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乙烯基三甲基硅烷与苯
、

苯乙烯及
·

六氟丙烯等离子体共聚物的结构表征

颜文革 陈 捷
�沈阳药学院

，
沈阳� �中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�

摘耍 采用外部电极电容棍合的 ��辉光放电装置研究了乙烯基三甲基 硅 烷 ������ 与苯 ����
、

苯乙烯����以及六氟丙烯�����的等离子体共聚合
。

用 ��
、
����

、
������和 � 射 线对聚合物结构

进行表征
，
证明乙烯基三甲基硅烷与苯

、

苯乙烯以及六氟丙烯可进行共聚合
。
���� 比的增 加 表 明苯

、

苯乙烯和六氟丙烯的嵌入导致聚合物组成的变化
，
�� 含量相对较低

。

共聚物中无 ��一� 键的形成
。

关傲词 等离子体
，

共聚合
，
乙烯基三甲基硅烷

，
红外光谱

，
电子能谱

，
裂解色谱

一
质谱

，
表征

近年来
，

许多作者对等离子体的均聚合进行了研究
，
而对两种或两种以上单体等离子体共聚

合的报道还不多
。

大部分等离子体共聚合是对含氟草体与有机小分子共 聚的 研 究
。

叶牧等 〔 ” 对

三氟氯乙烯与苯的等离子体共聚合进行了探讨， ��������
“ ，“ ’ 对全氟甲基环己烷与甲烷以及六氟丙

烯与甲烷的等离子体共聚合进行了研究
。

鉴于有机硅聚合物是一种很有发展前途的材料
，

而关于

有机硅与有机小分子等离子体共聚物的结构研究很少报道
，
在前文 【咭�研究了乙烯基 三甲 基 硅烷

������均聚的基础上
，
本文研究了 ����与苯��

��
、

苯乙烯����以及六氟丙烯�����共聚物的

结构
。

实 验

����
、
��

，
��和 ���分另，�为 ����� ��

，
����

�

���
���公司

、

天津化学试剂二厂
、

天津化

学试
·

剂一厂和济南石油化工四厂产品 ， 纯度分别为 ���
、

��
�

��
、

��
�

��和聚合级
。

用 于 �� 和

���� 测试的基质是 ��� 晶片和铝箔
。

等离子体聚合在外部电极电容藕合的管状反应器内进行
。

装置及操 作方法参 阅文献〔�〕 。
��

测试采用 ��一��� �型红外光谱仪
，
���测试采用

�

���一�����型 � 射线光电子能谱仪
，
激发源

为 ����川 的 � 射线��
二 � ����

�

����
，
在 ���一� ���型气相色谱质谱联用仪器上进行 ������

测试
，
采用 ��一�� 色谱柱

，
柱温 ��一���℃ ，

裂解色谱温度 ���℃ ，
元素分 析 采 用 �������型

元素分析仪
，
� 射线在 ����� 亚�� 射线衍射仪上进行

。

结 果 和 讨 论

�
�

����与 �� 共聚合物的结构

在不同 ������
� 比下制备的等离子体聚合物的 �� 光谱示于图 � 。

谱峰归属如下
� ������

一 ’
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心��� ���� ���� ���� ���� ����王����魂���������� ������ 一��

���� �切�悦����
一

峥

������� �� �������

����������� ���

������ ������� ������� �了�
，
�� �������� �

�

� ��
，
����� ���

������� ���� ��������� �������
������

���
� � ���

，
������

一 ‘
�芳环 ���

，
���� ��

一 ‘
����

， �

������
一 ‘
����

， ������
一 ‘
�芳环�

，

������
一 ‘
�芳环�

，
������

一 ’
���

��
，
������

一 ‘
���

�
�

， ������
一 ‘
���一��

�
�

，
������

一 ‘
���一�一���

，

������
一 ’
���一�

一��或 ��一�一��
，
�����

一 ‘
���一��

。
�
，
�����

一 ‘
和 �����

一 ‘
�芳环上 五个相邻的氢

原 子 的 振 动�
。

从 图 看 出
，
������均聚物谱图中没有出现 ������

� 聚 合物的 ������
一 ‘ ，

������
一 ‘ ， �����

一 ’
和 �����

一 ‘
吸收峰

， ����均 聚物谱图中则没有出现 �������等离子 体聚

合物的 ������
一 ’
和 �����

一 ‘
的谱峰

，
而 ������与 ���� 混 合 物 的 谱 图中出现了 ������

一 ‘

���
一��吸收峰

，
此峰在 ������

� 等离子体聚合物谱图中没有出现
。

通过 上 述 分析
，

可 以判 断

������
� 的 �� 谱

，
既不同于 ������和 ���

� 的 �� 谱
，
也不同于 ������与 ���� 混合物的

�� 谱
。

因此可以认为 ����与 �� 发生了共聚合
。

在改变 ������
� 比 进 行 共 聚 合 时 发 现

，

������
� 的比直接影响 ����与 �� 的共聚合

。

从实验观察��� ������
� 比为 �八

， �八
，
���时

皆不易发生共聚合
，
������� 比为 ���是较理想的条件

。

因此
，
可以认为

，
����与 �� 的共聚合

是一竞争反应
，
二者能否共聚与单体的活性

、

极性与单体比例有关
。
����比 �� 易聚 合

，
只 有

加大 ��的浓度才有可能发生共聚合
，
但是 �� 与 ����的比还必须适当

，
否则也 不能发生共聚

曰△�

口 �

������
�
等离子体共聚物膜的 �，。

谱示于图 � 从图看出
，
在 ���

�

��� 附近有苯环的振起

峰出现
，
这进一步证明了 ����与 �� 发 生了

共聚合
。

在不同功率下制备的 �������等离 子体

共聚物膜的 ��� 结果列于表 �
。

从表看出
，

与

单体的 ����比和 ������的 ����比 �‘ �相比
，

共聚物的 ���� 比增大
，
表明苯的嵌入引起了聚

合物组成的变化
，
�� 含量减少

，
这 和 �� 谱中

��� �
�

��� ������ �� ����� �� ���������， �里

������万 ������ ��������� �����

��������

扫���访� ����������

��� �
，
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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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������� ���
，
�� �������� �

�
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没有出现 ��一� 吸收相符合
。

�����������的 ������谱示于图 �
，
分析结果列于表 �

。

从表 �可看出
，
苯环 嵌入了有

机硅结构
，

这也有力地证明了 ����和 �� 发生了共聚合
。

从表还可看出苯环同硅的 连接方式较

复杂
，
苯环还可能以联苯的形式存在

，
聚合物中既存在头尾连接

，
也存在头头

、

尾尾等方式的连

接
，
这都表明共聚物是无规的

。

裂解碎片中没有出现 ��一� 键
，
这也和 �� 谱的结果相一致

。

��已�

��� ���� ��� ��� �的
�
叨阿东可尸一一尸万万尸一一尸一一尸

合

含
�

口

��

沪�、

次
甘 ��

��

去︸趁�姜毛
，
飞气

�

��，�’ 八孟。
�势，几���‘

� �� �� �� �� �� ��

������

��‘ �
�

��������� ��� �������������

�������贝 �������������

������� ��� ����� ���

�����������
��，

�们名��

��� �
�

�一��� ����������� �������� ��

������ ����������� ����下��� ��

������� ��� ����� ���

��� �
。

������一�� �������� �� �����������

���� ������ �����以�� ������ ��������� ���刀。 ��� ��垃�

� ��

� ���

��

��

����一��

����一��

�一��

����

�����

����

�����

����一��

�一���

����一。��

��������

�����，��

�����一�元

����
��

��，���

��，������

��盆���匕����������

��������������成����

�������

�����皿�

盆�����

�������

�一�������������

��������如
�����������

�一���叮��
��������

��加
������让���������

��������������������

��加
�������������������������幼�

���������������������

�������������

��������������

������一������加
����������

九��马�︺�“�一认�﹃��丹�舟�才性���曰�����������������������

�������������

���������
���射线测试结果示于图 �

。

谱显示了弥 散 性
，
表明 ���������

��为非晶态

聚合物
。

�
�

����与 �� 共旅合物结构

在不同 ������� 比下制备的等离子体聚合物的 �� 谱示于图 �
。

谱峰归 属如下
� �������

一 ’

�乙烯基�
，
���� ��

一 ‘
�芳环 ���

， ������
一 ‘
����

，
������

一 ‘
����

，
������

一 ‘
�芳环�

，
������
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�芳环�������
一 ‘���

�
�

， ������
一 ‘
和 ���� ��
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�����

�
�

，
������
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���一�一���

，
������

一 ‘
����

�一��或 ��一�一��
，�����

一 ‘
���一��。�

，�����
一 ’
和 �����

一 ’
�芳环上五个相邻的氢原子的振动�

�

和
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���� ���������
一 ’
�

��� �
�

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

������� ������

����� ��� ���������� �
�

���

������ ������ ����八 ������� ���������� ����

前面的讨论一样
，
可判断 ����和 �� 发 生 了

共聚合
。

然而和 ������� 的 共 聚 合 相 反
，

������� 比对能否共聚影响不大
。

从实验中观

察到 ������� 比为 ���
、

对�
、

���和 ���时

皆可发生共聚合
。

这可能是由于 ����和 �� 分

子中皆含有乙烯基
，
它们的活性和极性相当

，

易发生共聚合所致
。

从图看出
，
在 ���

�

���附

近出现了苯 环 的振起峰
，
这 同 样 也 证 明 了

����与 �� 发生了共聚合
。

������� 等离子体共聚物的元素分 析 结

果列于表 �
。

从表看出
，
���� 比增大较多

，
表

明苯乙烯参加了共聚合
，
引起聚合物组成的变

化
，
�� 相对含量降低

。

��侣 �
�

��� ��������
���������

������ ��������� ����

������� ��� ����� ���

��� �
。

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

������������������ �‘ ����

����� � � ��

—
���� ����������������

������� ���

��
。
��

��
。
��

��
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
�

��

�
。
��

�‘ ��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

��
。
��

��
。
��

��
。
��

��
�，��

，一，��二 �一�一 ，�

�，一��，�
�����

�
����
一

��
�

���
，�

�‘���
�，。�一

。

��，几��
声

�产了了�，︺�孟�占

���
�� ���

， ���� �������� �
�

���

�
�

����与 ���共聚合物结构

在不同 �������
� 比下制备的等离子体聚合物的 �� 谱示于图 �

。

谱峰归属如下
� ������

一 ‘

和 ���有 关
， ������

一 ‘
��一��

，
�����

一 ’
��一�

�
�

，
�����

一 ‘
���一��

，
�����

一 ‘���一�一���
。

显然

������的 �� 谱中没有出现 ������
一 ’ ， �����

一 ’ ， �����
一 ’ ， �����

一 ’
的吸 收 峰

，
����� 的

�� 谱中没有出现 ������
， �����

一 ’
吸收峰

，
并且 �����

一 ‘
吸收峰比 ��������等离子 体聚合

物的弱
， ������与 �����混合物的 ��谱中出现了 �������� �� 谱中没有出现的 ������

一 ‘
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�欲�
�

。吕口�一︸���月﹄卜

���� ���������
一 ’
�

透透荟蘸莽莽
——

一 义���
、、

而
�
二

� �

少
� � �」� � ， ，

二
� � ， ���

��‘ �
�

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

�������� ������

����� ���
，
��� �������� �

�

���

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

����������� �����

���一��
， ������

一 ‘
���。 �

，
��� ��

一 ‘
�����

�
�吸收峰

。

因此可以判断 ����与 ���进行 了 共聚

合
。

同样 ��������的比对能否进行共聚合有所影响
，
�������� 比为 ���和 ���时共聚合较

困难
，
这和 ����与 ���的活性和极性有关

。

在不同 ��������比下制备的等离子体共聚物膜的 ���结果示于表 �
。

从 表 看 出 ���� 比

较大
，
表明聚合物膜中�� 含量较少 � ���比接近于 �

�

�
，
表明聚合膜中存在较多的 �单元

。

��� �
�

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

��一，�� ��������� �����

����� ��������

�‘�﹃，一月性��‘咭����

…
�

，上，�︸����

����

��
。

��

��
。

��

����

�
。
��

�
。

��

���

�︷，�土自八」��
�

了��了���自，上�上�上

���� ���
，
��� �������� �

。
���

��� �������� �
�

���

��� �������� �
�

���

�﹄�

�，��陈叶

� �� ��，

������

� �������

� �������

� 颜文革
，

� 王世才
，

���� ���
，

�
���

���������
，
����

，

�� ��� ������������� ��������幻。 ��

������ �
�

�

������
�

�
�

����
，
�������

捷
，
卢丽珍

，

牧
，
卢丽珍

，

今 考 文 橄

������
，
�� ������

�

�����������

������

�����
�

���
� ，
����

，
�����

�����
�

���
� ，
�����

，
�����

�

����
�

王世才
�

高分子学报
， ����， ����

刘学恕
，
陈 捷

�

真空科学与技术
，
����� �����

�稿件收到 日期
� ����年 �� 月 �� 日�
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��� ��������� ��������� �� ��� ������ ����一
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，
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��� �
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，

���
�

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

��� ���������� �� ��� ����
�

������ ���� ������������� ���� ��
，

����
，

������
，
��� �一���

�

�� ��� ����� ����
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