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  摘要:聚对二甲苯薄膜是20世纪60年代中期美国联合碳化物公司首先工业化开发应用的一种由真空气

相沉积聚合而制得的具有优异特性的高分子材料,已发展成为用于橡胶表面改性的一种新型材料,用于改善橡

胶制品的力学性能、耐化学品性能和耐油性能、阻隔性能、表面摩擦和润滑性能、电绝缘和耐电压破坏性能、生
物相容性能等。本文作者结合自身的操作经验,对聚对二甲苯的制备方法、特性及其在橡胶制品如硅橡胶按

键、橡胶密封圈、轮胎内衬和内胎、医疗橡胶制品、微机电系统上的应用进行了综述,并对其研究和应用前景作

了简要展望。
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聚对二甲苯(Poly-para-xylylene或Parylene)是20世纪60年代中期美国联合碳化物公司首先工业

化开发应用的一种由真空气相沉积聚合而制得的高分子材料,它独特的工艺和性能优势,已经在许多领

域不断得到应用。根据分子结构的不同,聚对二甲苯可分为N型、C型、D型、F型等多种[1]。几种常用

的聚对二甲苯的结构式及其薄膜特性如表1所示。

表1 常用的聚对二甲苯的结构式及其薄膜特性

Table1 Structuresandcharacteristicsofsomeparylenefilms

聚对二甲苯类型 结构式 薄膜特性

ParyleneN
渗透能力强,能有效地在各种细缝或针孔表面形成薄膜,介电常数低,摩擦系

数极低,润滑效果优异。

ParyleneC
具有优良的介电性能和物理机械性能,具有极低的水分子和腐蚀性气体的穿

透率,沉积速率比N型快,相应的渗透能力也低于N型

ParyleneD
在更高温度下具有更好的物理及电性能,同时与N、C型相比,具有更好的热稳

定性;其沉积与聚合速度非常快。

ParyleneF
能抵抗紫外线对它的破坏,改善抗紫外线能力;进而提高了其抗老化性能和热

稳定性能。

1 聚对二甲苯薄膜的制备工艺

不同于一般由液体涂料制备涂层的施工方法,聚对二甲苯薄膜是采用化学气相沉积工艺(CVD)制备

的,全过程在真空条件下进行,由对二甲苯的二聚体在高温下分解成活性单体,活性单体于物件表面沉积

并聚合成一层完全披覆的薄膜。它可用于任何形状的表面涂装,包括尖锐的棱角、隙缝内部与极细微的

针孔中,在产品的任何部位沉积的膜厚非常均匀,且不产生死角。当沉积生成的薄膜厚度超过0.2μm
时,就可消除薄膜上的针孔。此特性是其它涂敷方式难以实现的。
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制备聚对二甲苯薄膜的过程分为三步骤:
(1)在气压为133Pa(1torr)的真空条件下,在150℃左右将对二甲苯的环状二聚体固态粉末状加热升

华为气态环状二聚体;(2)在650℃左右,气压为67Pa的真空条件下,将气态的对二甲苯的二聚体,裂解

为活性中间体对二亚甲基苯;(3)气态活性中间体进入温度较低的气压为13.3Pa的真空沉积室,吸附在

基体上,聚合形成线性高分子材料(即聚对二甲苯薄膜)。二聚体转化为聚对二甲苯的转化率接近

100%[2]。工业上达成以上三种真空状态,可由一台机械真空泵完成,这个真空泵通过一个-70℃的冷阱

与真空沉积室相连。冷阱的作用是为了捕捉游离的小分子,以保护真空泵。聚对二甲苯的制备过程见

图1。

图1 聚对二甲苯的制备过程

Figure1 Preparationprocessofparylene

不同类型的环状二聚体的升华、裂解和沉积聚合温度会有所不同,但其成膜机理基本相同。对二亚

甲基苯是一种高活性中间体,在低气压高温下呈气态时稳定,一旦在室温下凝结,则迅速聚合成对二甲苯

聚合物。因此,热解产生的对二亚甲基苯进入室温下的沉积区后,首先弥漫在工件表面,当吸附到各个表

面后,发生气相沉积并同时迅速聚合成高分子量聚合物膜,聚合反应按自由基机理进行。反应到一定程

度,由于双基终止或向链转移剂(如氧)转移而导致反应终止,也可由活性自由基被高分子链包埋而中止。
由于直接由气态单体变为高分子量固态聚合物,避免了液相的出现,且聚合在室温下进行,因此,这种工

