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一

长春应用化学研究所
，
长春�

引 言

�����
�
��

’ �报道了气相辉光放电中聚合后
，
许多工作者对等离子体聚合进行了研究 〔��。

等离子

体聚合能够在各种底膜上形成无针孔
、

均质超薄膜
，
膜与底膜的粘附性很好

。

已经对含氛有机材

料的等离子体聚合在反渗透膜
、

气体分离膜和高聚物表面改性等方面的应用进行了研究 〔“
· “ ’ 。

本

工作应用钟罩式内极反应器 对六甲基二硅氧烷和 四氟化碳混合气体进行 了等离子体聚台
。

并用

��
、
���

、
� 射线对聚合膜进行了结构表征

，
研究了共聚膜的气体透过性

，
测定了接触角

，
计算

了表面能
。

实 验

��� 为上海有机所开发公司产品�����
，
�����������

，

气体分离膜的底膜为聚丙烯
，
其平均孔径大小为�

�

�� �
�

�� 协�
。

钟覃式内极等离子体聚合装置示于图 �
。

钟罩及真空系统所

用的玻璃物为硬质玻璃
，
钟罩下方基座由不锈钢制成

，
等离子体

发生器频率为 ��
�

�� ���，
功率为 。一��� � 连续可调

，
本装置

配有内部电极
，
电极为二平行园板

，
极板直径为 ����

，
厚 �

�

���
。

使用该装置时的操作与管式反应器相同 工” 〕 。

聚丙烯底膜放在上部电极上
，
聚合条件功 率 为 �� �

，
时间

为 �����
，
压力为 ��

�

���
。

�� 测试采用 ��一����型红外光谱仪
，
聚合膜直 接 淀 积 在

���� 晶片上用于测试
。
��� 测试采用 ���一���� �� 型 �射线光

电子能谱仪
，‘

激发源为 ����
，�
�

的 �射线��
二 � ����

�

�
�

���
，

淀积

在聚丙烯膜上直接测试
。
�射线在 ����� ���� 射线衍射仪上进

������� �����

尹��������

��】��
�� ������

�����
·

���邓�、�� �����

洲。 �����召

���甘���

，�
。

��

陀� ��

�旧���压�

��了

��� �
�

� ��������� �������

�� ��� ���������

������ ��������

���

������



��� 辐射研究与辐射工艺学报 第�卷

行
。

接触角测定采用 日本光学株式会社生产的 �一 亚型接触角测定仪
，
聚合膜淀积在 ��玻璃上用

于测试
。

气体透过率的测定在 ���
一��� 型气体透过仪上进行

，
测定采用体积法

。

结 果 与 讨 论

�
�

等离子体聚合膜结构

��� 聚合膜的 �� ��������� 等离子体聚合膜的 �� 示于图 �
。

谱峰归属如下
�������

一 ’

���
��

，
������

一 ’�����
， ������

一 ‘�����
， ������

一 ������。�
， ������

一 ’ 、
������

一 ’
����

，

������
一 ’
������

、
�����

，
�����

一 ‘�����
，
�这���

一 ’ 、
�����

一 ’
�����

。
������

一 ’
处的吸收峰对应

于 ��� 的伸展振动
，
表 明在辉光放电中单体被打断

，
并进行了重排

，
��� 基团中的 �来自于 ���

基团
，
但是随着 ��� 浓度增加

，
��� 吸收峰逐渐变弱

，
当 ��� 浓度为 �� �����时

，
��� 吸收

峰消失了
。
这是因为 ��� 是一种强刻蚀性气体

，
它不能在辉光放电中聚合

，
但是

，
在等离子体

中有 �存在时
，
则 �与 �反应生成 ��

，
当��� 浓度为 �� ����时

，
就只有 �� 生成

，
而 无 ���

生成
，
因此在 ��谱中 ��� 吸收峰消失了

。

随着 ��� 浓度增加
，
相对于 �� 振动吸收 峰 强 度 变

弱
，
在 ����� 和 ��入�混合气体等离子体聚合膜的 �� 谱

乙

中
， ����一������

一 ’
的 �����， ����

吸收峰比 ����� 聚合膜的
’

�����
、
���� 的吸收峰向高波数移动

，
因此

，
由 �� 的结果看出�����

和 ��� 发生了等离子体共聚合
。
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��� 聚合膜的 ���
�

