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在辉光放电中卜氨丙基三乙氧基硅烷的

聚合及其聚合物的结构和性能

王世才 周茂堂 陈 捷
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�

郭作军
�长春气象仪器研究所

，
长春�

摘要 在外部电容藕合装置中进行了 �一氨丙基三乙氧基硅烷��������的聚合
，
研究了系统 的压

力
、

放电功率
、

基片距离和等离子气体对聚合膜淀积速率以及对聚合物的结构与性能的影响
。

应用元素

分析
、

红外光谱
、
� 射线衍射研究了聚合物的结构

，
并测定了热失重

、

接触角和表面能
。

关键词 等离子体聚合
，
下一氨丙基三乙氧基硅烷

，
表面能

引 言

湿度传感器对电子技术
、

药物管理和现代生活具有重要意义
。

目前
，
国内大多 数采用 �����

等多孔陶瓷制品组成的湿度传感器
。

这种传感器的缺点是灵敏度差
，
响应时间慢

。

用高分子制成

的湿敏材料可克服这些缺点
。

高分子
，
特别是有机硅聚合膜作为湿敏材料是比较适合的

，
其涅敏

性优异
，
响应时间短

，

滞后现象小
。

等离子体聚合是薄膜生产的一种好方法
，
能直接在基片

�

上形

成聚合膜�‘ ’ ， 它比湿法成膜工艺简单
，
且能耐较高温度����℃�。

前文曾应用 卜氨丙基 三乙氧摧

硅烷的等离子体聚合物����������膜制成了湿度传感元件�“ ’ 。 本文着 重 研究 ������的等离

子体聚合规律
、

聚合物的结构与性能
。

实 验

实验所用的聚合单体�������� 是辽宁省盖 县 化工厂产品
，
经过 精 制 后

，
折光指数 �甘为

�
�

����
。

氨���
�
�是吉林市 ���厂产品 � 氧气��

�
�是 长 春 市 氧 气厂产品

，
纯度 ��

�

���� 氨气

����是辽宁抚顺氧气厂产品
，
纯度 ��

�

���
，
未进一步纯化

，
直接使用

。

在本实验中
，
电极放在直管反应器单体出口的两侧

，
所用的外部电容藕合式等离子体聚合装

置
、

实验方法及操作步骤均详见以前报导 �“ ’ 。

实验所用的仪器见表 �
。
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结 果 和 讨 论

�
�

聚合规律

��� 体 系压 力的影响 从图 �看出
，
当功率为 �� � 时

，
压 力在 �

�

��一�
�

�� ��范围内
，
每

个固定基片上的聚合膜的淀积速率随压力的增加而明显增加
，
这是由于压力的增加

，
使电子与气

体分子碰撞的次数增加
，

分子的激发
、

电离产生的活性中心也增加
，
从而导致聚合膜淀积速率的

增加
。

从图 �还可看出
，
在不同的功率下聚合膜的淀积速率随基片距离的增加而逐渐减小

，
这是由

于等离子体发生器提供的能量在直管式反应器中分布的梯度和粒 子 能 量 在碰撞中逐渐减小的结

果
。

压 力为 � 和 �
�

��� � 时
，
基片距离为 ��

�

�� �� 的基片比前一基片上 的 淀积 速 率 有 所 增

加
，
这是因为最后的基片靠近接地电极

，
能量较大�辉光较强�使较大压力下未被激发

、

电离的分

子得到激发
、

电离
，
增加了活性中心和聚合膜的淀积速率

。

因此
，
在 �和 �

�

�� �� 时
，
两 条曲线

的淀积分布是不均匀的
，
可从反应器各 部分辉 光强弱看到

。

压力为 �
�

�� 和 �
�

�� �� 时
，
淀积分

布比较均匀
，
在这种情况下

，
整个反应管内充满辉光

。
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����� �� ������ ������������� ���

�� �����
。 � �八 ������

� 二 �八
�△����� � �八 ， ���

， ��
�

����

��� 等离子 气体的影响 从图 �看出
，
单体蒸汽与等离子气体���

�、
�。 、

��
�的压力比均为

���
，
体系压力为 ��

�

�� ��，
功率为 �� � 时

， ���
和 ��

对聚合膜淀积速率影响 很小
，
两条曲线

基本重迭
。

因为这两种气体都是含氮的反应性等离子气体
，
聚合单体也含氮

，
在聚合物中引入氮

就很少
。

这和元素分析结果是一致的
。

而氧存在时的聚合膜淀积速率较慢
，
这可能与氧有刻蚀作

用有关
。

���放 电功率的影响 从图 �看出
，

草体压力为 �
�

�� �� 时
，
功率 在 ��一�� � 范围内

，
除

了基片距离为 ��
�

���� 的 基片外
，
每个固定基片上的聚合膜的 淀积速率随功率增加而增大的趋

势较小
。
这是由于功率的增大使活性中心数量增加

，
导致淀积速率增大

，
但从图还可看出

， ‘

在同
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绍���
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︵
‘巨。�口�已、的岌︾�妇�﹄��一�︸价��己

