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等离子体聚合及其聚合物的应用
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提要 本文著重综述了怪
，
合氮

、

氧的有机化合物
，
碳氟化合物以及有机硅化合物的等离子

体聚合
。

同时还系统地介绍了等离子体聚合物在制备反渗透膜
、

分离膜
、

材料表面的涂层等方面

的国内外的最新研究成果
。

关键词 等离子体聚合
、

反渗透膜
、

分离膜
、

涂层

等离子体聚合是利用等离 子 体 中 的电

子
、

离子
、

自由基
、

光子及激发态分子等活

性粒子使单体聚合的方法
。

低温等离子体聚

合一般都采用辉光放电的形式来进行
。

辉光

放电所产生的等离子体拥有的平均电子能量

为�������相当于���一����的电子温度�
，

电子密度为��”
一��

‘ �
个�

��
，
左右

，

其电子温

度了
’ ，

不等于气体温度�
二 ，

�
，

��
�

之比值在��

����之间
。

在这个温度下
，
加速了 的 电子

既能使有机分子激化又不致热解
，
因此

，

有

可能在环境温度附近打开气体 分 子 的 共价

键
，
然后实现等离子体聚合

。

等离子体聚合是一门崭新的技术
，
几乎

各种有机化合物都能在辉光放电下
，

不同程

度地聚合 “ 〕 ，
如甲烷等烷烃

、

苯等在常规条

件下无法聚合的物质
，
在等离子体条件下变

得很容易聚合
，
其至氮气

、

水也能参与等离

子体化学反应
。

加之聚合物有其独特的物理

性质
、

制备容易和形成无针孔薄膜等优点
，

使得等离子体聚合已成为制备高分子材料
、

材料表面改性以及制备高分子膜的最有效的

方法之一
。

一
、

等离子体聚合

�
�

烃的等离子体聚合

在常规的化学聚合反应中
，
都要求单体

具有一定的官能团
，
如双键

、

三键等
，

而在

等离子体中
，

含有高能自由电子
、

离子
、

自

由基
、

激发态分子
、

光子等多种活性中心
，

它们与单体分子之间碰撞
，
从而形成活性粒

子使单体聚合
，

所以利用低温 等 离 子 体技

术
，
可以使一些通常无法聚合的单体在常温

下进行聚合
，
比如烷烃

、

芳香烃中的苯和甲

苯都能在辉光放电下发生聚合反应
，
得到聚

合物
‘ �
一

。

���������等
“�，
研究了甲烷

、

乙 烷
、

丙

烷和正丁烷的等离子体聚 合 反 应
。

他 们发

现
，
除甲烷以外

，
其它单体的聚合动力学都

相似
，
如图 �所示

。

甲烷的聚合动力学的差

异可能是由于甲烷单体无另两种单体的 � 一

�键所引起的
。

不同分子量的烯烃单体约等

离子体聚合反应速率也有差异
‘ “ ’ 。

异丁烯比

丙烯的聚合速率要小得多
，
乙 烯 单 体 比丙

烯
、

异丁烯的聚合速率都要大
。

如果是同一
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��
�

�
�

含氮
、

氧有机化台物的等离 子 体聚
’

� 合

������等
〔 ‘ ’
研究了��种不含 烯 烃 双键

的有机化合物的等离子体聚合反应
。

他们从

实验宁发现
�

单体化合物中含芳香基团
、

芳
香杂玩 斌

如》 �
、

一��
�、

一���
、

硅

和烯烃双键等有利于等离子体聚合
，
而含氧

。日。���任

尸 ����

�

尹
竹︸目、为另淤二山

�了了、、鹰习

� ��

一

�一
、

一 �一。 一
、

一。
��

� 、

一��夕
、

脂肪族烃的分子链等的有机化合物在等

卜

并侧器聆启

��
一 �

��
’

