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  提要 等离子体引发聚合与常规自由基聚合存在许多不同之处。 本文从等离子体引发聚合中
的一些现象，如较强的溶剂效应、极高的单体选择性、生成超高分子量聚合物等方面，系统介绍了等
离子体引发聚合的机理研究成果，并提出了自己的看法。
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  等离子体引发聚合是近年来出现的一种新型聚合方法。 它是指短时间（数秒到数分钟）辉光放
电形成的等离子体，在适当条件下引发烯类单体进行的聚合反应。 其产物为线性大分子，分子量可
超过107，具有较窄的分子量分布，故与等离子体聚合在聚合的机理、过程、产物及应用等方面存在
很大区别［1］。 等离子体引发聚合因具备许多独特的优点，近年来已引起人们的极大注意，认为是一
种具有很高实用价值的聚合方法。但是由于低温等离子体组成复杂，对等离子体引发聚合的研究存
在较大困难。 许多研究者为弄清其机理，进行了不少的工作。 但至今仍众说纷纭。

从已做的不同工作得到如下几点相同的实验事实：
（1）等离子体引发聚合产物的立构分布（全同7％，间同66％，无规27％） ［2，3］与自由基引发聚

合相同；
（2）等离子体引发聚合中，共聚物组成与单体的比例关系［4，5］和自由基共聚相符；
（3）自由基捕捉剂二苯基-2-二硝基苯肼（ DPPH）对等离子体引发聚合同样具有阻聚作用［2］。
由此许多人认为等离子体引发聚合遵循自由基机理。 但是等离子体引发聚合中存在一些特殊

现象是自由基机理无法解释的。

1 等离子体引发聚合的特殊现象
1.1 对单体的选择性

等离子体引发聚合对单体有极高的选择性。 目前能进行等离子体引发聚合的单体只有3种类
型：水溶性烯类化合物、苯乙烯及其衍生物、环状化合
物。 单体本身的结构和性质对单体能否进行等离子体
引发聚合影响极大。 如甲基丙烯酸甲酯（ M M A ）比甲
基丙烯酸的其他烷基酯更容易进行本体聚合，后者一
般只在乳液状态下进行聚合［6］。 苯乙烯及其衍生物也
较难进行聚合。 如苯乙烯经辉光放电60s 后，聚合
1080h，苯乙烯的转化率为18％，产物的重均分子量为
3.9×107［7］。
1.2 溶剂效应

溶剂对等离子体引发聚合影响极大。 主要表现为
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以下几点。
（1）水溶性烯类单体如丙烯酰胺、丙烯酸、甲基丙烯酸、甲基丙烯酸羟乙酯在水中聚合极快，生

成超高分子量聚合物；但在有机溶剂如二甲基甲酰胺（ DM F） 、二甲亚砜、乙醇等中很慢，在氯仿、溴
仿、苯、甲苯等有机溶剂中甚至无法聚合。 水对水溶性单体的等离子体引发聚合具有明显的加速效
应［8］；

（2）水等离子体无法引发单体聚合，但是一些有机溶剂如 DM F、乙烯基吡啶（ VPdn）的等离子
体却可引发单体聚合。

（3）在等离子体中，固态单体很难被引发聚合，但是经等离子体照射后，单体在保存很久（如数
月）后仍保持活性，加水后极快地发生聚合，得到超高分子量聚合物。 Osada等［9］称之为等离子体引

发溶剂化聚合（ Plasma-initiated solvopolymerization） 。 这一现象相当新奇。
1.3 超高分子量聚合物的生成

等离子体引发聚合的一大特点，就是可以很简便地生成分子量超过107的纯净聚合物，而常规
自由基引发聚合时很难做到这点。如M M A 经辉光放电60s 后，在25℃恒温水浴中避光聚合数天，
在转化率为20％时，可生成分子量为2.7×107的聚甲基丙烯酸甲酯，且分子量随转化率的升高而
不断增大［10］。

2 等离子体引发聚合的机理
  针对等离子体引发聚合中的独特现象，不同研究者对机理进行了大量研究。 概括起来，可将机
理分为如下几种。
2.1 双自由基机理（ Diradical Initiation M echanism）

