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摘要 以电子束蚀刻技术
，

结合微孔掩膜和溶液氧化腐蚀的方法
，

制备聚酞亚胺口
。 】林而��

，

���徽孔分离膜
。

通过称重法
，

讨论了吸收剂�
、

腐蚀时间和腐蚀温度等因素对��基膜蚀刻和腐蚀的影响
，

结果表明
，

随着吸

收剂�
、

腐蚀温度和腐蚀时间的增加
，
��基膜更容易被腐蚀 ���检测结果表明

，

辐照导致�� 分子化学键断裂
，

分子�变小
，

是辐照��腐蚀失重率增加的原因�试验对微孔铅和铁掩膜遮蔽的��基膜进行电子束辐照
，

再用

浓硫酸和重格酸钾混合溶液腐蚀辐照 ��基膜
，

得到具有规则且垂直孔道的聚酞亚胺微孔分离膜
。

关位询 电子束辐照
，

聚酞亚胺
，

腐蚀
，

分离膜
，

蚀刻

中圈分类号 �巧��
�

�一
，

����
，

��
，

叼岭��
�

�

不同孔结构的分离膜因为结构的不同而具有不

同的分离性能
，
不同孔结构分离膜主要具有以下几

种制备方法
�
传统制膜方法

，

包括相转化法
、

拉伸

法
，

重离子或反应堆碎片蚀刻法���
。

分离膜的孔结

构取决于膜的制备方法和蚀刻工艺条件
，

而分离膜

的分离性能取决于膜的结构
，

也由膜材料和膜组成

的器件共同决定
。

对比核孔膜和其它种类分离膜的

分离性能
，

核孔膜的孔结构具有孔径均匀
、

垂直回

柱形的特点即�， 虽然膜孔隙率只有百分之十几
，

其

分离效率却和传统制膜方法制得的分离膜相当
。

原

因是核孔膜的厚只有 �一�� “� ，

小孔又垂直于膜

面
，

液体在小孔中通过的路程极短
，

分离效率很高
。

同时
，

核孔膜的孔径均匀
、

陡直
，

不易堵塞
，

容易

清洗
。

其它分离膜的孔隙率很高�达 ���一����
，

有些膜的孔隙率甚至高达���多
，

但这类膜的厚度

达 ���林� 左右
，

孔结构非常复杂
，

孔路径弯延曲

折
，

造成液体通过路程很长
，

内阻很大
，

分离速率

并没有因孔隙率高而提高
。

另外
，

由于这类高分子

分离膜的孔路径弯延曲折
，

容易产生堵塞现象
，

不

易清洗
。

核孔膜的孔径均匀
，

分离效率高
，

但孔的分布

没有规整性
，

有些孔的孔轴和膜表面不垂直
，

最大

的夹角能达到 ���
，

且容易产生重孔现象
。

另外
，

我

国核孔膜产品只有聚碳酸醋和聚醋等几种
，

无法适

应生产的各种播求
。

针对核孔膜的这一现状
，

我们

提出电子束蚀刻聚酞亚胺制备微孔分离膜的方法
。

掩膜可确保孔的分布规整性和平直性
，

经过电子束

蚀刻和化学腐蚀
，

可获得具有孔径均匀的垂直圆柱

形高分子分离膜
。

从原理上讲裂解型高分子受电子

束辐照都会产生损伤
，

吸收剂量越大损伤越大
，

高

分子受损伤的部位容易被化学腐蚀
，

即是电子束蚀

刻技术
。

结合微孔掩膜和溶液氧化腐蚀的方法
，

可

以制备多种高分子分离膜
，

特别是辐射降解型的高

分子材料
。

聚酞亚胺是一种较耐辐照的高分子材料
，

同时也是一种耐高温
、

高机械强度的工程塑料
。

工

业生产需要这种材料
，

尤其化工生产中的高温高压

分离更需要耐高温
、

高强度的分离膜
。

� 实验方法

�� 材料和仪器

重铬酸钾���
，

天津市化学试剂六厂三分厂�
，

浓硫酸���
，

国药集团化学试剂有限公司�
，

聚酞亚

胺基膜伊����
一

��� 型聚酞亚胺
，

�� 脚
，

江南胶

带�
，

三醋酸纤维素薄膜�日本�
，

��
一

� 型地那米

�����
，
�����电子加速器

，

