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Про цес сы фор ми ро ва ния  
пле нок сис те мы  

«ТiO2-по лиимид»  
и исс ле до ва ние  

их оп ти чес ких свой ств

В нас тоя щей ра бо те бы ли исс ле до ва ны про цес сы фор ми ро ва ния 
ге те ро фаз ных сис тем ТiO2 По лиимид, по лу чен ных на ос но ве тон
ких пле нок и слоев диок си да ти та на (ТiО2) с фо то ка та ли ти чес ки ми 
свой ст ва ми. Исс ле до ва ны фа зо вый сос тав и мор фо ло гия по ве рх нос
ти по лу чен ных сис тем ме то дом атом носи ло вой мик рос ко пии (АСМ). 
Про ве ден срав ни тель ный ана лиз спект ров пог ло ще ния по лу чен ных 
сис тем. По ка за но, что фо то во с станов ле ние ио нов ти та на на слоях 
проис хо дит зна чи тель но эф фек тив нее. Ме то дом АСМ бы ло исс ле
до ва но фор ми ро ва ние час тиц Ti на по ве рх нос ти пле нок ТiО2. Об
на ру же но, что ви зу ально за мет ное по чер не ние по ве рх нос ти плен ки 
соот ве тс твует вы со кой плот нос ти пок ры тия час ти ца ми Ti раз ме ром 
3050 нм. Для сис тем ТiO2По лиимид оп ре де ле ны ус ло вия фор ми
ро ва ние неп ре рыв ных обо ло чек или слоев по ли ими да. Установ ле но, 
что сис те мы ТiO2По лиимид, по лу чен ные на ос но ве тон ких пле нок 
ТiО2 от ли чают ся улуч шен ной ад ге зион ной проч ностью. 

Клю че вые сло ва: тон кие плен ки, диок сид ти та на, ТiO2По
лиимид, ге те ро кон такт ные сис те мы, спект ры пог ло ще ния.

Muradov A.D., Zhebegenova G.K. 

Formation processes of thin 
films «TiO2- polyimide» systems 

and research of their optical 
properties

In the present work was to study the processes of formation of hetero
phase systems TiO2 polyimide derived from thin films and layers of tita
nium dioxide (TiO2 ) with photocatalytic properties. The phase composi
tion and surface morphology of the systems obtained by xray analysis and 
atomic force microscopy. Performed a comparative analysis of the absorp
tion spectra of the resulting systems. It is shown that the photoreduction of 
titanium ions on the fibers is much more efficient. AFM has been studied 
Ti particle formation on the surface of films TiO2. It was found that visually 
noticeable darkening of the film surface corresponds to a high density Ti 
coating particles of 3050 nm size. For TiO2 – Polyimide systems defined 
conditions of continuous formation of shells or layers of polyimide. Found 
that polyimide – TiO2 system derived from TiO2 based thin films character
ized by improved adhesive strength.

Key words: thin film, titanium dioxide, heterocontact systems, absorp
tion spectra.
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«TiO2-по лиимид» жүйе сін де гі 
қа быр шақ тар дың қа лып та су 

про це сі жә не олар дың  
оп ти ка лық қа сиет те рін зерт теу

Осы жұ мыс та фо то ка та ли ти ка лық қа сиет те рі бар ти тан диок
си ді нің (ТiО2) жұ қа қа быр шақ та ры мен қа бат та ры не гі зін де алын ған 
ТiO2 По лиимид ге те ро фа за лық жүйесі нің тү зі лу үр ді сі зерт тел ді. 
Алын ған жүйе нің фа за лық құ ра мы мен бет тік мор фо ло гиясы атом
дықкүш тік мик рос ко пия (АКМ) әді сі мен зерт тел ді. Алын ған жүйе нің 
жұ ты лу спект рле рі нің са лыс тыр ма лы тал дауы жүр гі зіл ді. Қа бат тар да 
ти тан ион да ры ның фо то қа лып та суы тиім ді рек еке ні көр се тіл ді. АКМ 
әді сі мен Ti бөл ше гі нің ТiО2 қа быр ша ғы бе тін де тү зі луі зерт тел ді. Қа
быр щақ бе ті нің ай қын қа раюы қа бат тың, өл ше мі 3050 нм Ti бөл
шек те рі нің жо ға ры ты ғы ды лы ғы на сәй кес ке ле ті ні анық тал ды. ТiO2 
По лиимид жүйесі үшін по лиимид тің үз дік сіз қа быр ша ғы ның не ме се 
қа ба ты ның тү зі лу шар ты анық тал ды. ТiО2 жұ қа қа быр ша ғы не гі зін де 
алын ған ТiO2 По лиимид жүйесі жақ сар тыл ған ад ге зия лық тө зім ді лі
гі мен ерек ше ле не ті ні ор на тыл ды. 