该机理认为，当单体蒸气形成等离子体时，在等离子体中生成了可引发液态单体聚合的物质。
这些物质不断分解，生成双自由基化合物。 若不考虑链转移反应，双自由基引发的聚合反应将不会
终止，产物为超高分子量聚合物。

这一机理最先由 Johnson 等［2］提出。 其实验依据是在等离子体反应室中发现有非挥发性油状
物生成。该现象与用紫外线和高能电子引发相似。因此他们认为M M A 经光化学缩合，生成双亚甲
基环己二烯，并由该物质分解生成的双自由基引发 M M A 聚合（反应式如下） 。
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之后，Kuzuya等［7］发现 M M A 的等离子体引发聚合与热聚合有许多相似之处，而在热引发聚合过
程中就是由双自由基引发的。 他们还认为，苯乙烯难以进行等离子体引发聚合，这与苯乙烯被引发
生成的是单自由基有关。 为了验证该说法，Iriyama与 Yasuda［11］用五氟苯乙烯（在热引发聚合中，
只能形成双自由基）进行实验，结果确实如此。

受条件所限，该机理未能对猜测中的引发剂结构及性质进行表征，且缺乏足够的实验依据支
持，故支持者较少。
2.2 位阻排斥引发机理（ Steric-Replusion-Induced Initiation Mechanism）

Paul 等［10，12，13，14］根据 Johnson 等的早期工作，收集了沉积在等离子体反应器壁上的非挥发性
油状物，并以此为引发剂，研究了引发单体聚合的动力学过程，发现等离子体引发聚合为典型的自
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由基引发机理。 表示如下：
链引发 I k1i 2R· R·＋M k2i M1·

链增长 M1＋nM kp M n＋1·

链终止 M n·＋M m·
k1t Pn＋m

    M n·＋M m·
k2t Pn＋Pm＝

其中 I 为引发剂，R·为初级自由基，M 为单体，M n·为增长链，Pn 为失去活性的大分子链，P＝
m 为

不饱和端基的大分子。
Paul等还以多种分析手段研究了油状物的结构、性质及其分解过程。 结果表明，非挥发性油状

物不是一种化合物，而是分子量不同（从100～1300）的一系列物质的混合物。这些物质分解后均可
引发 M M A 聚合，但是其引发效率存在差别。 其中一种物质的原型结构如下图所示。
  显然，这种物质因空间位阻造成的分子内排斥力很大，
很容易分解生成引发单体聚合的自由基。因此，这种引发机
理被称为位阻排斥引发机理。

Paul等还发现，异丁酸甲酯、乙酸异丙酯等饱和有机物
蒸气也可生成在等离子体中生成非挥发性油状物，并引发
单体聚合，显然等离子体引发聚合过程中的引发剂并不需
要特定的官能团，因此他们推翻了 Johnson 等的观点，认为
应是由单自由基，而不是双自由基引发单体的聚合。聚合能
不断进行下去的原因不可能是引发剂的持续分解、引发，而是由于聚合反应的链终止速率常数极
小，从而生成超高分子量聚合物。

Paul等的作法是将等离子体反应室中的引发物质收集起来，从而研究该物质的引发活性及引
发过程。此法能较清楚地揭示等离子体中引发物质的形成、结构、性质及其引发活性，据此提出的机
理较为可信。
2.3 瞬时引发－－活性自由基机理（ Instant Initiation and Active Free Radical Mchanism）

Simionescu 等［7，15，16，17］则对等离子体引发聚合进行一系列研究后认为［18］，单体的蒸气在辉光
放电后，即生成大量的小分子自由基混合物。但绝大多数的自由基相互结合，失去活性，只有极少量
的活性自由基可以到达冷冻的单体表面，与单体极快反应生成大分子自由基。由于单体浓度远远大
于引发剂浓度，链终止反应很少发生，在室温时链转移反应也不容易发生，在出现自动加速效应的
情况下，超高分子量聚合物很快生成。

