливочных компаундов, для полу
чения фоторезистивных пленкообразующих полиимидных композиций, при
меняемых в технологии микроэлектроники. Оптимизированы технологиче- 
ские факторы, способствующие повышению эксплуатационных свойств Ho- 
лиимидньпс покрытш различного назначения [95, 107, 08, 10, | ] 1- 115, 118-

8. Результаты работы по созданию технологии формирования изоли
рующих, пассивирующих, защитных покрытий интегральных схем и полу
проводниковых приборов на основе ряда разработанных композиций серийно 
производимого поли(4,4’-дифенилоксид)пиромеллитимида, химически мо
дифицированного реакционноспособными П Ф К  различного типа, прошли 
опытно-промышленную проверку и внедрены в технологии микрэлектроники 
на Н П О  «Интеграл» в Республике Беларусь с общимэкономическим эффек
том более 1 млрд. руб.
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РЭЗЮМЭ

Круцъко Эльв1ра Ц1ханауна

ТАХНАЛАГИНЬШ I Ф13ПСА-Х!М1ЧНЬШ ПРЬШЦЬШЫ 
СТВАРЭННЯ ПЛЕНКАУТВАРАЮЧЫХ ПОЛ1ШЩНЫХ МАТЭРЫЯ- 

ЛАУ 3 ЗАДАДЗЕНЫМ1 ЭКСПЛУАТАЦЫИНЫШ 
УЛАСЦЮАСЦЯМ1

Ключавыя словы: полпмщы, плёнкаутвараючыя сеткавыя пол11шды, 
оли-аамшафеншены, ошгшмщафеншены, N,N*-6ic-iMWW, аот(4’ '  
5 ен1ла4 )шрамештышд, полим1дныя плёнй, тэрмаакюлялытт ххшчная 
устоюпвасць пошмера, камп’ютэрнае мадэляванне структуры, энергш 
мЬкмалекулярных узаемадзеянняу, полпмвдныя пакрыцщ, кампазщыиныя

матэрыялы^ даследавання . плёнкаутвараючыя цыклаал1фатьгчныя iapa- 
матычньш полпмщы на аснове ошгаамшафешлена x пош (М -
дыфен1лакад)трамел1тым1да, мадыфшаванага рэакцыиназдолъным!
пол1функцыянальным) кампанентамь  ̂ . . . .

Мэты i задачы даследавання: распрацоука тэхналапчных i ф 
xiMi4HbK прынцыпау стварзнняпленкаутварагочых полшмщных матэрыялау i 
пакрыццяу з зададзеным1 эксплуатацЫйнышуласщвасцям1.

Метады даследавання: Ж-,  ЯМР-, ЭПР-спектраскагая, ДСК, газавад- 
касная храматаграф1я, элементны анадаз , тэрма-гравшетрычны i «рмаме^ 
xaHi,Hbi"  аншпз, стандартных методай вызначэння фшка-мехашчных 
улаадвасцей, метад камп’ютэрнага мадэлявання. .

Праведзены сЮтэматычныя даследаванш тэхналапчных i фгака- 
хМчных працэсау, яюя працякаюць пры атрыманш цолпмщау. Вывучаны 
сЫ?лка-мехач1чныя i тэрщчныя уласцхвасщ мадыфжаваных нолнмдшу i на- 
крыццяу на ix аснове, а гаксама залежпасдь дадзсных уласшвасцеи ад тэхна- 
лапчных параметрау т рэжымау мадыфжадьп плёнак, валокнау, пакрьщцяу. 
Праведзена аптышзацыя асноуных тахналапчных параметрау^ Праведзена 
апрабацыя i выкарыстанне распрацаваных матэрыялау на HBA «1нтэграл», 
HBA «Гарызонт» i ншых прадпрыемствах.
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РЕЗЮМЕ

Крутько Эльвира Тихоновна

^ Й 2 ™ £  И ФИЗИК°-ХИМИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ 
ЗДАНИЯПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ11ОЛ ПИМИДНЫХ MATE 