Түйін сөз дер: жұ қа қа быр шақ тар,ти тан диок си ді, ТiO2 По
лиимид, ге те ро кон так ті лі жүйе, жұ ты лу спект рле рі.
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Вве де ние

Диок сид ти та на (TiO2), об ла дает ря дом свой ств, ко то рые 
уни каль ным об ра зом со че тают ся в од ном ве ще ст ве: фо тоус той-
чи вос ть, эко ло ги чес кая безв ред ность, вы со кий кван то вый вы-
ход про цес са фо то ка та ли ти чес ко го окис ле ния под дей ст вием 
УФ-из лу че ния, бла го да ря это му на его ос но ве раз ра ба ты вают ся 
все но вые и но вые фо то ак тив ные ма те ри алы. 

Ос нов ным не дос тат ком TiO2 яв ляет ся его ак тив ность под 
дей ст вием толь ко ближ не го УФ све та, ко то рый сос тав ляет 
лишь 5-8% в сол неч ном спект ре, дос ти гающем по ве рх нос ти 
Зем ли. Из ве ст ны нес колько спо со бов по вы ше ния эф фек тив-
нос ти фо то ка та ли за то ров на ос но ве крис тал ли чес ко го TiO2 [1]: 
ак ти ва ция фо то ка та ли ти чес ких свой ств на нок рис тал ли чес ко го 
TiO2 в ст рук тур ной фор ме ана та за за счет соз да ния раз ветв лен-
ной по ве рх нос ти или по вы ше ния дис перс нос ти час тиц; фор ми-
ро ва ние ге те ро фаз ных час тиц TiO2 на ос но ве крис тал ли чес ких 
мо ди фи ка ций са мо го TiO2– ана таз, ру тил, бру кит (ге те ро ст рук-
тур ные ас ти цы) или ге те ро фаз ных час тиц из по луп ро вод ни ков 
раз лич но го хи ми чес ко го сос та ва, од ним из ко то рых яв ляет ся 
TiO2 (ге те ро кон такт ные ст рук ту ры). Соз да ние в час ти це фо то-
ка та ли за то ра зо ны ге те ро ст рук тур но го пе ре хо да поз во ляет раз-
де лить фо то ге не ри руемые но си те ли за ря да, по да вить про цес-
сы их ре ком би на ции [2]. Ге те ро кон такт ные ст рук ту ры, кро ме 
сни же ния ско рос ти ре ком би на ции, спо со бс твуют рас ши ре нию 
диапа зо на пог ло щаемой TiO2 энер гии за счет сме ще ния края 
пог ло ще ния по луп ро вод ни ко во го фо то ка та ли за то ра в ви ди мую 
об лас ть.

Целью нас тоя щей ра бо ты яв ля лось по лу че ние ге те ро фаз-
ных ст рук тур TiO2-По лиимид на ос но ве тон ких пле нок фо то ак-
тив но го диок си да ти та на, изу че ние их мор фо ло гии и оп ти чес-
ких свой ств. 

Экс пе ри мен тальная час ть

Из ве ст ны ра бо ты, в ко то рых осу ще ст вляет ся хи ми чес кое 
осаж де ние тон ких пле нок ти та на ост ров кой или сп лош ной при-
ро ды на мо ди фи ци ро ван ной по ве рх нос ти по ли ими да. Предс-

ПРО ЦЕС СЫ  
ФОР МИ РО ВА НИЯ  
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Про цес сы фор ми ро ва ния пле нок сис те мы «ТiO2-по лиимид» и исс ле до ва ние их оп ти чес ких свой ств

тав ля ло ин те рес ввес ти до осу ще ст вле ния этих 
про цес сов в по лиимид не ко то рое ко ли че ст во ти-
та на и за тем про вес ти вос станов ле ние ти та на по 
из ве ст ной ме то ди ке [3]. Ti в ко ли че ст ве 0,5-1,0 
масс. % вво ди ли в го то вый раст вор ПИ в ДМАА. 
При этом за счет имею щих ся в по ли ими де не за-
цик ли зо ван ных ами до кис лот ных групп, ко то рые 
при су тс твуют в ко ли че ст ве 3-5%, меж ду TiO2– 
ана таз, ру тил, бру кит и по ли ме ром имеет мес-
то реак ция об ра зо ва ния хе лат но го соеди не ния. 
За тем про во ди лась тер ми чес кая об ра бот ка пле-
нок в изо тер ми чес ких ус ло виях при тем пе ра ту-
ре 180, 200, 220 и 240оС. Вос станов ле ние ти та на 
при этом не наб лю да лось, оно ос тает ся в мас се 
по ли ме ра в ви де ио нов, ско рее все го в ви де TiO2, 
т.к. хе лат ные комп лек сы мо гут дисп ро пор цио-
ни ро вать с об ра зо ва нием оки си ти та на:

В хо де ра бо ты про во ди лась раз ра бот ка тех-
но ло гии по лу че ния ме тал ло по ли мер ных пле нок 
на ос но ве по ли ими да и ти та на.

