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摘要 在外部电极电容藕合的辉光放电中进行了六甲基二硅氮烷和八甲基环四硅氧烷的等离子体聚

合
，

考察了压力
、

功率以及等离子气体对聚合速率的影响
。

用红外光谱
、
�一
射线衍射和溶解度 等 方法

研究了聚合物的结构
，
并研究了聚合物的热稳定性

、

耐溶剂性和疏水性
，
测定了聚合膜的密度和折 射

率
。

关锐词
�

六甲基二硅氮烷的等离子体聚合
� 聚六甲基二硅氮烷膜的接触角

，
八甲基环四硅氧烷的等

离子体聚合
，
聚八甲基环四硅氧烷膜的接触角

。

引 言

有机硅聚合物具有很多优异性能
，
如耐高温

、

电绝缘
、

疏水
、

阻燃等
。

等离子体聚合是近年

发展起来的新型聚合方法
，
等离子体聚合膜具有超薄

、

连续和无针孔的特性
。 ’

本工作运用辉光放

电技术制备了六甲基二硅氮烷和八甲基环四硅氧烷聚合膜
，
研究了聚合物的结构与性能

。

实 验

六甲基二硅氮烷�������为吉林化工研究院产品
。

八甲基环四硅氧烷��
�
�为北 京化 学研究

所制备
。

采用外部电极电容藕合高频等离子体装置进行聚合反应『‘ 〕。 实验时
，
通过液氮冷冻和减压将

液态单体充分脱气除氧
，
然后导入反应体系

。
����� 的聚合条件

�

在没有等离子气体时
，
压力

为 �
�

�� ��
，
功率为 �� �� 有等离子气体时

，

压力为 ��
�

�� ��
，
功率为 �� �

。
�‘
的聚合条件为

�

压力 �
�

��一�
�

�� ��
，
功率 �� �

。

聚合速率通过称量法求得
。

溶解度测定 如下
�

将 ��� ��样品

放入 �� ��二甲苯中在室温振荡 工小时
，
将玻璃砂漏斗过滤后所得溶液在 ���℃ 真空干燥 �小 时

，

直至恒重
，
溶质和原样品重量的百分比即是溶解度

。

其它操作条件参阅文献��〕
。

结 果 与 讨 论

�
�

等离子体聚合规律

压力对不同淀积位置的 �����聚合速率的影响见图 �
。

在功率恒定在 �� � 的 情 况下
，
在

�
�

�� ��压力时聚合速率有一最大值
。

在低于 �
�

�� �� 的压力范围
，
聚合速率随压 力的 增大而增

大
，
这可能由于在此压力范围

，
体系能量对于引发单体是充分的

，
随着压力增大

，
单体浓度同时

增大
，
导致聚合速率增加 � 在高于 �

�

�� �� 的压力范围
，
在功率恒定的情况下

，
过高的浓度使得

’
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圈 � 在不同基片距离下
，

压力对聚合膜淀积速率的影响
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功率 �� � 基片距离
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图 � 功率对六甲基二硅氮烷聚合膜淀积速率

的影响
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�
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��� �， ��
�

��△�
体系能量不足以引发所有单体

，
而且随着

压力增加
，
气体分子自由程变小

，
单体分

子的动能也随之变小
，
导致聚合速率随体

系压力增加而减小
。

功率对 ����� 和 �‘
聚合速率 的 影

响分别示于图 �和 �
。

从图可看出
，
随着

放电功率增加
，
两种单体的聚合速率都有

增大的趋势
，
这是和单体被活化所需要的

能量相对应的
。

不同的是
，
在 ����� 的

等离子体聚合中
，
在低功率时功率的轻微

变化引起聚合速率较大幅度改变
，
而在高

于 ��� 的功率下
，
功率增加仅引起聚合

�
‘口
�

�勺，︼、�

︵�日。左已、�之︶含州���一脚塌吕‘�

︵�日。三三、切氛︶�

锌侧哪犯
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功率
，

�即 �����
，
硬似吟

图 � 功率对八甲基环四硅氧烷聚合膜淀积速率的影响

聚合时间 �� ���� 压力 �
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�� ��， 基片距离
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速率缓慢增大

。

在 �‘
的聚合反应中

，
功率和聚合速率成近似的线性关系

。

反应体系中添加 ��和 ��
作为等离子气体时对 ����� 聚合速率的影响分别 示于 图 �和 �

。

当单体�等离子气体比率增加时
，
聚合速率呈增大的趋势

，
而且淀积分布比较均匀

。

单体�等离子

气休比率的减小引起体系内单体浓度下降
，
使得聚合速率减小

。

�
�

聚合物结构

�����等离子体聚合 膜的 ��谱示于图 �，
从谱可见

，
在单体的 ��谱中位于 ����“�

一 ‘
和
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波数 ���
一 ‘

�

����

、����
���� ���� ���� ��� ��� ���

等离子体聚六甲基二硅氮

烷的红外光谱图

�� �������� ��������一

����������� �����
�

一军�
�
一﹃

���万������ ��一�
’

微米
，
�召��

�
�

口 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

��
�

��� �� ����������

等离子体聚八甲基环四硅

氧烷的红外光谱图

���即加����
�次二。。�门例�﹃三切�门﹄卜

‘诵外
，

并划咱

���� ���� ���� ���� ���� ���� ��的 �阅 ��� ���

波数
，

��一�
一 ’

