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半导体级丙二醇甲醚醋酸酯的制备与检测
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摘 　 要:随着芯片技术的快速发展,对光刻胶性能的要求越来越高。 正性光刻胶因为具有分辨率等方面的优势,得到越来越

多的重视。 丙二醇甲醚醋酸酯作为正性光刻胶的溶剂之一,对正性光刻胶的性能有重要影响。 研究和开发高性能丙二醇甲

醚醋酸酯成为产业界的重要课题之一。 本文介绍了工业级丙二醇甲醚醋酸酯的合成、半导体级丙二醇甲醚醋酸酯的提纯以及

提纯后产品的检测。 提纯主要采用精馏,纳滤,离子交换等方法。 最终得到的产品经检测后产品的性能优于 SEMI
 

G4 标准。
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Abstract:

 

With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

chip
 

technology,
 

the
 

requirements
 

for
 

photoresist
 

performance
 

are
 

getting
 

higher
 

and
 

higher.
Positive

 

photoresist
 

has
 

gained
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

due
 

to
 

its
 

advantages
 

in
 

resolution
 

aspect. As
 

one
 

of
 

the
 

solvents
 

of
 

positive
 

pho-
toresist,

 

propylene
 

glycol
 

methyl
 

ether
 

acetate
 

has
 

an
 

important
 

influence
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

positive
 

photoresist. Research
 

and
 

de-
velopment

 

of
 

high-performance
 

propylene
 

glycol
 

methyl
 

ether
 

acetate
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

important
 

topics
 

in
 

the
 

industry. This
 

paper
 

introduces
 

the
 

synthesis
 

of
 

industrial
 

grade
 

propylene
 

glycol
 

methyl
 

ether
 

acetate,
 

the
 

purification
 

of
 

semiconductor
 

grade
 

propylene
 

gly-
col

 

methyl
 

ether
 

acetate
 

and
 

the
 

detection
 

of
 

the
 

purified
 

product.
 

Purification
 

mainly
 

adopts
 

distillation,
 

nanofiltration,
 

ion
 

exchange
 

and
 

other
 

methods.
 

The
 

performance
 

of
 

the
 

final
 

product
 

after
 

testing
 

is
 

superior
 

to
 

SEMI
 

G4
 

standard.
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0　 引 　 言

　 　 随着现代信息产业的快速发展以及物联网、云
计算和大数据时代的到来,人们对于信息数据的容

量和处理速度的要求都在飞速增加 [ 1] 。
芯片产业是现代产业体系中基础性、战略性和

先导性的产业,是推动工业化和信息化深度融合的

基础,是产业结构转型升级的重要支撑[ 2] 。 发展芯片

产业既是新一代信息技术产业内部发展的需要,也是

国际市场技术竞争的需要,已上升为国家战略[ 3] 。
电子化学品是指专为电子信息产品制造配套的

专用化工材料,是集成电路、平板显示制造等电子信

息产业的重要支撑材料。 电子化学品是电子材料和

专用化工相结合的高新技术产品,应用终端产品几

乎覆盖整个电子信息产业 [ 4] 。
湿化学品,又称超净高纯试剂,是集成电路制造

的关键性化工材料之一,通常用于芯片生产中的清

洗、光刻、刻蚀及表面处理等工艺,全球主流技术为

G3 ~ G5 标准等级,可适用于纳米尺度的芯片制造。
目前全球湿化学品市场格局主要分为三大市场:第
一块市场被欧美传统老牌企业 ( 陶氏杜邦、巴斯夫

等)的湿电子化学品产品所占领,其市场份额约为

35%;第二块约 28%的市场份额由日本的约十家企

业所拥有;第三块市场份额主要由中国台湾、韩国、
中国大陆企业(即内资企业) 生产的湿法电子化学

品所占,三者合计占有全球市场份额的 35% [ 5] 。
丙二 醇 甲 醚 醋 酸 酯 ( propylene

 

glycol
 

methyl
 

ether
 

acetate,
 

PMA)是一种重要的高级溶剂
 

,对极

性和非极性的物质均有很强的溶解能力。 其溶解性

能远远高于一般溶剂及丙二醇醚类和乙二醇醚类溶

剂,且与水的混溶性好。 PMA 可作纤维素、高聚物、
橡胶和天然大分子等的溶剂。 由于 PMA

 

具有溶解
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性能高、环保性能好、热稳定性优、黏度变化小等特

