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摘　要　选用２，２′双三氟甲基４，４′联苯二胺（ＴＦＤＢ）与二苯醚四甲酸二酐（ＯＤＰＡ）作为聚合物的基本骨架
进行缩聚反应生成聚酰胺酸，再经过化学亚胺化得到可溶性聚酰亚胺（ＰＩ）。通过调节２甲基吡啶在亚胺化试
剂中的含量以达到控制酰亚胺化程度的目的，探讨不同亚胺化程度的ＰＩ胶的显影性能。结果表明，当ｎ（２甲
基吡啶）∶ｎ（乙酸酐）＝１∶５时，所合成的光敏聚酰亚胺的显影性能最优。
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正性光敏聚酰亚胺主要是由可在碱性水溶液中溶解的带有羟基或者羧基的聚酰亚胺与光敏剂邻重

氮萘醌磺酸酯类物质（ＤＮＱ）组成［１］。分子结构中含有羟基或者羧基的芳香二胺种类非常少，限制了正

性光敏聚酰亚胺的结构设计。聚酰胺酸结构中含有羧基，在碱性水溶液中的溶解性能非常好。若将其

作为成膜剂，需要满足其在显影时具有非常良好的阻溶作用的条件，否则就会出现胶膜被大部分溶解，

无法得到完整图形。目前，ＤＮＱ结构上进一步改进的空间已经很小，配胶时，单纯增加ＤＮＱ的含量会极
大地影响材料的力学性能。

为了降低成膜剂（聚酰胺酸）在碱性水溶液的溶解性，Ｈｓｕ等［２３］报道了把聚酰胺酸的部分羧基转

化为酯基，起到一定的降低溶解性作用，但在最终生成聚酰亚胺（ＰＩ）过程中需脱掉酯化基团，否则残留
在胶膜中势必会影响胶膜的性能。采用酯化的方式对溶解性降低的作用是有限的，依然存在着暗膜损

失率高的问题，且合成过程比较繁琐。Ｈａｙａｓｅ等［４］将 ＤＮＱ直接与聚酰胺酸溶液混合，配成混合型正性
光敏聚酰亚胺，为了降低羧基的比例，采用曝光后在１４０～１６０℃下后烘的方式，促使聚合物分子链上的
羧基在高温下部分发生环化脱水反应生成亚胺环。采用该方式需精准控制温度，这是因为，当温度超过

１４０℃后亚胺化反应对温度极其敏感，温度稍高或稍低会造成亚胺化比例过高或不足，亚胺化比例达不
到适宜的范围，无法取得预期的降溶效果；另外 ＤＮＱ在高温下会发生分解，ＤＮＱ分解后阻溶作用随即
消失。显然，采用后烘的方式在实验室阶段可以实现，但对于生产阶段却相当困难，很容易造成产品批

次稳定性的差异。由此可见，降低ＤＮＱ分子链中羧基的比例是降低其溶解性的关键［５］。

本文采用将聚酰胺酸部分化学亚胺化的方式，通过控制催化剂与亚胺化试剂的摩尔比来控制聚合

物分子链上亚胺化的程度，从而降低树脂的溶解性。选用２，２′双三氟甲基４，４′联苯二胺（ＴＦＤＢ）与二
苯醚四甲酸二酐（ＯＤＰＡ）作为聚合物的主链，采用化学亚胺化合成出部分亚胺化的可溶性树脂，与ＤＮＱ
类光敏阻溶剂配制成光敏聚酰亚胺。着重讨论化学亚胺化时催化剂的用量对亚胺化程度的影响，及不

同的亚胺化程度下光敏聚酰亚胺的显影性能。以期在合成聚酰亚胺过程中实现低温条件下烘干溶剂的

目的，克服高温烘烤出现的热亚胺化比例难于控制、ＤＮＱ发生分解等一系列问题，进而有效地保证批次
稳定性，更易于光敏聚酰亚胺制备工艺控制。
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１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＭＤＡ４００Ｍ型紫外曝光机（韩国迈达斯公司）；７０型傅里叶变换红外光谱仪（德国布鲁克公司）；

