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　　摘要：介绍了聚对苯撑二甲基系列涂层的制备方法和成膜机理�讨论了化学气相沉积聚合的主
要特点�阐明了 Parylene 膜的结构与性能的关系以及几种常用 Parylene 膜的性能特点�描述了
Parylene膜的主要应用领域。
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　　聚对苯撑二甲基 ［poly（ p-xylylene）］系列膜�
它的商品名称为派拉林（parylene）�是上世纪60
年代发展起来的一种线性高分子聚合物。它的
原料为对苯撑二甲基二聚体（Fluka 试剂）�目前
最常用的有三种：Parylene N、Parylene C 和
Parylene D�其化学结构如图1所示�此外还有一
些取代的聚对苯撑二甲基�如引入羟基、羧基等
基团。聚对苯撑二甲基系列产品是1947年被确
认的�1953年由美国Union Carbide公司首先推出
Gorham ［1］法（即用二聚体通过化学气相沉积法聚
合）�1965年才工业化。有实用价值的聚对苯撑
二甲基是由化学气相沉积（CVD） ［2�3］聚合工艺制
备的高分子涂层材料�它高纯、致密�有优异的电
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图1　几种常用 Parylene的化学结构

Figure1　The chemical structure of commercial Parylenes

绝缘性能和物理机械性能。自20世纪60年代开发问世以来�以其独特的工艺和性能优势在各种
高技术领域不断得到应用。最初美国将该材料用于航天、军事领域�1972年该材料和工艺尚在专
利保护期时�就被列入美军标 Mi-l1-46058C。作为涂敷印刷线路板用绝缘涂层的一种推荐使用材
料�70代初该材料就被用于各种航天飞行器�飞上太空�登上月球。近些年来�聚对苯撑二甲基在
美国、日本、西欧等国的应用得到了迅速发展�在电子电路组件、微电子集成电路［4］、微电子机械系
统（MEMS） ［5�6］、传感器［7］、生物医用电子［8］、磁性材料［9］、光纤光缆密封件等电子行业［10］多个领域都
出现了不少新的应用�为高新技术发展提供了一种理想的配套材料［11］。
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1　聚对苯撑二甲基的制备和成膜机理［1］

Parylene是聚对苯撑二甲基（PPX）系列聚合物的俗称�由于其高的耐溶剂性、高的熔点、低的介
电常数和优良的阻隔性能在很多领域得到了广泛的应用。通过在苯环上引入不同的基团或侧链可
得到一系列不同结构的 Parylene。Parylene既可通过传统的化学方法聚合�也可通过化学气相沉积
（CVD）聚合得到�但前者由于分子量过低无实用价值�目前主要采用 CVD 聚合的方法来制备
Parylene膜�以 N型为例说明成膜机理�N型对苯撑二甲基二聚体为白色结晶体�其成膜反应过程是
经过升华、高温裂解和冷凝聚合三步骤完成的�其典型的合成方法如图2所示：

图2　合成 Parylene的基本反应流程
Figure2　The regular synthetic route of Parylene

这一过程说明固体的对苯撑二甲基二聚体经减压和加热而热解�使其中的两个亚甲基-亚甲键断
裂�生成带自由基的活泼单体�此时将温度降低�一些靠得近的单体就会相互偶合�形成自由基的中
间体�这种中间体至少有三个单体链节�如下所示：

·CH2 CH2-CH2 CH2-CH2 CH2·
不同取代基的对苯撑二甲基二聚体系列的升华、裂解和沉积聚合的温度有所不同�基本的成膜机理
还是如上所述。化学气相沉积最先是用在无机材料中的�在高分子中主要是用于聚对苯撑二甲基
系列的聚合�因此较低的单体浓度、较低的沉积温度以及降低压力对实验是有利的。化学气相沉积
聚合的主要操作流程一般分三步进行：升华、热解、沉积。图3为典型的聚对苯撑二甲基聚合的主
要操作流程和典型反应条件。

图3　化学气相沉积聚合的主要操作流程和典型反应条件
Figure3　The central operation process and typical reaction condition of chemical vapour deposition polymerization

