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�中国科学院化学研究所
，
北京�

提 要 扼要介绍等离子体聚合的原理
、
设备和方法

，
对其应用也作了叙述

。

关键饲 等离子体
、
聚合方法

等离子体聚合沪�
���

� ��������
�������

又叫辉光放电聚合����� ��������� �����

���’ ��������
。

所谓等离子体原是物理的一个

名称
，

就是部分离子化的气体
，
其中包含有离

子
、

电子和各种中性粒子 �常常是自由基�
，

它是一种物质存在的状态
，
可以用火焰

、

放

电
、

电子流
、

激光或核裂变等方法产生等离

子体
。

最适用于聚合反应的方法是物理学中

的辉光放电
。

该方法有一个外加的电场
，
使

自由电子获得加速能量
，
从而和气体 �即单

体分子� 的分子碰撞
，
产生了化学活性的新

粒子 �如自由基�
，

其中有一些活 性 粒子就

进行聚合反应而成为高分子
，
通常成薄膜形

式而附着在一种载体表面上
，
这种薄膜很致

密
，
几乎没有针孔

，
厚度随聚合时间而变化

于����
“��之间

。

在辉光放电时产生的等离子体中
，
电子

能量为����
��

，
电子密度为��

�

���
‘
丫
��

�。

等离子体的温度和单体气体的温度之比为��

����
。

所以在一定温度下使单 体气 体分子

的共价键断裂为自由基
，
这称做不平衡等离

子体
。

各种有机化合物和元素有机化合物的

蒸气在等离子体中都会生成高分子
，
并且牢

固地附着在反应器壁面和 电极上或电极上的

高分子膜上成为薄膜
，
这种高分子膜不溶于

任何溶剂内
，
表明为交联物

，
具有独特的物

理性质
。

饱和的烃如 甲烷
、
乙烷和苯等芳烃在等

离子体中都会受到粒子的撞 击 而 成 为 自由

基
，
然后聚合成为结构很复杂的高分子

，

决

不是象烯类单体那样加成聚合为 单 体 的 加

成物
。

等离子体聚合的高分子常需要用各种

高级结构分析法深入而费时地研究才能弄清

楚结构细节
，
既然它并非单体分子的重复相

加的高分子
，
那末就没有一个简单的分子式

来表示其整个高分子结构
。

例如
，
乙烯用等

离子体聚合所得高分子薄膜某一小部分的分

子结构具有图 �所示那样的一段分子链
，
分

子中含有许多苯环结构
，
枝化和交联大环结

构
，
这些结构都不可能从乙烯通过加成聚合

而成
，
简单的任何反应也不能够产生如此复

杂的结构
，
所以等离子体中的反应是图 �

。

根据气体色谱
、

红外光谱
、

电子光谱等

方法而得到的结构是一个相当复杂的结构
。

另外
，

等离子体高分子内常含有陷阱自由基
，

其半衰期极长
，
如果将产生等离子体的能量

降低一些
，
这种陷阱自由基 数也 就 减 少一

些
。

各种单体有机化合物产生等离子体的条

件并不完全一样
，
所形成的高分子结构伺样

也不会相似
，
甚至一种单体有机化合物因等

离子体条件改变而致使结构改变
，
这里所说

等离子体条件就是指能量大小
、
单体流速

、

真空度和温度等
。

图 �表示单体蒸气压力与

单体流速对产物状态的影响
。

图示在高压力
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从乙烯等离子体聚合产生的一段高分子链
’
为陷阱自由 基� ‘ 为