���

单体钱涟
， 。 � “ ，�� �� ���

图 � 饱和烃的等离子体聚合沉积速率与

单体流速的关系

碳原子数的烯烃单体进行等离予体聚合
，
含

双键越多的单体其聚合速率越大川
。
乙烯

、

乙烷和甲烷等烃类单体蒸气中加入��
�
��

�
会

戏剧般地增加它们的聚合速率
，

加 ��茄�也

能增加其聚合速率
，
但效果不如前者

，
而加

��
月

几乎没什么影响
〔们 。

这表明卤化 物对烃

类的等离子体聚合反应起到气相催化剂的作

用
。

如果将 乙炔
、

乙烯和乙烷三种不饱和程

度不同的单体进行等离子体聚合
，

那么其聚

合速率大小顺序是
�
乙炔� 乙烯� 乙烷旧

。

卤代烃的情况又是如何呢� �
�

��才
了」
报道了

他对一系列烯烃卤化物的等离子体聚合的研

究
。

他发现二卤代乙烯比相应的一卤代乙烯

的聚合反应要快得多
，
氯代和澳代的聚合反

应又比氟代的单体要快得多
。

苯也能在等离子体中发生聚 合
厂“ ，“ �，

膜

状苯的等离子体聚合物的红外光谱很接近聚

苯 乙烯
。

而粉末状的等离子体聚合物的红外

光谱与膜状的不一样
。

粉末状的聚合物有丙

烯酷或环氧基团类似的吸收峰
。

这些表明粉

末状聚合物中含有更多的活性粒子
，
如 自由

基
，

它们能与空气中的氧反应
，
使聚合物氧

化
。

离子体中容易分解
，

因此
，
前类单体比后类

单体更容易发生等离子体聚合
。

胺和睛类有

机化合物的等离子体聚合反应中
�

这些化合

物中的氮几乎定量地结合到聚合物中
，

且聚

合反 应非常相似于烃的聚合反应
〔 ，’ 。

比较有

趣的是�一乙烯基毗咤 的 等 离 子 体 聚 合 反

应
〔 “ ‘ ，

其聚合物结构随着反应条件 �如单体

压力
、

放电功率和载气� 的不同而不同
。

在

高的单体压力和低的单体压力下制得的聚合

物
，
在结构上有明显的差别

。

在较高单体压

力下
，
得到的聚合物与普通的�一乙烯基毗陡

的线性聚合物的结构相似
，
而在较大放电功

率
，
较低单休压力的条件下

，

得到的聚合物

在�������一�和 ������一，
处出现很强红 外吸

收
，
且分子链支化度增加

，
从而导致其化学

组成和热行为也有所改变
。

由此可见
，
毗吮

环发生了破坏
。

�
�

有机物与非聚合性气体混合 物 的聚

合

诸如��
、

��
等单原子分子和�必

、
��

、

��

等双原子分子
，
这些自身在等离子体中不

发生聚合
，
而只经历反复激发

、

电离
、

淬灭

过程的气体
，
称为非聚合性气体

，

但在进行

等离子体聚合时
，
又常用到其中几种

。

非聚

合性气体的加入
，
不仅会改变聚台物的沉积

分布
，
而且有些双原子分子气 体 �如 ��

、

��、

�刃
、
��

等�会参与有机物聚合
。

当一

些非聚合性气体通到有机物的等离子体时
，

聚合物的性质会有所改变
，
聚合物的结构也
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不相同
。

现已初步证实
，
含有双键或三键的

有机物容易与能够形成自由基的非聚合性气

体 �如�
�、
��

、

�
��

、

��
、
�场等�发生聚

合
。
乙块和�

�

的混合体系聚合所得的聚合物

的性质和含氮化合物如胺和睛得到的聚合物

的性质相近 “ “ ，“ ’ 。

用 乙 炔 ��刃��
之

混合气

体进行聚合得到的等离子体聚合物的红外光

谱与丙烯睛及丙烯胺的等离子体聚合物很相

似
，
而且前者聚合物里的氮比后者聚合物里

的氮更稳定
〔 ” 〕 。

乙炔�����
��和乙炔��认�

�
�

的混合气体也能进行等离子体聚合，一 ’ ��。

现已证实
，
乙炔�����

��的等离子体聚合薄

膜比含氮单体的等离子体聚合薄膜的性能更

优良
，

且具有强的抗氯腐蚀的能力
。

�
�

碳氟化合物的等离子体聚合

研究含氟化合物的等离子体案合有助于

了解等离子体聚合的机理
。
��������� 等

〔 “ ，

仔细研究了含氟烯烃 �如 ���
��

、
�

�
�
�

� 的

等离子体聚合反应
，
并与烃类单体的聚合反

应作了比较
，
它们的聚合速率 的 大 小 顺序

是
�

氯乙烯� 乙炔�四氟乙烯 � 乙烯
。

红外

光谱分析表明
�

含氟烯烃 ��
�
�

�

�� 的 等离

子体聚合物在很多方面与烃的等离子体聚合

物相似
。

奇怪的是
，
四氟乙烯的等离子体聚

合物的红外光谱图与普通的聚 四 氟 乙 烯不

同
。

六氟丙烷和全氟�
一丁烯都能在等离子体

中进行聚合
〔 “ ， 。

���� 技术研究表明
，
在聚

合过程中发生了大量的分子重排和脱氟
。

六

氟丙酮
，
�����

�
�
�
��刃� 和七氟异丙 基烯

丙醚等含氟单体都能进行等离 子 体 聚 合反

应
，

得到等离子体聚合物
〔�〕 。

�
。

有机硅化合物的等离子体聚合

有机硅化合物是有机金属化合物等离子

体聚合研究的比较多的一种化合物
，
这是由

于有机硅的等离子体聚合物薄膜有其独特的

性质
，
其中包括 ���较好 的 热 稳 定性�

��� 高的介电常数 � ���优良 的 光 学 性

能
。
己研究过的六甲基环三硅胺 �������

和六甲基环三硅氧 烷 ��从��’ ��� 单 体的

等离子体聚合物
，
具有高的热稳定性

，
可以

通过一个合适的热分解过程使之转变为几乎

完全与无机材料结构相同的一种新材料
〔�〕 ，

如图 �所示
。

这是一个很有趣的反应
，

也是

一种制备热稳定性好的材料的有用方法
。

另

外
，

象六甲基二硅氧烷
、

三 乙氧基乙烯基硅

烷
、

四甲基硅烷
、

八甲基环四硅氧烷和一 甲

基三甲氧基硅烷进行等离子体聚合
，

都能得

到含硅的高分子
〔 ‘�一 ‘ �〕 。

用��和
“ ���一���技

术研究表明四甲基硅烷的等离子体聚合物不

仅含有��一��
�

基团
，
还含有��一�基团

。

八

����� ����� ����� 匕���

彼数
� ��

一 、

图 � 等离子体聚六甲基环三硅胺����

������在不同时间的真空热解处理

下的红外光谱

处理温度为����� � 时间�分�
� ����� �����

����� �乃���� �����

甲基环四硅氧烷的等离子体聚合物也是由��

一��
�

和��一�基团组成
〔 ‘ �〕 。

�������等
〔 ‘ ，，
研究比较了苯基硅烷 ���

。

���办 和甲苯 �����
�
� 的等离子体聚合反

应
。

他们发现
，

含芳香基团的硅烷和芳香烃

的等离子体聚合过程中都会打开苯环
，

聚合

物中有烷基链
。

但 �����
。
的 开 环 反 应比
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打
�

����
。
要弱

，
这可能是�����

�

中��一��键

的�
二一�

二

共骊效应导致�����
，
的更为稳定

。

二
、

低温等离子体合成高

分子材料

下面主要介绍等离子体聚合在制备高分

子膜
、

涂层等方面的应用
。

�
。

等离子体聚合制备反渗透膜

等离子体聚合薄膜用作反渗透膜
，
目前

已引起人们广泛的兴趣
。
������ 等 证 实了

含氮有机化合物 �芳 香胺
、

芳 香 杂 环化合

物
、

脂肪胺和睛� 的等离子体聚合薄膜沉积

在多孔基质上 �如 ������
��� 微 孔膜

、

多孔

聚飒膜
、

多孔玻璃管�
，

可以制得性能优良的

反渗透膜
〔 “�� ，

这种反渗透膜的性能稳定
，

纯

水透量达到�
�

����
，

脱盐率达���
。

用�
。

瓦�
��

��
�
� 的 混 合 蒸气进行等离子体聚合也

能制得与含氮单体制得的反渗透膜的性能一

样
，
但这种反渗透膜抗氯腐蚀性能 比 前 者

要好得多而且更稳定
厂‘ “ 」。

不含氮的 单 体或

混合有机化合物体系也能通过等离子体聚合

制备反渗透膜 �如 �
�

�
�

�����
��等 混合体

系�
〔 ’ 魂〕 ，

这种膜也有强的抗氯腐蚀 性能
。

苯

的等离子体聚合物也能制备反渗忿膜
〔 “ “ 。

值

得注意的是
，
反渗透膜的性能还与其基质性

质有关
。

�
�

制备其它分离膜

等离子体聚合薄膜的应用范围很广
。

除

了用作反渗透膜以外
，
还可用作气体分离膜

、

有机溶剂分离膜
、

选择渗透膜等
。

利用等离

子体聚合薄膜沉积到具有一定渗透性的基质

上
，

