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等离子体改性聚三甲基甲硅烷甚丙炔膜的

气体透过性

林 晓 陈 捷 徐纪平
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�������

摘要 研究了八氟环丁烷������等离子体改性聚三甲基甲硅烷荃丙炔�������膜的气体透过性及

等离子体处理条件对膜透气性的影响
。

改性膜的氧氮选 择 性 有了显著提高
。

处理条件为功率�动�
，

单休压力�
�

���
，
处理时间 ����

，

膜的氧气透过系数和氧氮 选择系数分别为 �������职�和 �
�

�名
。

改

性膜的表面组成用 ���谱进行了表征
。
���谱分析表明

，
改性膜表面形成了 含氟 致密薄层

，
氧氮选

择性与 ���元素比没有直接关系
。

关�佣 聚三甲基甲硅烷基丙炔
，

等离子体处理
，
八氟环丁烷

，
氧气

，
氮气

，
气体透过性

迄今为止
，
已知在膜材料中以聚三甲基甲硅烷基丙 炔�������的透气速率最大 “ �， 对氧的透

过速率它比聚二甲基二硅氧烷高一个数量级
。

但它 的 氧氮选择系 数较低���
�
��

�� 二 �
�

�一�
�

��
，

透气速率不稳定
。

因此
，
通过改性提高其透气选择性和透气速率稳定性

，
开展了接枝共聚

、

共混
、

添

加小分子化合物
、

表面氟化和等离子体改性等研究 ‘“ 一勺 ，

��吨招��
“ ，将 �贫��护以含约 。

�

��氟气

的 ����
�
混合气体在室温下进行表面氟化饮性

，
效果最好

，
氧氮分离系数由 �

�

�提高到 �一 �
，

巧
�
� ��� ������

。

本文报道用八氟环丁烷������等离子体改性 �����膜
，
来提高膜的透气选择

性
。

� 实 验 部 分

�
�

� 材料

氟环丁烷为上海有机所开发 公 司产品�”
�

���
。
�����样品为 日本信越化学株式会社提供

�分子量 ��万�
，
含有约 ��五甲基二硅丙炔共聚组分

。

用甲苯溶解�����
，
配成 ����溶液

，

在平整光学玻璃板上浇铸成膜
，
在室温下自然挥发去溶剂

，
一周之后取下

，
浸入甲醇中保存

，
膜

厚约为 �� 林�
。

�
�

� 袭皿

等离子体处理装置￡，，
为外极管式电容藕合式

。

反应 管 由硬质玻璃制成
，
配有孙 电源�频率

为 ��
�

������
，
功率 �一��� �连续可调

。

实验操作为
，
先开动真空泵

，

将体系抽达 �
�

����
，
调

节真空微调阀
，
导入 ����气体

，
按设定条件进行等离子体处理

。 ·

�
�

� 洲试

��� 测试采用 ���� ���一�� 亚型多 功能电子能谱仪
，
激发源为 ��� �的 �射线

。

膜的透

气性在 日本理化精机工业株式会 社 生 产的�����一�一�� 型气体透过仪上测定
，
温度 ��℃ ，

压差
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�
�

��� ��
�

��
，
氧气和氮气纯度为 ��

�

��
，
未经处理直接使用

。

� 结 果 与 讨 论

�
�

� ����单休压力对膜透气性的影响

从表 �看出
，
随单体压力增加

，
改性膜的氧气透过系数降低

，

氧氮选择性增加
。

当����单

体压力为 �
�

���
，

氧气透过 系 数 降 到 最低值
，

氧氮选择系数达到最大值
，
分别为 ��� ������和

�
�

��� 然后随压力增加
，
氧气透过系数略有增加

，
氧氮选择性减小

。

在等离子体聚合中
，
在恒定

功率时
，
体系压力与单体分子的浓度有关

，

也与体系的能量有关
。

压力低时
，

气体分子运动的平

均自由程大
，
在相互碰撞中能获得更大的动能

，
但是单体浓度低时

，
活性粒子反应浓度低

，

处理

时不利于提高膜的选择透气性
。

在 ����单体压力为 �
�

��� 时
，
具有 足够能量的电子与分子碰撞

，

活性粒子反应浓度有最大值
，
从而 改 性 膜的选择系数有最大值

。

当单体压力大于 �
�

��� 时
，
电

子的能量不足
，
与气体分子碰撞

，

使较少分子激发和电离
，
活性粒子反应浓度反而降低

，
所以改

性膜氧氮选择系数减小
。

��� �
。

�纪���� ������ ����‘ ��� �� ��� ���扣��������浮�� ������� �姻���
���

���������� �����
�
����

，
�������� � �����

������ ��
。

���� ����������� � �
�

� �
�

� �
�

� ��
�

�

��
�
