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取代基对等离子体聚合物组成和性能的影响

林 晓 陈 捷 徐纪平
�中国科学院长春应用化学研究所

，
民春 �������

摘要 应用 �� 和 ���对乙烯基三甲基硅烷������
、

二甲基乙烯基乙氧纂硅烷 �������� 和 乙

烯基三乙氧基硅烷�������的等离子休聚合膜结构进行了表征
。

研究了乙氧取代基对聚合物化 学 组成
和性能的影响

。

取代基对聚合膜性能的影响
，
表现在聚合膜表面能和气体透过性上

。

关键词 有机硅
，
等离子体聚合

，
��，

复合膜
，
气体透过性

等离子体聚合是一种独特的聚合物形成过程
。
�����

�〔 ‘ ’把等离子体聚合态称为原子聚合
。

在

等离子体中
， 一

单体与电子
、

离子
、

自由基碰撞
，

断裂成具有活性的小分子及原子
，
随后这些碎片逐

步复合
，
同时伴随有重排反应

，
最终形成聚合物

。
�������等指出

��’ ， 聚合物的化学组成和性能
，

不仅与聚合条件有关
，
而且还与起始单体的性质有关

。

本工作通过 ����
、
������ 和 �����

等离子体聚合物组成和性能的比较
，
研究取代基对聚合物化学组成和性能的影响

。

� 实 验 部 分

�
�

�材料

����由 ����“ �� ����
�

������公司生产
，
含量����

。
������为东京化成工 业 株式

会社生产
，
优质纯

。
�����为 �加�� �� ��一���� ����。 生产

，

含量�邓�
。

所有单 体未经处

理
，
直接使用

。

�
�

� 仪器

外极管式电容藕合反应器及操作
，
参阅文献 〔 �」。

红外光谱测试采用 ��一����型红外光谱仪
，
聚合膜直接沉积在 ���� 晶片上用于测试

。
�射

线光电子能谱测试采用 ���一���� 江型 �一
射线光电子能谱仪

，
激发源为 ����

，
沉积在铝箔上

用于测试
。

接触角测定采用 日本光学株式会社生产的心
一 卫型接触角测定仪

。

透气性测 定 在美国

产 ��卜���型气体透过仪上进行
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�一聚合物沉积速率
一

二

����等离子体聚合物为浅黄色
，
������和 �����聚合物均为无色

，

所有聚合物均不溶于

有机溶剂
。

图 �为三种单体的压力与其聚合速率的关系
。

随单体压力增加
，
聚合速率增加

，
单体

压力为 �
�

��� 时
，
����和 ������聚合速率出现最大值

，
随后单体压力增加

，
聚 合 速 率减

小
。

这说明在功率恒定的情况下
，

体系能量不足以引发单体
，
活性碎片浓度减小

，
致使聚合速率
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减小
。
�����聚合速率没有出现极值

，
这说明

一

单体电石氧取 代基数
�

月越多
，

越容易进行等离子

体聚合
。
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叙� 聚合物的 �� 谱

�������������
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�� ���℃��� �� ���� ����印��
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一

单体和聚合物的 �� 谱如图 �所示
。

各吸收峰的 归 属如 下
� ������

一 ’
���

。
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一 ‘
�未知�

。
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一 ‘
吸收亡泽是 由于反应

体系中残存的氧参与反应或聚合物被取出时
，
表面 自由基俘获空气中的氧而产生

。

������聚合物及单体的 �� 谱�如图 ��
，
各吸收峰归属如下

� ������
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，
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图 �为 �����单体和聚合物的 �� 谱
。
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从图 �和 �看 出
，