艺清除了厚度不均等液体涂层中常见的缺陷。
此外,这种工艺不涉及常见液体涂料中的溶剂,不产生挥发性气体,因而是一种环境友好的薄膜生成

工艺。

2 聚对二甲苯薄膜的特性

聚对二甲苯是通过活性单体气相沉积聚合而制备的,单体的气相沉积与膜的形成几乎同时进行,不
存在液相过渡态。因在室温下成膜,这样就使得被涂件免受表面张力引起的变形危害,并且聚合物膜能

在固体表面(包括锐角、裂隙和内孔表面)均匀地形成,而且极薄又无针孔,具有透明性、良好的气密性、力
学性能、电学性能和化学惰性等。与常见的涂层材料相比(如环氧树脂和聚氨酯等),聚对二甲苯在力学

性能、电性能和化学惰性等方面优于其它常见的涂层材料[3]。聚对二甲苯薄膜的特性可总结如下:(1)可
实现对基材完全同形的涂覆;(2)光学透明性较好;(3)吸湿小,防潮效果好;(4)电绝缘性好;(5)残余应力

小;(6)良好的干润滑性;(7)良好的气密性;(8)固定表面碎屑,防止颗粒污染;(9)不释气,适合太空宇航

应用;(10)生物相容性好,符合FDA(ClassVI)等要求。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.010

3 聚对二甲苯薄膜的在橡胶制品上的应用

聚对二甲苯的应用非常广泛,已成功应用于各种领域,如航空航天、光学、电子、生物医药及文物保护
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等领域,这方面已有不少研究和文献综述[4,5]。本文将结合作者的一些操作经验,概述聚对二甲苯薄膜在

橡胶制品中的应用。

3.1 硅橡胶按键

采用聚对二甲苯覆膜工艺,可以在硅胶按键产品的表面形成一种均匀、极薄(2~3μm)且与原产品表

面轮廊相一致的聚合物保护层。这种保护层,可使硅橡胶按键等硅橡胶制品更耐磨,从而提高硅橡胶制

品的使用寿命。由于聚对二甲苯薄膜密封性的保护,印刷在硅橡胶按键上的字符不会受到手指油、化学

品、溶剂和湿气的侵袭,从而可以改善在各种环境下使用的硅橡胶按键及按键上的字符的耐久性。对二

甲苯薄膜还提高硅橡胶按键的耐电压击穿性能。
此外,聚对二甲苯薄膜可以除去硅橡胶的粘性,使硅橡胶表面更润滑,改变硅橡胶按键的手感。由于

厚度薄,聚对二甲苯薄膜是透明或接近透明的,对按键的外观和尺寸没有影响。

3.2 橡胶密封件

由于聚对二甲苯薄膜有良好的力学性能和耐化学品性能,并且其摩擦系数小,与聚四氟乙烯接近,它
已被用来提高橡胶密封件的性能、延长密封件的使用寿命。

Pyle将厚度为0.1至3μm的聚对二甲苯覆膜到硅橡胶垫片表面,用于降低硅橡胶材料的表面能和

挥发物量,减少硅橡胶垫片对空气中颗粒和纤维的吸附。这种硅橡胶垫片,可用于计算机和电子设

备中[6]。

Walker将N型、C型或D型的聚对二甲苯覆膜到硅橡胶垫片的表面,提高了硅橡胶垫片的耐油吸收

性和渗出性。聚对二甲苯覆膜的厚度至少是2.5μm,最好为5.0μm,对改善硅橡胶的耐烃油性能很有效,
减少烃油对硅橡胶垫片渗透性。这种表面改性的硅橡胶垫片可用于做发动机中垫片[7]。

