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超疏水之聚亞醯胺/氟矽烷混成薄膜製備與特性分

析 

 研究生：羅登元          指導教授：黃華宗  

國立交通大學材料科學與工程學系碩士班  

 摘 要  

   

蓮花效應是一個有趣的自然現象並已引起廣泛的研究，如何製作

出如同蓮葉表面有自潔效果的材料是個重要的課題。在本論文是利用

聚亞醯胺作為基底材料，將合成出的

α,ω-aminopropylpolydimethylsiloxane (APPS)與氟矽烷

Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl-1-triethoxylsilane(FAS-13)摻雜進

聚亞醯胺，來提升材料的疏水性，並利用奈米壓印使表面形成奈米結

構，使表面達到超疏水效果。本研究是採用含氟的雙胺或雙酸酐單

體，來合成一系列的聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜，並探討 APPS

與 FAS-13 的摻雜對材料特性的影響。經過 IR 分析，我們成功地製備

出聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜，並對其熱性質、光學性質及疏水

性進行分析後我們得知，其熱裂解溫度可達到 490℃以上，在可見光

區域的穿透度可達 80％以上，接觸角則可從 80°提升至 110°，證實藉

由 APPS 及 FAS-13 的摻雜，我們成功地製備出高疏水性的混成薄膜。 
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    在本實驗中亦利用陽極氧化鋁模版，對聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混

成薄膜進行壓印來製作奈米結構，並利用 SEM 及 AFM 來觀察分析。

經由分析，我們成功地在聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜表面製作出

奈米結構，其直徑約為 70~100 nm，長度約為 100 nm，根據理論分析，

我們所製備的結構可使得材料接觸角達到 150°以上，達到超疏水的效

果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



III 
 

Synthesis and Characterization of Superhydrophobic 

Polyimide/Fluoroalkylsilane Hybrid Films 

Student：Teng-Yuan Lo     Advisor：Wha-Tzong Whang  

Department of Materials Science and Engineering  
National Chiao Tung University   

 Abstract  

   

   “Lotus effect” is an interesting phenomenon in nature and has been 

widely studied for many years. How to fabricate materials with 

“self-cleaning”property like lotus leaves is well concerned. In this paper, 

we dope two different kinds of siloxane , 

α,ω-aminopropylpolydimethylsiloxane (APPS) and fluoroalkylsilane 

(Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl-1-triethoxylsilane,FAS-13), into 

polyimide to improve the hydrophobicity of the material. We also 

empolyee AAO template to take nanoprinting procedure on the film 

surface to make nanostructures , in order to achieve superhydrophobicity. 

The fluoride-containing diamine or dianhydride is chosen to synthesis 

series of PIS/FAS-13 hybrid films. PIS/FAS-13 hybrid films are 

successfully fabricated by FTIR analysis. Good thermal stability (above 

490℃) and light transmittance ( above 80%) are retained and water contact 
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angle increases from 80° to 110°, indicate that the hydrophobicity is 

greatly improved after doping.  

     Besides, polyimide hybrid films with well-arrayed nanrostructures 

 on them were successfully fabricated by utilizing AAO template  

nanopriting. In SEM and AFM amages, nanorods with diameter from 70  

to 100 nm are observed and their height are about 100 nm. According to  

the theory, these nanostructure can make PIS/FAS-13 hybrid films  

achieve superhydrophobicity since water contact angle is above 150°. 
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第一章 

  緒論 

 

1-1、前言 

    近十年來，奈米科技迅速成為新興的熱門產業，並被視為是二十

一世紀最重要的產業之一。所謂的奈米(nanometer)，是一個長度的單

位，一奈米為十億萬分之一米，而奈米結構尺寸大小為 1～100 奈米，

在這尺寸下量子效應會成為影響物質性質重要的因素，而呈現與巨觀

下迥然不同的性質。而在自然界中，科學家也觀察到一些奈米結構帶

來的特殊現象，最著名的例子即為「蓮花效應」【1】。所謂蓮花效應，

即是蓮葉表面具有超疏水(superhydrophobic)及自潔(self-cleaning)的

能力。研究發現，蓮葉表面佈滿了柱狀的微米結構，而這些微米結構

上又佈滿了許多奈米柱狀結構，這些微奈米的複合結構是造成蓮葉有

如此良好的疏水性的原因。蓮花效應的發現引起了科學家們的注意，

並開始相關的研究，希望能夠模擬蓮葉表面，做出具有超疏水及自潔

能力的材料【2-3】。 

    然而根據接觸角理論公式 Young's equation 的推算，一般平坦表

面無法達到超疏水的效果，即使是在含最密六方堆積之 CF3官能基的

平坦表面上，水與表面的接觸角可達到的最大值為 120°【2】，尚不及
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超疏水性質必須達到 140°以上的要求。後續研究發現，一個經過合理

設計製作出的粗糙表面，可達到類似蓮葉表面所呈現出的超疏水特

性，並對提升表面粗糙度改善疏水性的現象提出理論解釋。因此，現

今的研究團隊參考蓮葉表面的特殊結構，將重心放在如何將材料表面

改質，使其產生微米或奈米，甚至是兩者複合的結構，配合疏水材料

的選用，來製成超疏水材料。 

    目前已有許多相關的研究成果發表，不論是有機和無機，或是混

成材料，皆可達到 140°以上的接觸角，甚至可到達 160°以上【2-3】。

然而表面上的細微結構雖然提升了材料的疏水性，但也增加了材料表

面的粗糙度，使光易於在表面產生散射而導致材料的透光度降低，再

加上許多表面處理的步驟無法控制表面型態的一致性，更加深了透明

疏水材料製成上的困難，造成了應用上的限制。基於表面粗糙度和透

光度兩者是相互競爭性的性質，一部份的研究團隊希望能在提升材料

表面疏水性的同時，不使表面粗糙度的增加影響材料的透光性，以期

能製作出擁有良好透光性的疏水材料【2,4-5】。 

目前已有的研究顯示，當材料表面結構尺寸小於 100 奈米時，材

料表面結構對光造成散射的效果將會被減至最低。根據此研究發現，

日本的 A.Nakajima【2,5-6】成功製作出高光學透明度的超疏水材料，

並在戶外長期曝曬的情況下，仍擁有良好的疏水性與透光性。另一方
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面，有的研究團隊研究，嘗試著在材料表面製作有序的奈米結構，並

將尺寸控制在 100 奈米以下，藉此來減少材料表面型態的不規則性造

成的散射【4】。在這方面，所使用的材料與規則奈米結構陣列的製

作方法，仍然持續地進行研究當中。 

 

1-2、研究動機 

    聚亞醯胺是指含有亞醯胺機團基團的(imide group)結構的高分

子聚合物。可以根據不同需求，選擇不同的單體去聚合出不同性質的

聚亞醯胺。聚亞醯胺因具有優異的耐熱性、機械強度及化學穩定性，

其應用範圍極為廣泛。在超疏水材料的應用方面，考慮到戶外環境的

天氣變化，如陽光曝曬、雨水澆淋等，都是對材料耐用性的重大考驗

【6-7】。在耐用性與穩定性的考量下，我們選擇聚亞醯胺作我們的材

料。 

    由於聚亞醯胺本身雖然有良好的穩定性，本身的疏水性卻並不良

好。在已知的研究中，含氟之矽氧烷擁有良好的疏水性，並被用作超

疏水表面的塗料【2】。為了提高聚亞醯胺薄膜的疏水性，我們將部分

雙胺取代成二胺基聚矽氧烷(α,ω-aminopropylpolydimethylsiloxane，

APPS)，合成出聚亞醯胺矽烷（PIS）並將氟矽烷 Tridecafluoro-1,1,2,2, 

-tetrahydrooctyl-1-triethoxylsilane (FAS-13)導入聚亞醯胺矽烷中，期望
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製作出擁有低玻璃轉移溫度、好的加工性與疏水性的材料。 

    一般傳統的聚亞醯胺薄膜，由於其具有共軛苯環及形成分子間及

分子內的電荷轉移錯合體（Charge transfer complex）的結構，故呈現

深黃色。為了將聚亞醯胺應用在超疏水覆蓋外膜，具高光學透明度的

聚亞醯胺複合材料也是本實驗研究之方向之一。製備無色透明的聚亞

醯胺主要是將發色的共軛苯環基團分開以及利用巨大的取代基來減

少分子間的作用力，故本研究利用上述原理來選用適當的雙酸酐及雙

胺單體來合成光學透明度較高的聚亞醯胺材料。 

    為了將提升聚亞醯胺複合材料的疏水性，並同時保有其良好的光

學透光度，我們利用電化學方式生成的陽極氧化鋁(anodic aluminum 

oxide)平板作為模具，對聚亞醯胺進行壓印，使其表面產生維度小於

100 奈米級結構陣列，在不影響其光學透光度的情況下製成超疏水的

聚亞醯胺薄膜。材料表面結構和壓印模具的設計與製成，也是本實驗

研究的重點之一。 
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第二章 

  文獻與理論回顧 

2-1、聚亞醯胺 

聚亞醯胺 (Polyimide， PI)是由雙胺 (Diamine)單體與雙酸酐

(Dianhydride)單體所衍生出的聚縮合高分子【8】，其含有亞醯胺基團

(Imide group)，可分為脂肪族(Aliphatic)及芳香族(Aromatic)兩類，其

結構如圖 2-1-1 所示。其中，芳香族之聚亞醯胺由於具有傑出的機械

性質和優異的熱安定性，故在商業及工業應用上受到極大的重視【9】。 

 

 

 

圖 2-1-1  聚亞醯胺之結構 

早於 1908 年，Bogert 與 Renshaw 以 4-胺基鄰苯二酸酐

(4-amino-phthalic anhydride) 或 4- 胺 基 鄰 苯 二 酸 二 甲 酯

(4-amino-dimethylphthalate)，進行分子內熔融聚縮和反應製備出聚亞

醯胺，但當時並未做進一步的研究【10】。直至 1955 年由美國杜邦

(DuPont)的 Edward 與 Robinson 發展出由脂肪族二胺與芳香族二甲酯

熔融聚縮和而得脂肪族聚亞醯胺，並申請專利【11】，之後，聚亞醯

胺才開始受到各方面的注意。1959 年，由 Sroog、Endrey 以及 Abramo

等人，合成出芳香族聚亞醯胺，並克服脂肪族聚亞醯胺分子量不高的

問題，並於 1961 年發展其商業化製程，並正常推出聚亞醯胺之商品，
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分別為 Kapton(薄膜)、Vespel(塑造)及 Pyre-ML(電線絕緣體)【12】。

隨後，並不斷地開發出不同特性及多用途之聚亞醯胺商品。 

聚亞醯胺可依不同需求以適當之單體，去聚合成不同性質的聚亞

醯胺，一般可供選擇之單體有脂肪族及芳香族之類的單體，而芳香族

的聚亞醯胺因其具有雜環的結構及鍵結能量高之芳香環，故展現出優

越的耐熱性、耐化學性、高機械強度及電氣特性。表 2-1-1 為一般聚

亞醯胺之特性： 

表 2-1-1  聚亞醯胺之特性【13】 

熱安定性：5%重量損失溫度 560  (TGA℃ 升溫速率 5 /min)℃  

電氣特性：介電強度 4500V/mil 

          介電常數 3.5 

          散逸因素 0.004 

          體積電阻率 1016Ω-cm 

          面積電阻率 1015Ω 

機械特性：拉伸強度 12.1Kg/cm2 

          延伸率 23% 

耐化學特性：可承受製程當中使用的化學品 

 