县
�

不德足

放甩区
油膜区

‘ 、 、
膜区

����与��� 的两条直 线位于不 同 乙 烯 流

速上
。

粉膜当然是不透明的
，
然而既已为粉

膜之后
，
再增大乙烯单体流速到刚性膜区

，

膜仍可变成透明膜
，
这说明膜中粒子直径小

于可见光的波长
，
其前后两种产品膜之折射

率不会超过�
�

��的差别
。

把一个高分子膜载体放在 等 离子 体 中

时
，
除了接收沉积粒子外

，
该高分子膜表面

同时还受到粒子的轰击而发生变化
，
高分子

先裂解而产生气体产物
。

这种气体产物又受

到等离子体的作用而进行聚合
，
又沉积到高

分子膜上去
，
这个沉积物的结构当然完全不

同于原来的高分子
，
所以最终的结果

，
仿佛

用等离子体处理了高分子膜表面
，
图 �就是

聚丙烯膜表面经过����氦等离子 体 处理��

分钟后的结果
，
任何一种高分子物经等离子

休表面处理后就改变其表面性质
，
这种等离

子体改性高分子膜表面操作具有实用价值
。

图 理是等离子体处理高分子膜过程
。

任何一

种高分子膜的表面经过等离子体处理后
，

有

、 ，‘��
����卜卜。卜

长
田

、 、 、 � ·
丫

粉膜区

性

区

�弓 ，口 斤� �� �� ��

乙烯流速
，
��“ �

图 � 乙烯的等离子体聚合产物状态

与条件关系

��������
辉光放电

和高流速时所得产物为油状物
，
随着蒸气压

的降低产物能逐渐形成膜
，
到一个适宜蒸气

压力时才获得刚性联
，
这是期望的目标

。

乙

�

舞流速进一步下降
，
刚性膜又转变为粉状膜

厂卿粉粒子堆砌成膜�
，
失掉强度

，
这种转变

声肩频电源 改 变 能 量 而 不 同
，

图 �表明
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、

铜极电�汰时插 水入的

接单进体��

���� ��

发生钧

工����

匹配网

图 � 聚丙烯膜用氮等离子体������处

理���组后的表面

用透射电子显微镜观察
，
高低不平

，
有孔洞区域

‘‘ 月 尸声
产
州 口口

一一
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�

有机物蒸气
招

·
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图 � 管式等离子体聚合反应装置
� 一反应管

� �一全装置

情电子
妇离子

�

光气 自由基》

高分子膜

图 � 等离子体与高分子膜表面作用而形

成新表面运行图

用�卜 ��、
��、

�
�

等离子体
，
其它单体与高分

子膜载体亦包含相似作用

利于防腐
、

反渗透
、

抗氧化等性能的建立
，

故其应用广泛
。

等离子体聚合的 设备分为 两种 基本 类

型
�
一类是 管 型

，
见图 �所示

。

这种类型容

易在通常实验室中自己装配
，
同时也具有工

业应用价值
。 � �

为硬质玻璃反应管
，
长��

��
，
内径���

，

在中央位置
，

安 放两 块 平

行弯形铜板电极
，
与玻璃管贴紧

，

宽�
�

���
，

长����
，
两个电极弯边的间 隙为�

�

���
，
一

个铜电极的中心室中通入冷却水
，

并与地连

接
，
另一个铜极联接��

�

����
�
高 频发生器

和匹配网 �一种回阻转换器
，

在商品高频发

生器内已装配进去
，
国内有此产品�

，

高频发

生器产生��
�

����
�
或其它交流 电

，
但 常用

者为��
�

����� ，

能 量 可 调 到 ���� 脉 冲

�仇�一�
�

���脉冲�
，

可事先用一示波器 调

节脉冲和间歇时间各为�
·

�和�
· 。�� 。

单 体乙

烯和乙烯等气体可装在高压钢瓶中
，
通过减

压阎及流速计
，

把压力调节到��
��一�����“

��
，
�一��毛�之间

，
甩一个������表测 出 单

体气体的压力
。

液体的单体
，
如乙苯

、

甲基

毗健等
，
则放在一个容器内加热 到 一 定 温

度
，
通入载体

，
常用者为氢

。

使单体在一定

分压下而计量之
，
图 �没有画出这种设备

，

读者可以自行安排
。

单体分子在等离子体场中被击穿而形成

离子
，
离子化度约为���护���

‘ 。

电子 数与

正离子数相等
，
电子的温度几要比离子的温

度�
�
高�����。倍

，
而离子温度和 通入的单

体气体的温度相等
，
例如

�

�
，
�����

，
�� 一�，�����

单体乙烯进入等离子体区后立即和电子
己
发

生如下一系列可能反应 �从能量一点推断�
�

�
。 ‘ � ���

�
������

�� �
�� 己

���
。
���
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表 � 各种单体在等离子体中的聚合速率
于

