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乙烯基三甲基硅烷等离子体

聚合规律和结构表征
�

颜文革 陈 捷
�中国科学院长春应用化学研究所

，
�

长春�

摘要 在外部电极电容藕合的管状反应器内对乙烯基三甲基硅烷������进行等离子体聚合
。

总结

了有和无等离子气体存在时 ����的聚合规律
，

并运用旋转中心混合方法�����
’ ‘ 飞优选实验 数据

，
求

出 ����的动力学方程
。

用 ��
�

� 射线和元素分析对聚合物结构进行了表征
。

关曲词 等离子体聚合
，
乙烯基三甲基硅烷

，
���

，
��厂表征

等离子体聚合是一门新兴的边缘学科
，
自�� 年代以来

，
它获得了较快的发展

。

�� 年代
，
人

们对烃类化合物
， ·

碳氟化合物等离子体聚合进行了大量研究 � �� 年代
，
有机硅 等 离子体聚合 日

益引起人们的注意
。

有机硅等离子体聚合物在光学 〔 “ ’ 、

电子学 〔“ 一 �’方面有着良好的应用前景
。

王

世才等 〔。 ’研究了六甲基二硅氮烷和八甲基环四硅氧烷的等离子休聚合
。

本文研究了乙烯基三甲基

硅烷等离子体聚合规律和聚合物结构
。

实 验
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采用外部电极电容裁合等离子体装置进行聚合反应
，

装置见画 �
。

频率为 ��
�

输出功率为 ��� �
，
电极间距 ��� ��

，
分置于单体入 口的两侧

，

热极距单体入 口
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极距单体入 口 ��� ��
，
反应管直径 �� ��

，
两端接有标准磨口

。

真空系统包括液氮冷阱
、

热偶

管
，

复合真空计和旋片式真空泵
。

本实验在放入基片时
，
规定单体入 口处为零

，
基片的位置用两

基片棱端的结合线与单体入 口 之间的距离表示
，

顺单体气流方向的距离为正�� �
，
逆单体气流方

向的距离为负�一 �
。

实验时
，
通过液氮冷冻和减压将液态单体充分脱气

，
然后

一

导入反应体系
，
淀

积速率通过称量法求得
。

结 果 和 讨 论

�
�

无等离子气休存在时的聚合规伸

在不同基片距离下
，
压力对聚合膜淀积速率的影响示于图 �

。

从图 �看出
，
随压力增大

，
淀

积速率逐渐增大
。

对于 ����单体来说
，
在功率为 �� � 时

，
最大压力不得超过 ��

�

���
，
否 则

体系不能起辉
。

这可能是由于压力过高
，
单体浓度较大

，
在功率恒定的情况下

，
体系能量不足以

引发单体
，
也就是说

，

压力较大
，

体系中电子

自由程变小
，
电子的动能也随之变小

，
有效碰

撞次数降低
，
不易引发反应

。
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图 �列出了放电功率对聚合膜淀积速率的影响
。

在 ��一���� 之间
，
随着功率增大

，
淀积速

‘
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率增大
。

这是因为功率增大
，
休系能量增大

，
所增

加的能量主要用来引发单体
，
使单体充分激发

，

故

淀积速率增大
。

在功率大于 工�� � 时
，
随着功率增

大
，
淀积速率减小

，
这可能是由于过高的功率导致

了聚合物的刻蚀
，

故淀积速率略呈降低趋势
。

�
�

有等离子气休存在时的聚合规律

��、
�� 、

��、
��
���等离子气 体 对 ����淀

积速率的影响分另��示 于 图 �一 �
。

当 ������ 比

增加时
，
淀积速率呈增 大 的 趋 势

， �����’ � 比的

减小引起体系内单体浓度的降低
，
导致淀积速率减

小
。

另外
， ’

