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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

В настоящее время тонкопленочные органические материалы ши­

роко применяются для создания современных и будущих технологий 

производства изделий различного функционального назначения (мик­

роэлектроника, информатика, биотехнология). Несомненный интерес 

в этом плане представляют циклические полидиены - олигомеры и со- 

олигомеры циклогексадиена. Так, полициклогексадиен (ПЦГД) являет­

ся перспективным материалом для использования в качестве маскирую­

щего покрытия в процессах электроно- и фотолитографии. Однако, 

при получении, хранении и эксплуатации ПЦГД подвергается термо­

окислительному превращению, которое сопрововдается изменением его 

физико-химических свойств и оказывает существенное влияние на 

стабильность и качество маскирующих покрытий.

Очевидно, что для внбора оптимальных условий стабилизации и 

эксплуатации резистивных мртериалов на оонове ПЦГД, изучение ки­

нетических закономерностей его окислительного превращения в раз­

личных структурно-фазовых состояниях - задача веоьма актуальная 

и практикою? не решенная для Циклических полидиенов.

Цель работы - изучить кинетические закономерности, образую­

щиеся продукты и специфические особенности термоокислительного 

превращения ПЦГД в различных агрегатных состояниях (раствор, по­

рошок, пленка субмикронной толщины); определить количественные 

параметры элементарных стадий процесса; исследовать влияние инги­

биторов на окисление и деструкцию ПЦГД.

Научная новизна работы. Впервые изучены кинетические законо­

мерности и определены количественные параметры начальных стадий 

окисления ПЦГД в различных агрегатных состояниях (раствор, поро­

шок, полученная из раствора тонкая пленка). Установлено, что оки­

сление ПЦГД в конденсированной фазе представляет собой свободно­

радикальный процесс с вырожденным разветвлением и квадратичным 

обрывом кинетических цепей.

Показано, что первичным молекулярным продуктом окисления ра­

створа и порошка ПЦГД является гидропероксид, распад которого 

протекает по бимолекулярной реакции с олигомером.

Установлено, что окисление порошка и тонкой пленки ПЦГД в 

присутствии низкомолекулярных инициаторов, в отличие от раствора, 

представляет собой диффузионно-контролируемый процесо.

ЙСВвцслении ПЦГД подвергается структурированию и деструк-
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игл, доля которых зависит от условий реакции. Структурные измене­

ния ПЦГД при окислении обусловлены превращениями пероксидных ра­

дикалов.

Впервые получены термонапвленные пленки ПЦГД, изучен Mexj- 

низм их формирования и структура. Показано, что окислительные пре­

вращения ПЦГД в тонкопленочном состоянии характеризуются теми же 

особенностями, что окисление в растворе и в порошке.

Изучено ингибированное окисление ПЦГД в присутствии ряда за­

мещенных алкил-фенолов и определены их параметры эффективности. 

Установлено, что агрегатное состояние ПЦГД практически не влияет 

на механизм действия фенольных антиоксидантов.

Практическая значимость. Предложен эффективный стабилизатор, 

позволявший длительное время предохранять олигомер от окислитель­

ного старения в условиях хранения и эксплуатации и сохранясь те­

хнологические растворы ПЦГД без ухудшения чувствительности и ра­

зрешающей способности полученного но их основе негативного фото­

резиста .

Показана возможность получения термонапыленных в вакууме 

пленок ПЦГД субмикронной толщины. Термонапыленные пленки ПЦГД об­

ладают хорошей адгезией к подложке, чувствительны к электронному 

воздействию, прозрачны в ИК-областя спектра в диапазоне длин волн 

2-3 мкм и могут быть использованы в полностью "сухих" процессах 

литографии.

Показана возможность модификации пленок ПЦГД путем создания 

на их поверхности реакиионноеьоообных кислородсодержащих функциона­

льных групп.

Апробация работы. Результаты диссертации доложены на Респу­

бликанском научно-техническом семинаре "Реакционная способность 

органических соединений" (Минск, 1981 г ), УШ Всесоюзной конферен­

ции по химии органических пероксидов (Ленинград, 1985 г ), I Сим­

позиуме Академий наук социалистических стран по деструкции и ста­

билизации полимеров (Москва Ї988 г ), УШ Конференции по старению 

и стабилизации полимеров (Душанбе, 1989 г), Всесоюзной конферен­

ции "Кинетика радикальных жицкофазных реакций" (Ярославль, 1990 г), 

Всесоюзном семинаре "Реакционная способность молекул в радикаль­

ных жидкофазных реакциях " (Ярославль, 1991 г ), Всесоюзной нвучно- 

техничеечой конференции "Физика и технология тонкопленочных сис­

тем" (Ташкент, 1991 г ), 33rd IUPAC Congresa (Budapeat, 1991 ) ,
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XI Всесоюзном совещании по кинетике .. механизму химических реак­

ций В твердом теле (Минск, 1992 г ). Intern. Conference on Regu­

lation of Polymerio Materials stability (Moscow, 1992 ).