1980 年代後，隨著電子工業的蓬勃發展，資訊、光電產業，甚

至在國防工業都以開發高性能、小體積、耐熱和介電性能之材料為目
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標；而聚亞醯胺具有耐熱性、耐化學性、低介電特性以及良好的機械

性質等優點，因此使其被廣泛地應用至工程塑膠業、航空工業、精密

機械、半導體工業、電子業與光電產業等方面，其應用範圍如圖 2-1-2

所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1-2  聚亞醯胺之應用範圍【14】 

2-1-1、聚亞醯胺之製備 

聚亞醯胺的製備通常是由兩階段反應而成。第一階段是合成聚醯
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胺酸(Polyamic acid，PAA)，也就是聚亞醯胺的前驅物(Precursor)，此

反應主要是先將雙胺溶於極性非質子性之溶劑(Polar aprotic solvent)

中，如 DMSO (Dimethyl sulfoxide)、DMF (N,N-dimethylformamide)、

DMAc (N,N-dimethylacetamide)、NMP(N-methylpyrrolidone)；再將雙

酸酐加入進行反應形成高分子量且可溶於溶劑中之聚醯胺酸。第二階

段則是將可溶性的聚醯胺酸經由脫水環化反應，轉化成聚亞醯胺，此

即為亞醯胺化(Imidization)，反應式如圖 2-1-3 所示。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1-3  聚亞醯胺反應之流程圖【15】 

2-1-2、聚醯胺酸之反應機制【16】 

聚醯胺酸生成的反應機制如圖 2-1-4 所示，此反應為一可逆反應

(Reversible reaction)。當反應開始向右進行時，雙胺與雙酸酐生成電

荷轉移的活化複體(Charge transfer complex)，接著在雙酸酐的一個

C=O 碳原子上發生親核性取代反應(Nucleophilic substitution)，胺基親
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核基 N 上的未成對電子會攻擊此 SP2 之碳原子，且將緊鄰的羧基物

(Carboxylate)取代。因為在最後一步的逆反應中涉及羧基上的質子

(Proton)轉移至緊鄰的羧基醯胺基(Carboxyamide)上，若能找出阻止羧

基質子轉移的試劑，即可使反應利於生成物的方向進行，而可達到此

效應的試劑即為極性非質子溶劑，該溶劑可與自由羧基形成強的氫鍵

錯合物，使得自由羧基無法與羧基醯胺進行質子轉移，因此可得到高

分子量的聚醯胺酸。 

 

 

 

圖 2-1-4  聚醯胺酸生成反應之機制【17】 

2-1-3、亞醯胺化之方法【18】 

聚醯胺酸之脫水環化反應可分為熱亞醯胺化法 (Thermal 

imidization)、化學亞醯胺化法(Chemical imidization)或是熱溶液亞醯

胺化法(Thermal solution imidization)等三種方式【19-21】。 

1. 熱亞醯胺化法 

熱亞醯胺化法係將聚醯胺酸溶液塗佈成膜後，利用烘箱在適當高

溫(300 ℃～400 )℃ 及適當烘烤時間下達到脫水環化之目的。 

進行熱亞醯胺化反應時，大多採取梯度升溫方式，即以固定升溫
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速率達到特定的溫度後，持溫一段時間之後再升溫，再持溫，重覆以

上的步驟至所設定的最高溫度。採用梯度升溫方式主要的目的是使溶

劑停留在系統中的時間增加以提高亞醯胺化反應的程度【22】，因為

溶劑會與聚醯胺酸形成強的氫鍵，可以防止在升溫過程中圖 2-1-4 所

示的反應向左進行而導致聚亞醯胺的分子量降低。 

 

2. 化學亞醯胺化法 

利用觸媒(Pyridine 或 Triethylamine)與脫水劑(Acetic anhydride)加

入聚醯胺酸溶液中，在室溫下即可進行脫水環化反應，其中鹼性觸媒

扮演著 Acid-acceptor 的角色，且其 pH 值與添加量將影響環化速率和

聚合物的分子量。其反應機構如圖 2-1-5 所示。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1-5  化學亞醯胺化法之反應機制 
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3. 熱溶液亞醯胺化法 

熱溶液亞醯胺化法主要是利用共沸劑(Azeotroping agent)，如

Toluene、o-DichloroBenzene(ODCB)、Xylene 或觸媒(如 Isoquinoline

等)，來增加脫水環化之速率，溫度控制在 150 ℃～180 ℃之間，可形

成高環化度之聚亞醯胺溶液，其反應機制如圖 2-1-6 所示。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1-6  熱溶液亞醯胺化法之反應機制 

一般熱亞醯胺化法適用於不溶性聚亞醯胺之合成，而化學亞醯胺

化法與熱溶液亞醯胺化法則適用於可溶性聚亞醯胺之合成。本研究係

採用熱亞醯胺化法。 
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2-1-4、影響聚醯胺酸分子量的因素【16】 

欲得到性質較佳的聚亞醯胺，分子量是非常重要的因素。想製備

出高分子量之聚亞醯胺，除了高轉化率外，合成聚醯胺酸的反應條件

亦是相當重要的。 

1. 溶劑作用 

極性溶劑在聚合反應中扮演塑化劑的角色，可增加鏈的柔軟性，

使反應物在環化過程中達到較有利的分子結構，加速閉環反應的速

率，進而提高亞醯胺化的速率；鹼性越高、極性越強的溶劑，其形成

聚醯胺酸之速率越快；常見的非質子性極性溶劑如 DMF、DMSO、

DMAc、NMP。 

2. 溫度【23】 

聚醯胺酸生成時為一放熱反應，故在冰浴下有利於生成物方向的

進行，以達到高分子量；此外，聚醯胺酸在低溫(0 )℃ 下可保持相當

長的一段時間，其黏度不會發生明顯變化。 

3. 固體含量之影響 

由於聚醯胺酸之黏度會隨時間增長而降低，對於稀薄溶液其影響

更大。經研究發現，當聚醯胺酸之固體含量越高，其黏度受時間影響

越小。一般來說，固體含量至少要大於 10 %，如圖 2-1-7 所示，而以

15~20 %為佳【24】。 
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圖 2-1-7  聚醯胺酸之黏度與時間變化關係圖【24】 

 

4. 單體加入之順序【19】 

單體加入的順序為，先將雙胺溶於溶劑中，再將雙酸酐分批加

入，其目的是要阻絕溶劑與雙酸酐先形成錯合物，使後來加入的雙胺

不利與雙酸酐反應，而導致聚醯胺酸的分子量下降；且為了使雙胺能

完全包圍住雙酸酐，以避免溶劑與雙酸酐結合，因此雙酸酐分批加入

次數越多、分批進料量越少，反應越佳。 

5. 單體的當量數比 
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當添加過量的雙胺時，尤其是高鹼性之雙胺，會和聚醯胺酸之羧

基產生鹽類，此鹽類的形成將會阻止胺基將質子轉移至酸酐上，使得

分子量降低，如圖 2-1-8 所示【25】。此外，若雙胺的鹼性過低將因

親核性不足而無法或很難與雙酸酐反應，而雙胺最理想的 pKa 值在

4.5~6.0 之間。 

 

 

圖 2-1-8  雙胺過量時，聚醯胺酸合成時之副反應示意圖【25】 

反之，若加入過量的雙酸酐時，則具有強脫水劑特性之雙酸酐將

使聚醯胺酸脫水成為聚亞醯胺，而自己本身則會水解變為鄰二酸

(Ortho-dicarboxylic acid)，無法再參與反應，導致聚醯胺酸的分子量

受到限制，如圖 2-1-9 所示【15,20】。 

 

 

 

 

 

圖 2-1-9  雙酸酐過量時，聚醯胺酸合成時之副反應示意圖 
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製備高分子量之聚亞醯胺除了受上述因素影響外，單體的高純度

與合成過程中嚴防水氣進入，都有助於聚醯胺酸的分子量提高。 

2-1-5、聚亞醯胺之基本特性【26】 

1. 耐熱性 

一般而言，聚亞醯胺屬於熱安定性非常高的高分子材料，其高溫

下的熱安定性主要由其化學結構決定，如芳香族的聚亞醯胺因其具有

雜環的結構及鍵結能量高之芳香環，故展現出優越的耐熱性。此外，

若聚亞醯胺之結構具有高度的對稱性，亦擁有良好的熱安定性。 

2. 化學性 

普通聚亞醯胺不會溶解於一般溶劑中，對化學藥品有很強的抵抗

性，亞醯胺化完全的聚亞醯胺只會被強鹼所侵蝕，如 KOH、NaOH、

聯胺等，此特性造成加工上的困擾。因此有些廠商發展出可溶性聚亞

醯胺【27-28】，為了達到此目的，其分子結構必須具備下列特徵：(1)

分子主鏈上有大的極性或非極性基團；(2)主鏈上含有柔軟或非對稱

性之結構的鍵結。上述條件主要是希望能有柔曲之鍵結，降低分子結

構之剛性，使聚亞醯胺較容易被溶解。 

3. 吸水性 

聚亞醯胺於常溫常壓下，有 1～4 %的吸水率，而且其擴散速率

相當快。影響吸水率的原因包括分子結構及亞醯胺化的過程。因此若

使用對稱性較高的單體聚合，水分子較不易滲透；而亞醯胺化的過程

若太快速，將導致有氣泡、孔洞的產生，則會幫助水分子滲透進入其
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中；此外，若有溶劑殘留，因為其高極性溶劑，易與水產生氫鍵，提

高吸水率。因此為了降低聚亞醯胺之吸水率，已有學者研究出，即於

主鏈上導入疏水基，如氟分子。含氟單體可降低其吸水性【29】，但

卻降低其機械性質與黏著特性，並且含氟單體價格昂貴，故在工業上

較不適用。 

4. 玻璃轉移溫度(Tg) 

玻璃轉移溫度主要與分子間的鍵結強度有關，若單體具有柔軟的

鏈段，所形成的聚亞醯胺其 Tg 較低；假使聚亞醯胺主鏈上具有高極

性的偶極基團者，則會有較高的 Tg。另外，對位(Para-)的雙胺單體較

間位(Meta-)的雙胺單體之聚亞醯胺 Tg高。 

5. 介電常數 

因聚亞醯胺容易吸水，故當其處於高溫環境下，將導致介電常數

升高。在降低介電常數的文獻上，通常會於主鏈結構中導入較大基團

或氟原子【27-28】，前者之目的為增加薄膜自由體積分率；後者則是

減少在電場下偏極化之作用。 

 

2-1-6、透明聚亞醯胺【18】 

一般傳統的聚亞醯胺薄膜如 Kapton®雖然擁有非常高的耐熱溫度   

(＞350 ℃)，但是由於其具有共軛苯環及形成分子間及分子內的電荷

轉移錯合體(Charge transfer complex)的結構，故呈現深黃色。 
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根據文獻上有關無色透明聚亞醯胺之合成方法主要是將發色的