2　聚对苯撑二甲基系列膜的特性［12～14］

聚对苯撑二甲基能在真空室中的各种形状基材上完全敷形沉积聚合一层厚度均匀的透明绝缘

涂层�给基材提供一个完整的优质防护涂层�抵御酸、碱、盐雾、霉菌及各种腐蚀性气体的侵害。在
水汽阻隔性能方面�Parylene C更比其它任何涂层要好�经 Parytene C防护的电子电路组件甚至可以
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在海水中连续工作。Parylene的高频性能也很突出�因此�在国外 Parylene 也是高频微波电子器件
和电路所不可多得的一种防护涂层材料。表1列出了 Parylene N、Parylene C、Parylene D 的力学性
能�它们均具有高的弹性模量、高的抗张强度、良好的热稳定性、较高的结晶熔点�它们的电学性能
非常优异�尤其是具有极低的损耗因子。表2为 Parylene N、Parylene C 和 Parylene D对气体和水汽
的渗透性能�它们对某些气体的渗透阻挡性良好�尤其是 Parylene C 和 Parylene D对 N2和 Cl2的渗
透阻挡性相当好。表3为 Parylene N、Parylene C、Parylene D的耐溶剂性�在结晶熔点下�它们有强的
耐溶剂性�仅能溶解在高沸点的溶剂中�如氯化联苯、甲基苯酸苄酯等。

表1　Parylene N、Parylene C 和 Parylene D的力学性能、热性能和电性能
Table1　Mechanical�thermal�and electrical properties of Parylene N、C and D

性能 N型 C型 D型
力学性能 弹性模量／GPa 2∙4 3∙2 2∙8

抗张强度／MPa 45 70 75
屈服强度／MPa 42 55 60
断裂伸长率／％ 30 200 10
屈服伸长率／％ 2∙5 2∙9 3

热性能 结晶熔点／℃ 420 290 380
热容／（J·g－1·K－1）�（25℃） 1∙3 1∙0

电学性能 介电常数（1kHz） 2∙65 3∙15 2∙84
损耗因子（1kHz） 0∙0002 0∙020 0∙004
耐电压强度/（MV·m－1） 275 220 215

与传统的涂层法相比�Parylene涂层有明显的优点�即在 CVD涂层过程中�在已精确设计好的
气相涂层进行时无需溶剂也无需引发剂�相对于沉积过程来说�它具有如下优点：（1）可用于绝大多
数基质上�如金属或高聚物；（2）涂层过程中无需溶剂；（3）无需添加剂和引发剂�所以可减少潜在的
细胞毒性；（4）在聚合过程中只需微小空间；（5）可在室温下对基质涂层；（6）有良好的单体分裂性�
所以在对材质的几何形态有很高要求时它具有很好的连接精确性；（7）PPX 表面的耐化学性优异；
（8）层厚可被精确控制。

表2　Parylene N、Parylene C 和 Parylene D对气体和水汽的渗透性能
Table2　Gas permeability and water absorption of Parylene N、C and D

性能 N型 C型 D型
吸水率／％ ＜0∙1 ＜0∙1 ＜0∙1

气体渗透性／10－15m3/m·s（单位时间单位长
度内气体渗透量�25℃�/atm）

N2 3∙50 4∙5 20∙4
O2 178 32∙7 145∙3
CO2 97∙38 35∙0 59∙0
H2S 3609∙3 59∙0 6∙6
SO2 8603∙3 49∙9 21∙6
Cl2 336∙0 1∙6 2∙5
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表3　Parylene N、Parylene C、Parylene D的耐溶剂性
Table3　Solvents resistance of Parylene N、C and D

溶剂
体积变化／％

N型 C型 D型
二氯苯 0∙2 3∙0 1∙8
二甲苯 1∙4 2∙3 1∙1
氯代苯 1∙1 1∙5 1∙5
三氯乙烷 0∙5 0∙8 0∙8
丙酮 0∙3 0∙9 0∙4
吡啶 0∙2 0∙5 0∙5
氟利昂 0∙2 0∙2 0∙2
水 0∙0 0∙0 0∙0

