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在含氮气体中六甲基环三硅

氧烷的等离子体聚合
“

余自力 叶 牧 卢丽珍 陈 捷
�中国科学院长春应用化学研究所

，

长春�

摘婴 用外部电极电容祸合式辉光放电装置研究了六甲基环三硅氧烷在 ���
或 ��

中的等离子体聚

合
。

用红外光谱
，
� 线光电子能谱研究了聚合物结构

，
并测定了聚合物的热稳定性及对水的接触角

，
计

算了聚合物的表面能
。

结果表明
，
��，

和 ��

都参加了聚合反应
，
�在聚合物中的存在形式主要为 ��

��
，
随 ���

在反应体系中浓度的增加
，
聚合物中的 � 含量也增加

，
在 ���

中制备的聚合 膜有很好的

疏水性
。

关铂词 六甲基环三硅氧烷的等离子体聚合聚六甲基环三硅氧烷的接触角
，
聚六甲基环三硅氧烷的

表面能

引 言

等离子体聚合不同于常规聚合
，
特征之一是在聚合过程中

，
自身不能聚合的气体可以参加聚

合反应并影响聚合物结构
。

人们利用这种特征
，
可以选择合适的气体和单体聚合

，
进行聚合物的

改性
。

������ 等�‘ 〕曾报导在六甲基环三硅氮烷的等离子体聚 合体系 中引入 ���，
可以提高聚合

膜对基质的附着性
。
��������

��将四甲基硅烷���
�

等离子体聚合物中的氮季钱化后
，
发现该聚合

物的电阻随相对湿度而变化
，
并报导可作湿度传感器

。

本工作用六甲基环三硅氧烷为单体
，
研究

了 ���
和 ��

对反应产物的结构和性能的影响
。

实 验

六甲基环三硅氧烷晶体��
�
�
，
熔点 ��℃ ，

为 日本东芝有机硅有限公司产品
，
含氮气体为 ���

和 ��。

采用外部电极电容祸合式高频等离子体聚合装置进行聚合反应 ��’ 。

实验时
，
通过液氮冷冻和

减压将单体充分脱气
，
然后导入反应体系

。

聚合条件
�

�

功率为 �� �
，
压力为 ��

�

���
。

单体与含

氮气体之比由分压调制
。

聚合速率通过称量法求得
，
基片位置规定以单体入 口处为零

，
顺气流为

正
，
逆气流为负

。

将聚合物淀积在 ���� 晶片和铝箔上
，
分别测定红外光谱和 � 线光电子能谱

�

仪器型号分别

为 ���一��� 和 ��� ���� 亚型
。

�

国家自然科学基金资助课题
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一
、

热失重测定仪为 ��� 热大平
，

样品在 空气

中的升温速度为 ��℃����
。

将镀在 ��玻璃上的聚合膜用 于接触角测

试
，
在 �一 �型接触角测定仪上直接观察水和二

碘甲烷与聚合膜表面的接触角
，
然后用 �����

和 ����� 〔 ‘ ’方法计算聚合物表面 的表面能
。

今�

口‘声匕

结 果 与 讨 论

月，，�、门乙，二

︵�日。
·

庄仁�助��州月﹄口。﹃︺一���召

一�乃 一 � � �

��������� �������� ����

��� �
，

������������ ������������ ����

�����巨����������� �� �� ��

���������� �����

���
��� ���

， 、

��������� ��
�

���

�
�

��
���

�二 �八 ， �
�

��
��

�� ���， �
�

二 �八� �
�

��
���，� ���

��
���

�

，
阿犷下

。
�

葺�一丫�二二酬外仄
之反，下

�

�

生�
� ’

利又�浦沁

矍�
’