� �

��������� ����二��� ����

��� �
�

��� ���������� ������������ ��������

����������� ������ ����� �����

��������� ���������
。

�又 ��� ��� �� �△� ��
体聚合中生成了一些小分子化合物

，
如 甲烷

、

明聚合时氮被引入聚合物结构中
。

一功率下聚合膜的淀积速率随基片距离的增加
一

而逐渐减小
，
淀积分布较为均匀

。
这是由于等

离子体发生器提供的能量在直管式反应器中能

量分布的梯度和粒子的能虽在碰撞中逐渐降低

所致
。

�
�

聚合物的结构
‘

��� 等离子体 聚 合 物 的 元 素 组 成 从

���������
�
混合体系中生成有淡黄 色 或棕

’

色的等离子体聚合膜
。

这种聚合物由 �
、
�

、
�

、

�
、

�� 元素所组成
。

聚合物与单体的元素组成

列于表 �
。

从表 �看出， 聚合物的����
、
����

与单体的相比较
，
减小很多

，
这说明在等离子

丙烷
、

乙烯和水等被抽出
。

而 ����略有 增加
，
说

��� �
。

��� ������� �������� ����� ������� ��� ��� ��������
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���等离子体 聚合物的红外光谱 图��是 ������单体的 �� 谱
，
有 ����

、
����

、
������一 ‘

�茗�一��
，
����

、
�，��、

������
一 ’
�夕��

��
，������

一 ’
���一��

，
������

一 ‘
����

�
�
， �������

一 ’
�‘ ��

���
�
，
������

一 ‘
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�
�
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������
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。
�
，
������

一 ’
�，二��一。 一��

， 。���� 一 ‘
�，仪

�
�

和 �����
一 ‘
���一�一���

‘ �

图 �是 ��������的 �� 谱
，

有����
、
����

、
������

一 ’
�夕��

�
�

，
����

、
������

一 ’
�‘ �一��，

������
一 ‘
����

�
�
，
������

一 ’
���一��

�
�

，
������

一 ‘
�夕

“ “
��一�一��

，
�����

一 ‘
�夕��

�
�和 �����

一 ‘

������
一��

。

���付�曰尸已‘的‘月﹄卜
。���一忿任价�月﹄卜

￡呀甲

雄��厅丽�而乏�������������� ���� 花���
�
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单体的 �� 谱和图 �中季胺盐化前的 ��������的 �� 谱比较
，
吸收峰有较明显 变化