将聚对二甲苯覆膜在典型的试验室用亚铃形试片、胶板和胶块以及由氟橡胶、氢化丁腈橡胶、丁腈橡

胶和硅橡胶制成的燃油系统用的橡胶件上进行了基础研究。所得出的结论是:弹性体密封件上的聚对二

甲苯涂层改善了体积溶胀性能。尤其是对硅橡胶而言,不但改善了体积溶胀性能,还提高或保持了硅橡

胶的关键的物理性能。聚对二甲苯涂层在汽车燃油系统中有较广泛的应用,特别适用于含醇燃油系统

中,例如用作O形圈、静态密封件和燃油液面指示器系统、整个滤筒和浮标等[3]。

3.3 轮胎内衬或内胎

丁基橡胶由于有良好的气密性,应用于制作内胎或轮胎内衬。用橡胶做内胎或内衬将增加轮胎的重

量、增加轮胎的滚动阻力。聚对二甲苯薄膜由于有良好的流体阻隔作用,可用作充气制品的阻隔层。厚

度为0.5μm至100μm的聚对二甲苯薄膜可涂敷于充气制品的内表面上、两层的界面层上、内胎的内表面

上、外表面上或同时涂敷于内胎的内表面上和外表面上,以提供气密性。采用了聚对二甲苯薄膜,制备内

胎就可以少用或不用滚动阻力大的丁基橡胶,改用其它低滞后的橡胶材料达到阻止充气气体的迁移的

目的[8]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.010

3.4 医疗橡胶制品

丁基橡胶瓶塞的气密性、化学稳定性、耐热性、内在洁净度和生物性能都很好,但在药物的贮存过程

中,丁基胶塞直接与药物接触,会使胶塞中的部分成分迁移到药物中,并可与药品发生相互作用。所以,
通过选用一种惰性柔软涂层,将其覆盖在胶塞表面,以隔离药品与橡胶瓶塞的直接接触,可以明显改善胶

塞与药物的相容性。
根据覆膜工艺的特点,常用的丁基胶塞覆膜工艺有以下几种:(1)采用聚四氟乙烯、乙烯-聚四氟乙烯

共聚物、聚乙烯或聚丙烯等薄膜材料的贴膜工艺;(2)采用聚二甲基硅氧烷的浸涂、喷涂和刷涂工艺;(3)
采用聚对二甲苯的真空覆膜工艺。由于不含填料、稳定剂、溶剂、催化剂和增塑剂,所以聚对二甲苯覆膜

不存在浸析、释气和抽提等问题[9]。丁基胶塞用聚对二甲苯覆膜的优点是:覆膜过程是在真空状态下进

行的,因而能够渗透并覆盖在需处理的物体上,成膜均匀一致、透明;因为是干态过程,无催化剂或有机溶

剂存在,无流挂、流失等液体涂层常见的涂层缺陷,是真正的无针孔涂层膜,可以防潮、防酸、防碱、防菌、
抗风化、耐高温、抗严寒。聚对二甲苯是一种化学惰性好又具有良好生物相容性的高纯涂层材料,已经经
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过美国FDA认可,已广泛使用于各种医疗器材和包装材料上。
采用聚对二甲苯的真空覆膜工艺,克服了贴膜工艺中易出现膜材粘附力不强、膜易脱落、膜材弹性

差、覆膜胶塞硬度较大、自密封差、针刺性能差等问题,也克服了涂膜工艺中常见的流挂、膜厚不均、针孔

等问题。因此,丁基胶塞采用聚对二甲苯的真空覆膜工艺,可以在成本和性能上得到较好的平衡。
除了医用丁基胶塞,医用包装如接触药剂的预灌封注射器、药剂瓶、胶管和袋,也面临必须确保活性

强的药物和更精细的粉末制剂具有长储存寿命的挑战。在某些情况下,包装材料会释放出有害成分,这
些成分将导致药物被污染。聚对二甲苯薄膜的干膜润滑性比某些聚四氟乙烯还好,可用作医用包装材料

的防护性隔离层和润滑层,为这些挑战提供了一个新的解决方案[9,10]。采用聚对二甲苯覆膜工艺后,胶
塞所用的橡胶材质可以是丁基橡胶、卤化丁基橡胶、天然橡胶、聚异戊二烯橡胶和聚烯烃热塑性弹性体中

的一种[11]。
由弹性体、弹性体凝胶或聚氨酯制成的矫形垫,涂覆一层聚对二甲苯薄涂层后,可以减少矫形垫的摩

擦系数,改善对使用者皮肤的滑动性[12]。聚对二甲苯薄膜还可以用于柔性有机硅等材料制备的人工呼

吸道装置的表面,以替代凝胶润滑剂,提供低摩擦系数[13]。
聚对二甲苯具有良好的生物相容性,已通过美国FDA论证认可,满足美国药典生物医用材料Ⅵ类标

准,被列为是一种可以在体内长期植入使用的生物医用材料。在现有材料中聚对二甲苯对细胞的生长具

有最小干扰,在腐蚀性生物学环境下不会被水降解,经它涂敷的器件可改善表面润滑性,提高可靠性。硅

橡胶材料由于其优异的生物相容性、化学稳定性及良好的物理机械性能,被国际上公认为颌面缺损软组

织修复的首选材料。目前国内外赝复硅橡胶的种类繁多,多数性能已接近或达到了理想值水平,但由于

硅橡胶表面疏松多孔,极易被细菌粘附,从而导致患者白色念珠菌性口炎和其它细菌感染的发生。同时,
赝复硅橡胶材料也具有表面润湿性差的缺点,与患者敏感脆弱的伤后粘膜接触时会产生摩擦,造成患者