��一��
、
����一����

����和 ������聚 合 物 的 �� 谱中
， ������

一 ‘��一��
、

������
��

一 ’
���

。 ，
���

�的吸收峰消失了
，
同时 ���。一����

��
一 ’
��玖

， ��
�
�

、

��
一 ‘
���

�
�和 ���

��
一 ‘
���一��

。
�的吸收峰显著减弱

，
在 ����帅

一 ‘
���一��出现新的吸收峰

，
���

这
些说明 ����和 ������在聚合时

， �一�键
、

��一�键和 �一� 键都被高能粒子打断
，
产生了

多种活性中心
，

它们复合成新的化学键
，
产生新的吸收峰

。
�����聚合 物 的 �� 谱与 ����和

������聚合物的 �� 谱不同
。
�����

��
一 ‘
也没有出现 ��一� 吸收峰

。

因此
，

聚合物的 �� 谱与单体的 �� 谱差别不大
，
同 时 在 ��乏

厂����聚合时
，
主要发生 �一� 键和 �一�键 的 断裂

，

这是因为 �一�键和 �一。 键能比 ��一。 键和 �一� 键能小
，
因此 �一�键和 �一。 键易断裂

，
这

也说明了 �����聚合速率最大
。

由三种聚合物的 �� 谱比较可知
，
它们都具有 ���、

���、

��一��
。 、

��一��
�、

��一。 一�和

��一。 一�� 荃团的结构
，
但随着乙氧取代基数 目增加

，
��一�一�和 ��一�一�� 吸收峰强度增强

。

在本实验条件下
，
功率对聚合物结构的影响不大

。

�
�

� � 射线光电子能谱 �����

三种聚合物的 ���谱 ��
，� 、

�，��
�示于图 �和图 �

。

由图 �可知
，
三种聚

一

合物的 �，。
谱区别不

大
，
最大吸收峰都在 ���

�

���
，
主要是 �� 组分

，
�����的 ��。

谱结合能向高结合能方向移动
，

表明 �一。 ����
�

����组分增加
。

三种聚合物的 �，�，
谱差别较大

。
����聚合物 ��

��

谱最强 信号

在 ���
�

��� ，
������和 �����分别在 ���

�

��� 和 ���
�

��� ，
说明单体中乙氧取 代 基增加

，

聚合物链结构中 ��一�一� 或 ��一�一�� 组分增加
。

从 ���

样的结果
。

谱测定的元素比�列于表 ��可得出同

︸
�，了飞���� �们���州即

��� �
�

��� ������� ���
。
� �� ������ �����

�������� ���� ���� ���
，
������

������ ����� ���

�盖� �
。

��� ������� ����
。
� ��

�������� ���� ����
班��

���
，

�����

������ ��� ��� ����� ���

从表 �还可以看出
，
三种聚合物中����

、
��� 和 ���� 比分别都比单体的 ����

、
���和 ����

比大
，
因此可 以推断

，
在发生等离子体聚合的同时

，
在反应中伴随有低分子量的烃类化合物生成

，

并同时被抽走
。

但随着单体中乙氧取代基增加
，
����

、
���

，
���� 比与单体的元素比差别缩小

，

说明生成的小分子烃类化合物数量减小
，
单休被高能粒子碰撞时

，
主要发生 �一�和 �一。 键断

裂
，
这与 ��谱分析结果相同

。
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� 表面能

测定了聚合膜对水和甘油的接触角
，
表面能值的计算采 用 �����和 ����� “ 〕公式

， �� ” 表示

表面能的极性成分
， �髻表示表面能的色散成分

。

聚合物的表面能数值列于 表 �
。

����等 离子

体聚合膜有最大的表面能
。

��一�一� 和 ��一�一�� 键的形成
，
有利于降低聚合物的表面能

。
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� 气体透过性

聚合物沉积在多孔聚丙烯底膜上 ��
又 ��

“ �
�� � �义 ��

一 ’

加�
，
用于气体透过性测定

，
聚 合膜

厚度大约 �拼
。 胜丈体透过性测定结果列于表 �

。

由表可知
，
复合 膜 都具有很大的气体透过速率

，

随单体中乙氧基增加
，
气体透过速率变化不大

，
但氧氮选择性��

。 �����增加
。
����聚 合 膜不

具有氧氮选择性
，
�����有最大的氧氮选择性

，

��
�

�
��

为 �� �，
一

是很好的氧氮分离膜
。

选择性

与等离子体聚合膜的化学组成有关
，
聚合膜中 ��一�一� 和 ��一�一��基团的形成有利于提高选

择性
，
同时低的功率也利于制备高选择性的气体分离复合膜

。
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