可望制得选择性渗透膜
〔�� ’ 。

这 种 高交

联超薄的等离子体聚合薄膜能有效地区分不

同大小的分子并且提高基膜的选择渗透性
�

沉积等离子体聚 乙烯薄膜到硅橡胶表面
，
使

得硅橡胶对氧的渗透系妄
、
数显著 减 少

〔��〕 。

利用等离子体聚合物的这种性质
，

可以使等

离子体聚合物薄膜在投药中控制释放作为药

物缓故膜
〔 “ �〕 。

�二�����和�����二等在����年美国化学

会年会上发表了多级等离子体在聚讽中空纤

维膜上进行等离子体聚合制备复合膜的技术

研究
。

这种用中空纤维膜为基膜的复合膜 一

般都能作为气体分离膜
。

他们还采用磁场来

强化电容式内电极之间的等离子体
，
磁极为

一组圆形永久磁铁
。

这使得磁场附近的局部

辉光 �电子密度� 比其它地方 有 更 高 的密

度
。

同时减少了纤维长时间暴露在等离子体

中引起降解作用
。

日本近年来也有一些公司

研究用等离子体聚合的中空纤维复合膜做成

气体分离器
，
分离氢气和一氧化碳

，

其分离

系数为
�
�

�

���是���士 ��
。

�������。 等用钟罩式等离子体聚合反

应装置
，
以�摊�厚

、

孔截面积 为 ����人 �

���人的多孔聚丙烯膜作为基质
，
分 别 沉积

六甲基二硅氧烷
、

三 乙氧基乙烯基硅烷
、

己

烯，从 环 己烯等有机化合物的等离子体聚合

物到基质膜上
，
制备气体分离膜

。

这些复合

膜的 ����
�

选择渗透性比一般聚合制得的聚

二甲基硅氧烷膜要高
。

尤其是六甲基二硅氧

烷制得的复合膜对氧的渗透 速 率 很 高
，
比

��林
��厚的聚二甲基硅氧烷膜高�� 倍

〔 ’ “ 」。
日

本许多大公司也正在积极研究从空气中分离

低富氧空气的等离子体复合膜
。

这种富氧膜

分离的富氧空气可以用作燃烧气
，
会大大提

高热机效率
，
同时降低排气中的有害成分

。

另外
，
较高浓度的富氧空气可 用 于 病 人呼

吸
、

高空呼吸用气等
。

最近
，
人们对等离子体聚合薄膜用于溶

剂分离的研究也很多
。
日本一个纤维高分子

研究所开发了高性能的水一乙醇分离膜
〔
川

。

水一乙醇分离膜有容易通过 乙醇的 醇优 先透

过膜和容易通过水的水优先透过膜
。

这次开

发的是醇优先透过膜
。

这种膜是在聚讽制的

多孔膜上
，

将六氟化乙烷与烯丙胺以等离子

体聚合法聚合而得
。

这种分离膜可分 离 �一

��������
�

溶液
。
乙醇浓度约��时

，
分离效
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率最高
，

能将��的乙醇涪液浓缩 至 ���
。

这与已知的硅橡胶一样是乙醇优先透过膜
。

以上结果是令人十分感兴趣的
。

这些等

离子体聚合物薄膜都具有高度的交换性
，
这

可能是引起高渗透性和选择渗透性的原因
。

等离子体聚合技术对于制备无针孔薄膜是非

常有效的
。

�
�

等离子休聚合物薄膜用作涂层

等离子体聚合物薄膜还可以用来防护或

改性现有材料的表面
。

�����
��首先证实了

将���厚的等离子体聚合物沉积 在 钦 箔上

能作为核电池的绝缘材料
〔 ��’ 。

沉 积 一层薄

薄的聚合物膜到水果罐头壳和钢板表面能起

到防护涂层的作用
。

等离子体聚合物处理各

种织物也会改变织物的防湿性和着色 性
乙“ “ 二。

等离子体聚合物接枝到羊毛织品上可以起到

防皱的效果
〔 �了�。

等离子体聚合物薄 膜 具有

透明
、

防湿性及光散射损失少
、

折射率可调

等多方面的光学性能
，
在光通信电缆

、

激光

导波路
、

镜片或光度计等材料的镀层等方面

可找到广泛的用途
〔�� ，�” 〕 。

六甲基二 硅 氧烷

的等离子体聚合物薄膜可以制作激光光导薄

膜
〔
幽

。

用一氯三氟乙烯的等离于体 聚 合物

薄膜做的光学装置的防护徐层不仅能使湿度

敏感基材免受大气湿度的影响
，
而且还能起

到抗反射的作用
‘ “ ‘ ，“ �〕 。

另外
，

等离 子 体处

理聚合物表面
，

由于其表面层的化学组成
、

分子量以及形态发生变化
，
从而导致其吸湿

和粘附性会发生变化
，
可以达到高分子材料

改性的目的
。

�
�

等离子体引发聚合制备新材 料 的应

用

��了�年
