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以���法制造超薄耐热聚合物薄膜的新发展

戏 承 俊

�上海市合成树脂研究所
，
上海

，
�������

提耍

超薄薄膜
。

关抽饲

近年来随着微电子工业的发展
，
要求发展超薄耐热聚合物薄膜

，
尤其是聚酞亚胺����

卜�法能制造超薄��薄膜
。
本文叙述了卜�法的发展

，
并介超了��耐热聚合物的制法

。

�珍法
、
超薄薄膜

、

耐热案合物
弓

、 卜 � ，

� 前言
�

超薄耐热聚合物薄膜适合用作绝缘膜
、

液

晶取向膜
、

抗蚀剂功能膜
、

半导体的层间绝缘
一

膜
、

信号敏感膜
、

导电性薄膜
、

压电热电性膜
，

光储存记录膜等 “ ’ ，
以�一�法可以制造上述薄

膜
。

因而
，

卜�法制造超薄耐热聚合物薄膜正

在迅速发展
。

本文除介绍�一�法的发展外
，
主

要论述超薄耐热性聚酞亚胺����薄膜和其它超

薄耐热性聚合物薄膜
。

�
、

�一�法的发展
‘

�一�法是在����年由 ��������一��
������

发明的 一种新的制膜方法
。

它由 �个基本操作

过程组成
， ①把具有烷基的疏水部分和具有赦

基的亲水部分组成的两性分子溶解于有机络剂

中
，
取一定量溶液滴在水面上

，
亲水基与水接

触
，
疏水基远离水面

，
这样形成取向整齐的单

分子层膜� ②以表面压力压缩单分子膜， ③在
固定表面压力下转移单分子层膜到基板上

，
累

积的单分子层膜
，
称为�一膜

。
它具有 �全彝

著的特征
，①膜特别薄 ，

可达到数纳米， ②能准
确控制膜的厚度� ③膜内的分手可以取向

， ④

可以制造大面积的薄膜
。

基于以上的特点
，
�一�

法正在得到越来越广泛 的 注 意 ‘ ����
，

年
，唾月

�����在日本召开了第 �次卜�法制薄膜的国

际会议
，
总结了过去发表的专利

〔幻 ，
����年为

���件
，
����年���件

，
����年���件

，
����年还在

继续增长
。

目前工一�膜大多数用于改进大规模

集成电路的功能元件
。

随着微电子 工 业 的 发

展
，
将对耐热性聚合梅超薄薄膜提出更高要求

。

过去制备的����膜
，
耐热性和强度较低

，

不能适用于电子工业
。

��的年由�
�

��地改进
，

将具有亲水和疏水基团的高分子花合物在水面

上展开为单分子膜后
，

垂直于基板制造上下累

积膜
，
称为垂直浸溃法

，
在基板水平面上制备

单分子膜
，
称为水平附着法

。

这种方法
，
存在

着累积操作烦杂
、

花费时间长
、

膜内的分子取

向性差的缺点
。

在单分子膜的压缩过程和在基

板上的累积过程中
，
膜是否能累积

，

取决于表

面压和累积速度的大小
。

单分子膜的流动性
，

以及卜马法累积在水面上的单分子膜保持在水

面上的分子排列
，
是制造卜�膜

，
形成高性能

高分子膜的最重要的环节
。

只
�

��

加改进了过

去的制造装耸
，
但还存在着流动性差

，
膜难于

��篇
，
并有
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积累的困难
。

为了改善过去装置的缺点
，
����年宫田教

授提出了新的�一�膜制法的装置
�“ 〕 。

这种装置和过去 且
�

����的装置 区 别 在

于
�
��槽的内宽和固体基板的宽相等

，

可防止

单分子膜向装置槽的基板蔓延 � ②可动隔板的
两端安装有线移动隔板联结滑车

，
可将两侧的

移动壁和可动隔板以同样的速度转动
，

因此壁

和水面上的单分子膜之间不产生摩擦
，

不会扰

乱水面上单分子膜的排列
，

使之累积在固体的

基板上
。

宫田教授通过这种装置
，
观察水面 匕的单

分子膜的性质
，
归纳本制法的特征如 『。

��� 由于在两侧面采用移动壁
，

在水面

上展开的单分子膜产生压缩时
，

防止了由过去

的固定壁和由压缩移动的单分子膜之间的摩擦

而产生的膜的破坏和不均匀的分子排列
。

��� 由于两侧移动壁之间的宽和基板宽

一样
，
解决了在累积时产生膜的不 均 匀 的 分

子排列等问题
，
同时排 除 了 对 累 积 速 度 的

依赖性
，
另外扩大 了 可 用 �一� 法 制 膜 的 物

质
。

���用过去的方法不可能在含有硬脂酸

�份金属盐�
��十
的水面上制膜�而用本 斌哎法

，

可以得到重复性良好
，

保持均匀分子排列
，

无

应力的单分子累积膜
。

��� 由本制膜法累积的�一�膜 �硬脂����

酸斓盐膜�对 ��有依赖议
。

另外用小角 � 衍

射仪观查
，

确认为高度有序层结构
。

以上说明
，
本法可制成较优良的 �一�膜

。

最近又发展了取向性多层单分子膜的制造

装置
〔 ‘ 〕 。

此新技术是施加压力于液面上的单分

子膜
，

由宽度的移动壁向窄狭的移动壁流动
，

由于宽度不同产生压缩力
，

从而僧加压缩力和

流动方向的力
，

提高了液面上单分子膜的取向
。

这样在狭窄槽的基板上
，
可积累成具有 �维规

则结构的工一�膜
。

取向性多层单分子膜的制造装置取决于
�

��� 移动壁的速度愈接近基板愈大
，

在

子 通 报
·

打
·

�次操作中
，
累积在基板上的�

�

一�膜可达��层

左右 �

���调节宽槽与 接 近
’