�
一

了
一

丫
协水甘琴

剔
�

�
俨

朋仰
’用 ’�
靴黯粼豁簇器犷

’
叻叨 即

��� �
�

�� ������� �������� ����������� ��

�������� �� ������������� �����

������ ���
，
��������� ��

�

���

�
�

��
��� � ���

， �
�

��
���，� ��理， �

�

��
���，� ���， �

�

��
��

�
乞 ���

�
�

聚合物淀积规律

图 �为不 同 �����
。
比 和 �洲�

� 二 �八 时

聚合膜的淀积速率与墓片位皿的关系
。

可以看

到
，
� 。
在 �� 。

和 ��

中聚合时聚合 膜 淀 积速

率分布不一样
，
在 ��

中聚合速率分布和 单体

浓度大小分布是相似的
。 ‘

聚合速率大小由浓度

控制
。
� 。
在 �� 。

中聚合时出现的淀积速率分

布可以从离解能角度解释
，

�

从 ��

和 ��。
的离

解能
� �

�
��

�

����
、

�� 。
��� 。

� ��� � ��，

�
�

����可 知
，
�� 。

更容易发生 离解
，
显然

，

从 �� 。
离解出的活性粒子会使 �。

单体更容易

断裂进而生成聚合物
。

由于 ���

是 从 反 应管

左端 〔即图 �中左端�引入的
，
因此

，
从左到右

，

����或其离解产物�的浓度以及 输入的能显密

度都逐渐减小
，
因此出现图 �所示的从左到右

，

聚合速率逐渐减小
。

在单体入 口附近出现的平
�

台区是由于这一 区域内单体的浓度较大并
�

巳变

化不大的结果
。

当 ��

���
�

比增大时
，
由于单体

浓度增加
，
聚合速率也随之增加

，
但在不同淀

积位置上的增大幅度不同
，
从左到右

，
增大幅

度逐渐减小
，
这是因为单体浓度增大时

，
扩散到左端的单体量增大

，
由于 ��。�或其离解产物�的

影响
，
使得这一区域内的聚合速率迅速增加

，
而在单体入 口的右端

，
虽然单体浓度也同样坳大

，

但由于能量密度和 ����或其离解产物�的浓度都较低
，
因此出现较小的增大幅度

。

�
�

结构分析

在含氮气体中制备的 ��

等离子体聚合膜的红外光谱图 �见图 ��
。

比 较不同 � 。
���

。
比时聚

合膜的红外光谱可见
，
当 ��

���
。
比减小时

， ������
一 ‘
��

���
， ������

一 ’
�” �

�。 �
，
�

�

�����飞‘
���

� �
�

和 ������
一 ‘
��

。 。 ����峰的强度增加
，
这是由于 �� 。

含量高时
，
放电体系中 ���

的离解产物浓度

高
，
易参加反应进入聚合物结构

，
因而聚合物中具有较高含量的 ��一� 和 �一�一� 基团

。

图 �为 � 。
���

� 二 ���时带��备的 �
�

等离子体聚合膜 的 ���谱
，
在 �，。 ，

����
， �，�

和 � ，�
中

，

��。 谱为明显的不对称谱峰
。

吗�将几种条件下制备的聚合物的 �
，

谱峰作了比较
。
图 �表明

，
和
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���

孙户 抽
�

石刀� ‘即
�

。 俐均 ‘ 舀舀 。 ‘云
�

��初 。
���‘ 生” 召 的

一�
叮�

�，� ������召 ����
即�

�，�
叭‘
�井乳器器罗公���

，
，侧 � �的

�

舀 创幻

���自生叱 �

���笠�
�

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

，二 ���

������ ���
，
��������� ��

�

���

��‘ � ���������� ���一� ������� ��������

����������� �，

���
��� ���

� ��������� ��
。
���

一�订��
� �八

� �

一����
�� ��� 一

�

�，
���

� � ���， …�，
���

� � �二 ���

在惰性气体中制备的聚合膜比较
，
在含氮气体

中制备的聚合膜的 ���

谱峰在高结合能方向都

多出了一部分
，
显然这是由含氮气体的存在造

成的
，
同样也说明 � 存在于聚合物结构中

。

从能谱峰的峰面积和仪器的灵敏度因子
，

计算了聚合物中各元素的原子比
，
结果列于表

�
。

表 �表明
，
随 ��

���
�
比的减小

，
进入聚

合物中的 �增 加
，
���� 比降低

，
这 与红 外光

谱结果一致
，
同时说明红外光谱中 ��一� 基团

增加是由于硅上甲基数 目变小引起的
。

�
�

���

参加反应的机构

在结构分析中曾提到
，
聚合物中含有 ��一

�
，
��一� 和 ���� 基团

，
由 于在 等离 子体

�

条件下
，
有机硅化合物发 生 了 下 述过程的离

解‘ 。 ��

‘、产、产��
�
一�︺

�‘、��、
� �

三 ” ‘一���

一火��
注��一��

�
·
� �

·

��
兰��

·
� ���

·

从氨的各种离解形式和离解能

���
�

·

��� � �
·

� � �
�

��� ���

���， ��� � ��
·

� � �
�

��� ���

���、 ��� � �� � � �
�

��� ���

可知
，
���式具有最低的离解能