ＹＶＭ３０２０Ａ型二次元影像测量仪（东莞市源兴光学仪器有限公司），放大倍数３０～２６６。
２，２′双三氟甲基４，４′联苯二胺（ＴＦＤＢ，≥９９９９％，江苏常州阳光药业有限公司），直接使用；二苯

醚四甲酸二酐（ＯＤＰＡ，≥９９９９％，江苏常州阳光药业有限公司），使用前原料经２００℃高温处理８ｈ；
２甲基吡啶（≥９９％）、乙酸酐（≥９９３％）、Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，≥９９９％）均购于北京化学试剂
厂；ＤＮＱ（≥９９．３％，东京化成），直接使用；四甲基氢氧化铵（ＴＭＡＯＨ，≥２５％，北京伊诺凯科技有限公
司）。

１．２　树脂的合成
按照Ｓｃｈｅｍｅ１合成目标产物。具体的操作步骤为，室温下，在 Ｎ２气的氛围中，将２，２′双三氟甲基

４，４′联苯二胺６４１ｇ（２０ｍｍｏｌ）加入到１００ｍＬ三口烧瓶中，加入３０ｍＬＤＭＡｃ开启机械搅拌，约３０ｍｉｎ
待固体物完全溶解后向其中加入６２０ｇ（２０ｍｍｏｌ）ＯＤＰＡ，补加２０ｍＬＤＭＡｃ继续搅拌６ｈ，此时胶液的
表观黏度不再继续增加，得到质量分数为２０％的聚酰胺酸胶液（ＰＡＡ）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅ

室温下，向上述ＰＡＡ中加入５１０ｇ（５０ｍｍｏｌ）乙酸酐和２甲基吡啶（试验中对其用量进行调整），反
应６ｈ后将胶液沉到去离子水中，得到的固体树脂经去离子水３次洗涤过滤后，８０℃烘干，得到可溶树
脂。通过调节２甲基吡啶与乙酸酐的摩尔比（０∶１，１∶２，１∶３，１∶４，１∶５，１∶６），合成出了亚胺化程度不同的
多种树脂，分别记为０＃、１＃、２＃、３＃、４＃和５＃。
１．３　红外测试实验

将合成的固体树脂配成质量分数为３％的四氢呋喃（ＴＨＦ）溶液涂到氟化钙片上，置于水平板上在
超静环境下室温放置６ｈ，待大部分溶剂挥发、胶膜固化后，再将其放入真空干燥管中室温下真空抽干
４８ｈ，在氟化钙片上得到厚度为２～３μｍ的薄膜。采用室温下真空干燥处理手段既可保证内部的溶剂
完全除净，又可保证在处理过程中聚合物分子链不继续发生亚胺化反应。对上述薄膜进行变温红外测

试，变温幅度为２０℃，变温范围为２０～１８０℃。
１．４　光刻实验

按照ｍ（ＤＮＱ）∶ｍ（树脂）＝１∶１０进行配胶，旋涂在硅片上形成液体胶膜在１２０℃下烘烤５ｍｉｎ，固化

７７２　第３期 朱丹阳等：化学亚胺化程度对正性光敏聚酰亚胺影响



后，得到可用于曝光厚度为８～１０μｍ的胶膜。经高压汞灯３６５ｎｍ（ｉ线）下曝光２ｍｉｎ，光刻结束后立即
将其浸于质量分数为２３８％的四甲基氢氧化铵水溶液中进行显影。