基 板 窄 槽 间 的

比 �拉伸比 � 可 以 控 制 单 分 子 膜 的 取 向

性 ，

��� 由于移动壁移动及单分子膜的流动

速度
，
单分子膜具有均匀性

，
这样得到的�一�

膜是具 育�维规则分子排列的
一

单分子累积膜
。

可 以预料
，
�一�法制薄膜的装置将会改进

过去存在的缺点
，

进一步发展新的装置
， ，

更能

适合超薄耐热聚合物薄膜生产的需要
。

� 超薄��薄膜的发展

过去��薄膜 厚 度 为 �
�

�����
，
����年

���� ����������报道了以电沉析法可制造出

�
�

���一�
�

�����的超薄��膜
。
����年通过真

空蒸着法
，
又制得�

�

���一 。 �

���，��的超薄��

薄膜
，
用 �一法制得 。 � 。 。 。����的超薄 ��薄

膜
，

这是迄今为止的最薄的��薄膜
。

关于超薄��薄膜的发展情况
，
分述于下

。

�
�

了 ����的超薄��膜简介
仁�〕

����的超薄��膜的制法
，
是在铝箔

�

巨浸

上��溶液
，
通过电沉积法

，

使其沉积在极光滑

的铝箔上
，
经固化而成

。

制造工艺可以分为几个步骤
。

首先将原料

������放在储槽中
，
然后从储槽放 出���

��

��
，
置于浅盘

，
于是铝面与������接触

。

在

浸渍装置中树脂涂于铝面上
，
浸入电沉积浴中

的时间以马力系数控制
。

电沉积后
，
润湿的��涂层

，
连续送入运输

带
，

通过循环空气烘箱
，
溶剂蒸发

、

固化
。

固

化可以在真空下进行
。

��薄膜可以在干燥后或固化 后剥开
，
这取

决于生产状况
，
制得薄膜的厚度 为 ��

�

�士�
�

�

拼�
。

�
�

� 真空蒸着法制超薄��薄膜

日本化学技术研究所开发的真空蒸着法可

以合成厚度为 �
�

���一 。 �

����� 的超薄��薄



�

��
�

高 分 子

膜
‘��。

����年 �月

上述反应式如下
�

����

� �

� �

�

护�
� ��
、 �

�

� �

� �

� �����
���

�
�
�，��

一
����

均苯四甲酸醉 硬脂醇

����二

�

����之

��犯�

�
��一 �

�

尹�
� ��
、 � 、

�
�一��

�� ��
� �

��

戎

�����八���﹀

在该所开发超薄��薄膜的合成装置中
，
是

在真空中将均苯四甲酸醉与二胺同时蒸出
，
以

每秒数��的速度
，

蒸着于玻璃
、

铜
、

铝 制 的

基板上成膜
，
通过这装置制成的超薄薄膜

，
主

要用于高性能分离膜
。

�����和����
� ��������

� ������，����

�� 共 同发表由新蒸发聚合法制备易粘合硅 芯

片的��薄膜
〔 了〕 。

可用含硅烷的胺类与含氟的酸

醉制成介电率低
、

吸湿性低
、

粘合性好的超薄

��膜
，

克服了过去��薄膜介电率高
，

粘合性低

的缺点
。

调节在硅心片
’