，
因此

，
���式 所示的离解反应应该在辉光放电中占主导地位

，

��山���� 等���研究了在射频放电中 ��
。
的分解反应后证实

，
分解反应的主产物为 ���

，
这和从

离解能推测的结果一致
。

由此可 以看出
，
在 ��

���
。
辉光放电体系中

，

存在着二��一��
�

· ，
二�宜

· ，

�
· ， ���

· ，
和 ��� 等基团

，
它们的相互结合就形成了聚合物中新出现的基团

�

二��
�

� �
�

、 二��‘ �
�

���

�兰��
·
� ���、 兰��一��一��二 ���

二��一��
�

一
���今 二��一��一�性��

·

���
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之
�

�����即︵欲�当一�田﹄

��� ��� ��� �的 �的 印�
�����������

无 �

�� ����������� �������� �����������

��

������
、

���
� ��������� ��

�

����
�

��
��� �

���� �
。
��
���

�� ���� �
�

��
���

�二 ���

只能通过相互间的复合才能完成
，
所以出现

这些推断可 以通过红外光谱的比较得到支

持
，
图 � 也示出了 ��

在 �� 中的聚 合产物 的

红外光谱
，
它在 ������

一 ‘
出现了由于 三���

���
于丽

��兰 中 �。 ��
振动引起的吸收峰

，

而在

���
中制备产物的红外光谱中却未观察到此吸

收峰
。

这是由于 ���

为反应性气体
，
容易通过

���式和单体的离解产物结合
，

使三��一��
�

·

难

于和三��
·

或者兰��一��
�

·

结合形成 二�����
�

于��二基团
，
而在 ��

���聚合体系中
，

由于 ��

为惰性气体
，
不能终止活性点

，
活性点的消失

‘

�
卜�
‘�‘�

��印���

�

习谓兮�琴��

������
一 ‘
吸收山条

。

��� �
�

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

������� ������
��

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

�����������邪�� ���
�����

�丫��

��������

����
���� ���� � ����

��
���

�二 �八

��
���

�� ���

��
��

� 二 ���

��

��

��

��
。
�

��
。

�

��
。
�

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�
。

��

�
。

��

�
。
��

����������������� ��。 ��
、
����

，
�����

�

吐��
，
���

�
��

�

�����。 ��
�

���

��� �
。

���� �� ������� ����� ��� ，������ ������ �� ������
‘

����������� �� ����一��� �� ��

���������� �����

�������������� ���������� ������� ������
“
�

������� ������

�������
��

��������������

���

�����

���

��������
·

����
���� ������ �了

��

��
�

��
。

�

�
。

��

�
。

��

�
。

��

��
。

�� ��
。
��

��
。
�� ��

。
��

��
。

�� ��
。

��

口�口��几八��廿�����土�，
���

�� ��
��
���

�� ��
��

��

��

��
。

�

��
。

�

��
。

�

� �。 � �
�� � 丫

。 ‘�

���式推断了二��一��一��二的形成
，

这可由 ������
一 ’
和 ���一���

��
一 ‘
出 现 的 两个弱吸

收峰证实
，
分别对应于 ��、 。 �和 �二�。卜��振动 “ ’ 。

�
�

聚合物的性能

图 �为聚合物的热失重曲线
，
它表明在 �比 中制备的 ��

等离子体聚合膜在较低 温度下就开

始失重
，
结合有低聚物形成这一实验现象

，

认为较低温度下那部分失重
，
是由于低聚物分子的逸出

所致
。
�扩��

�
比减小时

，
开始失重温度降低

，
这是由于低聚物分子量进一步 降 低的结果

，
可从

���

的反应性得到解释
。

和在 �� 中制备的膜比较
，
可 以认为 ���

的引入降低了聚合膜的热稳定

性
。

表 �为聚合膜表面与水和二碘甲烷的接触角以及从接触 角计 算的表 面能
。

它表明
，
在 ���
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中制备的膜有较好的疏水性
，
而在 ��

中制备的膜的疏水性较差
。

一般说来
，
表面 能的色散组分

��幻与分子量有关
，
因此

，
�����

�
比减小时

， 丫容降低可以看作是由于分子量降低的结果
，
这可

能是由于 ���

的增多导致了链增长的减小
。
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