� ���� ������
，

���
一 ’
�

图 �

���
�

�

图 了

���
。

� �� �������� �������� �

����������� �
�

一口�一��﹄︸、、�山侧��︸�﹄一，日�﹃﹃一�

��一工一八‘口�仁��一
︸�一﹃们引

中氧的反应 〔 “ ，。 ��

等离子体聚合膜的 �� 谱见图 � ，
谱中 ������

一 ‘
处 出 现 了 ��一� 的伸展振动

峰
，
表明在等离子体的作用下

，
� ‘
发生了类似 ����� 的反应过程

。

����� 和 ��

等离子体聚合物的 ���射线衍射图分别示于图 �和图 �
，
谱都显示了 弥散性

，

表明这两种聚合物均为非晶结构
。

�
‘
等离子体聚合物的 ��� 谱示于图 ��

，

谱为一对称的单峰
，
半峰宽为 ��

，
表 明 聚合物结

构中含有高浓度的俘获自由基
，

支持了等离子体聚合的自由基反应机理
。

����� 和 ��

等离子体聚合物在二甲苯中的溶解度见表 �
，
可以看出

，
聚合物中仅有很小一

部分溶于二甲苯
，
溶出物是聚合物中的低分子量组分

。

在 ����� 的等离子体聚合时
，
导入氮气

时生成的聚合物在二甲苯中的溶解度要比导入氢气时大得多
。

表 �

����� �

����� 和 �通

等离子体滚合物在二甲笨中的溶解度

���������� �������� ������� �� ���������������

单 体
� ������

�����

压 力 ���� �件酥
代

�

�
�人

·

�
�

�

�� 【 一 � 一

�
·
�� � 一 � �

·

��

� 一
�

�

功
一

率
���

��������

溶 解 度 ���

���������� ���

��

��

��

��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

��
。
��

�
。
��



第 �期 六甲基二硅氮烷和八甲基环四硅氧烷的等离子体聚合 ��

�
�

聚合物性质

用 ������ ����� ���一�型热失重仪测得了 ����� 等离子体聚合膜的热失 重曲线
。

样

品在 ��

中的升温速度为 ��℃���� ，
示于图 ��

。

如图所示
，
在纯 ����� 和 ��������体系中

制备的聚合物
，
在 ���℃ 开始失重

，
在 ���℃ 时分别失重 �� 和 ��� 在 ���℃ 分别失重 ���和

���
。

但是在 �������
�

体系中制备 的 聚 合 物在 �� ℃ 就 开 始 失重
，

在 ��� ℃失重 ���，
在

���℃失重 ���
。

可以看出 ����� 等离子体聚合物具有好的热稳定性
。

导 入 �
�

使 聚 合物热稳

定性下降
，
可能和其较低的分子量有关

，
这和聚合物在二甲苯中有较大的溶解度相对应 � 也可能

是聚合物中引入较多含氮基团所致
。

用 ��� 型热分析仪测得 �、
等离子体聚合物的热失重曲线

，

样品在空气中的升温速度为 ��℃����
。

如图 � 所示
，
聚合物在 ���℃开始 失 重 ，

在 ���℃失重

���
，
在 ����失重 ���

，
而且在 ���℃ 以上温度热失重曲线趋于恒稳

。
��

等离子体聚合物的差

热分析结果示于图
�

��
，

曲线无吸热峰
，
说明加热过程中无相转变发生

。

不同温度对 �‘
等离子体聚合膜进行热处理后的 �� 谱示于图 ��

。

由图 可 见
，
热处 理后聚合

物 �� 谱的透过率仅有很小变化
，
从表观看

，
膜完整

，

未出现脱落和龟裂
，
说明膜有 好 的热稳定

图 �� 等离子体聚六甲基二硅氮

烷
、

聚八甲基环四硅氧烷

的热失重曲线图
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�

�� ��� ���������� ��������
�

����������� �� �����

��� ��

�
。
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岌妙。多切石层，��召

︵欲�
卜

洲心

�� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� 刁�� 加� �知 而石 比�
�

爷��
’

�勃
一

咖
温度

� �
�

�������������
，
�℃ �

些
���

图 �� � ‘ ，
��

��� 的等离子体聚合物的
��� 曲线

�
�

—���‘ ���

单独聚合物�
�

�
�

—���心�� ‘
���� ���制得�

���
�

�� ��� ����� �� ��� ������ ��������

�—������� ���� ���� � ‘ �������

������� ���
�

�—������� ���� ���� �� ���� ��

��一

���� ����

。﹃��﹂。二︺�只叫滚俏�卜司
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性
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在 �� 谱中
，
随着温度升高逐渐出 现了 �一 。 峰�����

品表面在空气中加热被氧化所引起的
。

把镀在 �。
玻璃上的 �����和 �

‘
等离子体聚合膜放置

角均为 ��
。 ，
表明有较好的疏水性

。

用椭圆偏振光测厚仪测定淀积在单晶硅片上的 �����

两种膜的重量算出其密度分别为 �
�

����
���

和 �
�

����
�� “ 。

�
�

��。

��
一 ‘
�和 �� 峰�������

一 ‘
�
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这 是 样

��小时后
，
测得两种聚 合 膜 的接触

和 ��

等离子体 聚 合膜的厚度
，
根据

测出两种膜的折射率分 别 为 �
�

�� 和
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图 �� 在不同温度下热处理 ���。
的红外光谱图
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