上 的 ��膜厚 度 可 达

�
。

��� ����
。

�
�

� 以卜�法制超薄��薄膜

以�一�法制��薄膜可以分 为 以下 � 个 阶

段
。

�
�

�
�

� 合成��的预聚物

由于��的预聚物酞胺酸具有亲水性
，
不能

得到极性高的�
一�膜的材料

，
当引入疏水性长

链烷基的醋键和胺键
，
才能合成具有两性的聚

酞胺酸预聚物�����
。

现在将具有醋和胺键的

两性的���制法分别叙述如下
。

�� � 含酷键的���的制法 可将��
�

��

�均苯四甲酸醉
，

与��
�

�� �硬醋醇
�

在���℃ ，

反应 �小时
，
生成物由�����乙醇重结晶

，
得

到熔点为���一���℃的均苯四甲酸二硬酷 〔 ” 〕 。

将�
�

�� �均苯四 甲酸二硬醋
，
溶解于六亚甲基

磷酞胺
，
冷却至�℃

，
滴入�

�

�� �磺 酞 氯
，
保

持 �小时
，

再将�
�

��
一

二氨基联苯醚溶于 ����
，

二甲基 乙酞胺������
，
约��℃时

，
滴入上述

反应液
，
在 ��℃反应 �小时后

，

注入�����乙

醇
，

析出反应生成物
，
过滤

，
析出物在��℃干

燥
，

得到�一��淡黄色粉末
。

通过红外分析发现酷和醚的吸收峰
。

通过���热重分析法在���
、
���

、
���

、

���
、
�����有弯曲点

。

通过���差热分析法无特殊峰存在
。

由 ����凝胶渗透法测定
，

数均分子量为

�� ���
�

均苯四甲酸硬脂

��以二

�

�
��一�

��
�

�〔兀犯 ����

�
‘

护��
� ��

�、 ��
������一�

��
�

十�
�
�一�二�

一 。 一《二�一��
�

�

一衫

、�
���
�

尹�����

�

�
���拭少

一 。 一
毛落

一��
�

凸﹀
，

����。
口������厂�

含脂键的���

�－���
���

�
�
���

��� 含胺键的���的制法 先将�
�

�� �

均苯四 甲酸配溶于��������中
〔的 ，

然后 在

��℃氮气下滴入含有��二氨基二苯醚的 ����

����溶液
，
��分钟滴完 后 反 应 �小 时

，
以

����和苯按���稀释
，

将上述反应液制成�火

��一
�

�����的溶液
，

在此溶液中加 入 �� ��，

���的十八基二胺
，
混合即可制成

。

反应如下
�

� �

�� 目
� �

� �洲

八�
� � �

� �、 ��� �
。 ����一

�少一份
�

�������

一��
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一”一
��

一

� ��
一一 ���

� �

��
�”�

�
���

�

卢�
� ��
、 �

�

�
�一�少

一 。
代少

聚�冼胺酸

��圣�。 ���
�〕 ，����二�

、�

以获得稳定性好的薄膜
。

当在蒸着铅的玻璃基板上累积
，
不加硬醋

醇
，
可得良好的累积膜

。

上述生成物与硬酷醇按���累积 于锗基 板

上
，
在�

�

气下加热至���℃保持 � 小时
，

硬醋

基消失
，

闭环
，

红外光谱仪观查出现���� ��一，，

��功
�
�一 ’