共軛苯環基團分開以及利用巨大的取代基來減少分子間的電子作用

力，即電荷轉移錯合體的形成【30】。曾被採用的方法包括在雙酸酐

或雙胺單體中插入柔軟性之基團【31-34】、非對稱結構【35】、大的

取代基【36-37】及脂肪族成份【38-40】。在本實驗中，根據上述原

理來選用適當的雙酸酐及雙胺單體以合成光學透明度較高的聚亞醯

胺材料。 

2-1-7、聚亞醯胺之應用【41-43】 

近年來由於資訊、通訊產業的快速發展，聚亞醯胺的優異性及高

附加價值，已引起多數業者的注意。自 1980 年聚亞醯胺被導入至電

子產業後，全球聚亞醯胺的消耗量與市場值已呈一線性成長。目前聚

亞醯胺在電子相關產業的應用以 IC 半導體、軟性印刷電路板、液晶

顯示器等較具有潛力。 

1. IC 半導體之應用 

聚亞醯胺通常在半導體產業中做封裝、塗佈及黏貼材料。塗佈材

料主要是做為 IC 保護膜以及做為多層配線的層間絕緣層；黏貼材料

則是接合 IC 與導線架；封裝材料則是將整個 IC 包在導線架上。 

 

2. 軟性印刷電路板之應用 

軟性印刷電路基板(Flexible printed circuit，FPC)主要分為三層結

構及二層結構。三層結構之 FPC，其聚亞醯胺薄膜與銅箔是以接著劑
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貼合，二層結構之 FPC 則不需使用接著劑。 

3. 液晶顯示器之應用 

聚亞醯胺樹脂目前在光電產業之應用主要是做為液晶顯示器元

件中的配向膜(Alignment layer)，其主要是將聚亞醯胺樹脂與 ITO 透

明電極接觸，形成一層薄膜使液晶高分子能沿一定之方向排列，為

LCD 應用上非常重要的一環。除此之外，聚亞醯胺薄膜可經由塗佈

與高溫固化後即可得到具有 C-plate 光學性質之薄膜。故目前聚亞醯

胺薄膜亦應用於光學膜上。 
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2-2、溶膠凝膠法【26】 

早於十九世紀中期，已有科學家發現到可利用溶膠-凝膠法製造

玻璃，但約在一百年後才開始應用於商業上。於 1971 年 Dislich 先發

展以溶膠-凝膠法將金屬烷氧化物縮合成高純度的玻璃或陶瓷【44】，

使得溶膠-凝膠法逐漸被學人所研究。以無機玻璃形成的溶膠-凝膠理

論至此時已相當成熟，因此有人便開始嘗試將有機高分子以溶膠-凝

膠法混入至無機玻璃中，進而發展出有機 /無機混成材料(Hybrid 

materials)。 

2-2-1、溶膠-凝膠法之原理【44-45】 

溶膠(Sol)是指粒徑在 1～100 nm 間的膠體粒子均勻散佈於溶液

中所形成的溶液；凝膠(Gel)則為溶膠中的膠體粒子經過水解與縮和反

應後，所形成類似果凍的物質。在溶膠凝膠法形成網狀結構的過程，

可分為水解合縮合反應兩步驟，下列舉矽金屬氧烷水解縮合反應示意

圖做說明： 

 

   

S i O R H 2 O S i OH ROH

S i O R S i OH Si O Si R OH 

S i OH S i O H Si O S i H 2O

水解    

醇縮合   

水縮合   
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    第一步是金屬氧烷進行水解反應，將金屬氧烷的氧烷基轉變成醇

基，此反應步驟較快，一般沒有加入催化劑的情況下，也很容易造成

氧烷基的水解【46】。第二步為縮合反應，是將已水解的醇基或水解

的矽氧基，縮合放出水分子或是醇類分子。這步通常反應速率較慢，

所以需要加入酸或鹼為催化劑，催化劑雖然可加速反應，但易形成較

大的粒子而劣化機械性質【47】。溶膠凝膠反應反應性與金屬本身陰

電性大小成反比關係，一般順序為【48-49】： 

Zr(OR)4=Al(OR)3＞Ti(OR)4＞Sn(OR)4＞＞Si(OR)4 

2-2-2、溶膠-凝膠法製備複合材料的形式【50】 

溶膠-凝膠法依製造程序的不同，主要可區分為含浸型混合材料

(Impregnated hybrids)、有機嵌入型混合材料 (Entrapped organics 

hybrids) 、化學鍵結型有機 / 無機混成材料 (Chemically bonded 

organic/inorganic hybrids)等三種型式。目前高分子複合材料的作法

有：層間插入法(Intercalation)、原位反應法(In-situ)、分子複合材料形

成法和超微粒分散法等。 

1. 含浸型混合材料 

此類是將有機物分散到多孔性氧化物膠體中形成複合材料，而以

層間插入法製造高分子奈米複合材料即為此類的特例之一。 

2. 有機嵌入型混合材料 
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此類是將有機物加到溶凝膠溶液中混合均勻，經凝膠化後有機物

會陷入至多孔性氧化物中。其中，原位法分為原位充填形成法及原位

聚合法兩種。而本實驗就是利用原位聚合法製備有機/無機奈米混成

材料，其原理係將聚合體與另一種單體溶於共同溶劑中聚合，或是將

貴金屬錯合物溶於單體中分散聚合後，加熱使奈米金屬析出為分散於

高分子基材中。 

3. 化學鍵結型有機/無機混成材料 

此類混成材料是指有機物與溶凝膠溶液之預聚物反應，經凝膠化

後，使有機物以化學鍵結方式連結於無機氧化物上。最常見的例子為

TEOS 與 PMDS(Poly-dimethylsiloxane)的反應，而分子複合材料形成

法和超微粒直接分散法皆可分屬此類。 

 

2-3、陽極氧化鋁 

陽極處理技術在1920年起就已被研究探討並應用於鋁合金之抗 

氧化層及著色的處理上。近年來，陽極氧化鋁的處理技術，其實是將 

傳統的陽極處理技術經由改善，提昇應用領域從傳統產業技術進入奈 

米技術。陽極氧化鋁(anodic aluminum oxide, AAO)具有奈米尺寸的孔 

洞結構，在將其作為模板結合後續不同製程，即可合成規則排列的奈 

米碳管、奈米線、奈米點、奈米柱等。此外陽極氧化鋁有自組裝 

(self-assembly)與高深寬比(aspect ratio)及穩定的熱傳與化學性質，而 
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且可以經由成本便宜、簡易製作的電化學處理方法產生大範圍且一致 

的孔洞結構。 

2-3-1、陽極氧化鋁製成與控制變因 

鋁陽極氧化處理為一種電化學反應，在合適的電解液中將鋁金屬 

當作陽極，惰性金屬為陰極(Pt)，電解液提供氧離子使陽極的鋁金屬 

形成氧化鋁，同時伴隨的氫氣在陰極生成。奈米級的氧化鋁可由 

硫酸、草酸、磷酸等酸性溶液作為電解液，獲得六角形(hexagonal)排

列形成的陣列【51】。在氧化鋁形成規則六角形結構時，鋁表面的粗

糙程度【52】影響電場的一致性，電解液溫度影響氧化鋁反應的速率，

電解液的濃度並且直接影響氧化鋁的品質。孔洞間距與外加電壓有線

性的關係【53】，而孔洞直徑則與採用的電解液有關，一般來說使用

不同電解液所獲得的孔洞直徑大小為磷酸最大，草酸次之，硫酸最

小。為了要讓氧化鋁孔洞有一致性和規則的排列，適當的控制外加電

壓、陽極氧化時間、鋁表面的粗糙程度、電解液溫度和電解液濃度是

很重要的。 

在陽極處理初期，反應會由表面的裂縫或缺陷開始進行，因此鋁

表面的粗糙程度對AAO的孔洞結構影響很大，而經過足夠長時間的

陽極處理後，氧化鋁孔洞結構受鋁表面粗糙程度的影響會漸漸變小，

因此為了更進一步增加AAO孔洞的規則性，利用磷酸添加鉻酸
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(chromic acid)可移除第一次陽極處理產生的不規則氧化鋁，留下底部

規則的凹痕，進行二次或更多次的陽極處理，產生規則性的氧化鋁孔

洞【54】。典型草酸溶液所產生的氧化鋁層為多孔性氧化鋁的構成的

蜂巢式結構，如圖2-3-1所示，形成六角形的單胞(cell)與其孔洞(pore)

垂直於鋁基材，底部的半圓形阻障層(barrier layer)接鄰著鋁基材。氧

化鋁單胞有兩個主要層，第一個是純氧化鋁(relatively pure 

aluminum)，第二是非晶氧化鋁(amorphous contaminated alumina)它的

性質介於純鋁跟氧化鋁之間【52】。對不同電解液而言，鋁陽極氧化

處理分別有一個最佳的外加電壓值來達到最規則的自組裝排列，以磷

酸為電解液時，最佳電壓值為【51】195V；草酸為40V；硫酸則為25V，

所得到的AAO結構如圖2-3-2所示【51】： 

 

圖2-3-1  陽極氧化鋁結構示意圖【52】 
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圖2-3-2  不同電解液下生成之陽極氧化鋁之表面結構：( a ) 硫

酸；（b） 草酸；( c ) 磷酸【51】 

2-3-2、陽極氧化鋁生成機制 

根據G.E. Thompson【55】與O. Jessensky【56】的觀點，影響多

孔性氧化鋁之孔洞成核及成長機制之最主要因素為電場輔助溶解。其

生長機制根據圖可以分為三個階段：1.氧化鋁形成與孔洞成核 2.孔洞

形成 3.穩態成長，如圖所示。 
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1.氧化鋁形成與孔洞成核 

在鋁金屬陽極氧化反應初期，鋁金屬表面開始形成連續性的氧化 

鋁薄膜，使表面電阻急速上升，因此電流急速下降。而在薄膜形成時， 

由於金屬表面突起部分易因裂縫與雜質造成電流集中之現象，造成整

體氧化物厚度不均勻，因此在後續孔洞形成過程中，氧化物厚度較薄

之區域具會有較高之電場而具有較高之電化學溶解速率，電場由此將

O2-/OH-離子從電解液中推入金屬－電解液介面，即將Al3+從金屬溶出

至電解液介面中而形成緻密的障壁層，此為孔洞的成核。 

2. 孔洞形成 

孔洞之成長可視為氧化物成長及溶解兩項反應的競爭，並顯示於 

電流變化上。當孔洞成核後，電流與電解液的作用路徑大抵形成，電 

場及電流大多集中在孔洞下方的阻障層中，由於此區域的氧化層厚度 

較小，因而有較小的電阻，此段電流將呈現上升的趨勢。當孔洞成長 

未達穩定狀態前，短時間內電化學溶解速率可能大於氧化鋁成長速 

率，因此電流將出現過衝現象。 

3. 穩態成長 

穩態成長的多孔氧化鋁膜，膜面上的電場分布決定了氧化鋁膜的 

生長情形。在孔洞底部的電解液-氧化鋁膜界面處有較集中的電場使 

此處的氧化鋁膜快速的被溶解，而與底部形成的阻障層之生長速度相 
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同而達到動態平衡。因此在孔洞底部的氧化膜一直維持固定厚度，而 