不适。这些不足,都是赝复硅橡胶研究中亟待解决的问题。用聚对二甲苯薄膜对硅橡胶进行表面改性,
可解决赝复硅橡胶易粘附细菌、色彩稳定性差、表面润湿性差、吸水率大等问题,可满足改性要求,改性后

可显著提高赝复硅橡胶的整体性能,可提高赝复体的远期修复效果[14]。

3.5 微机电系统

随着微机电系统(MEMS)技术的进一步发展,聚对二甲苯以其特有的优点越来越受 MEMS领域的

青睐,应用到从微结构到集成微流体系统中。硅橡胶具有低弹性模量和高伸长率,与集成电路工艺的相

容性好,即使在粗糙的表面也能达到良好的密封。但硅橡胶是可渗透的,并且吸收大量用于驱动的液体。
因此,将硅橡胶和聚对二甲苯组成复合膜,用于微机械流体膜阀和泵中,可保留硅橡胶和聚对二甲苯各自

的优点。聚对二甲苯薄膜可有效阻隔3M含氟液体的蒸汽,而硅橡胶层则进一步提高复合膜的牢固性[15]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.010

Yang等制成的热驱动的微阀中,采用了由聚对二甲苯覆膜的硅橡胶薄膜,由于聚对二甲苯的机械强

度好,使得薄膜在较高的流体压力下,微阀没有任何的损坏,同时有效地防止了蒸汽的泄漏,同时保证了

薄膜具有较大的冲程[16]。生物微机电系统(BioMEMS)的发展要求使用生物相容性的材料,这更促进了

聚对二甲苯薄膜在可植入微系统等BioMEMS上的应用,这些含有硅橡胶和聚对二甲苯薄膜的微系统可

用于传输治疗药物[17]。

4 结语和展望

聚对二甲苯薄膜由于其优异的性能,已发展成为用于橡胶表面改性的一种新型聚合物材料。聚对二

甲苯通过化学气相沉积的方法在室温下制备,所得到的薄膜具有无应力、无针孔和良好的耐化学品性能

和生物相容性等优异的特性。本文主要介绍了聚对二甲苯薄膜的制备方法、特性及其在硅橡胶按键、橡
胶密封件、轮胎内衬和内胎、医疗用橡胶制品、微机电系统等方面应用,相信将来聚对二甲苯薄膜将在橡

胶制品上得到更多的应用,用于改善橡胶制品的耐化学品性能和耐油性能、阻隔性能、表面摩擦和润滑性

能、电绝缘和耐电压破坏性能、生物相容性能等。
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所要继续进行的研发工作,包括如何进一步提高聚对二甲苯薄膜对各种橡胶基材和热塑性弹性体基

材的附着力,进一步提高聚对二甲苯薄膜的力学强度,提高聚对二甲苯薄膜的耐疲劳性能,以便适应某些

动态环境下的应用;实现活性中间体对二亚甲基苯在橡胶表面的接枝共聚;继续开发各种取代的对二甲

苯二聚体,如全氟代二聚体,以便用于要求更苛刻的场合。

谨以此文,纪念中国硅橡胶和气相法白炭黑产业的开拓者江英彦教授!
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PreparationofParyleneFilmsandtheApplicationofParyleneFilmson
RubberProducts
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(1.MemtechInternationalLtd.,569738,Singapore;2.NantongSiliconeRubberandPlasticMaterialsCo.Ltd.,

Natong226351,China)

Abstract:Parylenefilms,whicharemadebyvacuumvapordepositionandpolymerizationandhavesomeexcellent

properties,wasfirstdevelopedindustriallybyUnionCarbideCorporationinmid-1960s.Parylenefilmshavebecomeanew
typeofmaterialforrubbersurfacemodification,e.g.,fortheimprovementofmechanicalproperties,chemicalandoil
resistance,barrierproperties,surfacefrictionandlubricationproperties,electricalinsulationandvoltageresistance,and
biocompatibilityofrubberproducts.Basedontheauthors’workingexperience,thepreparationmethod,thepropertiesand
theapplicationsoftheparylenefilmsinrubberproductssuchassiliconerubberkeypads,rubbersealrings,innerlinersand
innertubes,medicalrubberproductsandmicroelectromechanicalsystemswerereviewedinthispaper.Theresearchand
applicationprospectsofparylenefilmswerealsobrieflydiscussed.
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