处的亚胺环吸收峰
，

得到耐热性好
，

耐化学
、

机械性能
、

电性能优良的超薄薄膜
。

它的反应如下式
�

�

��
�� �

一
“ �
行

、 �

澎
二

�
器

�、 。 一�。 一�
，

兰兰、

厂
��

�
�
�

加���
一 。 一
���

一“ 上��

���
���。��

�

�
。

反应

�
�

� 含醋
、

胺键的��尸的累积 加 热 闭环
�

为了获得高度耐热性的薄膜
，
这个阶段特

别重要
。

短烷基耐热性低
，

使用长烷基在聚酞

胺酸引入疏水性基团
，
可提高耐热性

。

如果确

认引起亚胺化闭环反应
，
这样形成的��薄膜

，

即使加热到���℃也稳定
，

现在将上述的含醋
，

胺键的���加热 闭环的情况分述于下
。

�� �将上述��
�

���含酷键的��� 溶 于

����
�

�����一 ����体积比�的����混合液
，

用作�
一�膜的展开液

。

在蒸馏水上测定��℃表

面压和每反复单元的面积的关 系
，
在 �

�

����

单元表面压迅速上升
，
生成良好的凝缩膜

，

极

限面积为�
�

����单元
，

衰变压为�
�

����
��

。

将上述溶液与同分子浓度的硬脂醇溶液混

合
，
表面压迅速上升

，
衰变压约上升���

，

可

矛入
、

� ��
、 �

�� �

� �

�、 ��一 。
�少一

十
�“�

�。�

��

�“�����

��
�

��
�

匕

�
一

����

���二������王�
����

砚配
，
健

�－ ����
���

�
�
，��

���将上述含胺键的���
，
配成�

一� 膜

的展开液
，

环化反应
，

使用固化剂
，

例如醋醉
、

毗

咤等的混合物
，

由于亚胺化慢
，
只能耐热���℃

。

如果需加热���一�� 。 ℃ ，

可用极光
，

在真空下

得到非常好的耐热 ��膜
，
红外吸收峰为 ����

��一 ‘ ， ������
一 ‘ ，

说明已完成亚胺化反应
。

可

得到表面无裂纹
，

电气性能未降低
，
耐化学性

和机械性良好的耐热超薄薄膜
。

反应式如下
�

、��硫

�
� �

习
�

�����△一
�
�

�����几
一�一达泊

一

场
① 。 。

行
一
罕巧

。 �

工王 �� � �
·

�
�

一
�二�

一 。 一
�
��

�
��一

�汀泊
��� �

�
�一
�二�

一 。 一�二�
一“ �‘

�������

��� �
�。�壬��

���
�〕，。���

旧�
�

含胺钱的��� ��，�

�－��
。
���口

���
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图 �表示在蒸馏水表面上
，
��℃评价表面

压一面积曲线的关系
。

在 �
。
���

�

附近增 大 表

面压
，
形成凝缩膜

。

当���的极限面积为�
�

���
“
时

，
表面压力

为��� 。

点线表示�工�加入硬醋醇
，
表面 压 和

面积曲线显著增大
，
可改进水面上单分子膜的

稳定性
。

通过上述方法
，
可以设计和开发预聚物

。

邓 �
，
�� �

�

�� �
�

�� �
�

��

� 杂环耐热聚合物的发展

以�一�法除合成��超薄薄膜外
，
还可以制

造��异叫噪啡二酮
、

聚酞胺亚胺
、

聚咪哩酮