РИАЛОВ C ЗАДАННЫМИ ЭКСпГуАТАЦИОНтШ И ^О Й С Т -
■•• '""'-' ВАМИ

лючевые слова: полиимиды, пленкообразующие сетчатые полиими- 
J , ’ ОЛ1̂ оаминоФенилены, олигоимидофенилены, Н И ’-бис-имиды, поли- 
( , -дифенилоксид)пиромеллитимид, полиимидные пленки, термоокисли-
с т о ^ п ! ,  ХИМИЧеСКаЯ СТ°ЙКОСТЬ no™ p o B , компьютерное моделирование 
структуры, энергия межмолекулярных взаимодействий,полиимидные по- 
крытия, композиционные материалы.

Ооъект исследования: пленкообразующие циклоалифатические и ап0- 
матические полиимиды на основе олигоаминофенилена и поли- 
(4,4 -ДИфенилоксид)пиромеллитимида, модифицированного реакционноспо- 
сооными полифункциональными компонентами.

Цели и задачи исследования. Разработка технологических и фИзико- 
химических принципов создания пленкообразующих полиимидных материа- 
лов и покрытий с заданными эксплуатационными свойствами

Методы исследования: И К-, ЯМР-, ЭПР-спектроскопия, ДСК, газо
жидкостная хроматография, элементный анализ, термогравиметрический и 
термомеханический анализ, стандартные методики определения физико
механических свойств, метод компьютерного моделирования.

Проведены систематическиеисследования физико-химических про
цессов, протекающих при получении полиимидов. Изучены физико- 
механические и термические свойствамодифицированных полиимидов vt 
покрытии на их основе, а также зависимость данных свойств от технологи
ческих параметров и режимов модификации. Предложен ряд технологий по- 
лучения мономеров, полиимидов и формирования функциональных покры
тии. Проведена оптимизация основных технологических параметров

Проведена апробация и внедрение разработанных полиимидных мате
риалов на НПО «Интеграл», НПО «Горизонт» и других предприятиях.
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SUMMARY

Elvira T. Krutko

TECHNOLOGICAL AND PHYSICAL-CHEMICAL PREVCEPLES OF THE 
DEVELOPMENT OF FELMFORMEVG POLYEVIIDE MATERIALS WITH 

A GTVEN SET OF OPERATEVG CHARACTERISTICS

Key words: polyimide; filmforming network polyimides, oligoaminophen- 
ylenes, oligoimidophenylenes, N,N*-bis-imides, poly-(4,4'-
diphenyloxide)pyromellitimide polymeric fihns, thermooxidative and chemical 
stability ofpolymers, properties, computer simulationofthe structure, intermo- 
lecular interaction energy, polyimide coatings, composite materials.

Object of investigation: filmforming cycloaliphatic and aromatic 
polyimides derived from oligoaminophenylene and poly-(4,4'- 
diphenyloxide)pyromellitimide modifiedbythepolyftmctional reagents.

Investigation purposes and problem: development of the technological 
and physical-chemical principles for creating of the filmforming polyimide 
materials with a given set of operating characteristics.

Investigation methods, IR-, NMR-, EPR-spectroscopy, DSC, gas and liq
uid chromatography, elementary analysis, thermogravimetric and thermomechani
cal analysis , conventional methods of measuring physical-mechanical properties, 
computer simulation.

The systematic research on the physical-chemical processes going on in 
the polyimide formation has been carried out. Physical-mechanical and thermal 
properties of modified polyimides and coatings as well as the influence of the 
technological parameters and modification conditions on the properties of these 
m aterialshavebeeninyestigated..:,.. .'■
A nUmber of technologies Ibr the polyimide materials production has been devel
oped. The optimization of the major technological parameters has been carried out. 
The developed technological processes have found application at a number of 
enterprises ( “Integral”, “Gorizont,” and others).
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