Пер вой ста дией тех но ло ги чес кой це пи яв ля-
лось по лу че ние по лиимид ных пле нок раз лич ной 
тол щи ны на ос но ве ла ка АБи мид (вк лю чает вы-
ка ты ва ние ла ка че рез филь еры на ко ге зи он ный 
слой лен точ но го транс пор те ра с пос ле дующей 
суш кой при 90°С и тер ми чес кой цик ли за ции при 
180°С в те че ние 1 и 2 ч соот ве тст вен но с за ка ты-
ва нием плен ки в ру ло ны).

Али цик ли чес кие по ли ими ды, бу ду чи тер-
мос той ки ми и функ цио наль но ак тив ны ми по ли-
ме ра ми, син те зи руют ся с ис поль зо ва нием мо но-
ме ров АБ, по лу чаемо го клас си чес кой реак цией 
Диль са – Альде ра из бен зо ла и ма ле ино во го ан-
гид ри да при УФ-об лу че нии с вы со ким вы хо дом 
[4]. По ли кон ден са ция АБ с ОДА яв ляет ся об ра-
ти мой реак цией и про те кает двухс ту пен ча то: на 
пер вой ста дии об ра зует ся по ли мер ный ин тер ме-
ди ат по ли ами до кис ло та (ПАК), ко то рый цик ли-
зует ся в по лиимид по реак ции де гид ра та ции. 

Наибо лее расп рост ра нен ным спо со бом по-
лу че ния аро ма ти чес ких по ли ими дов яв ляет ся 
реак ция взаимо дей ст вия диан гид ри дов аро ма-
ти чес ких тет ра кар бо но вых кис лот с аро ма ти-
чес ки ми диами на ми. Эта реак ция про во дит ся 
как двухс та дий ным, так и од нос та дий ным ме-
то да ми. Наибо лее расп рост ра нен ным яв ляет ся 

двухс та дий ный ме тод. На пер вой ста дии по лу-
чает ся раст во ри мый фор по ли мер, из ко то ро го 
мож но фор ми ро вать плен ки, во лок на, пок ры тия 
и дру гие из де лия. Эта ста дия реак ции сос тоит в 
аци ли ро ва нии диами на диан гед ри дом тет ра кар-
бо но вой кис ло ты в по ляр ном раст во ри те ле с об-
ра зо ва нием по ли ами до кис ло ты (ПАК). 

Аро ма ти чес кие по ли ими ды, со дер жа щие 
гро мо зд кие бо ко вые «кар до вые» груп пи ров ки, 
спо соб ны раст во рять ся в не ко то рых ор га ни чес-
ких раст во ри те лях. Для по лу че ния кар до вых по-
ли ими дов на ми был раз ра бо тан од нос та дий ный 
вы со ко тем пе ра тур ный спо соб син те за в раст во-
ре. Од ним из спо со бов по лу че ния аро ма ти чес-
ких по ли ими дов, имею щим прак ти чес кое зна-
че ние, яв ляет ся взаимо дей ст вие диан гид ри дов 
тет ра кар бо но вых кис лот с раз лич ны ми диизо ци-
ана та ми в по ляр ных раст во ри те лях.