，
��、 �� 等首次报道了一种引发

烯烃单体聚合的新方法－等离子体引发聚

合
〔 “ “ 一 “ “ 」，

用这种方法可以制得超 高 分子量

的聚合物
。

将甲基丙烯酸甲醋用等离子体引

发进行聚合得到了分子 量 为 ��
’����� 以上

的聚甲基丙烯酸甲醋
亡��〕 。

其它的烯类单体
，

如甲基丙烯酸
、

丙烯酸
、

甲鑫丙烯酞胺和丙

烯酞胺
，
经过等离子体引发数十秒钟

，
然后

去掉电源
，

放置一段时间以后就能得到超高

分子量的聚合物
。

用这种拉术制得的聚合物

的分子量比其它技术 �如 了 对线
，

尽射线和

高能电子引发�制得的高聚物的分子量高几

十倍
。

用等离子体引发聚合还能制备超高分

子量的共聚物
。

比如
，
甲基丙烯酸甲醋与苯

乙
‘

烯能通过等离子体引发聚合制得共聚物
，

但奇怪的是
，
苯乙烯本身不能通过这种方法

得到高聚物
〔 “ ，。

等离子体引发共聚得到的交联的共聚物

凝胶有很强的吸水性
。

吸的水量和人尿量分

别是干凝佼本身重量的����和��� 倍
〔 �，〕 。

用

其它 自由基引发聚合得到的聚合物没有如此

高的吸水能力
。

这种聚合物 凝 胶 对 ��
“ 十
和

�少
卜

也有强的吸附能力
。

如果将水溶性烯类

单体
，
如丙烯酸

、
�一经乙基丙烯酸甲醋和丙

烯酞胺
，

通过等离子体引发接枝聚合到疏水

膜 �聚 乙烯
、

聚丙烯和聚对苯二酸亚 乙酷�

上
，

就泥得到一种金属离子吸 附 膜
〔 “ �〕 。

例

如
，
聚 乙烯膜接枝丙烯酸聚合物以后

，
可以

吸附��
�� 、

�了
十

和�
�“ 卜 。

吸附金属离子以后

变成相应金属离子的颜色
。

每克�� 膜 能吸

附儿十毫克的金属离子
。

改变溶液的��值
，

如将吸附有金属离子的膜浸 泡 在 ���溶 液

中
，
同量的金属离子会解吸出 来

。
�� 膜接

枝����丙烯酸就显示出儿乎与常 规 离子交

换树脂一 样的离子交换能力
。

这种膜接枝了

水溶性烯类单体聚合物以后
，

高分子膜对金

属离子的透过能力大大增加
，

就好象打开了

离子通道的阀门一样
，
因此

，
称这种膜为具

有 耳七学丙门 �������
‘

� ������
”
的化学机

械膜 ����������������������������
。

众从周知
，
无机高分子 具 有 耐 热

、

耐

寒
、

耐酸碱等优点
。

等高子体引发聚合能将

一些无机化合物聚 合 得 到 无 机 高 分 子
。

�����
�

�
。
通过等离子体引发聚合可以得到无

机高分子
，
经过一步加热可以得到一种交联

的无机橡胶
，

见反应���所 示
。

同样
， 〔��
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�����
�〕�和 〔�������� �〕�等化合物也能得

到无机高分子
〔
翔

。

反应中单体的转 化 率随

着放电功率的增加而增加
，

产物是白色的类

似于橡胶一样的材料
。

六甲基 环 三 硅 氧烷

�����
���

。
和八甲基环四硅氧烷 ������，

�
�

经等离子体引少聚合后得到支型的甲基硅氧

烷高分子
，
见反 应 ��� 所 示

。

兰 氧 杂环

���
�
��

�

和四氧杂环 己烷晶体 的 等 离子体

引发固态聚合已被研究过
〔 ” ’ 。

经等离子体引

发聚合可以得到结晶度很高 的 高 分 子
。

因

此
，

等离子体引发聚合也是制备单品聚合物

的一种很好的手段
。

�尸
��。 ��。 。 。 �

上��
‘办仁����一���一二二��一

一
�

‘

�

兵父
一
�

、

于

－
交联的无。 ，胶

担化磷睛

�
�

“ 」

一

�哭
�

��� ���

���
斗�一十 干�一于 �

二 、 �七
” 」，

���
卜狄丫

反应式 ���

�����

六甲基环三硅氧皖

��� ��� ��，

干
。 �

��

�十‘���一飞
���﹄

����
��几

���
︸

��� ��，

����� ����

��甲荃环四硅氧烷
反应式 ���
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