氧化膜的其他部分則持續的向下生長，結果便是形成多孔的氧化鋁 

膜。在穩態成長下，只要電壓與溫度維持恆定，氧化膜的結構參數即 

固定，若陽極處理時間越久，單胞的底部互相擠壓而形成六角形並愈 

趨規則，此為孔洞之間自我組構所致。 

圖 2-3-3 陽極氧化鋁成長速率與時間之關係圖【57】 
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圖 2-3-4  陽極氧化鋁生成機制之示意圖【56】 

2-3-3、陽極氧化鋁之優點 

陽極氧化鋁的優點【58】有：1.孔洞大小(10 nm~200 nm) 

與間距可調控性。2.孔洞週期性的規則分佈。3.高孔洞密度(109~1012 

cm-2)。4.高深寬比，孔洞長度可依製作時間調整。5.價格低廉可大面 

積製作。6.製程簡易，不須在無塵環境下操作。7.在晶圓上製作AAO 

具備與現今IC製程技術相容性。利用AAO的這幾項優點，可大大的

增添將材料奈米化的可行性，並改質材料本身特性，製作出規則的奈

米材料陣列，如奈米線、奈米管、奈米柱、奈米點等。 
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2-4、超疏水表面 
 

    蓮花效應，是科學家從蓮葉表面觀察到其具有超疏水與自潔的。

而蓮葉表面的超疏水現象，則是蓮葉的表面結構所導致，於是許多研

究就把重心放在，如何能模擬蓮葉表面結構的效果，製造出有超疏水

效果的粗糙表面，並利用此表面改質技術製成超疏水材料。經由研

究，超疏水表面的理論基礎已被確立，許多研究團對依據著理論設計

不同的粗糙表面，並經由各式各樣的製程製造出超疏水材料【2】。 

 

2-4-1、超疏水表面運作原理與理論基礎 

 

超疏水的性質，定義上是指水滴在表面接觸角到達 150°以上，

即可稱材料具有超疏水性；而以能量的觀點來看，超疏水表面擁有比

一般表面更低的表面能。因此，要得知材料的接觸角，我們可利用

Young’s equation，來探討當水滴在材料表面形成時，其接觸角與各相

介面能之間的關係。Young’s equation 的表示式為； 

                   Cosθ=(γsv-γsl)/ γlv 

    其中 γsv、γsl、γlv分別為固氣、固液及液氣界面單位面積的自由

能。 

但 Young’s equation 只能應用在完全平坦表面的接觸角計算

【2】，然而在自然界並沒有完全平坦的表面，要計算一般表面上的
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接觸角理論值，就必須就現有的理論進行修正。一般來說，用來解釋

粗糙表面的接觸角有兩個理論模型，一個是 Wenzel 理論，另一個則

是 Cassie-Baxter 理論。底下就兩個理論模型作介紹【2,59-60】 

1. Wenzel 理論 

    Wenzel 理論是假設液滴在粗糙表面上時，其接觸行為是完全填

滿表面的凹陷部分，也就是潤濕表面(wetted surface)，那麼液滴在表

面的接觸角可用下列公式來表示: 

                   Cosθr
w= r Cosθe 

    其中 Cosθr
w為液滴在粗糙表面上的接觸角，r 為粗糙度指數

(roughness factor)，定義為表面實際與液滴的接觸面積與其水平投影

面積的比值，Cosθe為同材料平坦表面時的接觸角。由於粗糙度指數

必定大於 1，因此材料不論是親水性或是疏水性，在 Wenzel 理論模

型下，材料親疏水性皆會由於粗糙表面的形成而獲得加強的效果

【61】。 

2. Cassie-Baxter 理論 

    Cassie-Baxter 理論是假設液滴在粗糙表面上時，並未與表面進行

完全接觸，而是停留在表面結構的最頂端，材料表面結構之間仍存在

著許多空氣包(air package)，這種非潤濕的表面又被稱為複合表面

(composite surface)。Cassie-Baxter 理論公式如下: 

Cos θr
c = φS Cosθ + φAcos180° = -1 + φS (Cos θe + 1) 
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    其中φs為表面與液滴接觸面積占總表面積之比例(其中

φA+φS=1，φA為接觸空氣之表面積之比例) ，Cos θe為同材料平坦表面

時的接觸角。在Cassie-Baxter理論中，假設空氣的接觸角為180°，而

正是存在於表面與液滴間的空氣，提升了粗糙表面接觸角【61】。

Young’s eauation與Wenzel及Cassie-Baxter理論下的水滴與表面接觸情

形如圖2-4-1所示： 

 

圖 2-4-1 各理論下的水滴與表面接觸之示意圖 【2】 



 - 31 -

       為了更清楚地了解粗糙表面與液體接觸情況，我們以一個擁有規

則結構的理想表面，來探討表面結構與兩個理論模型架構之間的關

係。在這裡假設有一表面，擁有長程有序的長方體柱狀陣列，柱狀體

頂部表面積為a x a，高為H，柱狀體彼此間間距為b，如圖2-4-2所示

【3】： 

 
則Wenzel和Cassie公式可改寫為【60-61】: 

 

其中 A = 1/ [(b/a+1)2] 。 

我們將Wenzel公式與Cassie-Baxter公式套入接觸角與柱狀體間距

尺寸比的關係圖中，可以得到圖2-4-3: 
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圖 2-4-2  理想規則表面結構示意圖 
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    其中Wenzel曲線與Cassie曲線交會點為臨界點(critical point)，代

表的是所有低能階狀態所能達到的最大接觸角。在臨界點時兩個理論

會得到相同的接觸角，代表潤濕表面與複合表面在此點時表面能是相

同的。在臨界點時【60】: 

   γsl [(a + b)2 + 4aH] = γsl a2 + γlv (b2 + 2ab) + γsv (b2 + 2ab + 4aH) 
 

    在臨界點的接觸角為【60】:  

( )( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

−
= 1

1/
4/1

AHa
ACos eθ  

 

    當間距尺寸比小於臨界點時的間距尺寸比((b/a)c)時，由於表面能

的緣故，液體與表面接觸較傾向於呈現複合表面的情形，反之則傾向

於潤濕表面。當間距尺寸比增大時，重力因素使液滴更易進入表面的

凹陷部分，這時潤濕表面的表面能較低；當間距尺寸比減小時，表面

圖 2-4-3  理論接觸角值與間距尺寸比(b/a)之關係圖【62】
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張力等的因素抵抗水滴流入空隙，表面殘存空氣小包而形成複合表

面，僅有在臨界點時兩個表面的表面能是相同的。在臨界點位置存在

一個能量障礙，在兩種不同型態的接觸行為的變換需要克服此能量障

礙【59】。而式子可以得知，表面結構深寬比(H/a)越大，臨界點所在

位置能障也就越大，其接觸角也越大【60】。要設計表面結構，在固

定a/H及θe的情況下，控制其他參數使表面能達到臨界點時的情形，

即時是從潤濕行為產生改變，接觸角也不會產生變化【60】，可形成

一個處於穩定態的超疏水表面。 

 
 

2-4-2、超疏水表面的製備方式 

    在超疏水表面的製備上，已開發出許多處理方式來使表面粗糙

化，使其達到超疏水的效果。以下是較常見的製備方式： 

 
1. Plasma treatment 

    在超疏水表面的製作上，許多研究團隊採用電漿(plasma)處理表

面的製程【63-67】。使用電漿處理表面有兩個目的，一個是用來蝕刻

表面，來增加表面的粗糙度，產生可造成超疏水效果的表面結構，通

常是使用氧氣電漿來進行【64,67】；另一方面，多通一道 CF4 電漿，

可以在材料表面沉積一層 CFx奈米微粒【63,65-66】，由於碳氟鍵結

擁有良好的疏水性，因此，CFx奈米微粒通常是用來增進既有材料疏
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水性上的不足，同時也省去原本需要額外再鍍覆一層疏水外膜的手續

【65】。目前利用電漿處理的研究，已知水滴接觸角皆可達到 150 度

以上，甚至可達到 170 度【63】。使用電漿處理的材料除了鐵氟龍及

PDMS 等疏水材料，B.Balu 等人將纖維素利用電漿處理，達到超疏水

效果，製成可生物分解的超疏水材料【66】。Yoshinori Matsumoto

團隊利用電漿聚合的方式製備 plasma-polymerized fluorocarbon 

(PPFC)，也製備出接觸角可達 150 度以上的薄膜【68】。 

 
2. Etching 

利用蝕刻的方式製造粗糙表面是最廣泛利用的製程方式。蝕刻的

方法包括上述的電漿蝕刻，以及雷射蝕刻【69-71】與化學蝕刻【61-62, 

73】。就雷射蝕刻的例子，M.Jin 團隊就利用雷射蝕刻 PDMS 的表面，

製造出含有微米、奈米及微奈米複合結構的表面，接觸角可達 160 度

以上，滑移角可低致 5 度以下【69】。化學蝕刻方面，Baitai Qian and 

Ziqiu Shen 蝕刻多晶金屬如鋁、銅、鋅等，來製作超疏水表面【72】。

A.Pozzato 團隊則是利用微影製程，配合化學蝕刻製作出擁有溝狀結

構的二氧化矽平板，接觸角可達到將近 170 度【73】。除了電漿侵蝕

較無法控制表面形態外，雷射侵蝕可以靠著調整光束之間間距來調整

侵蝕的行為【69,71】；而化學侵蝕可利用微影製程【61‐62,73】，在

微米尺寸下能精確的控制侵蝕的情況，以達到規則排列的微米結構。 
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3. printing 

    在超疏水材料的製程上，如何能控制表面形態是主要的問題，若

能製備規則有序的表面結構，不論是增進每一批成品的一致性，或是

利用理論設計結構，並進行實驗結果與理論的比較，相對上都比不規

則表面來的簡單方便。利用模具壓印除了可增進材料表面的規則性與

再現性，其簡單方便的操作也是其優點之一。在模具的採用上，要求

除了製備方便之外，如何能製作拆卸方便並可進行重複使用的模具也

是研究重心之一【4】。利用模具壓印製成的材料多半是使用在高分子

材料上，其原因是著眼於其良好的可塑性【4,60,74-79】。模具的製作

可使用微影製程，製作出擁有連續柱狀陣列結構的矽晶圓機板，用來

壓印 PDMS【60,75】。但微影製程有其尺寸上的限制，無法在精準至

奈米尺寸，也因此限制了其應用的層面。在製作規則奈米結構的超疏

水表面上，許多研究採用了陽極氧化鋁孔洞材料作為模具

【4,74,77-79】，藉由調控各樣參數控制孔洞尺寸與深度。M.Kim 團隊

【4】利用 AAO 壓印 PPT，並利用紫外光使 PPT 進行光聚合而形成

擁有奈米結構的超疏水表面，接觸角可達到 150 度，而且有良好的透

光性。而 AAO 表面也鍍覆上一層 PDMS，增加其拆卸的容易性並可

重複使用。而另有研究團隊則利用 AAO 壓印製作出擁有微米奈米複

合結構的高分子材料，大幅度地提升材料的疏水性【78-79】。 
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4. Others 