沉识速率 只 �。 “ ，��
��

� ·

���

单 体
连续放电 脉冲放电

����拍朽��此�曰臼伟邪��时州万
，��

�了�，乙

����朋��超��肥��绍
尸�哭引引韶引

�
����

�，
，

��妇�

块乙苯

�
。
� � ��

� �今 �
�
�言子

一

�
� 卜��

�二 ��
。

���

�
� � � ���

�

一
� ��

�吉� �生� �
�

百二 ��
。
���

这些反应中派生的乙炔又参加聚合反应

�苯环由此而形成�
，

从�式到�式中所产生的

新粒子和乙烯碰撞后又产生另外的自由基和

离子
，
这就是第二代和第三 代 的 粒 子

，
例

如
�

�一卜�
�
�

�一�一� ��
�

� ·

�
·
十 �

�
�

� ·
一一����

�·

�
�
�李� �

�

�
。

一
��

�

�吉� ��
� ·

�
�
�吉十 �

�
�

�

��
��

�
�吉

于是
，
这些新生的粒子和 乙烯或乙炔反

应逐步形成较高分子量粒子
，

最终成为一种

高分子膜
，

附着于载体上面
。

六氟苯

苯乙烯

乙 烯

四氟乙烯

环己烷

环氧乙烯

丙烯酸

丙 酸

丙烯酸甲酸

六甲基二硅烷

四甲基二硅氧烷

六甲基二硅氧烷

二乙烯四 甲基二硅氧烷

今

辉光放电的频率也会影 ���等离子体聚右应率

月
‘

�刃︺
尸�朽钊

下���、��十卜卜�����卜
广卜�，︸�

口︸日
·。
妞日

，

助这，升周︸牌写

、�
�
�

� ， �

�丈
抽 ·

� 下 七
一比

� � ‘

’
���

� ’