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 12 ста­

тей, 8 тезисов докладов, получено авторское свидетельство.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, пяти глав, выводов и списка литературы (229 наименова­

ний'. Общий объем диссертационной работы составляет 170 стр, 

включая 65 рисунков и 16 таблиц,

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Глава I посвящена обзору литераг'ры по термическому окисле­

нию полиолефинов в конденсированной фазе. Рассмотрены феноменоло­

гические особенности окислительных превращений полиолефинов и по­

лидиенов в растворе и в твердой фазе, влияние молекулярной дина­

мики полимерной матрицы на кинетические закономерности радикаль­

ных реакций и обсудцены механизмы термоокислительной деструкции 

и стабилизации полимеров.

Глава 2 содержит описание способов получения, очистки « ана­

лиза ПЦГД, инициаторов, ингибиторов и продуктов окисления, мето­

дик проведения опытов и приготовления образцов.

Исследования проводили с использованием кинетических и физико-хи­

мических методов: ЭПР, Г И , ИК и ПМР-спектроскопии, пиролитичес­

кой масс-спектрометрии, рентгеновской фотоэлектронной спектроско­

пии, рентгенофазового анализа, электронной микроскопии и электро­

нографии.

3 главе 3 изложены экспериментальные данные по изучению ки- 

нетичесішх закономерностей начальных стадий окисления раствора и 

порошка ПЦГД, определению количественных параметров элементарных 

стадий процесса, изменению молекулярно-массовых характеристик 

ПЦГД в условиях авто-, инициированного и ингибированного окисле­

ния.

В главе 4 приведены результаты исследования особенностей оки­

сления тонких пленок ( h=0,8 мкм) ПЦГД, полученных из раствора, а 

также процесса формирования, структуры и окислительных превраще­

ний термонапыленных пленок ПЦГД.

Глава 5 содержит данные по ингибированному окислению ІШГД в 

присутствии рота замещенных фенолов.
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Окислительные превращения ПЦГД в растворе

О

Исходный ПЦГД всегда содержа, некоторое количество (-10 

моль/кг) гидропероксидных групп, которые образуются в процессе 

очистки олигомера и, вероятно, являются первичными источникам 

генерирования свободных радикалов.

На начальных стадиях ввтоокисления кинетика поглощения кис­

лорода растворами ПЦГД в хлорбензоле подчиняется параболическому 

закону: д(0Л=Ф2* 2. Фактор самоускорения Ф характеризует радика­

льную реакцию с вырожденным разветвлением и квадратичным обрывом 

кинетических цепей:

фш <к^Ггф1Рн13/2(екр) 1/2,
где кр - константа скорости распада гидроперокоида ПЦГД (РООН), 

е - эффективность инициирования POOH, (PHJ- концентрация мономер­

ных звеньев ПЦГД в растворе, k2/fk^-  параметр окисляемости ПЦГД.

Скорость окисления ПЦГД (WQ) пропорциональна [РООН] а 

порядок реакции окисления по концентрации ПЦГД близок 3/2 (1 ,33 ).

До глубины окиолеяия-4'IO -2 моль/л поглощенный кислород идет пре­

имущественно на образование гидропероксидных групп («І =[P00Hj/fi[0^=

Рис. I .  Зависимость скорости распа­
да гидропероксидн ПЦГД от fPHj(I) 
и отношзпия 1 РООН] /Д [0*1 от глубины 
окисления раствора ПЦГД в хлорбен­
золе (2) при 363 К

Отсутствие расходования двойных связей кольца при разложении 

РООН в впкууме, перині? порядок реакции по концентрации РООН и ли­

нейная зависимость скорости его распада (wp) от [ГН] в интервале 

(О,3-1,0) осново-моль/л (рис. I)  свидетельствуют в пользу бимоле­

кулярного разложения гадропероксида ПЦГД по реакции о олигомером 

(РООН + PH) о константой скорости

kp =7,6-I017 exp(-I53,8 ± 12,2/RT) л/(.моль-с).

Полученные зависимости позволяют описать начальные стадии ав- 

тоокисгеїшя ПЦГД следующей принципиальной схемой:

0,9 ) (рис. I ) .



Р* + Оо
к.

J2 т :
POg' + PH

POOH + PH-^i- PO* + H20 + p*

P°2-

POOH + p-

P0o- + PO,, продукте,

U )

<2)

w

w
согласно которой инициирование кинетических де це It дроСКОПЯТ по 

реакции (3) со скоростьюwu-ku [P00H]{rriJ, где* - контента 

скорости реакции инициирования за счет РООЦ (к »г«к ).

Из полученных кинетических закономерностей автоокисдоиия 

ПЦГД следует, что скорость реакции описывается выражением:

V k2/ f 4  •
Общие выражения для k2/Jk6 и к имеют вид:

к2/Г к ^л ,7«1°3 цр(-г9,4 - 1.7/RT) (л/(моль-с))^2

ки»1.7*Ю 7 ехр(-84,1 * 5,2/RT) л/(моль-с).

В присутствии инициатора - динитрила азо-*зо-масляной кисло­

ты (ДАК) - [ P H ] ,  а скорость накопления гидропероксидных групп

(®роон^ связана со скоростью инициирования 

*РООН~ \ (рис. 2).