    超疏水表面製程方式上許多不同的製程，包括溶膠凝膠法

【80-82】、電化學【83-84】、放電紡絲(electrospinning) 【85-86】、化

學沉積(CVD)  【87-89】、添加昇華物質【5-6】等等方式，都可順利

製成接觸角達到 150°以上之超疏水表面。 

    超疏水材料選用方面，除了原本就擁有良好疏水性的材料如鐵氟

龍、PDMS 等之外，若是本來疏水性不佳的表面，另外還會鍍覆上一

層含氟矽氧烷來增進疏水性【2】，或是採用其他含有碳氟鍵結的物

質，利用混和或是聚合的方式來提升表面的疏水性。 
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第三章 

  實驗方法與步驟 
 

3-1、實驗藥品與材料 

3-1-1、藥品 

1. 雙胺  

 
1. 2,2-bis [4-(4-aminophenoxy) phenyl] 

-hexafluoropropane(4-BDAF)：98%，Chriskev 

2. 3,3’-diaminodiphenyl sulfone (m-DDS)：98％，TCI 

 
 

2.雙酸酐 

 
1. 2,2’-bis-(3,4-dicarboxyphenyl) hexafluoropropane dianhydride 

(6FDA)：Chriskev。使用前先在真空 250℃下經由昇華來純化。 

 

 
C

CF3

CF3

OO NH2H2N

S

O

O
H2N NH2
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2. 4,4’-oxydiphthalic anhydride(ODPA)：Chriskev。使用前先在真空

225℃下經由昇華來純化。 

 
 

3. 有機溶劑 

1. Dimethylacetamide (DMAc): 99.5%，TEDIA，HPLC 級。使用前

先經過分子篩除水。 

 
 

4. 其他材料 

1. high-purity octamethylcycloterasilxane ( D4 ) : TCI 。 
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2. 1,3-bis(3-aminopropyl)-tetramethyldisiloxane ( DSX ) : TCI。 

 
3. tetramethylammonium hydroxide pentahydrate ( TEHP ) : 98%, 

alpha。 

 
 

4. Tridecafluoro-1,1,2,2,-tetrahydrooctyl-1-triethoxylsilane(FAS-13)：

97%，alpha 

 

5. Oxalic acid, anhydrous：H2C2O4 ，99%，TCI 

6. Phosphoric acid ：H3PO4，85%，TCI 

7. Chromium(VI) Oxide：98%，TCI 

Si
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8. 鋁片，0.5mm 厚 

 
 

3-1-2、雙酸酐、雙胺單體與溶劑之純化 

 

    雙酸酐單體在儲存時，容易和空氣中的水氣起水解反應形成羧酸

而降低其反應性，因此在進行聚合反應前必須先進行純化。6FDA 及

ODPA 純化方式是利用昇華，將單體放進高溫管狀爐中抽真空，分別

在 250℃與 225℃下進行昇華。由於高溫管狀爐中心為其最高溫部

分，越往外溫度逐漸降低而形成溫度梯度，因此單體會在管狀爐末端

處析出，當管狀爐回到室溫時將雙酸酐單體取出即可使用。雙胺單體

則在烘箱內加溫至 110℃，並進行真空處理 8 小時以上，去除水氣。

溶劑 DMAc 則在使用前，利用分子篩除水 48 小時再進行使用。 

 
 

3-2、儀器 
 

3-2-1、實驗儀器 

 1. 定時定速攪拌器 

 2. 感光塗佈機，詠欣儀器 

3. 高溫熱風循環烘箱，千銳儀器 

4. 真空加熱爐管，興展儀器 
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 5. 加熱攪拌器，詠欣儀器 

 6. 超音波震盪器 

 7. 真空幫浦 

 8. 恆溫循環水槽 

 9. 手持式冷卻器 

 10. 高壓電源量測儀，Keithley 公司 

 

3-2-1、分析儀器 

 1. 傅式轉換紅外線光譜分析儀 (Fourier Transfer Inferred 

Spectrometer，FT-IR) 

 2. 高 階 紫 外 線 可 見 光 譜 儀 (Ultraviolet-Visible Absorption 

Spectrometer，UV-Vis)：Lambda 900，Perkin Elmer 公司 

 3. 熱重分析儀 (Thermal Gravimetric Analyzer，TGA)：Q500，Thermal 

Analyzer 公司 

 4. 場發射式掃描式電子顯微鏡 (Field Emission Scanning Electron 

Microscope，FE-SEM)：JEOL-6500F 

 5. 接觸角量測儀 (Contact Angle Meter，CA Meter) 

 6. 化學分析電子儀 (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis，

ESCA) 
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 7. 原子力顯微鏡 (Atomic Force Microscopy，AFM) 

8. 補償式熱掃描卡量計 (PYRIS Diamond Differential Scanning 

Calorimetry ，DSC) : Perkin Elmer 公司 

9. 核磁共振光譜儀 (Nuclear magnetic resonance spectroscopy，NMR) 

 

3-3、實驗流程與步驟 

3-3-1、實驗整體流程 

 
 

Diamine APPS Dianhydride FAS-13 

PAAS

PIS/FAS-13 hybrid films 

Analysis

UV 、TGA 、FTIR 、SEM 、ESCA 、

CA、DSC 、AFM

AAO nanoprinting

Diamine  Dianhydride

 

Analysis

UV 、TGA 、FTIR 、SEM 、ESCA 、

CA、D 、AFM

AAO nanoprinting

圖 3-3-1 實驗整體流程圖 
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本實驗整體流程如圖 3-3-1 所示，首先由雙胺及自己合成的

APPS，再加上雙酸酐製備出聚醯胺酸矽烷(Polyamic acid/APPS，

PAAS)。並將 FAS-13 緩慢地滴入已製備出之 PAAS 溶液中，直至完

全混合均勻並攪拌 10 小時。將合成好的溶液塗佈於玻璃基板上，放

入高溫烘箱中烘烤，並在熱處理過程中進行陽極氧化鋁模版壓印，最

後所得到之薄膜即為聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜，並將所得之薄

膜進行一系列之特性分析。 

 

3-3-2、Siloxane 合成 

    要進行APPS的合成之前，首先我們要合成促進劑TMAS 

【90-93】，來幫助反應的進行。Tetramethlammonium siloxane (TMAS)

是由1.38g (7.61x10-3moles) 含五個結晶水的四甲基氫氧化銨

(tetramethylammonium hydroxidepentahydrate , TEHP)，與10.41g 

(3.51x10-2moles) Octamethylcyclotetrasiloxane (D4)於通入氬氣的三頸

瓶中利用磁石攪拌48小時，此反應溫度全程控制於62~66℃。反應完

成後會得到黏稠白色半透明的溶液TMAS，反應流程圖如圖3-3-2： 
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    在α,ω-bis(3-aminopropyl)polydimethyl siloxane (APPS)的合成

中，我們就合成分子量的大小，來推估所需要的DSX與D4的添加量

【93】。1,3-bis(3-aminopropyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane (DSX)之 

Mw = 248.51g/mole； Octamethylcyclotetrasiloxane  (D4) 之 

Mw=296.6g/mole。假設APPS 預合成分子量為500g/mole 之反應物劑 

量推算如下： 

期望APPS 之分子量-DSX 之分子量=D4 所需的量 

所以500 (g/mole)- 248.51 (g/mole) = 251.49 (g/mole) 

圖 3-3-2 促進劑 TMAS 合成之流程圖
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若假設DSX 用量為7.5 克則D4 所需的劑量(克)推算方式如下： 

D4 所需的劑量= 251.49 x7.5/248.51= 7.59 克 

D4 所需的量為7.59 克，但DSX 與D4 的反應過程中，D4 有10~15% 

未參與反應【91】，所以D4 加入過量12%，所以D4 實際克數為8.50 

克。 
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    圖3-3-3為APPS合成流程圖。欲合成500g/mole 之APPS

【90,93-95】，反應過程為：8.518.5 克的D4 與7.455 克的DSX 放至

於通入氮氣極有磁石攪拌的三頸瓶中，攪拌升溫至80℃，加入0.17 克

圖 3-3-3 APPS 合成之流程圖 



 - 47 -

(約1wt%)的TMAS，反應48 小時後，升溫至150℃反應3 小時將TMAS 

分解，將此溶液冷卻至室溫後倒入樣品瓶中，於105℃抽真空4 小時，

去除未反應的D4，將此產物利用核磁共振光譜儀(1H NMR)之光譜如

圖3-3-4，推算其平均分子量。 

 

 

 

 

 

 

圖 3-3-4 APPS 之 1HNMR 光譜圖 
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       表3-3-1 1HNMR各分子團氫積分值與化學位移 

 
分子團的氫 積分值 化學位移 

A 4.00  2.644~2.672 ppm 
B 4.24  1.352~1.481 ppm 
C 3.90  0.481~0.541 ppm 
D 35.37 0.012~0.089 ppm 

 

    由將圖3-3-4之分子團上的氫其基分值與化學位移結果整理於表

3-3-1，得知A分子團上的氫與D分子團上的氫積分值比值為1：

8.6625，所以A分子團上的氫總數與D分子團上的氫總數比值為1：

8.6625。而APPS 中的A分子團上的氫總數為4個氫，因此可推算APPS

上D分子團的氫總數平均為34.65個氫，而APPS的D分子團氫總數為

6n+6個，所以可算出n值為4.775，故此APPS的平均分子量為

533g/mole。 

 

3-3-3、聚亞醯胺薄膜製備 

    在室溫下，將攪拌棒與反應瓶架設好之後，通氮氣十分鐘以保持

裝置的乾燥。加入溶劑 DMAc 與雙胺，攪拌至雙胺完全溶解後，再

分批加入雙酸酐，至雙酸酐完全溶解後再攪拌 4 小時後，將所得的聚

醯胺酸分裝並放置在冷凍庫中。依照三系統單體的反應性以及應用在

奈米壓印的需要，所合成的聚醯胺酸黏度不能太低，避免因為旋塗的
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薄膜厚度太薄而難以加工，6FDA-BDAF、ODPA-BDAF 及

6FDA-mDDS 的固含量分別為 20 wt%、25 wt%及 30wt%。將合成好

的聚醯胺酸，旋塗在玻璃上，在高溫熱循環烘箱中分別在 100℃、

150℃、200℃及 300℃加熱 1 小時來進行熱醯胺化反應，以製備聚亞

醯胺薄膜。而將試片浸泡在去離子水中，即可將薄膜從玻璃上取下。

聚亞醯胺合成步驟如圖 3-3-5 所示。  
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圖 3-3-5 聚亞醯胺合成之流程圖 
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3-3-4、聚亞醯胺矽烷薄膜製備【96】 

    我們將部分雙胺置換成 APPS，其添加量為 PAA 總量的 1 wt%。

合成裝置同聚醯胺酸合成裝置，三系統的雙酸酐、雙胺及 APPS 莫耳

比如下表所示: 

 
 
 
 
 
 
 