3　聚对苯撑二甲基系列膜的应用
对聚对苯撑二甲基系列在工业上的运用很大程度上受到目前传统的制造技术的阻碍�因为它

们一般是不溶于多数溶剂中的�不能用作以溶剂为基础的涂层�也不能用溶液来使其形成薄膜或纤
维。因为它们的结晶熔点很高�熔融成型（模铸�挤出成型�抛光等）也很困难。然而�就是因为它们
的耐溶剂性和高温机械性构成了 PPX 材料的优点�人们已经意识到气态 PX 能自发在底质表面形
成聚合物膜�直到1965年人们利用 Gorham 过程从二聚体广泛生产纯净的 Parylene�标志着人们逐
渐开始利用 Parylene的奇特性质。Parylene涂层是在室温时自发在底质上形成的�底质不需要比外
界温度高�除了薄膜增长需花费时间外�不需花费其它时间�因为聚合是自发的�不需要催化剂。用
于加速聚合的催化通常是离子或离子型物质�它们可能残留在涂层中�影响其电性能。Parylene 膜
涂层一般比其它涂层薄�它们在基底的分散性好�可广泛地应用于以下几个领域。
3∙1　印刷线路板［15］

Parylene膜系列最重要的应用是作为印刷线路板的敷形涂层。CVD聚合能在几何形状复杂的
灵敏物件上生成一连续的、薄的保形涂层�这些涂层有极好的耐化学性、耐溶剂侵蚀性、耐霉菌侵
蚀。此外它们表现出温度范围较广的稳定绝缘性�过程操作的可靠性减少了密集工件的复杂性和
常规涂层的检测操作。
3∙2　混合电路［16�17］

使用 Parylene膜系列作为混合电路涂层和其在印刷线路板上的使用有同样的目的�主要的不
同在于其对陶瓷材料获得了粘结性。在混合电路的涂层中�Parylene 膜提供了一些其它的功能�当
器件与底质间的间隙小于10μm�Parylene 膜的 CVD 聚合过程可渗透到这一狭小的区域�涂覆器件
和底质的相邻部分�普通的涂层不能流到这样狭小的区域�必须在器件与底质间留出足够空间。当
某些制造工艺需要连接器件和底质导体时�细的导线（直径25μm）可用 Parylene膜的 CVD聚合过程
涂覆到和其它表面同样的厚度�在混杂线路涂层的拉伸测试中发现线路结合强度得到很大提高�拉
伸强度的提高有利于涂层对导线增强作用或增强器件与底质导体的连结强度。

·81·　第2期 高　　分　　子　　通　　报



3∙3　半导体［18～20］

大规模集成电路中需解决中间层的绝缘性�Parylene膜特殊的均一性和绝缘性使其可作为一种
绝缘层�特别是一些异形面需要绝缘层仍具有一定的平整性。聚酰亚胺是第一种用于商业化半导
体器件中的聚合物�运用某些编织技术虽也可使其具有一定的平整性�但 Parylene膜与聚酰亚胺相
比有更明显的优点�如纯净、厚度易控制和低的潮气吸收�因而受到了不断的关注。
3∙4　电容器［21～24］

Parylene膜相当低的介电损耗使它们适用于在高质量的电容器中作绝缘层�而且它们的介电常
数和损耗在大的温度范围内保持不变�此外它们容易形成薄的无针孔缺陷的薄膜�在薄铝箔两边涂
覆�并成双地缠绕涂覆的箔制造出扁平金属薄膜电容器。Parylene膜系列也用来涂覆小型的可变空
气调谐电位器的滑槽和固定座�涂覆固定座可提高电压�这也有利于提高单位容积的电容量。
3∙5　电介质［25～27］

因为 Parylene膜系列的结晶性和低的流动性�它们可通过多种方式制成具有永久极性的薄膜�
一些 Parylene膜电介质与其它聚合物相比更能在高温下保持其极性。
3∙6　小型电器元件［28�29］

在生产变压器和发动机转子时�线圈与线圈之间的电绝缘是必要的�漆包线不能长时间进行过
度密实的缠绕操作�特别是在小装置中�线轴需要特别的绝缘处理�过厚的绝缘层需占用空间�这些
空间本可用来绕更多线圈�这种厚度控制在线轴的涂覆中非常重要�过薄容易形成缺陷（常规涂覆
法）�从而影响其绝缘性�过厚则浪费小型元件有限的空间（特别是小型电器）。Parylene膜涂层可被
用于高性能的小型异步电动机�如那些用在手表中的微型电机�Parylene膜也可作脉冲变压器、磁带
头和小型电感线圈的铁芯涂层�其中铁的腐蚀性很强�在涂覆复杂的小物体时�CVD工艺有减少工
作量的作用�它可以同时涂覆几万个同样的零件。
3∙7　生物医学工程［8�30�31］