这里用乙烯和乙炔为例
，
说明等离子体

聚合如何生成高分子膜的
。

其情 况 异 常 复

杂
，
不能和乙烯的自由基引发聚台成聚乙烯

��
�
�

�

�
。

比拟
。

其间当然是属一 种推测
，

主

成物高分子膜的复杂结构已经难于分析
，
其

中间物的分析与机理的推论更是困难了 �
�

仁

要根据就是等离子体的能量满足要求
，

就有

可能发生�
。

恨据实验结果
，

各种单体在等离子体聚

合巾的速率如表 �所示
。

连续辉光放电大多

数单体的速率高于脉冲放电
，

因为
，
后者有

间歇时间
，
但也有个别单体如乙烯

、

四氟乙

烯
、

丙烯酸和丙酸等反而慢一些
。

图 �表明乙烷的等离子体的聚合速率在

二个频率上最大
，
而 不 是 寻 常 用 的��

�

��

��� 。

除表 �所举的单体外
，

还有�一
、
�一乙烯

毗吮
、

六氟丙烯
、

过氟
一�一丁烯

、

六 甲 基环
一三硅氧烷等可用等离子体聚合法覆盖在金属

表面上成为优良的抗腐蚀膜
，
它们还有抗高

�� � � ���� �入� ��人�

频率
，
�香

图 �

表 �

乙烷的等离子体聚合速率和辉 光故

电�钩频率关系

不同辉光放电方法的沉积高分子膜地点

辉光放电类型 高分子膜沉积地点

直流辉光放电

�
�

��� �
工业交流电辉光放

电

�
�

无线电低频交流电辉光
放电

，�

在电极
�

七

��
�

在第三电级 上

�
�

在电极土

��
�

在等离子体空间中

�
�

在电极上

��
�

在等离子体空间中

�
�

��
�

����
�

高频辉光放电 �
�

在电极上

�
�

无电极高频辉光放电
�振荡线圈�

�
�

等离子体空间中

��
�

在气体流中
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温性能
。

辉光放电设备共有 �种不同类型
，
它们

发生等离子体聚合反应的地点各异
，
如表 �

所示
。

通常希望单体在等离子体中聚合而附着

于一个载体表面上成为薄层
，
所以常采用表

�中第 �
、
�两种类型的装置

。

图 �与图 �

属于 �类 型
，
图 �属于 �型

，
以 便 在中空

纤维表面沉积一层功能高分子
，
图 �装置是

一种连续加工操作设备
，
故用于工业生产规

模
。

下面举一个实例
�

单体苯 乙烯加热于一

个烧瓶内
，
通入惰性气体氢

，
调节单体成分

的分压力为�
�

������
�

�毛�
�

进 入 如 图��

的等离子体聚合管
，
全部附件见图��

。

调节

电源的电流密度为 �������
�，

先用泵抽真

空度约在�
�

�������一������
。

此 时 开 始

辉光放电
，
管中两电极板 之 间 产 生浅淡萤

光
，

单体苯乙烯进入管中后
，
真空度即下降

到低于���
�

����������
，

放电 �小 时后
，

即得到等离子体聚苯乙烯薄 层
，
厚 ����

，

有许多陷阱自由基和低分子量物
。

前者作易

吸收空气中氧而与之反应
，
后者可用加热处

理法消除掉
。

等离子体聚合曾应用于制备反渗透膜
。

反渗透膜是现代水处理技术用 的 一 种 复合

膜
，
由致密层和多孔支架层二部分组成

。

致

密层决定其脱盐性能
，
多孔支架层决定机械

性能
。

通常制备反渗透膜方法是在一次加工

制膜中同时形成致密层与多孔支架层的
，
因

此
，
难于兼顾最佳脱盐性能与最好强度

。

用

等离子体聚合既可形成 ����
“��

、

任 意 适

宜厚度而又无针孔的脱盐层
，
又可选择最好

的多孔支架
。

面且等离子体聚合方法简便迅

速
，
同样适用于以中空纤维为支架的反渗透

膜工业生产
，
见图 �所示

。
��源就是��

�

��

���的。�����有匹配器的振荡器 �有商品

出售�
，
载体为中空纤维多孔 膜 �聚 矾

、

聚

芳香族酞胺
、

聚丙烯等�
，

在真空玻璃管中缓

缓从卷轴出来通过沉积区
，
而后卷在另一个

轴上
，
单体等离子体产生于振荡圈中

，
而后

聚合于纤维表面上成膜
，
表 �是三种单体材

料用等离子体聚合制成的复合反渗透膜的脱

盐性能
，
表中说明�

，
�一二甲基毗咤对海水淡

化的应用
，
脱盐率高达���

，
同时出水率 电

高达������
“ ·

�
，

其经济价值是很明显的
。

等离子体膜的特点是儿乎没有针孔
，
这

对气体分离就表现其优越性
。

表 �是一个实

泵空�真沉积区

封闭盖

磨目接头

压力表
纤维卷轴

接第二种气

单体进口

图 � 制备反渗透复合中空纤维之等离子

体装置

一种无电极辉光放电管

附着于载体上
，
因为膜很薄

，
不能用常规办

法测厚度
，
必须用电容量测定法

，
在假定聚

苯 乙烯的介电常数为�
�

�时求得
，

或用激光折

射率测厚计求得
。

这种等离子体聚苯 乙烯的

电气性能
，
如电导

、

介电常数
、

介电击穿电

压等完全不同于寻常的聚苯 乙烯
，

其电导和

介电损耗要高一些
，
而且不溶不熔

，

膜中含

表 �

单 体

等离子体法制成的反渗透膜

脱盐性能
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等离子体法制成的气体分离膜透气性能
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方法优越
，

值得进一步研究采用
，
设备亦并

不太复杂
。

第二种等离子体聚合设备为钟罩式
，

见

图 �
。

这种装置不容易 自己制备
，

尤其玻璃

钟罩必须能耐受很大气压力 �厚而均匀�
，

真

空密封度要求高
，

并且高分子底膜最大直径

不过����
，
只可供基础理论研究 等 离 子体

聚合之用
，
不能应用于工业生产

。

操作条件

和管式装置相同
，

用泵先抽真空度达到�
�

��

�����一
�
����� 左右

，
然后加热单体 如苯

乙烯
，
使之蒸发

，

通入氢载体
，

使单体保持

于一定偏压
。

接通��
�

����
�
的高频电源

，

在两电极板之间产生浅色辉光等离子体
，
经

过一定时间后
，
在电极板面上的高分子膜载

面上沉积了聚苯 乙烯等离子体膜
，

其构造当

然不是简单的聚苯 乙烯
。

图 � 等离 子聚 合设备

例
〔 “ ，。

这个实例的气体分离结果与其它方法

比较并不表现出优越性
，
但等离子体法可用

在中空纤维底膜
�

�
，
单体的可变范围很大

能采用于大规模生产上这三点就较其它成膜
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