Боль шой ин те рес предс тав ляют ши ро ко раз-
ра ба ты ваемые в пос лед ние го ды спо со бы по лу-
че ния аро ма ти чес ких по ли ими дов, со дер жа щих 
аце ти ле но вые звенья, спо соб ные к даль нейшим 
прев ра ще ниям. Нап ри мер, ес ли это кон це вые 
аце ти ле но вые груп пы, то в про цес се тер ми чес-
кой об ра бот ки мо жет осу ще ств лять ся реак ция 
их три ме ри за ции, что при во дит к об ра зо ва нию 
не ра ст во ри мых вы со коп лав ких, проч ных, тер-
мос той ких по лиимид ных ма те риалов. Важ но 
от ме тить, что в этих реак циях иск лю чает ся об-
ра зо ва ние и вы де ле ние во ды, имеющее мес то в 
обыч ных син те зах аро ма ти чес ких по ли ими дов. 
Обыч но сна ча ла по лу чают пре по ли ме ры, со-
дер жа щие кон це вые аце ти ле но вые груп пы. Для 
этой це ли взаимо дей ст вие диан гед ри дов тет ра-
кар бо но вых кис лот с аро ма ти чес ки ми диами-
на ми про во дят в при су тс твии аро ма ти чес ких 
аце ти лен-со дер жа щих мо но ами нов. Та ко го ро да 
пре по ли ме ры при тем пе ра ту ре 453-523 К прес-
суют под дав ле нием, за тем до пол ни тель но наг-
ре вают нес колько ча сов при 613-643 К. При этом 
за вер шают ся про цес сы прев ра ще ния аце ти ле но-
вых групп в цик ли чес кие груп пи ров ки. Та кие 
по ли мер ные имид ные ма те ри алы ус той чи вы до 
773 К.

Вто рая ста дия – по лу че ние ме тал ли зи ро-
ван ной плен ки (вк лю чает пос ле до ва тель ную 
об ра бот ку ис ход ной по лиимид ной плен ки в ор-
га ни чес ком раст во ри те ле, в вод но-спир то вом 
ще лоч ном раст во ре, про мыв ку, хе ла ти ро ва ние 
вос станав ли вающим ся ме тал лом, про мыв ку с 
диали зом и тер мо хи ми чес кое вос станов ле ние 
ме тал ла при 220°С). 

Плен ки ме тал ли зи ро ван ные по лиимид ные 
вы пол няют ся в ви де сп лош но го (дву- или од-
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нос то рон не го) или диск рет но го ме тал ли чес ко го 
слоя имп рег ни ро ван но го (уко ре нен но го) в ст-
рук ту ру по лиимид ной ос но вы. Ме тал ли чес кая 
фа за бы ла вы пол не на из ти та на, тол щи ной от 1 
до 5 мик рон. Об щая тол щи на конст рук ции сос-
тав ляет 25-100 мкм, в за ви си мос ти от тол щи ны 
ис ход ной плен ки. 

Исс ле до ва ние по лу чен ных пле нок и слоев 
TiO2 про во ди ли ме то да ми атом но-си ло вой мик-
рос ко пии (АСМ) и ме то дом спект ро фо то мет рии. 
Исс ле до ва ние мор фо ло гии по ве рх нос ти пле нок 
про во ди ли ме то дом АСМ на ска ни рующем зон-
до вом мик рос ко пе NTegra Therma на воз ду хе, 
при нор маль ных ус ло виях. В ра бо те при ме ня-
лись кан ти ле ве ры се рии NSC 30 жест кос тью 22 
Н/м с час то той 240-440 кГц. Спект ры пог ло ще-
ния об раз цов ре ги ст ри ро ва ли с по мощью двух-
лу че во го спект ро фо то мет ра UV-3600 фир мы 
Shimadzu в диапа зо не длин волн 650 нм. В ка че-
ст ве эта ло на ис поль зо ва ли квар це вую под лож ку. 

Ре зуль та ты и об суж де ния

Мор фо ло гию по ве рх нос ти пле нок и слоев 
на ос но ве TiO2, а так же их тол щи ну оп ре де ля ли 
ме то дом АСМ. На ри сун ке 1 при ве де ны АСМ-

изоб ра же ния по ве рх нос ти пле нок TiO2. Как вид-
но из дан ных ри сун ка 1(а) и 1(б), мор фо ло гия 
по ве рх нос ти пле нок раз лич на. Трав ле ние пле-
нок TiO2 в раст во ре пла ви ко вой кис ло ты поз во-
ли ло из ме рить их тол щи ны, на ри сун ке 1(в) по-
ка зан фраг мент плен ки пос ле трав ле ния. Плен ки 
TiO2 оп ти чес ки проз рач ны, имеют глад кую зер-
кальную по ве рх нос ть и, в за ви си мос ти от тол-
щи ны, ин тер фе рен цион но ок ра ше ны. Из ме ре-
ние крае вых уг лов сма чи ва ния во дой выяви ло, 
что плен ки, по лу чен ные тер ми чес ким раз ло же-
нием об ла дают су пер гид ро филь ностью (θ<10˚), 

На ри сун ке 2 при ве де ны спект ры пог ло ще-
ния пле нок TiO2. Из дан ных ри сун ка вид но, что 
по ло же ние мак си му мов пог ло ще ния пле нок 
TiO2 не сов па дает, кро ме то го в спект рах имеют-
ся раз ли чия, свя зан ные с оп ти чес ки ми эф фек та-
ми при су щи ми ве ще ст ву в раз лич ных кон ден си-
ро ван ных сос тоя ниях.