电热恒温水浴口�
一

��

型
，

上海森信实验仪器有限公司�
，

干燥箱����
一

�型
，

上海实验仪器总厂�
，

电子天平�精确到小数点后四

位
，

���以一 型
，

����
�

�������� �扮。 ���
，

钻孔机

汀�
�

���� 型便携式台钻�
，

测厚仪���
一

�
一

�型
，

上海
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六菱仪器厂�
，

扫描仪旧���
，
����以刃�

，

明基电

通信息技术有限公司�
，
���������� 型紫外可见分

光光度计�北京普析通用仪器有限责任公司�
，

��
一

��������� 傅利叶红外光谱分析仪��

�� 吸收荆且的标定

本实验采用三醋酸纤维素薄膜剂量计
，

紫外
�

可见分光光度法测定薄膜的吸收剂量���
，

此方法是

在 ��� �� 波长下测量由辐照引起的光吸收变化�吸

收剂量在 ��一������范围内与吸收剂量呈直线关

系
，

且在 �护吻一
，以下

，

辐照温度不影响测量结

果�
。

� 电子束蚀刻的辐照工艺

实验模型如图 �所示
，

规则多孔铅掩膜紧贴在

聚酞亚胺基膜上形成复合膜
，

然后用电子束辐照复

合膜
，

把掩膜上的微孔转移到聚酞亚胺膜上
，

形成

潜影�定影�
。

把铅掩膜和蚀刻聚酞亚胺膜分离
，

用

强氧化剂腐蚀蚀刻聚酞亚胺膜
，

形成微孔分离膜�显

影�
。

�� 实验方法

聚酞亚胺膜装在封装袋中
，

在有氧的条件下放

在电子束扫描装置下约 �� ��处
，

进行传动辐照
，

辐照不同的剂量后待用 �配制浓硫酸和重铬酸钾的

混合溶液
，

浓度分别为 �����
、

������ ��比
，

待

用
。

将不同剂量辐照的聚酞亚胺膜剪成约 ����
扩

的样品
，

分别进行预处理
，

包括碱洗
、

去离子水水

洗
、

干燥
。

精确称量后用耐酸碱的涤纶线把样品穿

在陶瓷坠环上
，

然后放人盛有腐蚀溶液的三角烧瓶

中
，

使样品悬浮在溶液中
，

每个三角烧瓶中放人相

同剂量的样品 �个
，

把三角烧瓶放人超级恒温槽中
，

在不同腐蚀时间和腐蚀温度下进行腐蚀
，

并严格控

制温度
，

使温度误差小于幻 ℃ 。

腐蚀后的样品先用

自来水冲洗数分钟
，

再用去离子水水洗 �遍后干燥
，

然后用电子天平精确称量样品
，

每个三角烧瓶中的

�个样品求平均值��
一

��。

在电子束蚀刻聚酞亚胺膜打孔的实验中
，

用多

孔铅板作掩膜
，

利用人射电子的能量和介质密度与

电子线射程的相互关系式���
，

计算掩模所需的厚度
。

关系式如下
�

�护 �一�

�
叹��幻圈团口口��团画

���� ��脚“ ��加加
�������口口���

黑剪曰画
�
�

二竺到 �

��
�

� ����������������������

式中
，

��是质量射程倒。扩�� �，是线射程������

是介质密度�创七衬�
。

根据电子在不同介质中的质量

射程表���上的数据
，

经计算
，
���� 电子在铅介质

中的线射程约 �
�

��� ��
。

实验用机械钻头�尹���脚
，

实测�在 �
���� 厚的铅板上钻规则微孔����阿�

，

微

孔孔道要垂直于铅板表面
。

然后把聚酞亚胺基膜紧

贴在多孔铅掩膜上
，

在电子束下辐照一定的剂量后

拆下多孔铅掩膜
，

把蚀刻聚酞亚胺基膜放在一定条

件下的强氧化剂中腐蚀
，

即可获得微孔分离膜
。

用

扫描仪扫描分离膜得到微孔分离膜图片
。

� 聚酞亚胺基膜腐蚀性的研究

聚酞亚胺基膜的化学腐蚀是制备微孔分离膜很

重要的一个环节
，