Ar’ 
Diamine

Ar 
Dianhydrid

C

C F 3

C F 3

OO

C

C F 3

C F 3

O

S

O

O m-DDS

4-BDAF 

6FDA ODPA 

   表 3-3-2 聚亞醯胺合成所採用之雙胺與雙酸酐單體 
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表 3-3-3 各系統聚亞醯胺矽烷之雙酸酐、雙胺及 APPS 莫耳比 

 
莫耳比 Dianhydre Diamine APPS 

6FDA-BDAF 1 0.9819 0.0181 
ODPA-BDAF 1 0.9844 0.0156 
6FDA-mDDS 1 0.9869 0.0131 

  
 

    聚亞醯胺矽烷薄膜製備流程如圖 3-3-6 所示。將 APPS 與雙胺加

入溶劑 DMAc 中攪拌 1 小時，以確保兩者均勻混合；然後將雙酸酐

分批加入，至完全溶解後繼續攪拌四小時，並分裝放進冷凍庫冷藏。

將聚醯胺酸旋塗在玻璃上，在高溫熱循環烘箱中分別在 100℃、

150℃、200℃及 300℃加熱一小時來進行熱醯胺化反應，可得到聚亞

醯胺矽烷薄膜。而將試片浸泡在去離子水中，即可將薄膜從玻璃上取

下。 
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3-3-5、聚亞醯胺矽烷/FAS-13 薄膜製備 

    聚亞醯胺矽烷/FAS-13 合成的裝置與步驟同聚亞醯胺矽烷，在聚

醯胺酸矽烷合成之後，分別添加聚醯胺酸矽烷總量的 1 wt%、3 wt%、

5 wt%，繼續攪拌 10 小時以確保 FAS-13 均勻混合在聚醯胺酸矽烷中。 

將所合成的聚醯胺酸矽烷/FAS-13 旋塗在玻璃上，在高溫熱循環烘箱
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圖 3-3-6 聚亞醯胺矽烷合成之流程圖 
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中分別在 100℃、150℃、200℃及 300℃加熱一小時來進行熱醯胺化

反應，可得到聚亞醯胺矽烷/FAS-13 薄膜。而將試片浸泡在去離子水

中，即可將薄膜從玻璃上取下。 

 
 

3-3-6、陽極氧化鋁模板製備 

    本實驗內容除了合成疏水聚亞醯胺薄膜以外，利用 AAO 進行奈

米壓印使聚亞醯胺疏水性提升也是重點之一。我們利用電化學的方

式，在 0.5mm 的鋁板上升成 AAO 模板，並利用不同陽極處理條件來

改變 AAO 模板參數(孔洞直徑、孔洞間距、深寬比)。 

    我們將鋁片切割成20mm x 25mm大小的尺寸，並將所裁好的鋁片

放入高溫管狀爐，在400℃真空環境下進行6小時的退火，消除鋁板內

部的應力。退火處理後便開始正式進行陽極氧化鋁處理，本研究所使

用製具為抗酸鹼的PVC 材質電解槽，並在一端開出直徑1.2 cm 的圓

孔做為反應區域，將試片接上陽極，使用白金片當作陰極如圖3-3-7

所示。 
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    本研究使用兩階段的陽極氧化處理法【97】，如圖3-3-8 所示，

以0.3M草酸(oxalic acid)溶液作為電解液，進行第一階段的陽極氧化鋁

反應，反應時間為10分鐘，再利用1.5 wt%鉻酸 (chromic acid, H2Cr2O4)

加上6 wt%磷酸 (phosphoric acid, H3PO4)，在70 ℃ 下浸泡40 分鐘移

除第一階段所生成的AAO。由於在AAO孔洞底部會有規則的阻障層

結構在氧化鋁及純鋁界面生成，因此將第一階段生成的AAO 移除

後，便會留下表面凹痕結構的純鋁，第二階段陽極氧化鋁反應(second 

anodization) 所使用條件與第一階段相同，電解液便會依照凹痕的位

置向下反應，形成規則的AAO 奈米孔洞，最後再利用5 wt%的磷酸

(phosphoric acid, H3PO4)在30℃ 下來做擴孔及移除阻障層的動作。 

圖 3-3-7  陽極氧化鋁模板反應裝置圖 
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3-3-7、聚亞醯胺薄膜表面之壓印  

 

    我們利用陽極氧化鋁模板，在聚亞醯胺及聚亞醯胺矽烷/FAS-13

進行熱處理的過程中進行壓印，以期產生和陽極氧化鋁孔洞互補之柱

狀結構。我們將聚醯胺酸及聚醯胺酸矽烷/FAS-13旋塗在玻璃上，在

150℃下烘烤3分鐘驅散部分溶劑，然後用長尾夾將AAO模版固定在

試片表面，然後將試片放進真空烘箱中，在真空中進行熱醯胺化反

應。我們將熱醯胺化完成的試片進行接觸角量測，並使用AFM與SEM

觀察表面型態，來探討表面結構對材料疏水性質之影響。 

 
 
 
 

圖 3-3-8  陽極氧化鋁反應生成之流程圖 
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3-4、儀器分析 
 

3-4-1、光學穿透度測試(UV-Vis) 

本 實 驗 是 以 紫 外 線 可 見 光 光 譜 儀 (UV-visible absorption 

spectrometer)來進行可見度測試。將已製備好之薄膜置於紫外線可見

光光譜儀放置樣品之夾具中。掃瞄範圍為 300~800 nm，測量各種聚

亞醯胺與添加 APPS 及不同含量 FAS-13 之聚亞醯胺矽烷，其波長相

對於穿透度(T %)之變化。 

3-4-2、熱重損失分析(TGA) 

將已製備好之薄膜裁切適當大小，並取適當重量放入熱重分析儀

之白金盤中，隨後置入熱重分析儀爐體內，並通入固定流量為 60 

ml/min 之氮氣，且以 20 /min℃ 之升溫速率加熱至 900 ℃。在加熱過

程中，樣品因受熱分解成小分子後造成重量損失。當熱重損失達 5 %

時之溫度，取作為熱裂解溫度( Td )，以此測定材料之熱穩定性。 

3-4-3、傅式紅外線光譜儀分析(FT-IR) 

將已製備好之薄膜固定在載具上，置於傅氏紅外線光譜分析儀

(FTIR)中，掃瞄範圍為 4000~450 cm-1，掃瞄次數為 32 次。以此方法

由特定官能基之吸收峰加以鑑定已合成之聚亞醯胺混成薄膜。 

 

3-4-4、化學分析電子儀(ESCA)  

    將製備好的薄膜裁成 5 mm x 5 mm大小，置於化學分析電子儀
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中，利用ESCA來分析經由FAS-13摻雜後的聚亞醯胺矽烷薄膜的表面

組成與化學結構。 

 
 

3-4-5、接觸角量測儀(CA  Meter) 

    將試片製備成3 cm x 3cm大小，利用接觸角量測儀分別量測水

(H2O)與二碘甲烷(CH2I2，Diiodomethane)之接觸角，並利用所得之接

觸角計算出材料之表面能，可以瞭解材料的表面型態與親疏水特性。 

 

3-4-6、熱場發射式掃描式電子顯微鏡分析(FE-SEM) 

將已製備好之薄膜裁成適當大小，並經由銅膠把試片黏貼於

SEM 的 holder 上，再以鍍金機真空鍍金。將鍍金後之試片置於場發

射式掃描式電子顯微鏡，以固定之倍率來進行陽極氧化鋁模版，與壓

印過後聚亞醯胺矽烷 /FAS-13 表面的分析。本實驗是使用 JEOL 

FE-SEM 熱場發射式掃描式電子顯微鏡來分析。 

 
 

3-4-7、原子力顯微鏡 (AFM) 

 

    在本實驗中，利用tapping mode AFM，對加工前後材料表面進行

量測，探討壓印前後的表面型態變化，並瞭解經由壓印後所形成之表

面結構分佈情況與表面形貌。 
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3-4-8、補償式熱掃描卡量計 (DSC)  

    我們利用 DSC 來量測聚亞醯胺經由 APPS 及不同含量的 FAS-13

添加時，各試片的玻璃相轉移溫度(Tg)，並了解添加物對聚亞醯胺之

玻璃相轉移溫度變化的影響。 
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第四章 

  結果與討論 

 

4-1、聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜之製備及分析 

4-1-1、傅式紅外線光譜分析(FT-IR) 

 

本實驗利用傅式紅外線光譜分析，來分析經由高溫環化反應後的

聚亞醯胺與添加 APPS 及 FAS-13 的聚亞醯胺是否已亞醯胺化完全。

圖 4-1-1 是 ODPA-BDAF 系統之聚亞醯胺的 FTIR 圖譜。其中 1780cm-1

為芳香族亞醯胺的 C=O asymmetrical stretching 吸收峰，1730cm-1為

芳香族亞醯胺的 C=O symmetrical stretching 吸收峰，1380cm-1為芳香

族亞醯胺的 C-N stretching 吸收峰。而在圖中我們可以看見聚醯胺酸

在 1550cm-1的-CONH 的 N-H 主要特性吸收峰也明顯地消失，表示不

論是聚亞醯胺和聚亞醯胺矽烷，在經由熱亞醯胺化的步驟之後都達到

完全地亞醯胺化。在 FTIR 分析光譜中，由於在 1100~1300 cm-1有來

自於 C-F streching 與芳香族醚類 C-O streching 強烈的吸收峰【98】，

因此 APPS 與 FAS-13 上的 Si-C 吸收峰因和其他吸收峰重疊而無法辨

識出來；而在 1000~1130 cm-1的範圍有 Si-O asymmetrical stretching

吸收峰出現【99】，隨著 FAS-13 添加量的增加，吸收峰的強度有微幅

的增加。 
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圖 4-1-1 ODPA-BDAF 系統之混成薄膜 FTIR 光譜圖 
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4-1-2、光學穿透度分析(UV-Vis) 

    三種聚亞醯胺薄膜與經過聚亞醯胺矽烷/FAS-13所測得的紫外光

/可見光吸收光譜，其中聚亞醯胺薄膜厚度為 20μm，結果如圖 4-1-2

所示。從圖中我們可以發現，比較三種不同系統之淺色聚亞醯胺薄

膜，三種聚亞醯胺薄膜在可見光範圍(400～700nm)則擁有良好的穿透

度，穿透度可達到 90％以上 ;而在 UV 光區域， 僅有 6FDA-mDDS

擁有較良好的穿透度，但仍不理想。圖 4-1-3~5 為各系統聚亞醯胺添

加了APPS及不同FAS-13添加量之UV/Vis光譜圖，其中 6FDA-BDAF

薄膜厚度為 22μm，ODPA-BDAF 薄膜厚度為 17μm，6FDA-mDDS

薄膜厚度則為 18μm。在 APPS 添加量為 1 wt%的情況下，在可見光

區域的光學穿透度有些微的下降。而在添加 FAS-13 後，聚亞醯胺矽

烷/FAS-13 在可見光區域的光學穿透度呈現下降的趨勢，但下降的幅

度沒有和 FAS-13 的添加量呈現成正比之關係。推測原因，應該是在

熱醯胺化的過程中，摻雜在 PAA 中的 FAS-13 可能由於分散不均，進

行了自我組裝(self assemble)的反應，因此在材料內部形成另外的相而

形成相分離，因此降低了聚亞醯胺矽烷/FAS-13 的光學穿透度。 
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圖 4-1-2 三種不同系統之聚亞醯胺薄膜 UV/Vis 光譜圖 
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圖 4-1-3 6FDA-BDAF 系統之 PIS/FAS-13 之 UV/Vis 光譜圖 
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圖 4-1-4 ODPA-BDAF 系統之 PIS/FAS-13 之 UV/Vis 光譜圖 
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圖 4-1-5 6FDA-mDDS 系統之 PIS/FAS-13 之 UV/Vis 光譜圖 
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4-1-3、熱性質分析(DSC&TGA) 