������� ���� ��� ��� ���� ���

巧
，������� ���� ��� ��

�

� ��� ���

马，�
���

� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

�
�

� ���� 等离子体处理时间对膜透气性的形晌

如表 �所示
，
当放电功率为 ��� �

，
����气体 压力 �

�

��� 时
，
随着处 理时间增加

，

气 减

小
，
氧氮选择性明显增大

。

当处理时间为 ����时
，
氧氮选择性有最大值

。

时间再延长
，
氧氮透

过系数增加
，
氧氮选择性减小

。

这是由于在 ���� 等离子体体系中
，
存在着等离子体刻蚀和聚合作

用
。

随处理时间增加
，
刻蚀作用大于含氟基因的接枝和交联作用

，
短时间处理

，

含氟基团的接枝交

联作用占主要地位
，
长时间处理

，
刻蚀作用不利于生成含氟致密薄层

，
因此

，
在改性膜的氧氮选

择系数上出现最大值
。

��� �
。

������ �� ����恤����
������� ��������

�� ��� �������������� ������� ��加
����

���������� �����
�
����

，
���� ��������� �

。

����

������ ��
。

� � � � � ��

��曰一匕八丹乙片声�
八�，二�甘�人��曰

，��仙�
占一艺岛‘�

，�︸才任���内�
�矛任，工�︸一舀�

�
�勺

�︺丹了八�甲���山�，�卜�� 口���口��

乙
︸

�������� ��

��
�
�������

����������

��，��对
�

��

����

���

�
。

��

���

����

���

�
。
�� �
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��

�
�

�盆合层的扭气性

采用串联阻力模型�吕，，’， 由下列公式计算复合层的透气性
�

��〔�����，� ��〔����〕
。 一 ��〔��玩〕 、

透气性
� ����� �透气系数�厚度

式中� �为本体
， �为等离子体处理层

， “ 为复合膜
， ��为等离子体处理层厚度

， ��为复合膜的
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厚度
， ��为原始膜的厚度

。

表面处理层的厚度很薄
，
��》 �、 ，

因此 ��二 �。 ，
这样便可以计算出复合层的透气性

。

计算结

果列于表 �
。

与原始膜相比
，
复合层具有很高的氧氮选择性

，
复合膜的选择性主要取决于表面复

合层的选择性
。

��� �
�

������� ���功��
��� �� ��� ��������� ����� ������� ��������， ���一��������恤二�

·

���

������ �

�����

�口�����州�����” ‘ �曰���

一
一��护���曰����巨�口

� � � �

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�
。
��
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。
��

�
。
��

�
。
�� ��

。
�

�
。
�� �
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��

仇姚

�
�

� 改性旗姗气性与沮度的关系

图 �为 �号膜对气体的透过 ���������

气
卿
月

�
一 ’
�����

一 ’

��� �
�

��������� ����� �� ���

�������������� ���� �
�� 蚝

�� ��� �� �凡

图
。

由图可见
，
在 ��一��℃范围内呈直线关系 ，

随温

度增加
，
氧氮透过系数增加

，
选择系数减小

，
这

与一般高聚物的透气性与温度的关系相同
。

仇
、

��
的透气活 化能 分 别 为 �

，

������� 和 ��
�

�

������
。

�
�

� ���漪分析

���谱分析测定的元素百分含量 列 于 表

�
。

由表看出
，
处理后膜表面的碳硅含量显著

减小
，
碳百分含量从 ���降到 ���

，
而在膜表

面上没有测到硅
。

膜表面氟含量 为���以上
，

但从表中看出
，

氧氮选择性与 ���比没有直接

关系
。 。 ���等离子体处 理 �����膜

，
使膜

表面产生含氟致密薄层
，
这是氧氮选择性提高

的主要原因
。
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