点,
 

广泛应用于涂料、油墨、印染和农药等领域,
 

并正

在取代毒性较大的乙二醇醚及其酯类溶剂[ 6] 。

1　 简 　 介

　 　 丙二醇单甲醚乙酸酯,又称为丙二醇甲醚醋酸

酯。 丙二醇单甲醚乙酸酯是一种无色有特殊气味的

液体。 常压下其熔点为-87
 

℃ ,沸点为 146
 

℃ ,闪点

为 42
 

℃ 。 在温度为 20
 

℃ 时,相对密度为 0. 996(水

= 1) ;在温度 25
 

℃ 下,黏度为 1. 10
 

mPa·s,表面张力

为 29. 9
 

mN / m,溶于水。 丙二醇单甲醚乙酸酯的分

子式为 C6 H12 O3 ,相对分子量为 132. 16,其分子中既

有醚键,又有羟基,羟基形成酯结构,同时又含有烷

基,即在同一分子中既有非极性部分,又有极性部

分,这两部分的官能团既相互制约排斥,又各自起到

固定的作用。 因此 PMA 无论对非极性物质还是极性

物质都具有非常良好的溶解能力[ 7] 。

2　 制 　 备

　 　 半导体级丙二醇甲醚醋酸酯的制备,主要分成两

步:第一步是先制备工业级丙二醇甲醚醋酸酯:第二

步提纯已制备出来的工业级丙二醇甲醚醋酸酯使其

达到半导体级别,具体流程见图 1。
半导体级的 PMA 之所以比较难制备,是因为对

水分的要求≤120×10- 6 ,PMA 同素异构体及其他有

机杂质都需要达到 30 × 10- 6 以下,其他例如金属阳

离子、阴离子以及颗粒的问题,可以通过离子交换和

多级滤芯过滤来解决,相对比较容易。

图 1　 提纯简易流程

Fig. 1　 Simple
 

purification
 

process

　 　 我们一般在固体催化剂存在的情况下,使用丙

二醇单甲醚和醋酸合成丙二醇甲醚醋酸酯[ 8] 。 丙二

醇单甲醚一般由环氧丙烷和甲醇合成。 环氧丙烷可

以由氯醇法、共氧化法、HPPO ( hydrogen
 

peroxide
 

to
 

propylene
 

oxide) 法制备。 从环保角度看, HPPO 法

更适合生产环氧丙烷,主要采用丙烯,双氧水,甲醇

等进行环氧丙烷合成 [ 9] 。 丙烯主要采用催化裂化方

法,作为石油提炼产品的副产品,通过不断改进生产

工艺,提高丙烯的收率。 丙烯还可以采用丙烷脱氢,
甲醇制备丙烯、烯烃歧化生产丙烯等方法制备。 从生

产成本看,来自石油的丙烯将保持竞争优势[ 10] 。
醋酸主要采用甲醇低压羧基合成工艺,该工艺

具有显著的环保和成本优势 [ 11] 。 甲醇的合成主要

采用一氧化碳、二氧化碳和氢气在高温高压下转化,
碳源和氢源主要来自于煤炭和天然气 [ 12] 。

当得到工业级的丙二醇甲醚醋酸酯后,将着重

进行丙二醇甲醚醋酸酯的提纯。 根据最终产品的要

求,提纯主要围绕五方面:首先是产品的有效成分含

量,应尽量去除丙二醇甲醚醋酸酯中的其他有机物,
这一步骤主要通过多次精馏的方式实现;其次是水

分,通过分子筛渗透汽化膜进行水分的初步去除,再
经过含共沸剂的精馏塔进一步去除水分;金属阳离

子通过硅酮改性的聚丙烯腈膜和表面改性的 PTFE
( poly

 

tetra
 

fluoroethylene) 膜纯化器进行阳离子去

除;阴离子通过阴离子交换树脂去除;颗粒通过不同

孔径尺寸的 PTFE 进行过滤去除。
根据最终的目标,优化的流程如下:首先经过两

级滤芯,10
 

μm+5
 

μm 滤芯,滤芯粗滤的目的是去除

PMA 工业品中的大颗粒,降低后期滤芯精滤的负

载。 经过两级粗滤后进入分子筛渗透汽化膜去除水

分,在这个过程中一般将水分控制在 500 × 10- 16 的

水平,如果继续向下控制,在成本上将得不偿失。 经

过初步水分处理后,PMA 原料进入脱轻精馏塔,去
除轻组分物质,轻组分是相对于 PMA 在分子量及沸

点上较低的其他有机杂质,主要通过减压精馏的方

法去除低沸点的轻组分物质。 为了进一步降低能

耗,有时会采用萃取剂的方法,比如醋酸丁酯、丙二

醇、异丙醇等。 精馏塔的填料一般采用碳纤维增强

聚四氟乙烯填料,塔板数为 20 ~ 30,回流比 2 ~ 8,塔
顶温度 75 ~ 110

 