'[ГйАкЗ- 10і, (мол, /а),/і
5 40

(»1 )зависимостью

l i S

,* Рис. 2. Зависимость w . / U 4 от [PH]

и w ,««h от •! [ДАК] при инициирован­
ном окислении раствора ПЦГД в 
хлорбензоле: I - 353 К, 2 - 363 К

• ~Г
[PH^OChvM- НОЛ»/Л

Таким образом, начальные стадии авто- и инициированного оки­
сления ПЦГД в растворе в хлорбензоле подчиняются кинетическим за­

кономерностям. характерным для жидкофазного окисления углеводо­

родов.

При окислении в ПЦГД наряду с РООН, но в значительно меньших 

количествах образуются кислоты (Р-СООН) и диоксид углерода. Кине­

тические зак омерностя накопления РООН, Р-СООН и СО^ для авто- 

инициированного и инициированного ДАК окисления ПЦГД идентичны и 

свидетельствуют с гом, что в начальный период окисления их обра­

зование происходит параллельно и они имеют общий источник, которым, 

по-видимому, являются образующиеся уже на самых ранних стадиях
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пероксидные радикалы.

Окислительные превращения ПЦГД в растворе сопровождаются 

процессами деструкции я структурирования (рис. 3 ), преимуществен­

ное протекание которых зависит от температуры, газовой среды и 

наличия низкомолекулярного инициатора и ингибитора - 2 ,2 *-мети­

лен-бис (4-метил-6-трст-бутилфенола) (бнсалкофен. Ш ) (1пН).

Рис. 3. Кинетические кривые изменения ха­
рактеристической вязкости (̂ .3 при термо- 
выдержке раствора ПЦГД в тол

141 при термо-
_______________г ------ с ----- - _  - ОЛ УОЛ Є при о
363 ft: I - О ,; 5 - А г  , Ш Ю - Ы б- И Г * « 
моль/л; 3 - А г ; 4 - Oi Д д А К ] = 1 . 2 2 - К Г *  
моль/л; 5о- Ot , (Ш К ]= ^ ,9 . [1пН} =
2,36;*10 моль/л; ([PH]=1,1 осново- 
моль/л)

<6 6 М П Я , Н и и °

Рост tyl при термовыдержке ПЦГД с ДАК в аргоне ьызван, вероят­

но, атакой цианизопропилышх радикалов, инертных в реакцій отрыва 

атома водорода, дьойных связей олигомера, что ведет к возникнове­

нию межмолекулярных сшивок. В присутствии 02 реакция (POg* + PH) 

конкурирует с реакцией (Р02* + =С=С«) и это определяет вид кинети­

ческих кривых изменения [г£] . Скорость деотрукции ( w „), расочитан- 

. ная из кинетики падения молекулярной массы ПЦГД в ходе иницииро­

ванного окисления, пропорциональна wi , Это позволяет предполо­

жить, что деструкция происходит на отадии рекомбинации пероксид- 

чых радикалов: k

2  ро2 * --И. 2 Р0- + 02 (6*)

Р О *---- распад.

Отасшевие f e/w1=29. О протекании реакции (6 ‘ ) свидетельствует то­

рможение деструкции ПЦГД при окислении с фенолами - эффективными 

акцепторами пероксидных и алкоксильных радикалов

Р0Я* (РО*) + 1пН--  РООН(РОН) V In ’

Р02*(Р0*) + In* — - продукты.

В приоутотвии ингибитора (бисалкофена БП) скорость деструкции 

описывается выражением v

we " 29k6 ( Гк7'1^пйІв ) 2 .

где f - стехиометрический коэффициент ингибирования для бисалхо- 

' фена БП, [1пН]0 - начальная концентрация ингибитора.

Однако, при ингибированном окислении ПЦГД в присутствии ДАК завиг

оимость »в от [іпН]0 не спрямляется в координатах

we~ (» l /[tnH]e )?a величина [ц] раотет с глубиной окисления (рис. 3,

8



кривая 5 ) . Следовательно, при окислении ПЦІД одновременно проте­

кают деструкция и структурирование олигомера. В присутствии инги­

битора , когда концентрация POg* мала, преобладает процесс стру:с - 

турирования в результате атаки радикалами двойных связей ПЦГД 

(г* + >С=С<) с образованием мелиолекулярных сшивок.

Авто- и инициированное окисление порошка ШГГД

Для исследований использовались порошки ПЦГД с диаметром ча­

стиц 0 ,5*1 ,0  мм и удельной поверхностью S у^=0,2 м2/г .

Кинетика поглощения кислорода, накопления гидропероксида и 

зависимость wo от ■! [РООН] показывают, что в начальный период ав­

тоокисление порошка ПЦГД описывается теми же закономерностями, 

что и окисление в растворе. При этом величина d. близка к единице 

и не зависит от давления кислорода при рПл>200 Торр (рис. 4 ) . .

