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六氟丙烯等离子体聚合膜

的结构表征
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，
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摘要 应用卫���
、 ‘，�一��� 和 �� 研究了六氟丙烯等离子体聚合膜的组成与结构

，
指 出聚合膜

的组成与结构
，
指出聚合膜是高度支化的

，
分子中有 ���的季碳原子都连有��

�
基团

。

同时也找出了

不同功率等离子体聚合情况下聚合膜组成变化规律
，
并用 ��光谱对该规律进行了验证

。

发现在高极限
功率下

，
聚合膜组成由干刻蚀反应而发生突变

，
主要形成较长的昔�或无 �的��一�一��链

。 ‘ ·

关枯词 等离子体
，
六氟丙烯

。

引 言

由于等离子体聚合膜具有连续
、

均匀
、

无针孔
、

超薄以及稳定性
、

介电性好等特点
，
且产物

结构也具有不同
一

于传统聚合的独特之处
，
因此

，
人们对其研究产生了浓厚的兴趣

，
文献报道逐年

增多
。

一般均认为等离子体聚合物是高度交联的�‘一�，，
所采用的表征手段多半是 ����

。

我们应

用 ���� 和
‘ ’�一��� 等手段表征了六氟丙烯等离子体聚合膜�������的结构

，
指出是高度支化

的
。

另外
，
虽然已承认等离子休聚合过程中存在刻蚀反应

，
但很少有直接证据

“ 〕 。

本文报道了这

方面的研究结果
。

实 验 部 分

单体六氟丙烯为济南石油化工四厂产品
，

����视组试用岛津 ����一��� 型电子能

聚合纯
。

谱仪
，
配带有 ���一��� 计算机 和曲 线解 析器

，
以

���
。 ，，，

的�一射线��
二 二 ����

�

����作为激发源
，
分辨率对 �������峰的半高宽为 �

�

���
。
�� 测

试用美国 。 �“ ��
���一 “ � 型富里衰变换红外光谱仪

。
��� 测试用西德的 ������

梨恻试仪
。

，’
���� 测试用日本 ��

一��� 型核磁共振仪
，
观察频率 ��

�

�� ��‘ ，
脉冲宽度 �� 畔

，
谱宽 ���。 。

��，
以 ������� 为参考标准

。

实验装置及操作方法见文献
〔“ ” 。

结 果 与 讨 论

辉光区和非辉光区内 ����� 膜的组成与结构

两个区域的聚合膜之 ���

区 ���� 谱示于图 每个 ��
�

谱都可用计算机减卷积的方法解析
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��� ��� ���

结合能 �������������‘���

图 � 辉光区与非辉光区内 �����膜的 ��
，

谱
���

，
�

�

�� ��
， �

�

辉光区
，

�
�

非辉光区
，

���
�

� ��
。 ������ ������� ����� ������

�� ���� ��� ���一���� ��������� ������ �� ���

��������� ����� ��� �
，
���� �� ���� ���������

������ �
� ���，���� ������玛� ������

留�
�

�

图 � 辉光区 �����膜的�射线衍射谱
���

， ��
�

����
，
���。

���
� ���

，
��

。

���
�

� �一��� ����������� �������� �������

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

��������� �����
，
��

�

����
，
�������

� ���

��� ��

化学位移 ������������������

图 � �����膜的
生，�一�� 谱

���
， ��

�

����
，
�������� ���

， ��

���
�

� ���一��� �������� ������� ����

������ �� ��� ��������� ���
��，

��
�

����，

�������二 ������ ��

为 �个峰
，
从低结合能到高结合能分别归属为

�
���

、
���

、
��

、

季碳和 ���
基团

。

其中 ��一
�

和季碳的含量近似代表支化与交联程度
。
由图

可见
，
辉光区与非辉光区制得的膜

，
在结构上

有较明显的差别
，
前者比后者的支化度要高得

多
。

辉光区内
，
其电子及粒子的能量较高

，
碰

撞聚合物表面的几率增大
，
使其具有较多的活

性点而形成高支化结构
。

非辉
一

光区聚合物链的

线性要好得多
。 �一射线衍射结果证实了辉光区

聚合膜为非晶结构�图 ��
，
说明由于高度支化

的链结构很难使链规整排列形成结晶结构
。

另外
，
由图 ����可知

， �����膜中季 碳

含量较大
。

若认为季碳代表交联度的话
“ ，
此聚

合膜的交联度应很高
，
且应不溶不熔

。

然而事

实上
，
将任何条件下所得聚合物放在 �� �一二嗅

一�
，
�

，�
，
�

，一四氟乙烷溶剂中都较快溶解
，

不具有交

联的性质
。

图 ����还显示了����� 膜中 ���基团含量超过 ���基团
，
且在低功率

、

高压力情况下相继

出现这种现象
，
说明 ���基团不仅仅是作为端基而存在

。

为阐述 ���基团在聚合物分子中的分布

及其支化度问题
，
对 �����膜进行了

’ 。�一���测试�图 ��
。

其谱峰的归属参考文献
’ 。

由低场

到高场的化学位移如下
� ��。 一 ，。��� 为 ���一�� �

�。一���� 为 ���一��� �。
一一����� 为��

�

一��
��

�一���一����� 为 ��� � ��� �一 ����� 为 ���一��� �一����� 为 ���一��
之。

通过理论计算
，
可求出一个聚合物分子内各基团的数目如下

� �一��
�

�
，
���一� 为 �

�

�� ��

��
�

�， ���一��为 �
�

�� ���一��
�

�， ���一���为 �
�

�
。
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应指出的是
，
上述处理过程中所用聚合物分子量为 ��������得出�

，
且近似认为聚合物分

子链全是由�和 �组成
。

实际上还存在少量的 �� 和 �，
这在后面的 �� 谱中较清楚的看出

。

但在
·

此体系中
，
也就是高压

、

低功率条件下
，
它们的含量少到几乎可忽略的程度

。

由处理结果可知
，

几乎 ���的季碳是与 ��。
基团相连的

，
且 ���基团在聚合膜分子内的分布也一 目了然

，
聚合膜也

是高度支化的
。

�
�

功率对 ����� 膜结构的影响

选用 �种功率
，
在其它条件相同的情况下制备 ���即

，
其 ���

区 ���� 谱中各基团的相对含

量示于表 �
。

由表可见
，
随着功率的增加

，
聚合物脱氟现象越来越明显

，
刻蚀效应增强

，
产生更

多的活性点形成支化链
，
并且正象后面 �� 谱中所观察到的那样

，
聚合物中的 �� 和 � 含量也相应

增多
。

�
�� ���� ��

�
�一��

表 �中双�� 比的计算如下
� ��� 二 一

�

一

—一上�达
一了
一

�

式中各基团代表它在

几一�
���一

一��
��一��

�
一 �一�� �一 �一

� �

���

谱中的相对含量
。

应说明的是表 �中未列出 ���

峰的含量
，
是因为它属污染峰

，
是仪器测试

过程中带来的
，
将其扣除

，
剩余的四个峰按 ����计算

。

表 � 不同功率下��
。
谱中各基团相对含蚤的变化

����
�

�

� ������� ���������� ������� ��������� �����
� �� �，。

������ �� ��������� ���
��

谈谈讨
、

一
、 、 ���

����� ����� ���� ��� �����

功功率
，
�

命巡
’