腐蚀条件的不同
，

将对聚酸亚胺

微孔分离膜的孔结构和形貌产生很大影响
。

实验研

究了电子束吸收剂量
、

腐蚀温度和腐蚀时间对电子

束蚀刻聚酞亚胺基膜腐蚀性的影响���
。

其中基膜腐

蚀剩余质量百分率计算公式为
�

� � �� ���
式中

， �
为基膜腐蚀剩余质量百分率���

、

��分别

为腐蚀前后的基膜质量
。

�� 吸收剂�对聚醉亚胺基膜腐蚀的影响

在本实验中
，

以硫酸和重铬酸钾的混合液�浓度

分别为 ������
、
�

�

���������为强氧化剂
，

在 ���℃

腐蚀温度下
，

研究了不同吸收剂量对聚酞亚胺基膜

腐蚀失重率的影响
，

实验结果见图 �
。

从图 �可以

看出
，

未辐照的聚酞亚胺基膜在 ��℃的化学腐蚀液
中

，

经过 ��的腐蚀
，

失重率几乎为零
，

就是吸收

剂量为 ������的样品其失重率也仅有 ��
。

随着吸

收剂量的增加
，

聚酞亚胺基膜的腐蚀失重率直线上

升
。

吸收剂量超过 ������
，

基膜的腐蚀失重率又

趋于平缓
。

图 �上的四条腐蚀时间实验曲线的趋势

完全一致
。



第 �期 吴新锋等
�
电子束蚀刻聚酞亚胺制备微孔分离膜的研究

�����气���� 万�����

一一，卜一 ����

���盛一 ����

一一，一 ����

���心� 几几

辐照聚酞亚胺基膜的腐蚀失重率随腐蚀温度升高而

加快
。
以腐蚀 ��这条曲线为例

，

腐蚀温度为��℃

时
，

辐照聚酞亚胺基膜的失重率约为 ���
，

当腐蚀

温度为��℃时
，

基膜的失重率达 ���
。

���

��

��

��

���，八 �，�留，�右
�

‘ �，，�
。。

��� 甲 � � � 一曰
���

一一川�一 ����
���刊卜一 ����
���门卜� ，���
一一嘴� 几几

��

��

攀、办习咨的自己二日目巴怡，日吕﹄七

��������������犯��������

容、匆一目厅哥目日，。巴怡月日
坦�‘

� 一。 ��� ��� ��� ��� �加

����由�� �侧蜡 ����

��

��

�吕� �伟留�� �������卜过���������
���℃�������� ����

��

��

�� �� �� �� �� �� �� ��� ��

�� 腐蚀时间对滚酞亚胺基膜腐蚀的影响

本实验在 卯℃的腐蚀温度条件下
，

用强氧化剂

�与上一节相同�腐蚀辐照聚酞亚胺基膜
，

研究腐蚀

时间对聚酞亚胺基膜失重率的影响
。

实验结果见图

�
。

从图 �上的曲线可以看出
，

未辐照的聚酞亚胺基

膜经 ��腐蚀
，

基膜的质量不变
，
������剂量辐照

的聚酞亚胺基膜经 ��腐蚀
，

基膜的质量失重率几

乎没有变化
，

如进一步腐蚀
，

聚酞亚胺基膜失重率

才出现轻微的变化
。

从吸收剂量分别为 ���
、
���

和 ������这三条曲线看
，

聚酞亚胺基膜腐蚀失重

率的变化趋势基本相同
，

以比较均匀的速度被强氧

化剂腐蚀
。

经 以力场�剂量辐照的聚酞亚胺基膜
，

腐蚀 ��后
，

质量失重率超过 ���
。

���刀���� �����口��茂 �℃

���河 ���笼��� ����加
���� ����������� �� ��� ��

而
���� ��

让����挂月������

圈

� 光谱分析

聚酞亚胺薄膜在有氧参与的电子束辐照下
，

主

要发生氧化裂解
，

由图 ��聚酞亚胺基膜辐照前后的

红外光谱图�可以看出
，

代表芳香亚胺吸收峰的特

征峰 �������，�� 二 �不对称伸展�
、
一��阮沉 ’�� 二 �

对称伸展�
、
���� ��”