[ р о о н Ш о
>рошка ПЦГД

ІІОТ гл 
при 35

гбины окисления
і к

Рис. 4 . Зависимость отношения „
(I) и р0г (2) при окислении порошка

Рис. 5 , Зависимость количества геля от температуры окисления (I) 
и отношения wf/[P00H] от [1пН] (2) при разложении гидропероксида 
ПЦГД в присутствии бисалкофена Ш : 2 - 353 К

Следовательно, при окислении порошка ПЦГД протекает преиму­
щественно межыолекулярная передачи кинетических цепей (Р02 + PH)

с образованчем одиночных гидропероксидных групп. Брутто-распад

РООН в порошке ПЦГД подчиняется кинетическому уравнению первого

порядка.

Общее выражение для кр имеет вид!

к -1,6* 1014 e:tp (-127,0 І 8,0/RT) с~*.

Скорость разложения РООЙ увеличивается в присутствии бисал­

кофена БП - вещества, содержащего подвижный атом водорода (рис. 5) 

Рост константы скорости реакции распада РООН можно'связать с диф­

фузионной подвижностью бисалкофена ЕП в твердой фазе олигомера.
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бйличина лиффузионйой константы скорости взаимодействия бисалко- 

фёНа БП, рассчитанная по уравнению Смолуховского 

|с4»4 .f*D,

fie * - эффективное расстояние, на котором происходит химичес­

кое взаимодействие частиц, D - сумма их коэффициентов диффусии,

HS 4 порядка в- не, чем константа скорости взаимодействия РООН с 

PH: 2,7 .10С и ~Ю2 л/(моль-с) соответственно.

Термический распад РООН в Вакууме не сопровождается измене­

нием frj] ПЦГД, тогда как в среде 02 наблюдается структурирование, 

Приводящее к потере растворимости частью олигомера. Количество 

tenn уменьшается с ростом температуры (рис. 5 ). С увеличением 

глубины окисления ПЦГД, наряду со структурированием протекает его 

деструкций. Так, после поглощения 0,34 моль/кг 02 значение [4 ] 

уменьшается с 0 ,18 до 0,14 дл/г, а в газовой фазе идентифицирова­

ны COg, СО И CjjH .̂

инициирование кинетических цепей в порошке ПЦГД, как и в ра­

створе, проИбхойИТ По бимолекулярной реакции РООН с PH с эффектив­

ной константой окоровти реакции

ка«4»4И0 #*р(-84,4 - 8,2/RT) о’ 1.

Следует отметить, ЧТО значения эффективностей инициирования 

РООН в растворе и в порошке олигомера близки, что указывает на 

общий механизм передачи свободней валентности путем "химической 

эстафеты", которая мало чувствительна К изменению вязкости среды. 

Эначек я е уменьшаются с ростом температури как в растворе, так и 

в порошке ПЦГД ( 0 ,4 6 j 0 ,22 }  0 ,1 0  л 0 ,43 }  0,ЗЭ{ 0 ,1 2  для раствора 

и порошка ПЦГД соответственно при 343, 353 И ЗСЗ К),

Рассчитанное значение параметра окиеядемости порошка ПЦГД 

описывается выражением:

к?/Пс^-3,9> Ю-1 eip(-9,2 t 0,5/RT) (кг/(моЛЬ-о)) * '2 .

В присутствии низкомолекулярных инициаторов - ДАК или перок­

сида лауроила (Ш1) - окисление порошка ПЦГД протекает как процесс 

со смешанным инициированием

v * u ♦ wi •
где wu и w1-k1[l] - скорости реакции инициирования за счет соб­

ственного гидропероксида и введенного инициатора соответственно.

Общие выражения для констант скоростей инициирования в слу- 

чэе ДАК и ПЛ в порошке ПЦГД в интервале 343-363 К имеют вид: 

ki дак'6 ,9 ' 1° 4 «р*- 70»* i 1.0/RT) в-1,

ki ПЛ *? '5*Ю В мр(-8Я,7 І 2,1/RT) є*’ .
*5
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Кинетика брутто-распада ПЛ в порошке ПЦГД подчиняется кине­

тическому уравнению Первого, лор яд ка
крШГ6»1' 10 ехр(-9Э,8 -  1,4/Н*) с "1.

Эффективность инициирования ДАК в твердой фазе ПЦГД сущест­

венно ниже, чем в раотворе: 0,02 и 0,56 при 353 К соответственно. 

Аналогичная картина наблюдается и для ПЛ при сравнении значений 

вщт в  порошке ПЦГД и, например, в стирі ;е: 0,01 и 0,48 при 353 К. 

Это свидетельствует в пользу диффузионного механизма выхода низ­

комолекулярных радикалов из "клетки" олигомера, который очень чу­

вствителен к изменению вязкости среды.

В присутствии инициаторов скорооть окисления порошка ПЦГД 

скачкообразно возрастает по сравнение с автоокислением и мало из­

меняется при изменении концентрации инициатора в широком диапазо­

не (рис. 6 ). v

Рис. 6. Зависимость скорости окисле­
ния попонка ПЦГД в присутствии ЧЛ 
(I) и ЛАК (2) от концентрации иници­
атора; Т=353 К

Линейная зависимость w± от [I] указывает но•отсутствие ог­

раничений в растворимости инициаторов в твердой фазе ПЦГД в усло­

виях эксперимента. Наблюдаемый кинетический эффект вызван, веро­

ятно, тем, что относительно инертные в ревкции отрыва атома водо­

рода радикалы инициатора (г*) легко диффундируют в аморфном ПЦГД 

и переносят свободную валентность по "диффузионному механизму", 

скорость которого выше, чем скорость "химической эстафеты". С 

другой стороны, низкомолекулярные радикалы могут реагировать с 

макрорадикалами (РОл’ )» ускоряя реакцию обрыва кинетических цепей. 