    本實驗利用 DSC 來量測聚亞醯胺與聚亞醯胺矽烷/FAS-13 的玻

璃相轉移溫度(Tg)，結果如表 4-1-1 所示。表 4-1-1 為聚亞醯胺

6FDA-BDAF 系統之 Tg量測值，我們發現，添加 APPS 後的聚亞醯胺

薄膜，Tg從 259.31℃下降至 245.18℃，其原因應該是 APPS 主結構的

Si-O-Si 鍵結較柔軟【96】，因此使得 Tg下降。而當添加 FAS-13 時，

Tg上升至 251~253℃左右，其原因應該是分散在聚醯胺酸中的 FAS-13

在熱醯胺化的過程中，在材料內部進行了溶膠-凝膠反應而彼此交

聯，限制了聚亞醯胺矽烷分子鏈的活動造成其自由體積(free volume)

下降，因此使得 Tg微幅上升。而在 DSC 量測中，沒有觀測到 Tg上升

量是否有與 FAS-13 添加量成正比的關係。 

    聚亞醯胺與聚亞醯胺矽烷/FAS-13在氮氣環境下的熱重分析曲線

如圖所示。三種不同系統之混成薄膜之比較如表 4-1-2 所示。聚亞醯

胺薄膜以 ODPA-BDAF 擁有最高的熱裂解溫度 (Td，重量損失 5％時

的溫度)。而比較各系統之聚亞醯胺矽烷/FAS-13 的熱重分析曲線，如

圖 4-1-6~8，添加了 1wt % APPS 的聚亞醯胺矽烷，會使得聚亞醯胺的

Td下降，其原因應該是 APPS 主鏈結構較柔軟，造成其熱穩定性下降。

而比較添加不同比例的 FAS-13 之聚亞醯胺矽烷的 Td，比起未添加

FAS-13 的聚亞醯胺矽烷又來的低，但除了 6FDA-BDAF 系統之外，
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其他兩系統之 Td並沒有隨 FAS-13 添加量增加而減少的趨勢。添加

FAS-13 使得 Td下降之原因，推測是除了主鏈烷基結構較柔軟外，

FAS-13 主鏈上的 13 個氟原子，其強烈的陰電性使得主鏈碳原子間的

作用力減弱，因此 FAS-13 的添加使得各系統的熱穩定性下降。雖然

APPS 與 FAS-13 的添加降低了聚亞醯胺的熱穩定性，但從表 4-1-1 我

們發現其 Td仍在 490℃以上，我們合成的聚亞醯胺矽烷/FAS-13 依然

擁有相當良好的熱穩定性。 

 

         表 4-1-1 6FDA-BDAF 系統之玻璃相轉移溫度 

 
  PI PIS PIS/FAS-13 1wt% PIS/FAS-13 3wt% PIS/FAS-13 5wt%

Tg(℃) 259.31 245.18 252.83 251.29 253.48 
 
           

         表 4-1-2 各系統聚亞醯胺混成薄膜之熱裂解溫度 

 
  6FDA-BDAF ODPA-BDAF 6FDA-mDDS 

Pure PI 522℃ 525℃ 513℃ 
PIS 509℃ 514℃ 490℃ 

PIS/FAS-13 1wt% 507℃ 508℃ 499℃ 
PIS/FAS-13 3wt% 499℃ 511℃ 491℃ 
PIS/FAS-13 5wt% 493℃ 492℃ 494℃ 
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圖 4-1-6 6FDA-BDAF 系統之 PIS/FAS-13 熱重損失曲線 
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圖 4-1-7 ODPA-BDAF 系統之 PIS/FAS-13 熱重損失曲線 
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4-1-4、表面化學成分分析(ESCA) 

 

    為了進一步確認材料的表面性質，我們將聚亞醯胺及聚亞醯胺矽

烷/FAS-13 薄膜進行表面化學成分分析，來瞭解經由 APPS 及 FAS-13

摻雜後，材料表面的化學成分與組成比例。圖 4-1-9~11 分別是純聚

亞醯胺、聚亞醯胺矽烷及聚亞醯胺矽烷/FAS-13 薄膜之 ESCA 能譜

圖，其中碳、氧、氟為聚亞醯胺 6FDA-BDAF 本身固有之元素，分別

在束縛能為 284.5ev(C 1s)、531.0ev(O 1s)及 684.9ev(F 1s)位置出現訊

號峰，在能譜圖中矽(103.3ev，Si 2p)及氮(398.1ev，N 1s)元素，則因

訊號峰強度較弱而不明顯。由表 4-1-2 為材料表面各元素組成之相對

圖 4-1-8 6FDA-mDDS 系統之 PIS/FAS-13 熱重損失曲線 
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比例，純 6FDA-BDAF 表面的 F 1s 比例比理論值高出 10%，其原因

是由於 CF3官能基擁有較低的表面能，因此會更多地出現在表面上。

在添加 1 wt%的 APPS 之後，表面 F 1s 的比例下降至 9%，顯示 APPS

的加入影響了表面元素的組成比例。當再添加 FAS-13 進入材料後，

表面氟元素的比例增加到了 50%， 應該是添加的 FAS-13 主鏈上的

CF2及 CF3官能基所造成。 

    圖 4-1-12 是針對 C 1s 掃描的 ESCA 能譜圖。在 4-1-12(a)為

6FDA-BDAF 的 C 1s 能譜圖，下列訊號峰為聚亞醯胺固有之訊號峰

【100-102】: C-C、C=C、C-H 官能基(284.5ev)、C-N 官能基(285.6ev)、

C-O-C 和 C-O 官能基(286.4 ev)、C=O(288.5.2 ev)，然而我們卻沒有看

到單體上的 CF3官能基(291 ev)的訊號峰。添加 1 wt%的 APPS，Si-C

之束縛能 (284.7 ev)由於與 C-C 過於相近而難以分辨，原有之 C-O 訊

號峰則因 APPS 添加獲得增強。在 4-1-12( c )~( e )中，我們觀察到添

加了 FAS-13 的試片 ESCA 圖譜出現了 CF2及 CF3官能基訊號峰，顯

示隨著 FAS-13 的摻雜，表面 F 1s 相對比例的增加是來自於 FAS-13

上 CF2及 CF3官能基所貢獻。 

    圖 4-1-13 是針對 O 1s 掃描的 ESCA 能譜圖，聚亞醯胺的 O 1s 主

要訊號峰是來自於 C=O 官能基(531.7 ev)和 C-O-C 官能基(533.4 ev)

所貢獻【101】；而添加 FAS-13 的( c ) ~ ( e )圖中，在高能區域
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534~537ev 出現另一個訊號峰，在這範圍的訊號峰可能是分散在聚醯

胺酸矽烷中的 FAS-13 在熱醯胺化過程中彼此相互交聯，形成相分離

所產生。這也可以解釋在 UV/Vis 光譜中，FAS-13 的添加會在內部相

互交聯形成相分離，使材料的光學穿透度下降的現象。 

 

 

     表 4-1-3  6FDA-BDAF 系統之表面成分組成分析結果 

 
     量測值 Si 2p C 1s N 1s O 1s F 1s 

PI 1.76% 32.08% 1.24% 34.69% 30.22% 
PIS 2.59% 29.90% 1.53% 56.64% 9.34% 

PIS/FAS-13 1wt% 1.31% 22.84% 1.83% 25.98% 48.05% 
 PIS/FAS-13 3wt% 1.62% 21.09% 1.88% 25.32% 50.08% 
 PIS/FAS-13 5wt% 0.96% 21.79% 1.46% 26.97% 48.82% 
 
 

理論值 Si 2p C 1s N 1s O 1s F 1s 
PI 0 62.07% 3.45% 13.79% 20.69% 

PIS 0.16% 67.52% 2.95% 11.86% 17.52% 
PIS/FAS-13 1wt% 0.18% 67.34% 2.92% 11.84% 17.72% 
PIS/FAS-13 3wt% 0.23% 66.96% 2.87% 11.79% 18.15% 
PIS/FAS-13 5wt% 0.29% 66.57% 2.82% 11.77% 18.56% 
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   圖 4-1-9 聚亞醯胺 6FDA-BDAF 之 ESCA 能譜圖 
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   圖4-1-10 聚亞醯胺矽烷6FDA-BDAF(S)之ESCA能譜圖 
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圖 4-1-11 6FDA-BDAF(S)/FAS-13 5wt%混成薄膜之 ESCA 能譜圖 
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  圖 4-1-12 6FDA-BDAF 系統之 C 1s  ESCA 能譜圖 ( a ) 純

PI ；( c ) PIS/FAS-13 1wt% ；( d ) PIS/FAS-13 

3wt% ；( e ) PIS/FAS-13 5wt%

C-C

C-N

C-O C=O

CF3

CF2

( a )

( b )

( c ) ( d )

( e )
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  圖 4-1-13 6FDA-BDAF 系統 O 1s  ESCA 能譜圖 ( a ) 純 PI ；

( c ) PIS/FAS-13 1wt% ；( d ) PIS/FAS-13 3wt% ；

( e ) PIS/FAS-13 5wt% 

C=O

C-O Si-O-Si

( a ) ( b )

( c ) ( d )

( e )
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4-1-5、接觸角量測分析 ( CA Meter)  

 

    我們利用接觸角量測儀，藉由量測液體在材料表面的接觸角，來

觀測材料的親疏水性。結果如表 4-1-3 所示，我們得到各系統試片之

水滴接觸角，並由水滴與 diiodomethane (CH2I2)液滴在材料的表面的

接觸角推算出材料之表面能。我們可以發現，縱使所採用的雙酸酐與

雙胺單體擁有 CF3官能基，在未做任何摻雜時，其表面仍是屬於親水

表面。添加了 1wt %的 APPS 之後，疏水性較未摻雜時獲得增進，其

原因應該是 APPS 上的 CH3官能基所貢獻，在 ODPA-BDAF 系統上對

水的接觸角可從 80.9°提升至 98°，但在 6FDA-mDDS 系統上的效果

則不那麼顯著。而當添加 1 wt%、3 wt%、5 wt%的 FAS-13 進入材料

內部後，我們觀察到三系統疏水性都獲得顯著的提升，對水滴的接觸

角可提升至 110°，材料的表面能也降低，這種現象應該是由於 FAS-13

擁有較低表面能及良好疏水性的 CF2及 CF3官能基，在熱醯胺化成膜

的過程中由於低表面能的因素而浮到表面，使得表面疏水性獲得提

升。根據前述 ESCA 的量測，也觀察到了表面氟元素相對比例在

FAS-13 添加後獲得大幅提升，而 C 1s 的 ESCA 能譜圖也顯示了添加

FAS-13 後，表面出現了更多的 CF2及 CF3官能基，而使得摻雜前後

表面 C 1s 的束縛能產生變化。 
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    根據 S.A. Kunlinich 及 M. Farzaneh 的理論推算【103】，當 FAS-13