某些种类的 Parylene膜作为一种新的成分在获得血液相容性方面倍受重视�通过较多地涂覆
Parylene膜�固定在活动壁上的微纤非纺织织物为细胞内生长物提供了骨架�尽管这一成果未应用�
但仍有大量 Parylene膜的重要生物相容性数据�尤其是在细胞的伤害性方面�Parylene 膜对细胞生
长具有最小的干扰。腐蚀性的生物学环境不会影响 Parylene 膜�它不会被水降解。目前�Parylene
膜在生物医学工程方面的应用还与电子学连在一起�某些起搏器生产用它作敷形涂层涂覆在起搏
器电路系统中�涂覆的电路系统被密封在金属容器中�以使 Paryleue膜涂层作一个背衬。在生产小
型电极时它也可用于作电极绝缘层�长期植入体内�以记录和刺激中心或外围神经系统的神经细
胞�作为实验性的神经中枢的前沿�最近报道了大脑里植入功能性 Parylene膜电极的一只猴子存活
了三年。在血液相容性材料的开发研究中�Parylene膜可起到如下几种作用：（1）改善细胞粘性和生
物相容性；（2）形成一层阻隔层�减少小分子进出底物的扩散；（3）在底物上形成活性点有利于生物
分子的生长�有利于细胞吸附。
3∙8　阻挡层［32～35］

由于聚对苯撑二甲基系列膜的渗透率比较低�用化学气相沉积法将它们涂敷在材料上可以起
到防护的作用。聚对苯撑二甲基作为一种新型材料�在光电器件、纳米材料、医药卫生产品以及活
性化学物质的防护�文物、档案、标本的保护等方面还有不少新的应用。
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4　结语
聚对苯撑二甲基系列膜采用 CVD聚合的方法制备�其聚合过程无需溶剂、热塑剂、催化剂和促

进剂等�引入的杂质比较少�且这些膜的介电常数和损耗因子比较小�热稳定性比较好�对 O2、H2O
等的阻隔性好�性能优越�可以应用到很多领域�除了这些优异的性能外�它们也有一些缺点�如：对
光滑平面的附着力比较小�长时间紫外光辐射会降解等。它们在国外应用广泛�但在国内其应用领
域仍未得到广泛的开拓�作为一种比较优越的材料�这就有待于我们进行新技术新工艺的引进和吸
收以及原材料的研制�来为国内一些领域服务。同时新的 Parylene膜品种也有待于进一步的开发�
Parylene的结构与性能的关系有待于进一步的深入研究�它们的其它特性还有待我们继续去发掘�
其应用和开发值得我们进一步的研究和探讨。
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Advance in Preparation and Application of Poly（p-xylylene）
PU Hong-ting�SUN Xia-rong

（Department of Polymer Materials�Tongji University�Shanghai200092�China）

Abstract：Preparation method and polymerization mechanism of poly（ p-xylylene） are reviewed in this
paper．The main character of Chemical Vapor Deposition（CVD） polymerization is also introduced．The rela-
tions between the properties and structures of parylenes are discussed．Advance in application of parylenes is
commented．

Key words：Poly（p-xylylene）；Parylene；Chemical Vapor Deposition；Gorham process
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Prediction of the Vapor-liquid Equilibria for
Polymer Solutions Based on PSRK Model

LI Min�WANG L-i sheng�LIANG Zhao-feng
（Department of Chemical Engineering�Beijing Institute of Technology�Beijing100081�China）

Abstract：To extend PSRK model to describe polymer－solvent vapor-liquid equilibria （VLE）�the
modified mixing rule for the parameter b is an exponent of1/2for the binary parameter bij．For pure polymers�
a set of parameters （ a/MW and b/MW） are employed to keep the parameters to be independent of molecular
weight （MW）．The PSRK model with modified mixing rule is applied to the prediction of VLE data for binary
polymer solutions over a large rang of temperature and pressure with satisfactory results．

Key words：PSRK model；Vapor-liquid equilibria；Polymer solutions；Mixing rule
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