В условиях окисления ПЦГД (r 'J^fPOg1] и основным направлением 

гибели радикалов, по-видимому, является перекрестный обрыв по ре­

акции (4) k

f* + Р02* продукты. (4)

При таком допущении скорость окисления описывается выражением:

w к1к2ІгаМ
. . .  0 S-ndDkill]

где 8tt dDk^f lyk1 [phJ- аффективная константа скорости гибели v®*-

рорадикэлов по реакции (4). Коэффициенты диффузия микро- и ма.чро-
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радикалов (D-Dr . ♦ D„0 ) завиоят от их геометрических размеров 

( г  - радиус частицы) и вязкости среды п

D.JRL ( -----).
Н

Как правило, в твердых полимерах коэффициенты диффузии мак- 

рорадикалов оч^чь низки ( DK)£ Ю -10' см /с )  и i (  я ^  в первую 

очередь будут эависеть от диффузионной подвижности низкомолекуля- 

рных радикалов. Молекулярные объемы алкильных радикалов, возника­

ющих при распаде ЛАК и ПЛ, рассчитанные о использованием инкреме­

нтов соответствующих групп, равны 78-ІСГ30 и 188 ‘Ю -̂  м  ̂ соотве­

тственно. Следовательно, в присутствии ПЛ скорость окисления по­

рошка ПЦГД должна быть выше, чем о ДАК, что и подтверждается эк­

спериментом (рис. б).

Низкомолекулярные инициаторы не только увеличивают „ но и

ускоряют распад гидроперокоиДа ПЦГД. В основе цепного индуциро­

ванного распада РООН в полимерах лежи і- реакция

Р* + РООН РОН + Р0-,

а обрыв цепи происходит при взаимодействии радикалов Р*
к .,

Р' + Р* — • продукты. (4 ')

Скорость индуцированном» распвда РООН, вызванного введением 

ДАК ( »о) равна

Wo - £W - WT і  ( [pooh] 1 Wt ддК ) , (1)
u 4,

где w и wT - скорости брутто-распада и термического распада 

РООН соответственно.

Найденные экспрриментально зависимости скорости распада РООН 

от [I]  спрямляются в координатах уравнения (I) . Значение парамет­

ра k*/Jk^, равно 0,62 при 353 К.

Следует отметить, что [ц] ПЦГД не изменилась по сравнению с 

исходной при разложрнии в аргоне 50% РООН в присутствии ДАК, в то 

время как в среде 0^ ход кривой зависимости [ц] от дК>2 І свидете­

льствует о протекании процесоов деструкции и структурирования.

Это подтверждает высказанное предположение о том, что структурные 

превращения ПЦГД при окислении связаны, в основном, с реакциями 

пероксидных радикалов.

Таким образом, в начальный период окислительные превращения 

ПЦГД в конденсированной фазе можно описать следующей схемой:
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0-0 ̂ 0-0^ 0*0“- OfcO-
■OrO- ^  *0̂ 0~ —*C 0 t  * c o *  C * H * +  H ' C 0 0 H  * p'

продукты

■6k> + o o продукты.

Окислительные превращения в тонких пленках ПЦГД

Пленки ЩГД толщиной 0 ,6 *0 ,8  мкм получали из растворов оли- 

roi ра в СС14 , концентрация которых ооставляла 0 ,9  осново-моль/л. 

Подложками служили пластинки иа монокриаталлического кремния.

Пл чки наносили кратковременным погружением пластин в раотвор о 

последующим удалением растворителя под вакуумом. По данным эле­

ктронографических исследований пленки имели аморфную стру,ктвду-._ 

Начальные стащи инициированного собственным і дровв^онсадом. 

окисления тонких пленок ПЦГД описываются теми же кинетическими 

зависимостями, что и окисление порошка олигомера (рис. 7 ) .

Общие выражения для к2/Г Г “  и ku РООН в тонкой плеиие ІЇЩГД 

имеют вид:

kg/fk^»1,5-103 ехр(-29.6 -2,0/НТ) (кг/(М0ЛЬ-с)')*^®
ku-2,2-108 «р(-ЄВ,7 * 6,2/RT) о”1.

