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等离子体共聚合反应的初步探讨
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，

长春�

摘要 本文选用六氟丙烯�����
、

乙烯����和苯乙烯����为单体初步探讨了等离子体共聚合反应
。

通过 �� 和 ��一��分析发现
，
虽然等离子体系中的高能粒子足以使一般的化学键断裂

，
但 等 离子体条

件下的共聚合反应在规律上也像一般的共聚合一样
，
共聚单体的活性必须相近

，
否则

，

高活性单体优先

聚合
。

关健词 共聚反应
， 等离子体

。

引
·

言

关于普通的自由基共聚反应规律
，
或者说共聚单体的选择

，
人们已绘出了 �

一“ 图
，
且有关这

方面的文献报导也比较多 〔 ‘ ’ 。

然而
，
对于具有高能粒子的等离子体系

，
是否也具备普通 自由基共

聚反应的特点
，
是否任意两种单体都能共聚以及所得共 聚 物 结 构如何等问题

，
至今未见文献报

道
。

为此
，
我们初步探讨了等离子体共聚反应

。

当然
，
等离子体共聚概念应区别于普通的共聚概

念
。

实 验 部 分

单体六氟丙烯和 乙烯均为聚合纯 � 苯乙烯为分折纯
，
用前需除去阻聚剂

。

�� 测定用 ����� ���一�� � 型富里哀变换红外光谱仪
。

样品的制备如下
�

将 ���� 粉末 �粒

度很小�薄薄地铺在玻璃片上
，

放入反应器内进行镀膜
，
反应完毕

，
取出 ���� 粉末直接压片进行

吸 测试
。
��一��测定用 日本 ����一

�� 型色谱一
质谱联用仪

，
选用��������一�柱对气相冷凝物进

行色谱测定
，
色谱柱内径为 ���

，
长度 ��

，
柱温 ��一���℃��℃加���

，
载气为氮气

。

等离子体聚合装置及操作方法见文献 〔�， “ 】 。 反应完毕
，

在液氮温度下从 冷井芯上迅速刮下气

相冷凝物入小试管中
，
再将其置入液氮中待用

。

结 果 与 讨 论

从一般 自由基共聚反应的 �
一�
图中可以看出

，
氟烯烃和乙烯都属低活性单体

，
即具有低的�

值
，

而苯乙烯是高活性单体
。

为此
，

选这三种单体为代表
。

图 �示出了 ���
。
均聚反 应 气相冷凝

物的 ��谱图
，
其上的每一个峰都可通过质谱进行定性

，
从而可求得 ��谱图上每个峰所 代表气

相组份的组成和分子量
， ‘

标于图 �中
。

由于气相组份全是由碳和氟组成
，
所以

，
从 �� 图上很易

算出组份的化学式
。

例如
�

从图 �中 �
’

峰所代表气相组份的 ��图�图 ��中不难看出组份的化学

式为 �‘��
。

图 �示出了六氟丙烯与乙烯的等离子体共聚产物的 �� 谱图
。

其中位 于 ������
一 ’
的 峰 代表

�� 伸展振动� ������
一 ‘
为�

二 �伸展振动� ������
一 ’
为 一 � � �一 伸展 振动� 一���一 ������

一 ‘
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��图
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�
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�
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�

���。 ， �
�
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�
�
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�
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�

�����， �
�
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�
�

�，��一� �
�

����一， �
�

�����， �
�

������

�夕石》

���。 。 。 」与
�

加�盏�‘�心一�一

氦
。

为 ����� � �
，
�

，
��伸展振动 ， ��乒���丁‘

和 ����

��
一 ‘
分别为 ���

基团的非对称振动和变形振动
。

不难看出
，
共聚产物的分子中确实是由 �

、
� 和

�元素组成
。

然而
，
产物是共聚物还是两种单体

均聚物的混合物
，
仅通过 �� 谱反 映不出来

。

为

此
，
我们测定了

�

共聚反应气相冷 凝 物的 ��一��

谱�图 ��
。

图 �中的每一个峰也可
用质谱进行定性

，
仅取 �

�

和 ��
’

峰所 代 表的共

聚反应气相组份进行讨论
，
其 ��谱 分别示于图

�
、
�

。

可以看出
，
它们的化学 式 都 可写成 �

�

���
二 。

根据气相一表面聚合机理
，
即聚合反应既

在气相进行
，
也在表面进行

，
可以推断聚合物的

结构 式 应 为��声
��

二

于
�，
其中 � 、

�
、

� 为变

数
。

另外
，
通过改变聚合条件�功率从 �� � 变到

�����
，
对其共聚膜分别 进行 �� 测 试

，
所得一

系列的 ��谱图上的刻蚀峰����
��

一 ‘
�都 非常弱

，

甚至消失�与图 �相似�
。

这一 结果 与 ���。
均聚

反应有很大差别
。

解释为聚合体系中有足够量的

〔�〕原子存在 ，
它与高功率下产生的大量 〔�」�刻

蚀能力很强�结合
� 〔�〕 十 〔�」���，

从而使刻蚀

作用大大减弱
，
以致使高

、

低功率的刻蚀峰都很

弱
，
甚至消失

。

，曰一的�巴��一艰创

���
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综合上面的 �� 和 ��一��数据
，

可以说六氟丙烯与乙烯能发生等离子体共聚反应
。

然而
，
对于

那些活性相差比较大的单体
，
如六氟丙烯与苯乙烯

，

在具有高能粒子的等离子体系中
，
是否也能共

呢�通过测两者的等离子体共聚产物的 �� 发现
�

其红外谱图与一般化学法 聚 苯 乙烯的 �� 谱几

乎完全相似
，
无 ��峰出现

，
改变几个聚合条件

，
�� 谱形基本不变

。

同时
，
元素分析的结果也表

明聚合物中无 �元素存在
。

这说明 ���
。
与 �� 很难发生等离子体共聚反应

，
活性较高 的苯乙烯优

先聚合
。

结 论 二

等离子体共聚是提高均聚物膜强度以及改变其透气性等各种性能的一个有效途径
。

初步研究

表明
，
虽然等离子体系的电子能量较高

，
足以使一般的化学键断裂

，
但要使两单体发生等离子体

共聚合反应
，
也必须符合活性相近原则

，
否则

，
高活性单体优先聚合

。

承蒙杨振华
、

叶牧
、

卢丽珍等同志的大力协助
，
特此致谢 �
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