、

聚苯并嗯嚓二酮等杂环耐热性聚合物的超薄薄

膜
，
反应式如下

�

�����毛，，��

‘、、飞，��
�、色

八、一爪

…
犷匕

月��田旧架

面职厂��

图

�
。

�
。

�

我面压 一而积曲浅的关系

预聚物的设计和开发

� ����� ��氏�

��

� ���� �
，
�

叫�
﹄

去�����，﹄�卜产、百�‘�����������
卜，�

�一

…
�、尸、马�

�
﹄

����
·

一、夕名�夫尸产贻

尸、户厂够丈�碱洲、�洲刃、�
，
�，�，，�夕��，�，

�

伙�城，、

岁卜�”�、�尸、，州
一�、﹃一二。、洲、�碑、产一�侣�厅�笼�夕气

，，犷七�内、、卜�矛、月，�卜��叼�心侧
，‘︸、尹�叮、曰���小���

�、
夕火����

、 �‘�七“�八以“八曰爷才、︵尸
、
叼

�”��”�、��尸卜、、，�产

�、户、﹀﹄”��“�

产，七���乡����
�

��
、八叫��卜

目

�

�
�
，忆卜

几 ，��
�

卜
�

﹄�����
�

日�
‘卜、、，产卜卜�二�

，，毛，﹄八、夕��卜
、劝了�

、

�少声食�矛�、补
、目‘�侧户�狡��门一︸

，一八�书、�

�
︺、少一一一犷屯、少

。
��厂�声

口

又�刁�卜��
‘
����

，�
�、口口公
白

吞
、
尸�‘��产

一��︺‘�之以‘、�夕屯�
了�声���������洲�‘����竹��竹�����们�盏�夕

�
、
�
�

�尸卜
‘
甲，、知沁︺‘�从���‘�人一一口�人��口幻
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第 �创 高 分

护�异叫噪琳二酮的预聚物结构
，

几乎和��

预采物具有相同反复单元
，

不同的是具有氨拨

基附加的结构
，
比��更耐高温

。

聚酸胺亚胺预

聚物结构如���
，

以偏笨三酸醉代替均苯 四 甲

酸醉
，

聚咪哇酮预聚物结构如 ���
，

使用 �
，
��

二氨基联苯代替醚胺
‘，

聚苯并嗯嗦二酮的预聚

物结 构如 ���
，

由 �
，
�

‘
一二竣基联苯和对苯 二

甲酸合成
。

这些预聚物和��预聚物同样地在水

而上形成稳定的单分子膜
，
通过累积和加热处

子 通 报
·
�� ‘

理
，

可以得到以上 �种杂环聚合物薄膜
，
如式

中的���
、

���
、

���
、
���

。

由于��异叫垛琳二酮具有亚胺环和异叫噪

琳二酮环因而比��更耐热
，
预料具有 ���℃ 以

上的耐热性
，
聚酞胺亚胺能耐���℃聚咪哩酮

，

聚苯并嗯嗦二酮具有���℃的耐热性
。

几种�工
、
��异叫咪琳二酮的�一�膜的性质

由表 �所示
。

聚苯并咪哇由如下反应你�得
�

�，�’ ��卜“ ��一
��

七卜
��‘ 一 、 ���� ，���， · “ �户

’

了了广‘
一 ” ”
肠

姨 �产

�
、 备��

‘
�执

一七众软汀
�「‘

公
�卜’

士
·

一℃六口，与，妇

��，�‘甘口‘�

材
�

丫汝
一

了了
�

、 、 � 厂
一

命
一 ，。 产 �

卜督王
创

耐热聚合物�一�膜的性质

项目 ��膜 ��异叫味二酮膜

薄膜
，
因此加强�一�法的研究和开发

，

具 有重

大的技术意义和显著的经济效益
。
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