Следует с тить, что эффективные значения ke РООН -в 'Пленке 

и в порошке 1ЩГД практически одинаковы, тогда как начальнаячжо-

[POOHJ (коаь/иг) ^ 1 

(12 9-І

Рис. 7 . Начальные участки 

ких кривых окисления тонко* пленки 

ЛЮТ (I-З) и зависимость »0 от 

\ [РООН] (4) при температурах, К: 

343 ( I ) ,  353 (2 ), 363 (3,4)
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I

рооть окисления тонких пленок значительно выше, Нем порошка при 

близких значениях . Более высокие значения kg/Лс^" в пленке по 

сравнению о порошком ПЦГД можно, по-видимому, связать с ростом 

молекулярной подвижности в тонкопленочном состоянии. Так, спект­

ры ЭПР стабильного нитроксильного радикала 3,3,5»5-тетраметил-4- 

окси-пиперидин-1-оксилв (Темпол), введенного в полимерную матри­

цу ПЦГД, предотавляют собой суперпозицию спектров медленно и бы­

стро вращающихся радикалов с временами корреляции для порошка 

T j= 2 'I0“ ® о и TgaS'IO-® о в соотношении 0 ,7 :0 ,3  соответствен­

но и для пленки t I =2*I0-8 о и Т 2=7• 10~^ о в соотношении 0 ,4 :0 ,6. 

Время корреляции Темпола в растворе ПЦГД ( [ПЦГД]*0 ,9  осново- 

моль/л) составляет 1,25*10 с. Сравнение значений к2/Лс^ в ра­

створе, порошке и тонкой пленке ПЦГД свидетельствует о влиянии 

молекулярной чинаыики полимерной матрицы на кинетику протекающих 

в ней реакций.

Начальная скорость окисления тонкой пленки ПЦГД в присутст­

вии ДАК и ПЛ, как а в порошке, практически не зависит от концен­

трации инициатора я корре ирует с молекулярными объемами ДАК и ПЛ.

Следовательно, радикальные процессы в тонких пленках ПЦГД, 

полученных из раствора, подчиняются закономерностям, характерным 

для твердофазного состояния и, вместе о тем, завиоят от его молеку­

лярной подвижности.

Особенности формирования я окисления термонапыленных 

пленок ПЦГД

Термонапыленные на различные подложки плені л ПЦГД толщиной

О ,1*1 ,0  мкм подучали термическим диспергированием олигомера на 

установке ВіТІ-5 (вакуум 5*10-6 Торр, интервал температур 573-693 К).

Термонапыленные пленки имели аморфную структуру, Ах морфоло­

гия зависит от температуры подложки.

Времена корреляции Темпола в термонапыленной пленке ПЦГД со­

ставляют 1*10-7 и 7«10-9 о в соотношении 0 ,6 :0 ,4  соответственно.

Из сравнения количества медленно и быстро вращающихся нитроксиль- 

нЫх радикалов в полученной из раствора и термонапыленной пленке 

ПЦГД можно заключить, что последняя имеет более упорядоченное 

отроение и характеризуется меньшей молекулярной подвижностью.

Молекулярная массе ( 530) и температура размягчения (393 К) 

мчтериаля пленки отличны от таковых для взятого на напыление по-
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рошка ПЦГД о молекулярной массой 2630. .Чанные пиролитической масс- 

спектрометрии показали, что при нагревании ПЦГД подвергается дес­

трукции, продуктами которой являются олигомеры с числом звеньев 

от I до 12. В продуктах деструкции присутствуют также циклогексен, 

циклогексадиен, бензол и другие низкомолекулярные продукты, обра­

зование которых возможно при радикальном терморэспаде ПЦГД на 

стадии инициирования, роста и обрыва цепи. В то же время в проду­

ктах пиролиза материала пленки ПЦГД отсутствуют олигомеры с чис­

лом звеньей более 6. Следовательно, термонапыленные пленки ПЦГД 

формируются из продуктов термодеструкции с молекулярной массой 

~500, что Согласуется с данными по определению молекулярной массы 

материала пленки другими физико-химическими методами.

Результаты ИК-спектроскопических исследований свидетельствуют об 

идентичности мономерных звеньев в исходном ПЦГД и материале плев­

ки.

В присутствии кислорода в термонапыленных пленках ПЦГД про­

текают процессы окисления и их химический состав изменяете». 

Совженапылянная пленка ПЦГД не содержала в поверхностном слое ки­

слорода, химически связанного с углеродом. В окисленной при Э6Э К 

пленке ПЦГД содержится'в 2 раза меньше кислорода (-0-Н (47 

-С-0- (21%), -С=0 (32%), чем в окислен..ой при 293 .. (-0-Н (З7'*)ч 

-С-0- (26#), -С=0 (37%), что указывает на преимущественно?

протекание деструкции с повышением температуры окисленая.

Таким образом, при окислении термончпчленных пленок ЩЩЦ, со­

блюдаются те же зависимости, что в растворе и в порошке одиломеда.

Подтверждением справедливости предложенной на стр. I-З, сдемы 

окислительных превращений ПЦГД в конденсированной фазе мргу.т, слу­

жи, ь результаты исследования продуктов пиролиза окцодендогг' цри 

293 К, содйржащего 91# нерастворимой гель-фракзди, а, 3., Щ  азстадцо- 

го кислорода образца ПЦГД (СПЦГД) и полученной- ид. щиювдпн- 

ленной пленки.

Высокое содержание воды и С02 в продуктах пврол^аа СВДГД свидете­

льствует о разложении образца с участием кислородсодержащих ради­

калов, инициирующих реакции раскрытия и Фрагментация циклов.