� �
�

一
��������� 一�一一一

���������������

������ ��
。
���� ��

。
���� ��

。
���� ��

。
���� �

。
����

������ ��
。
���� ��

。
���� ��

。
���� ��

。
���� �

一
����

������ ��
。
���� ��

。
���� ��

。
���� ��

。
���� �

。
����

������ ��
。
���� ��

。
���� ��

。
���� ��

。
����

������� ��
。
���� �牙

。
���� ��

。
����

表 � 不同功率下 �一�及 ��一�峰面积及 其比值

�����
�

�
�

���� ����� ��� ����� ������ ���一� �� ��一� ����������������

卜卜火之之之
���� ���� ���� ����

…
��。。

…
��。。

峰峰 � 峰面积
， ��，，，，，，，，

���一��� ���召召 ����� ����� ���� ��� ���

����一��� ���� ���� �。

���
���� �

���
����

���一����一��� �
。
��� �

。
��� �

·
�

��� ���
�

。
��� �

。
���

注
�
���廿�膜都是在相同条件下制得的
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六欲�‘。�门侧�﹃��叨�月‘卜

即怕︵欲︶鑫好泪

���� ����

波欲

���� ��� ��� ���

��丫����悦
� 咬��

一 ，�

图 � �����膜的 �� 谱
���

，
�� �

�

����
，
�������� ���

， �����

���
�

� �� �������� ������� ���� ������

�����
，
�又 �

�

����
，
�声

����� �����������

波故 �������������
一 ��

�耘产

图 � 不同功率下 �����膜的 ���普
�������

� ���
，
�义 �

�

����， �����
，

�
。
���� �

。

���� �
。
���� �

。

����
。

���
�

� �� ������� ������� ����

����
�� �� ��������������，

�������二

���
，
�� �

�

���� ��� �����

结合能 �������

���
’

���
����

������

�

图 � ����和 �
�。
区的 ���� 谱

�

����
， �� �

�

����，
���。

���� ��士
，
��，���

，

���
�

� ���� ������� �����
。 ����一。 ������ ��

����� ���� ����
���� ����

，
�� �

�

����
，
�����

��� ��� ��� �����
。 �

蚀反应
。

虽不能做定量计算
，
但作为规律性的研究

，

似代表聚合速率与刻蚀速率之比歹其结果示于表 �
。

律与表 �的能谱结果符合得很好
。

为
一

证实脱氟现象在土面的变化规律
，

图 �示出了 �����膜典型的 �� 谱图
。

其

中位于 ����� ������
一 ‘
区的较宽诺

，
��李代

表 ��
。
�� “ �，

�
，
�� 吸收

，
也可以认为是聚

合产物 � 位于 �����
一 ‘
处的峰为 �����。

分

子����
‘ � �����的 ��一�吸收

，
也可代表刻

可将 �一�峰面积与 ��一�山辛面积相比来近

可以看到
， 一

表 �所显示的刻蚀�脱氟�反应规

值得注意的是
，
在不同功率下所得 �����膜之 �� 谱中出现一很有趣的现象

，
即位于 ����

��
一 ’
处的峰在低功率��� ��时几乎看不出

。

随着功率的增加变得越来越强
，
高功率下分裂为三

个相邻的峰�图 ��
。

可认为是由较长的 ��一�一�� 链引起的
� 。

关于聚合膜中 �� 的存在
，
����

结果作了很好的证实�图 ��
。

图 �明显地显示了聚合膜中�� 和 。 的存在
。

且随着功 率的加大
，

���

和 ��
�，
峰面积都在相应增大

，
说明其含量增多

。

高功率下
，
由于电子能量及脱氟形成的 �原子能量都很高

，
当�原子碰撞玻璃壁时

，
则产生

���
‘
分子

，
进而形成 �����

。
�与基片上的 ���� 反应�

。

但等离子体系中能量最高的还是电子
，
当

电子撞击玻璃反应器壁时
，
一��一�一��一分子易被产生

，
并在基片表面上进一步受高能粒子的作

用而形成较长的 ��一�一�� 链
，
反映在 �� 谱上就出现 �����一 〕�����一 ‘

之间形状复杂
、

很强
、

很

宽的谱带
。

这使聚合膜在结构和组成元素上发生较大变化
，
并进一步证实了刻蚀反应的存在

。
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承蒙本所卢丽珍
、

王世才等同志的大力协助
，

特此致谢�
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