图 �是 ��������� 等离子体聚合膜的 ��。 、
��

�，
和 �，�

区的有代表性

的 ���谱
。

从三种不同 ��� 浓度的共聚合膜中
，
都观察到 �� 和 �，

这来自各自的单体
。

就 �、 。

谱而言
，
����� 聚合膜的 �，。

谱
，
在 ���

�

��� 只有一个�
�。

�

信号
，
在 ��������� 等离子体聚

合膜的 ���谱中
，
除有 ���

�

��� 的�
‘ 。
信号外

，
还有向高结合能延伸的拖尾峰出现

，
拖尾峰的强

度随混合气体中 ��� 的浓度增加而增强
，
这表明在聚合膜中

，
氟 化 碳 的含量随 ��� 浓度增大

而增加
。
再看 ���

。
谱

，
发现 ��������� 等离子体聚合膜的��

��

信号比 �����聚合膜的 ���
，
信号

更宽
，
而且向高结合能方向移动

，
这表明 ��������� 等离子体共聚膜中含有两种以上不同结

合能状态的 �� 原子
，
�� 原子与电负性大的原子或基团结合在一起

，

例如 �
、
��。

和 ����
。

众所
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�
����� 和 ��� 混合气体等离子休聚合膜的结构与性能 �的

周知
，

碳氟高聚物的 ��
，

结合能
，
随聚合物中 �的含量增加而增大

，
因此向低结合能移动

，
是由

于 �原子含量减小或聚合膜 ���链的形然 导致了随 ��� 浓度减小
，
��

。

谱中 �。 。
信号向低结合

能方向移动
。

加入 ��� 后
，
化学组成的变化

，

可 以从 ���谱中半定量中观察到�见表 ��
。

形成的聚合膜

元素组成强烈地依赖于起始混合 气体单体的组成比
。

生成聚合膜的 ���� 元素比随 ��� 浓度 增

通 过 控加而减 小
，

而 ��� 比增大
。
���� 和 ��� 比伴随 ��� 浓度变化

，
发生了很大的变化

。

结

果表明
�

制混合气体的比例
，

可以控制等离子体聚合膜的化学组成
。

同时 ���测定结果
，

也表明

��������� 确实发生了等离子体共聚合
。

��� �
�

����
����������� �������� �� ��� �� �血��� ��一��������

����� ���� ��������� ��������
�

��� ������������� ������ ���� ��� ���

� �
。
�� �

。
��

��

��

�
。

��

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。

��

�� �
。

��

����别。︵峨�卜护训。口�护。工

图 �是 �� ������� 等离子体共聚物的 � 射

线谱
。

谱显现弥散性
，
表明这种聚合物为非晶结构

，

同时弥散峰的强度很弱
，
说明聚合物的分子量低

，

而且分子链段也较短
。

�
�

聚合膜的性能

��� 聚合膜的接触角 ��������� 等 离 子

体聚合膜的接触角和表面能数值见表 �
。
从表 �可

见
，
随 ��� 浓度增加

，

接触角增大
，
而 呱 变化大

些
，
这是因为 �水 对表面能的极性 成分和色散成分

的改变都很灵敏
，
�、 、
对

一

固体表面的色散成分变化灵

敏
，
说明极性成分改变大些

。
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������ �������� ���� ��������

���������� ������ ���

表面能随 ��� 浓度增加而减小
， �公表示极性成分

， �已表示色散成分
，
表面能的减小主要是

�忿减小所致
。

结果表明
�

加入
�

���
，
可以增大聚合膜的接触角

，
减小表面能的极性成分

，
从而提

高疏水性
。
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��� 聚合膜的
�

气体透过性 表 �是 ��������� 等离子体 聚合膜 透气性
。

由表 �看出
，

��������� 等离子休共聚合膜的 � 比����� 等离子体聚合膜的� 大
，� 的提高是由于�����

聚合膜与 ��������� 共聚合膜的化学 结构或组成 变化导致的
， ��� 浓度从 �� ����增加到

������时
， � 变化不大

，

而氧透过率减小较大
，
这可能是因为等离子体共聚合膜厚度和化学结

构不同造成的
。
可见

，

有机硅单体和 ��� 混合气体等离子体共聚合是制备气体分离膜的可行方

法
。
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