ґ'зежеИапнлениая пленка СПЦГД, в отличие от таковой пленки 

ПЦГД, содержала в поверхностном слое 9% кислорода (-0-Н (ГГ?*),

-Г;-С- (50#), -С-0 (2”# ). Следовательно, в формировании пленки 

СПЦГД при Термическом вакуумном напылении участвуют кисдородсоде- 

рж?ИЕ фрагмента, вознг-мовение которых возможно при распаде пер- 

оксидгшх групп в СПЦГД.
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Влияние ингибиторов на окислительные превращения ПЦГД 

в конденсированной Фазе

Изменение физико-химических характеристик ПЦГД в процессе 

термоокислительного старения связано, в первую очередь, с превра­

щениями пероксидных радикалов, что и определило выбор ингибиторов 

для его стабилизации. Такими типичными ингибиторами являются за­

мещенные моно-и бисфенолн, обрывающие кинетические цепи по реак­

ции с перокаидными радикалами^

Р02* + 1пН -Л- РООН + Id* (7)

Р0о’ + In ' —й— продукты. (8)

Прл ингибированном олислении растворов ПЦГД величина периода 

индукции (т-f [Тпн] 0/ * ±) пропорциональна [1пН]0 , а длина цепи 9 

W/W1> 1 )  линейно зависит от [іпН]"1 и скорость поглощения кислоро­

да в начальный период описывается выражением: 

w-k2/k 7 ((PHj wt / f  [ inH jo ) ,

где t - стехиометрический коэффициент ингибирования, [1пН]0 - 

начальная концентрация ингибитора.

Эффективности ингибиторов характеризовали отношением констант 

скоростей обрыва и продолжения цепей:

k7/ V WifPHJ/W ftInHlo •

V rt6“WotiT/W1'lInHjo *

Значения k7/k 2 для изученных фенолов (2,6-ди~трет-бутил-4- 

метилфенол, 2 ,2 ’-метилен-бис (4~метил-6~трет-бутилфенол) - Antiozi- 

dant 2 2 - 4 6  и его отечественный аналог бисалкофен БГІ - 2 ,2*-мети­

лен-бис (4-метил-6- Ы. -метилциклогексилфенол), пентаэритритовый 

эфир (3,5-ди-трет-бутил-4-іадроксифенил)-чіропионовой кислоты) со­

ставляют величины порядка ІС&-І03 .

Инициированное собственным гидроперокоидом окисление порошка 

и тонкой пленки ПЦГД в присутствии бисалкофена HI характеризуется 

теми же зависимостями, что и в ра о творе :Т> [ I пЧj 0 , 0 ~[1пН]~ .

Общие выражения для и k?/fk^ бисалкофена Ш  в интерва­

ле температур 343-363 К имеют вид:

для раствора k^/kp-4,1-1010 «хр(-57,Э ± 3.6/RT) .

к7/Скб-5*6*1011 ехр(-72,8 І 6,4/RT) (л/(моль- о ) Г /г  

для порошка к7/к„»6,9*1019«хр(-116,5 *  4,2/RT)

-3»1« 1019ехр(-126,1 ± 5,e/RT) (кгАмоль-с))1' 2

I

16



для пленки k-/*9»1,1*1oJl exp(-58,в j 4,3/HT) ,
k7/ ^ 2.2 ,9 .l O U  exp(-90,4 t 2,5/RT) (КГ/(мояь.с))І /2

Значения параметров эффективности для бисалкофева БП при оки­

слении в растворе и в твердой фазе являются величинами одного по­

рядка, следовательно, механизм дейотвия фенольных антиоксидантов 

мало зависит от агрегатного состояния олигомера.

Следует отметить, что энергия активации (Е) и предэкспоненци- 

альный множитель (А) параметров эффективности бисалкофена БП в по­

рошке ЩГД значительно выше, чем в растворе, т .е . наблюдается ха­

рактерный для твердой фазы компенсационный эффект. По молекулярной 

подвижности тонкопленочное соотояние занимает некоторое промежуто­

чное положение и, это, вероятно, проявляется в величине Е и А.

Неожиданные результаты были получены при использовании в ка­

честве ингибитора I , 2-бис(4 •-диметиламинофенил)-1, 2-дифталоилэта- 

на (Ф n  Ф н ). очень эффективного в реакции окисления циклогексена. 

Окисление циклогексена ингибирует радикал Фн* , образующийся при 

термическом распаде Ф„ Фн (Фн* + Р02 ‘ (Р ') ) .

Окисление раствора и порошка Ш Щ  о добавками Фм Фн характе­

ризуется отсутствием индукционного периода и стадии автоускорения. 

Более того, скорость "ингибированного" окисления оказалась выше, 

чем при автоокислении ПЦГД. Это позволяет предположить, что окис­

ление ПЦГД в присутствии Ф^ Фн протекает как процесс со смешанным 

инициированием за счет РООН и Ф „ Фн , о чем свидетельствуют линей­

ные зависимости wo от 4 и от [Фн Ф Н1 •

Для объяснения инициирующего действия Ф ц Ф я при окислении 

ПЦГД можно предположить его участие в реакции вырожденного развет­

вления цепей (ФЯ Ф Н + РООН — * радикалы).