均勻分散在材料表面時，材料對水滴的接觸角據理論推算為 105.1°，

而在本實驗中有添加 FAS-13 的試片展現了比 105.1°更高的接觸角，

其原因應該可利用 S.A. Kunlinich 及 M. Farzaneh 的研究來解釋。當分

散在表面的 FAS-13 分子進行水解及縮合反應時，分子間會產生自我

組裝(self-assemble)的情形，此時 FAS-13 分子末端的 CF3官能基因為

FAS-13 自我組裝的排列型態，及擁有比 CF2官能基更低的表面能，

可能會更多地出現在表面，其對 CF2官能基的相對比例隨著 FAS-13

自我組裝的程度成正比。在本實驗中，我們也利用 ESCA 探測到在添

加 FAS-13 時，FAS-13 分子在內部交聯而形成相分離，降低了光學透

明度。FAS-13 的添加量與疏水性的提升在本實驗中，並沒有觀察到

是否有成正比的關係，考量到維持材料的光學透明度，添加 1 wt%的

FAS-13 應該是較適當的比例，在後續的製程上可藉由控制 FAS-13 相

分離的情況，在提升疏水性的同時並減少光學透明度的損失。 
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表 4-1-4 各系統之混成薄膜的接觸角與表面能值 

 
water(degree) CH2I2(degree) surface energy(mJ/m)

6FDA-BDAF 76.2 37.3 41.01
6FDA-BDAF(S) 92.9 58.0 30.90

6FDA-BDAF(S)/FAS-13 1wt% 109.5 72.0 26.18
6FDA-BDAF(S)/FAS-13 3wt% 107.9 72.4 24.97
6FDA-BDAF(S)/FAS-13 5wt% 103.3 67.1 27.48

ODPA-BDAF 80.9 38.5 41.07
ODPA-BDAF(S) 98.3 60.2 31.18

ODPA-BDAF(S)/FAS-13 1wt% 108.7 64.0 33.74
ODPA-BDAF(S)/FAS-13 3wt% 109.1 66.2 32.24
ODPA-BDAF(S)/FAS-13 5wt% 110.3 70.3 28.31

6FDA-mDDS 80.7 34.2 43.54
6FDA-mDDS(S) 89.6 58.2 29.97

6FDA-mDDS(S)/FAS-13 1wt% 105.6 60.4 35.28
6FDA-mDDS(S)/FAS-13 3wt% 105.0 63.1 32.15
6FDA-mDDS(S)/FAS-13 5wt% 106.4 63.2 32.96  

 
 

4-2、超疏水表面製備與分析 

4-2-1、場發射電子掃瞄顯微鏡之分析(FE- SEM ) 

 

在實驗中用來壓印的是陽極氧化鋁模版，我們將利用電化學反應

製成的模版進行FE-SEM進行觀測。圖4-2-1為使用草酸作為電解液製

備AAO模板的FE-SEM 平面及橫截面圖，所得到的AAO奈米孔洞直

徑約70 nm，孔洞間距約100nm，孔洞深度則有300nm。相較於其他文

獻，我們省去電解拋光的步驟，且沒有經過事先pattern 的處理，便

能以簡便之步驟製備出規則排列之奈米孔洞，但由於我們第一階段陽

極氧化處理時間僅為10分鐘，因此孔洞的規則性還有待提升。若在陽
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極處理步驟前進行電解拋光，並拉長第一階段陽極氧化處理的時間，

相信孔洞的規則性能夠大幅提升。 

    我們將 AAO 模板用來壓印聚亞醯胺混成薄膜 ，並同樣利用 

FE-SEM 來觀測壓印後的聚亞醯胺薄膜的表面形態。圖 4-2-2 為壓印

後的 6FDA-BDAF 薄膜的 FE-SEM 平面俯視圖，由圖 4-2-2 我們可以

觀察到，壓印後的聚亞醯胺表面出現了圓柱狀的結構，其直徑約為

70~100 nm 左右。經由 FE-SEM 的觀測，我們成功地利用奈米壓印使

聚亞醯胺表面出現圓柱狀的奈米結構，圓柱結構相對於孔洞大小，壓

印產生的結構在尺寸上呈現膨脹的現象，略大於孔洞直徑。 
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( a ) 

( b ) 

圖 4-2-1 陽極氧化鋁模板之( a )平面與( b )橫截面之 FE-SEM 觀

測圖  
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圖 4-2-2 經壓印後的 6FDA-BDAF 薄膜表面 FE-SEM 觀測圖 ( a ) 

放 大 20000 倍 ；( b ) 放大 100000 倍 

( b ) 

( a ) 
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4-2-2、原子力顯微鏡之分析( AFM) 

    在本實驗中，我們利用 AFM 來觀測壓印過的材料表面形態。圖

4-2-3 為壓印前之聚亞醯胺薄膜 AFM 觀測圖，我們可以看見，在未經

壓印時的聚亞醯胺薄膜表面十分平整，表面起伏在 10 nm 以下，粗糙

度( roughness)為 0.931 nm，這也說明了在 SEM 的觀測中並沒有看到

任何結構的現象。圖 4-2-4 為經壓印後的聚亞醯胺薄膜之 AFM 圖。

由圖中我們可以看到材料表面出現明顯的高低起伏，結構之縱深約為

100 nm，表面粗糙度為 17.298 nm。由 AFM 的觀測結果可以看出，

我們成功利用了奈米壓印製造出奈米結構，並大幅提升了材料表面的

粗糙度，而根據 Wenzel 理論【2】，提升材料疏水性的關鍵在於提升

材料表面的粗糙度。經由 SEM 及 AFM 的觀測，材料表面的圓柱狀

結構直徑約為 100 nm，長度可達到 100 nm 以上，材料表面粗糙度也

獲得大幅提升，而表面結構對材料疏水性的影響，則需要進一步進行

接觸角量測。 
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圖 4-2-3 壓印前之聚亞醯胺之(a) 二維(b) 三維 AFM 觀測圖 

( a ) 

( b ) 
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圖 4-2-4 壓印後之聚亞醯胺之(a) 二維(b) 三維 AFM 觀測圖 

( a ) 

( b ) 



 
 

- 84 -

 

4-2-3、接觸角量測分析 ( CA Meter) 

     

    我們利用 B. Bhushan 等人的研究【61】來推算表面接觸角的理

論值。將結構尺寸參數(直徑 D=70 nm、結構中心間距 P=105 nm、結

構長度 H=100 nm)代入公式，可得到: 

    Wenzel : 

 
 

Cassie : 

  

 
 

    若以接觸角為 110°代入，可得 θw
r = 122.3°，θc

r = 159.2°。我們看

到所壓印出的奈米結構，經過理論推算能夠增進材料的疏水性，利用

Cassie-Baxter 理論推算可達 159.2°，然而 Wenzel 理論僅為 122.3°。

推測原因，我們所採用的 AAO 模板上的奈米孔洞排列相當密集，因

此壓印出來的結構彼此排列也相當緊密，因此水滴不易滲入結構空

隙，因此各結構間空隙仍有許多殘存空氣而形成複合表面。 
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第五章 

  結論 
 

    在本論文中，我們將二胺基聚矽氧烷

(α,ω-aminopropylpolydimethylsiloxane，APPS)與氟矽烷 FAS-13 摻雜

進聚醯胺酸中，製成聚亞醯胺矽烷/FAS-13 混成薄膜。利用 FTIR 的

分析，經由熱閉環處理的聚亞醯胺矽烷/FAS-13 達到完全的亞醯胺

化，形成均勻的混成薄膜。 

     在 UV/Vis 分析圖譜中，我們合成三種不同系統的聚亞醯胺都呈

現出良好的光學透明度，而在添加 APPS 之後則仍在可見光區域有

80%以上的穿透度；而 FAS-13 的加入則因會在材料內部進行縮合形

成相分離，一定程度上降低了光學透明度。 

     而在熱性質上，藉由 TGA 及 DSC 的分析我們可以得知，由於

APPS 的主鏈結構較柔軟，在摻雜進聚亞醯胺後會使得 Td及 Tg下

降；而添加 FAS-13 的試片，則因為 FAS-13 主鏈烷基與碳氟長鏈結

構，使得添加 FAS-13 的材料 Td降低，而 Tg也由於 FAS-13 彼此交

聯，限制聚亞醯胺分子鏈活動空間而減少了其自由體積所致。 

    經由 ESCA 的分析，我們得知藉由 FAS-13 的添加，材料表面 F 1s

的比例大幅增加，並在 C 1s 的 ESCA 能譜圖出現了 CF2官能基與 CF3

官能基的訊號峰，顯示再添加 FAS-13 後材料表面的化學環境獲得了
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改變。利用 O 1s 的 ESCA 能譜圖，證實了 FAS-13 在材料內部的確會

互相交聯。而利用接觸角的量測，我們發現藉由 APPS 及 FAS-13 的

添加，我們成功地提升了材料的疏水性，將聚亞醯胺從親水材料轉變

成疏水材料。也證實了在添加 FAS-13 後，使得表面 F 1s 的相對比例

上升，對材料疏水性的提升是有助益的。考量到維持聚亞醯胺本身的

光學透明度，1 wt%的 APPS 與 FAAS-13 添加量應該是最適添加比例。 

    為了使聚亞醯胺矽烷/FAS-13 達到超疏水的效果，我們利用電化

學方法製成陽極氧化鋁模版，利用模版上的奈米孔洞對材料表面進行

壓印，並形成連續規則的奈米結構。經由 SEM 與 AFM 的分析，我

們成功地在材料表面製成圓柱狀的奈米結構，而根據理論推導，我們

可將現有之聚亞醯胺矽烷/FAS-13 薄膜的疏水性提高到 150°以上，相

信經由改變模板孔洞尺寸參數，能使壓印出來的奈米結構擁有更高的

超疏水性與穩定性。 

    於上述分析我們得知，經由適當的製程，我們可以製作擁有良好

光學性質及熱性質之疏水材料，並且藉由壓印使其表面產生圓柱狀的

奈米結構，能將疏水性進一步提升。但材料本身仍有一些問題存在，

主要是 FAS-13 的自我組裝問題，所產生的相分離影響了材料的光學

透明度，在之後的製程，可能會添加螯合劑來控制其縮合之程度，使

其能均勻分散。而所採用的 AAO 模板壓印，由於在熱醯胺化過程中，
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鋁板會與聚醯胺酸形成鍵結而影響其閉環之結果，並會使得模板黏著

在聚亞醯胺薄膜表面而難以取下，脫模問題可能會對已形成的表面結

構產生破壞性的影響。採用擁有更好脫模性的模板，以及改善壓印製

程，並使材料表面結構擁有更高的超疏水性，是我們未來可以努力的

方向。 
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