℃ ,塔侧线温度 95 ~ 155
 

℃ ,塔釜温

度 115 ~ 190
 

℃ ,压强控制在 0. 01 ~ 0. 09
 

MPa。 脱轻

精馏塔塔顶主要排出低沸点的有机杂质,中部侧线

及底部的原料进入下一级脱重精馏塔。 脱重精馏塔

主要去除分子量及沸点比 PMA 高的有机杂质,原理

与脱轻塔类似,脱重塔的釜底排出沸点较高的有机

杂质,塔顶和侧线的原料进入下一级重整精馏塔用

于去除痕量的有机杂质和水分。 在进入重整精馏塔

之前,可以使用阴离子交换树脂对 PMA 中的阴离子
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进行处理,可选用 Amberlite
 

IRA402Cl、Lewatit
 

1072
等树脂进行处理。 经过阴离子树脂处理后的 PMA
溶液进 入 重 整 精 馏 塔 去 除 痕 量 水 分 和 有 机 物。
PMA 与水不共沸,可以采用直接精馏的方式去除水

分,考虑到经济性,需要在减压条件下进行操作,同
时加入萃取剂或者共沸剂,比如二异丙醚、苯、正戊

烷等。 精馏塔加入萃取剂或者共沸剂,理论上需准

备一个单独回路进行萃取剂或共沸剂的回收。 经过

脱水处理的 PMA 水分可以控制在 80 × 10- 6 ~ 120 ×
10- 6 。 因为 PMA 比较容易吸水,在后续的处理过程

中需要进行氮封处理,避免吸收水分。 经过脱水精

馏塔处理后的 PMA 进入下一级金属阳离子预处理

膜,采用有机硅酮改性的聚丙烯腈膜。 去除金属阳

离子,其基本原理是利用较小的膜孔径对 PMA 中含

有金属阳离子的凝胶进行过滤,达到去除阳离子的

目的,此模块的工作压力约为 1 ~ 5
 

MPa,温度 15 ~
50

 

℃ ,流速根据实际生产规模调整。 经过聚丙烯腈

膜处理的 PMA 溶液的单个金属阳离子可以达到 3×
10- 9 以下,除钠、钾等个别金属阳离子,其他绝大多

数的实际值都在 0. 3×10- 9 以下,将大大降低后续金

属阳离子的处理负荷。 经过改性聚丙烯腈膜处理的

PMA 进入下一模块离子交换滤芯。 滤芯采用聚四

氟乙烯膜或者高密度聚乙烯膜表面改性离子交换基

团的方式实现去除金属阳离子的功能,主要可选用

Nylonpolar
 

Solvent
 

Purifier 系列产品。 根据处理的效

果可以采用多级过滤控制金属阳离子。 经过阳离子

交换滤芯处理后的 PMA 进入纳滤处理模块。 滤芯

采用聚四氟乙烯材质的中空纤维纳滤膜,一般采用

40、10、5、3、2
 

nm 滤膜进行逐级处理。 最终得到半

导体级别的 PMA。 单个金属在 0. 1× 10- 9 以下,含

量≥99. 9%,水分≤ 120 × 10- 6 ,颗粒 ( > 0. 2
 

μm) < 5
 

pcs / ml,阴离子 ≤ 1. 0 × 10- 9 ( 阴离子主要包括氯离

子、硝酸根离子、磷酸根离子、硫酸根离子) ,产品性

能见表 1。

表 1　 各产品性能对比

Table
 

1　 Property
 

comparison
 

of
 

various
 

products

产品名称
含量

PGMEA β-PGMEA

水分 /

×10 - 6

金属 / ×10 - 9

钠 钾 钙 镁 锰 铁 铜 铝 铬 镍 锌 氯离子

阴离子 / ×10 - 9

磷酸根 硝酸根 硫酸根

A 公司(工业品) 99. 20 396 2. 1 0. 9 1. 8 0. 5 0. 3 0. 8 0. 3 0. 4 0. 3 0. 3 0. 4 <1
 

000 <1
 

000 <1
 

000 <1
 

000
B 公司(电子级) 99. 91 0. 055 210 0. 2 0. 2 0. 1 0. 1 0. 1 0. 4 0. 2 0. 1 0. 1 0. 2 0. 1 <100 <100 <100 <100

晶瑞 99. 95 0. 028 120 0. 086 0. 084 0. 073 0. 036 0. 010 0. 081 0. 042 0. 043 0. 024 0. 013 0. 033 <10 <10 <10 <10

3　 检 　 测

　 　
 