与相同条件下
，
无等离子气休存在时单

体的聚台相比
，
有等离子休存在时的淀积速率比无

等离子气体存在时的淀积速率大
，
这表明等离子气

体的存在对引发单体有利
。

在 �������为 �八
，
不同功率条件下基片距离对聚合膜淀积速率的影响示于 图 �

。

从 图

看出
，
在单体入 口处

，
淀积速率最大 ‘ 这是因为在单体入 口处

，
单体浓度最大

，
体 系 能 量也较

大
，
故淀积速率出现最大值

。

在逆单体气流方向
，
随着基片距离增加

，
淀积速率增大

，
这是由于

单体入口 处离热极较近
，
在此之间能量差别不大

，
而随着距离增大

，
单体浓度逐渐增大

，
故淀积

速率呈上升趋势
。

在顺单体气流方向
，
随着基片距离的增加

，
淀积速率降低

，
这是由于随着荃片

距离的增大
，
体系能量和单体浓度都迅速降低

，
所以淀积速率降低很快

。

�
�

���方法的运用

���设计是丫种统计方法
。

运用这种俘计可判断不同实验参数对 反 应 动力学结果的影响
，

并且还可确定参数的优化数值
。

在 ���设计里
，
按照其标准所选择的参数点的标准误差是相同的

，
设 �为实验结 果

， � 为

所选参数
，
�为回归系数

，
对于 �个变量有如下关系

�
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如变量为两个
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对于两个变量来说
， ��� 设计是由在 � ，、 �� 平面里围绕中心的一些等同实验点再 加 上在中

心的几组实验点所确定
，
这些实验点决定了 �的精度

。

对于不同变量标准两个参数可看作是等同

轴
。

实验点包括以下三个方面
�

园周上 �个点
，
另外 �个点形成中心混合

，
中心 �个点

，
因此最

少需 �� 个实验数据
。

本文设 �为淀积速率
， � ，

为功率
，��

为压力
，
选择标准列于表 �

，
淀积速率列于表 �

。
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显然
，
从方程可得出如下结论

�

���在 � 二 �� �
，
� � �

�

��� 时 ����淀积速率最大�
一

几
�

��� 从���式可看出
，
在本实验条件下功率和压力两因素对淀积速率的影响徨度差别不大

，
它们

皆为主要反应参数
，
在反应过程中皆需考虑

。

�
�

结构

�，�����相以 ��
、

跳
、
��、

��

为等离子气体制备的 ������的 �� 谱示于图 �
。

一 般 认
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�������其中 �理����

一 ‘
吸收峰是由 ���压片吸水造成

，
����

、

������
一 ‘
吸收峰很可能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
。

在 ������
� 、

�����肠 和 ������
�

反应体系制备的聚合物 �� 谱与 ���

��� �� 谱很相似
。

说明 ��
、
�� 惰性气体的加入

，
并不影响聚合物结构

， ��

虽是反应性等离子

气体
，
但由于反应生成碳氢基团

，
同原有的基团吸收峰重叠

，
所以结构变化不明 显

。

在 �����

��
反应体系制备的聚合物的 �� 谱中

，
������

一 ’
吸收峰强度减弱

，
������

一 ’
吸收 峰 变得 不明

显
，
������

一 ’
吸收峰有所加强

，
与 �一�

、
�一�吸收有关

，
说明 ��

参加了反应
，
少量 �的嵌入

导致聚合物结构微小变化
。

玲玲书都都
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、���������� ���
一 ’�

��� �
�

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

���� ��
，
��

，
��， �� ������ �����

�
。
��， �

�

��， �
，
�，， 透

�

��， �
�

������

︵次︶认贫‘男
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反应体系中制备的聚合物的�射线粉末衍射谱示于图 ��
。

从 图 看

出
，
谱皆显示了弥散性

，
表明 ������和 ���������

��皆为非晶聚合物
。

以 ��
、
��
为等离子气体制备的聚合物的元素分析结果示于表 �

。

从表 �可看出
，
聚合物中

有氧的嵌入
，

这和 �� 谱结果相符
。

另外
，
还可看出

，
随着等离子气体浓度的增加

，
碳 和氢的相

对含量降低
，
硅的相对含量增加

，
表明等离子气体的存在对聚合物组成有较大的影响

，
反应过程

中有小分子量的烃类化合物生成并不断被抽出
。
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