Анализ полученных результатов позволил выбрать для стабилиза­

ции технологических растворов ПЦГД мало токсичный, нелетучий, не­

окрашивающий термо- и светоотабиливатор - биоалкофен БП. Стабили­

затор вводился в количестве 5,9*10“5 моль/г ПЦГД в растворе мета­

нола на стадии выделения олигомера после окончания реакции поли­

меризации. Раотвор ПЦГД (IOjS-ный) о [rj]=0,24 дл/г в смеси толу­

ол : п-ксилол (2 :1) был испытан на устойчивость к окислительному 

старению при комнатной температуре, для чего периодически опреде­

ляли его характеристическую вязкость и растворимость. Через 4 ме­

сяца хранения 1 не изменилась по сравнению с исходной, потери 

растворимое® также не обнаружено.

^л^даКареведеяы Фотолитографические испытания резистивных пле-
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нок на основе ПЦГД. Пленку фоторезиста формировали на свежеокис- 

ленных кремниевых пластинах центрифугированием 10^-ного раствора 

ПЦГД, содержащего в качестве светочувствительной добавки 2,6- 

ди(4-азидобензаль)-4-метилциклогексанон (5# от веса ПЦГД). После 

экспонирования лампой ДРШ-500 через шаблон с размерами элементов 

от I до 40 мкм, проявления и задубливания резист имел разрешающую 

способность 1,35 мкм и кислотопронидаемость 0,047 проколов/мм^.

Добавки бисалкофена БП не оказывают влияния на качество и 

разрешающую способность фоторезиста на основе ПЦГД.

ВЫВОДЫ

1. Установлено, что окисление ПЦГД в конденсированной фазе 

{раствор, порошок, полученная из раствора пленка субмикронной то­

лщины) представляет собой свободно-радякальный процесс с вырож­

денным разветвлением и квадратичным обрывом кинетических цепей.

Определены количественные параметры элементарных стадий ре­

акции. Показано, что окиї шемость (k2/fk^) ПЦГД в порошке значи­

тельно ниже, чем в растворе и в тонкопленочном состоянии. Обнару­

жена взаимосвязь между молекулярной динамикой ПЦГД в различных 

агрегатных состояниях и кинетическими параметрами окисления.

2. Показано, что на начальных стадиях реакции основным про­

дуктом окисления ПЦГД является гидропероксид (РООН). Распад РООН 

протекает по бимолекулярной реакции с олигомером.

Инициирование кинетических цепей при автоокислении ПЦГД в 

конденсированной фазе происходит за счет собственного гидроперок­

сида. Агрегатное состояние ПЦГД практически не влияет на величину 

константы скорости инициирования РООН.

3. Установлено, что наряду с гидропероксидом при окислении 

ПЦГД образуются кислоты, оксвд и диоксид углерода, нерастворимая 

гель-фракция.

Показано, что доля процессов деструкции и структурирования 

в окисляющемся ПЦГД зависит от условий реакдии (температуры, га­

зовой среды, наличия низкомолекулярных инициаторов и ингибиторов).

Установлено, что структурные превращения ПЦГД обусловлены 

реакциями пероксидных радикалов.

4 . Определены кинетические параметры окисления порошка ПЦГД 

в присутствии низкомолекулярных инициаторов - ДАК и ПЛ. 

Установлено, что в отличие от ра< гвсра инициированное окисление
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порошка и ондой пленки ПЦГД представляет собой диффузионно-кон- 

тролируемый процесс, скорость которого зависит от диффузионной 

подвижности низчомолекулярных радикалов в матрице ПЦГД.

Обнаружено наличие цепного индуцированного распада гидропер- 

оксида ПЦГД в присутствии ДАК.

5. Показано, что при термическом вакуумном напылении ПЦГД 

формируются тонкие аморфные пленки, морфология которых зависит от 

температуры подложки при конденсации. Установлено, что термончпы- 

ленные пленки формируются из олигомерных продуктов деструкции 

ПЦГД с молекулярной мас-.ой 500.

Пр" окислении термонапыленных пленок соблюдаются те же зави­

симости, что в растворе и в порошке олигомера.

6. Обнаружено аномальное действие 1 ,2-бис (4’-диметиламинофе- 

нил)-1,2-дифталоилэтана, ускоряющего окисление Ш, Д и увеличиваю- 

щр"о скорость распада его гидропероксида.

7. Определены количественные параметры эффективности ( k^/lf2 

и к7/Лс^) ряда моно-и бисфенолов в реакции окислзния ПЦГД в ра-‘ 

створе. Показано, что значения k7/k g для бисалкофена Ш  при окис­

лении ПЦГД в раотворе и в твердой фазе являются величинами одно*’"  

порядка, следовательно, механизм действия фенольн' антиоксидан­

тов шло зависит от агрегатного состояния олигомера.

Установлено, что бисалкофен ЕП позволяет длительное время 

сохранять технологические растворы ІІЦГД без ухудшения качества И 

снижения разрешающей способности полученного на их основе фоторе­

зиста.
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