Yang 等［19］则发现，M M A 等离子体中的挥发性成分具有与非挥发性物质相同的引发活性，聚
合产物的分子量也超过107。 他们认为挥发性成分引发单体聚合的机理符合瞬时引发－－活性自
由基机理，但不能忽略链转移的影响。因为当聚合时间超过100h，动力学链长≥105时，大分子自由
基向单体的链转移反应相当可观，已不可忽略不计。

这种机理解释许多现象，如超高分子量聚合物的生成、嵌段共聚物的制备、聚合反应为活性聚
合，可持续数周甚至数月等。 但该机理无法对单体选择性及溶剂效应等现象作出解释。
2.4 溶剂化活性种引发机理

前面的机理均无法解释等离子体引发聚合的溶剂效应。 Osada等［20］和 Kuzuya等［21］对此进行

了研究，发现不同溶剂对等离子体引发聚合的影响并不相同。有机溶剂中只有 DM F 的等离子体可
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引发单体如丙烯酰胺、甲基丙烯酸等聚合，也可将 BV2＋［二氯化（1，1’-二苯基-4，4’-联吡啶） ］还原
为 BV 的阳离子自由基［22］，Osada 等据此推断，在等离子体的气相与液态单体的界面处，高能电子
与单体发生作用，从而生成了可引发单体聚合的活性种－离子型自由基。由于活性种扩散并与液相
单体接触时，可被溶剂化，这影响到活性种的寿命，从而使单体的聚合受溶剂的影响极大。该机理可
表示如下：

     气相 M G＋e M *G

  气－－液相 M *G
扩散M *L

活性种的溶剂化 M *L ＋S （ M *L ） S
    链引发 （ M *L ） S＋M1 （ M *1 ） S
      或 （ M *L ） S＋M1 M *1
    链增长 （ M *1 ） S＋M n （ M *n＋1） S
      或 M *1 ＋M n M *n＋1

其中，M *G 表示等离子体气相中的高能电子与单体蒸气作用所得的活性种。部分M *G 扩散到液相单
体中，与单体反应生成更多活性种 M *2 ；溶剂的存在使活性种溶剂化生成（ M *L ） S，下标 S 表示溶剂。
M *L 在水中的活性远高于在 DM F 中。

该机理介于自由基机理和离子型机理之间，颇为新颖。它把介于离子和自由基之间的中间体作
为引发物质，对等离子体引发聚合的诸多现象均有较合理的解释，且较符合低温等离子体的特点，
因此不失为一较全面的合理的机理。

Kuzuya等则发现，辉光放电后，等离子体室的内壁上形成了一层超薄的聚合膜，其上所带的引
发活性可释放自由基，从而引发烯类单体聚合。 溶剂效应的本质在于，等离子体室内超薄聚合膜在
不同溶剂中的溶解性有很大区别。它决定了引发物质能否缓慢释放自由基，以引发单体的聚合。由
此看来，等离子体引发聚合只与超薄聚合膜的物理机械性能（在溶剂中的溶胀性或溶解性）有关，而
与溶剂的化学性质无关。等离子体引发聚合不仅应选择适合溶剂作为引发的活化剂，而且应考虑何
种有机物的等离子体中形成的引发物质。

综上所述，等离子体引发聚合的机理中，链增长过程为自由基历程已取得一致意见，目前争论
的焦点在于引发活性种的形成及引发过程上。 这是等离子体引发聚合机理研究的关键。 目前的原
位技术日渐广泛应用，若能应用于此项研究，对等离子体引发聚合的机理研究来说可能是个突破。
另外研究的单体多集中于 M M A 上，如此得出的机理是否具有普遍性是值得商榷的。

笔者认为，由于辉光放电后，等离子体中存在的活性种种类繁多，如高能电子、光子、自由基等，
都有可能参与聚合的引发反应，因此上述机理均能解释一定的实验现象，但都有其不足的地方。 相
比之下溶剂化活性种机理更接近于实际的等离子体引发聚合机理。 有关等离子体引发聚合的机理
还应进一步深入研究，为更好利用等离子体引发聚合这一新型聚合方法提供理论上的指导。
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