２　结果与讨论

２．１树脂在溶剂中的溶解性能
可溶性聚酰亚胺是聚酰亚胺领域一个大的研究方向。为提高聚酰亚胺的溶解性，可通过对其进行

分子结构设计，如：分子链中引入大的侧基［６７］、三氟甲基［８９］、柔性基团［１０１１］等，也可以采用扭曲或非平

面结构［１２］，及采用共聚破坏分子的对称结构等方法提高聚酰亚胺的溶解性［１３］。但不同结构的可溶树脂

在有机溶剂中也存在着溶解性的差异，同时分子链上羧基的含量也决定树脂在有机溶剂中的溶解性

能［１４］。树脂溶解性能的差异，直接影响到配制光敏聚酰亚胺时溶剂的选择与配伍，因此，考察树脂在不

同有机溶剂中的溶解性能非常重要。

表１中给出树脂在不同溶剂中的溶解性能，从测试的结果看，随着２甲基吡啶含量的减少，树脂的
溶解性能逐步增强，说明减少催化剂的用量，树脂的亚胺化程度也随之降低。

表１　亚胺化时２甲基吡啶与乙酸酐不同摩尔比所合成的树脂在不同溶剂中的溶解性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｉｅｒｅｎｃｅｓｏｆｒｅｓｉｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆ２ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ

Ｎｏ ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ）
Ｓｏｌｖｅｎｔ

ＤＭＡｃ １，４Ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ ＴＨＦ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ Ａｃｅｔｏｎｅ Ｅｔｈａｎｏｌ Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ
０＃ ０∶１ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋ —

１＃ １∶２ ＋＋ ＋＋ ＋ — — — —

２＃ １∶３ ＋＋ ＋＋ ＋ — — — —

３＃ １∶４ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋ — —

４＃ １∶５ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋ — —

５＃ １∶６ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ — —

　　＋＋：Ｔｈｅｒｅｓｉｎｉｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｑｕｉｃｋｌｙ；＋：ｔｈｅｒｅｓｉｎｃａｎｂｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ，ｂｕｔｉｓｓｌｏｗｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅ；—：ｔｈｅｒｅｓｉｎｄｏｅｓｎｏｔ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ．

２．２　红外谱图分析
通过红外表征手段考察了样品在升温过程中结构的变化，如图１所示。在ＦＴＩＲ谱图中，１３７５ｃｍ－１

处的特征峰归属于ＰＩ分子的酰亚胺环碳氮键的伸缩振动吸收峰，１７２０和１７８０ｃｍ－１处的特征峰分别归
属于ＰＩ分子中酰亚胺环羰基的对称伸缩振动和不对称伸缩振动吸收峰。从谱图１Ａ中，在２０～１４０℃
时，０＃树脂在１３７５与１７８０ｃｍ－１处均没有出现酰亚胺环羰基特征吸收峰。当温度达到１６０℃时，在
１３７５和１７８０ｃｍ－１处，开始出现酰亚胺环羰基特征峰。当温度达到１８０℃时，酰亚胺环羰基特征峰已十
分明显。这表明在没有催化剂的存在条件下，仅加入乙酸酐，即使搅拌６ｈ后，亚胺化反应也几乎不发
生。另外，发生热亚胺化反应的温度起始点在１４０～１６０℃之间。

从谱图１Ｂ～１Ｆ上可以明显地观测到，２０℃时，在１３７５、１７２０和１７８０ｃｍ－１处均出现了亚胺化的特
征峰，特征峰的峰强度随着催化剂量的增加而稍微增强，但特征峰面积很小，温度达到１６０℃时峰面积
才显著增加。说明加入催化剂和亚胺化试剂后可以促进酰亚胺化反应的发生，但反应并不彻底；除此之

外，随着２甲基吡啶用量的减少，在２０℃时，特征峰的峰高逐渐降低，说明催化剂在化学亚胺化的反应
中起到了非常关键的作用，亚胺化的程度完全可以通过催化剂的含量来进行有效地调控。

２．３　树脂在四甲基氢氧化铵中的溶解速率测试
树脂在四甲基氢氧化铵水溶液中的溶解速率直接影响到曝光后的显影时间与图形的清晰度，显影

速率在光敏聚酰亚胺中是一项重要的指标，它直接关系到生产的效率和图形的质量。

表２中树脂在质量分数为２３８％的四甲基氢氧化铵水溶液中的溶解速率与表１中树脂在有机溶
剂中的溶解性能变化的趋势是一致的，亚胺化程度越高溶解性越差，溶解速率越低。
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图１　树脂ＦＴＩＲ变温测试谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｔｅｓｔ

ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ）：Ａ．０∶１；Ｂ．１∶２；Ｃ．１∶３；Ｄ．１∶４；Ｅ．１∶５；Ｆ．１∶６

表２　ＰＩ树脂在２．３８％四甲基氢氧化铵水溶液中的溶解速率
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＰＩｒｅｓｉｎｉｎ２．３８％ ｍａｓｓｆｒｃａｔｉｏｎｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ） ０∶１ １∶２ １∶３ １∶４ １∶５ １∶６
Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｓ １５ １８０ １２０ １００ ４０ ２５

２．４　光刻显影
Ｓｃｈｅｍｅ２给出了邻重氮萘醌磺酸酯类物质（ＤＮＱ）光反应机理，ＤＮＱ本身不溶于碱性水溶液中，它

的存在阻隔了树脂与碱性水溶液的接触。ＤＮＱ接受辐照后经过一系列光化学反应，先生成烯酮中间体，
烯酮中间体再进一步与水反应生成可溶于碱性水溶液的茚酸化合物，胶膜上曝光的部分被溶解，未曝光

的部分留下来形成图形。

结合图２与表３分析发现，当ｎ（２甲基吡啶）∶ｎ（乙酸酐）＜１∶６时，所合成的树脂由于溶解速度过
快，ＤＮＱ无法起到有效的阻溶作用，显影后表３中０＃和５＃树脂的胶膜完全被溶掉，无法得到图形。表３
中１＃、２＃和３＃树脂亚胺化程度过高溶解性能下降，显影时间过长，长时间浸泡在显影液中会影响 ＤＮＱ
的阻溶作用，导致留膜率过低，最低留膜率仅３０％；与其相对应图２Ａ、图２Ｂ和图２Ｃ的图形线条发生了
溶胀，厚度不均匀，图形边缘出现缺陷。而表３中４＃树脂的亚胺化程度适宜，留膜率达到了９０％；相对
应图２Ｄ的图形边缘清晰，分辨率达到５μｍ，且光刻的灵敏度很高，在高压汞灯３６５ｎｍ（ｉ线）下曝光

９７２　第３期 朱丹阳等：化学亚胺化程度对正性光敏聚酰亚胺影响



Ｓｃｈｅｍｅ２　ＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＤＮＱ

２ｍｉｎ即可得到清晰的图形。

图２　显影后的ＰＩ树脂光刻图形
Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｉｃｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＩｒｅｓｉｎｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ）：Ａ．１∶２；Ｂ．１∶３；Ｃ．１∶４；Ｄ．１∶５

表３　显影后ＰＩ树脂光刻图形留膜率
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｅｘｔｅｎｔｏｆＰＩｒｅｓｉｎｆｉｌｍｌｏｓｓａｆｔｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）∶ｎ（ａｃｅｔｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ） ０∶１ １∶２ １∶３ １∶：４ １∶５ １∶：６
Ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｂｅｆｏｒｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ／μｍ １０ １０ １０ １０ １０ １０
Ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｆｔｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ／μｍ ０ ３～５ ４～５ ６ ９ ０

３　结　论
正性光敏聚酰亚胺在有机溶剂和碱性显影液中的溶解性直接影响到图形的精度。本文通过调节催

化剂与环化脱水剂的摩尔比，控制聚合物分子链上亚胺化的程度，以达到控制树脂在有机溶剂和碱性显

影液中溶解性能的目的。随着２甲基吡啶的增加，聚酰胺酸亚胺化程度逐步加深。亚胺化程度加深的
同时树脂在有机溶剂和显影液中的溶解度逐步降低。当ｎ（２甲基吡啶）∶ｎ（乙酸酐）＝１∶５时，所合成的
树脂在配胶时具备相对宽泛的溶剂选择性；经曝光显影后得到的图形精度最高，且暗膜的损失率最低。

０８２ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　
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