Спект ры пог ло ще ния предс тав ляющи ми дис-
перс ную сис те му имеет две по ло сы пог ло ще ния, 
од на из ко то рых за ви сит от при ро ды ве ще ст ва 
и его дис перс нос ти и свя за на с из би ра тель ным 
пог ло ще нием све та (λ= 300 нм), дру гая ши ро кая 
по ло са (λ= 350-2740 нм) за ви сит от дис перс нос-
ти ве ще ст ва и свя за на с рас сея нием све та.

 а)   б) 

 в)    г) 

Ри су нок 1 – АСМ-изоб ра же ние пле нок TiO2 (0,5 вес.%) а,в; 
TiO2 (0,05 вес.%) б, г
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Про цес сы фор ми ро ва ния пле нок сис те мы «ТiO2-по лиимид» и исс ле до ва ние их оп ти чес ких свой ств

На об раз цах TiO2-По лиимид был исс ле до ван 
про цесс хи ми чес ко го вос станов ле ния по ли ими-
да до ме тал ли чес ко го ти та на, с целью по лу че ния 
ме тал ли чес ких ни тей по ли ими да ( ни те вид ный 
ти тан). Об ра зо ва ние ни те вид но го ти та на из га-
ло ге ни дов ти та на дав но из ве ст но, т.к. ис поль-
зо ва лось в га ло ген се реб ря ной фо тог ра фии для 
уси ле ния ск ры то го изоб ра же ния. По лу че нием 
фо то ка та ли ти чес ких сис тем на ос но ве TiO2 и 
ни те вид но го ти та на мож но преодо леть по рог 10 
вес.% ог ра ни че ния для на не се ния ме тал ли чес-
ких час тиц на по ве рх нос ть фо то ка та ли за то ров, 
свя зан но го с умень ше нием эф фек тив нос ти фо-
то ка та ли за за счет эк ра ни ро ва ния по ве рх нос-
ти TiO2 час ти ца ми ме тал ла. ни те вид ный ти тан, 
имея вы со кую удель ную по ве рх нос ть, при низ-
ком эк ра ни рующем эф фек те (за счет диф рак ции 
све та) спо соб но ре шить эту проб ле му. На ри сун-
ке 3 (в) при ве де но АСМ изоб ра же ние сис те мы 
TiO2- По лиимид с ти та но вы ми ни тя ми тол щи-
ной 40 нм. 

Зак лю че ние

В ре зуль та те про ве ден ной ра бо ты бы ли 
по лу че ны ге те ро фаз ные ст рук ту ры TiO2- По-
лиимид. Исс ле до ва ние мор фо ло гии по ве рх нос-
ти и спект ров пог ло ще ния поз во ли ло устано-
вить, что фо то во с станов ле ние ио нов ти та на на 
слоях диок си да ти та на проис хо дит зна чи тель но 
эф фек тив нее, а ви зу ально за мет ное по чер не-
ние по ве рх нос ти плен ки соот ве тс твует вы со кой 

Ри су нок 2 – Спект ры пог ло ще ния пле нок TiO2 – По лиимид (1 – 0,5 вес.%, 2 – 0,05 вес. %)

Ри су нок 3 – АСМ-изоб ра же ние по ве рх нос ти 
ге те ро кон такт ных сис тем TiO2-По лиимид (а, в), 

TiO2-По лиимид (б)

Спектр пог ло ще ния пле нок TiO2 имеет ин-
тен сив ную уз кую по ло су пог ло ще ния с λ= 300-
500 нм и сла бое пог ло ще ние в об лас ти 500-2780 
нм, свя зан ное с ин тер фе рен цион ны ми эф фек та-
ми в тон ких плен ках. 

На ри сун ке 3 предс тав ле ны АСМ-изоб ра же-
ния по ве рх нос ти ге те ро кон такт ных сис тем TiO2-
По лиимид. 
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плот нос ти пок ры тия ее по ве рх нос ти час ти ца ми 
по ли ими да раз ме ром 30-50 нм. Срав ни тель ным 
ана ли зом спект ров пог ло ще ния по лу чен ных сис-
тем установ ле но фор ми ро ва ние неп ре рыв ных 

обо ло чек или слоев по ли ими да. К дос тоинст вам 
сис тем TiO2- По лиимид, по лу чен ных фо то во с-
станов ле нием ио нов по ли ими да сле дует от нес ти 
их ад ге зион ную проч ность. 
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