。 �

单体

的 ����
、
����

、
������

一 ‘
�夕�一��与聚合物的 ������

一 ‘
����的吸收峰相重迭而被复盖

、
单体中

����
、
������

一 ’
未知吸收峰

，
������

一 ‘
���一��

��和 ������
一 ‘
���一�一�

�
�

�

�分 别在聚合物 ��
�

谱

中消失或变得很小
，
说明这些化学键在等离子体聚合中几乎全部被高能电子打断

，

形成了新的活

性中心
。

单体中的 ������
一 ‘
���一��

，
������

一 ‘
����

�

�
， ������

一 ‘
�‘ �一���

�
，
�����

一 ‘
�夕��

�
�

和 孚����
一 ’
���一�一��在聚合物的 �� 谱中都大为减小

，
说明这些化学键在聚合中被高能电子打断

很多
，
形成了较多的新的活性种

。

在图 �中 ��������季胺盐化前后的 �� 谱相比较
，
吸 收 峰的 变化不大

，
但季胺盐北后聚

合物的 ����
、
����

、
������

一 ‘
�夕��

�
�和 �����

一 ‘
����

�
�
，
吸收峰明显减小 ‘ 提高了材料的湿

敏性
。

这是由于氨和氨氧化物在等离子体聚合期间
，
嵌 入 ��������膜 中部分地被 ����蒸汽

季胺化
，
可能分别形成 一 �

十
����

�
�
��

一 、 一 �
十

����
�
��

一

和 一 �
�

����
�
��

一

阴离子的结果
。

������洲左��艾
九‘����八认�﹄��

︵��川���

��
�

� ��刀
�

��刀

������������ �����
��刀 ��

�

� ��乃

二��
一�
︸

臼���气‘，二，人八“��

…
八�确�斑�

��� �
�

� ��� ��������仍� ��������

�������� �����������

������

�����������‘，� �

��� �
�

��� �������� ����������� ������

�������� ����� ������������
������

��� �� ��� �� �����一 �
。
����

��� 等离子体 聚合物的 � 射线衍射语 从图 �看出
， ��������的 �射线 衍 射谱只有一个

弥散峰
，
表明聚合物为非晶的交联结构

。

�
�

旅合物的性能

���热失重
‘

图 �表 明 样 品 在 ��

气中
，
升 温 速 度 ��℃����，

在 ��
、

��和 ��� 时

��������的热失重曲线
，
在 ���℃时的失重分别为 �

�

��
、
�

�

��和 ��� 在 ���℃时 分别失重
��

·

��
、
��

�

��和 ��
�

��
，
说明该聚合物可在较高温度下长期使用

，
它比湿法 制 备 的湿敏材料

只能耐 ��℃要好得多
。

图中三条曲线差别很小
，

在 �� � 和创 � 时生成的聚合物 热失重曲线基

本相同
，
在 �� � 比在 �� � 和 �� � 时生成聚合物的热失重

，
在 ��一���℃范 围 内 较 小 ，

而在

���一���℃范围时热失重较大
。

随着温度的升高
，
聚合物中小分子逐渐分解

，
导致热失重增加�

��� 接触 角和表面能 从表 �看出
，
在不同的等离子体聚合条件下

，
生成 的 ��������膜

与水
、

二碘甲烷的接触角大小不同
，
因而表面能也随之不同

。

在相同的功率和不同的压力下
，
聚

合膜与水的接触角随压力的增大而减小
，
表面能极性成分 夕

��

随压力的增 大而增大
。

这样
， ’ ·

聚合

物的交联支化程度随压力的增加而减小
，
说明表面能色散成分 入

�
和分子量大小有关

。

从表还可看出
，
在相同的压力和不同的功率下

， �

在 ��
、

�� � 时生成的聚合膜与水的接触角

较小
，
��

”
也相应变大

，
因为在 �� � 时有利于生成交联支化度低的聚合物 � 在 �� � 时聚合膜淀

积速率较快
，
生成聚合膜较为疏松� 在 ��

、

�� � 时生成的聚合膜与水的接触角变化很小
。
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��

������������ ��������

������� ����弓�
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�

���
�

�玩�� 丫。 � 丫尹 丫。

�口八��
︸�上�冉上�冉�八����口几西︸﹄�‘�︺�︸︸吕叮‘�乙︸勺���甘��只︼一勺

������

……
八�沼伙一了丹�八���������︸口勺��魂��任月任月任一﹄人��匕

�皿︸月任丹��住
︸�任月性厅了叮王�

︸�︼一勺�甘︻�月任八己刀性月了�甘一勺�幻，︼八��‘���﹄�自叮����︼�任

�…
︺

……
，��乙的�八�几�������甘�乙，内﹄舀，口几��口���曰�乙八�八���八��曰�� �曰��︸�八曰�。血�一了丹匕八�一勺�。丹��匕︸﹄，口。��‘�迁，臼�﹃��内了﹃﹄比︺�上

������

……
�自，自�甘��︸�口�占口���几����，口���上，�土�盛���

‘���︸�，臼�上�人�上�甘�乙﹄�内挑︸︸勺��八八�︺月任���︸�
� ︸任��‘�任龙任
‘任通‘�皿�舀力任内西注
︸‘络一勺，曰，一�

月��，��乙�����︺，曰几�八�内�
月
�勺��勺八�八���六�工�内��

︸
�︶自
�

�
︸

��︸�
︸八曰�甘�︶�︸�︺八�六�八�内�冉�乙��内�只︸��八�丹�一�内�工了八，�目了月月了�魂匕��八�八︺�口丹�内�内�

��

……
�翻一�八����冉�内�八匕

�
。
��

������
�� ����

�����
� � ����

�����
� � ����

从表也看出
，
单体与不同的等离子气体��姚

、
��、

��
�的比均为 �八 时

，
�� 。 、

��、
��

对生

成的聚合膜与水
、

二碘甲烷的接触角影响不大
，
因为聚合单体本身含有 � 元素

，
导致 聚 合物结

构中引入 � 元素很少
，
这和元素分析的结果是 一 致 的飞

’

入
�

值 变 化 范 围 大
，
从 ��

�

�一��
�

��

�������，
入

�

值变化范围较小
，
从 ��

�

��一��
�

�� ����
���，

除了样品的个别聚 合条 件 外
，
片�
值

的变化很小
。
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