��
一

�伸展�只发生微弱的变化
，

说明聚酞亚胺基本结构没有发生大的变化� 特别是

代表酞亚胺环的 ���� ���
，
峰强减弱

，

说明酸亚胺环

被破坏
，

同时代表苯环振动的 ���� ��
一，
峰强也减

弱
，

说明苯环结构被破坏� 同时 ��� ��
一，�� 二 ��

，

����沉
，�� 二 �双键�

，
�熟����

’�端基 ��� 的� �

� 一 �键�峰变弱
，

说明苯环和酞亚胺环遭到部分破

� � �

�” 份��� 肠口‘ �七

������������
冰、右一目口曾︸
侣

�
﹄。，��，�‘

���� �巧比招 �� �������� ������ ��� �������� �� 七��������
�� �】�

幼 脚蚀沮度对策峨亚胶基膜腐蚀的影响

本实验在相同的腐蚀时间和强氧化剂条件下
，

研究了腐蚀温度对经 ������剂量辐照的聚酞亚胺

基膜腐蚀的影响
，

结果见图 �
。

从图 �上曲线可见
， ��� ��

� �� �侧沈��� �� ������介�� ��，���让刁 �� �� ��

��月飞此�� �����伙刃����
�



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第�� 卷

坏后产生气体 �� 和 ������
，

使得结构中的 �二 �

键
，
� 二 �双键和 � 一 � 一 �键减少

，
以上几个原因

说明辐照使得主链发生断裂
，

分子量变小
。

这些都

和文献���上叙述的一致
，

由此可见辐照导致化学键

的断裂
，

而化学键的断裂导致 ��分子量的减少
，

使

辐照 ��基膜更容易被腐蚀
，

从而为用电子束辐照制

备分离膜提供了理论基础
。

� 徽孔聚醉亚胺分离膜的制备

本实验用多孔铅掩膜和聚酞亚胺基膜组成复合

膜
，

其中多孔铅掩膜是通过上述实验方法中的条件

制备
，

多孔铅掩膜厚 �
����

，

无孔的部分可以完全屏

蔽掉电子束射线
，

掩膜上的微孔允许电子束通过
，

经过辐照可以把掩膜上的小孔转移到聚酸亚胺基膜

上
，

形成潜影�定影�
。

为了达到良好的小孔图像
，

本实验选用 �阅价�的剂量辐照
。

腐蚀温度和腐蚀

时间对聚酞亚胺基膜腐蚀影响的研究说明
，

腐蚀温

度为卯℃和腐蚀时间为 ��
，

未辐照 ��基膜的腐蚀

失重率几乎为零
，

本实验的��蚀刻样品的腐蚀时间

选用 �� �
，

结果得到了如图�所示的微孔聚酞亚胺

基分离膜
。

图 伙��中的聚酞亚胺分离膜是用 �
���� 厚的铁

掩膜制得
，

掩膜的小孔为护���� �用护��钻头在

铁板上打的孔�
，

图 �伪�中的聚酞亚胺分离膜是用

�
����厚的铅掩膜制得

，

掩膜的小孔为护���卿�用护
���帅钻头在铅板上打的孔�

。

实际测量可以发现
，

聚酞亚胺分离膜的小孔孔径基本符合掩膜小孔的规

格
。

实验发现 ��厚的铅掩膜和 �
���� 厚的铁掩膜

完全可以掩蔽 ���� 的电子束
，

辐照后的聚酞亚胺

基膜经 ���的氧化腐蚀
，

分离膜的厚度没有发生变

化
。

但是从图 �上仍然可以看出
，

小孔的边上有许

多毛刺
。

产生这些问题的原因很复杂
，

是我们今后

继续研究待解决的问题
。

以上研究说明
，

电子束蚀

刻聚酞亚胺制备微孔分离膜是有可能的
。
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