丙二醇甲醚醋酸酯的检测项目包括 PGMEA
( propylene

 

glycol
 

monoethyl
 

ether
 

acetate ) 含量, β-
PGMEA 含量、水分、酸度、色度、密度、蒸发残分、金
属阳离子、阴离子、颗粒等。 PGMEA、 β-PGMEA 的

含量通过 GC 检测节点、色谱柱、升温程序、检测器

温度、载气及分流比 [ 13] 。 水分检测仪的基本原理是

用卡尔费休试剂与试样中的水分进行定量反应,碘
氧化二氧化硫与水反应生成三氧化硫,用有机碱中

和反应生成酸,再与含羟基的醇类生成稳定产物,最
终使反应完全 [ 14] 。 酸度采用酸碱滴定的方法,用酚

酞做指示剂,用氢氧化钠滴定。 滴定的关键是指示

剂的选择及滴定溶液浓度的适配。 一般指示剂的变

色界限应选择在 pH = 7 左右,滴定溶液的浓度选择

50
 

ml 滴定管的 80%以上容量。 如果滴定需要分成

几步完成,那就需要根据最后一步的反应用量来倒

推之前反应步骤的滴定液用量。 色度采用紫外分光

光度计进行测量。 密度使用密度仪进行测量。 蒸发

残分使用蒸发皿和电子天平进行测量。 金属阳离子

使用、电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP-MS) 进行测

量,它是将电感耦合等离子体的高温特性和四极杆

质谱仪灵敏快速扫描的特点相结合的一种元素分析

仪器,具有超高灵敏度、超低检出限、样品需求量少、
动态线性范围宽、多元素同时快速测定的特点 [ 15] 。
高纯溶液一般采用标准添加法测试。 阴离子使用离

子色谱分离方法,是高效液相色谱中的一项重要技

术。 该方法主要由 3 个主要部分组成,离子分析柱,
抑制系统,检测器。 阴离子分析物在阴离子交换柱

上分离 [ 16] 测量。 颗粒使用激光粒度仪根据光散射

原理,光散射是指颗粒将照射到其上的激光向周围

散射,颗粒的多少,粒径的大小决定了散射光各个特

征参数的变化,因此可以通过测量光强、偏振度、衰
减比等激光参数的空间分布获得待测颗粒的信

息 [ 17] 。 每项测试之前进行仪器校正,每项测试 3
次,在误差不超过 5% 的情况下,取 3 次的平均值。
一般采用标准物质来进行设备的校正,首先确立检

测方法对标准物质进行检验,完成设备和标准物质

的相互验证,结果符合,稳定性一致性预期,则方法

成立。
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4　 结 　 论

4. 1　 经过纯化,工业级 PMA 可以达到 SEMI
 

G4
的要求

　 　 高纯的丙二醇甲醚醋酸酯主要用于正性光刻胶

的稀释和晶圆正面边缘和背面的光刻胶清洗。 一般

正性光刻胶的显影极限相比负胶有很大的提升,目
前高端的正性光刻胶分辨率可以达到 20

 

nm 甚至更

低。 因为光刻胶的树脂部分的杂质及金属阳离子、
阴离子、颗粒的实际水准无法达到很低或者达到很

低的成本代价过高,就要求稀释剂 PMA 纯度更高。
稀释剂在实际使用的过程中需要涂布和烘烤等过

程。 PMA 的水溶性较好,PMA 中的部分水分在烘

烤过程中会残留在光刻胶中,造成光刻胶的分层或

者翘曲。
4. 2　 对于高纯产品的提纯,前段提纯处理效率高于

后段

　 　 集中力量在前段的处理上,一旦问题 ( 比如金

属阳离子、阴离子、颗粒、水分等残留) 留到后段,各
种因素达到动态平衡,二次提纯就需要打破现有平

衡,付出更多的成本。
4. 3　 提纯 PMA 的工艺流程对制备其他高纯溶剂

有借鉴意义

　 　 不同种类高纯有机溶剂的制备原理是相通的。
要根据具体溶剂应用场合的不同,综合考虑各项因

素,科学地选择参数的阈量,以便更快、更好地解决

问题。
4. 4　 产业发展需要政府的指导协调

　 　 近年来,国内高纯产品进步迅猛。 各企业间的

技术沟通交流对整个行业的发展将起到很好的推动

作用。 与高纯试剂相关的输送管道材料以及各种耗

材,需要在生产、加工、制造等方面进行突破,才可从

长远的角度提高企业及相关单位的盈利能力和竞争

力。 通过政府在产业发展初期的调研、规划的指导

性意见,可规避产业发展走弯路。
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