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碳氟化合物等离子体聚合研究进展

周茂堂 陈 捷

�中国科学院长春应用化学研究所
，
长春

，
�������

提要 本文综述了近年来碳氟等离子体聚合物研究的新进展
，
主要包括 �个方面

�
���

碳氟化合物的等离子体聚合反应历程� ���碳氟等离子体聚 合物的结构表征
，
着重介绍了电

子能谱在表征其结构中的应用� ���碳氟等离子休聚合物的应用领域
。
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一
、

引 言

低温等离子体化学是一门新兴的边缘学

科
，
它能使许多常规条件下难以实现的化学

反应顺利进行
，
如全氟苯的聚合

、

氮化硅的

沉积等
。

碳氟等离子体聚合物具有优异的光

学性能
、

电学性能
、

耐高温性和耐蚀性
，
同

时又具有较好的氧分离性
，

适合作富氧膜材

料
。

近年来
，
碳氟等离子体聚合物已在电子

学
、

磁学
、

光学和生物医学等领域得到广泛

应用
。

本文介绍了碳氟化合物等 离 子 体 聚

合
、

聚合物结构
、

性能及其应用领域等方面

的国内外新进展
。

二
、

低温等离子体聚合的

基本原理

等离子体是由电子
、

离子
、

自由基和中

性粒子所组成的部分电离的气体
。

一般
，
应

用于化学反应的
，

特别是有机和高分子合成

方面的等离子体
，
通常指的是低 温 等 离 子

体
。

近年来
，
在低温等离子体中最引人注目

的发展方向是辉光放电化学
。

当高频电场激

励于低压气体时
，

气体中的少量 自由电子从

电场获得能量而被加速
，
从而产 生 快 速 电

子
。

随后
，
此快速电子与气体中的中性分子

碰撞
，
将能量转移给气体中性分子

，
并使之

激发和电离
。

电离产生的电子又被电场加速

而使其它分子电离
，
从而形成大量的化学活

性粒子
，
引发等离子体聚合反应

。

等离子体聚合突破了现有高分子化学概

念
，
它能使在一般条件下不能进行反应的体

系产生激烈反应
，
而且常常形成热力学不稳

定化合物
，
或具有特殊结构的新型化合物

。

原则上讲
，
所有有机化合物均可进行等离子

体聚合
。

这一方面扩大了单体的原料来源
，

提供了前所未有的新型高分子材料� 另一方

面也将积极地推动化学基础研究的进展
。

碳氟化合物由于其特殊性
，
在低温等离

子体化学中占据举足轻重的地位
。

从单体性

质
、

聚合历程
，
到聚合物结构

、

聚合物性能

及其应用领域
，

与其它化合物都有所不同
，

对于该领域的研究新进展有必要进行总结
。
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三
、

碳氟化合物等离子体

聚合历程

等离子体聚合是一种完全不同于其它方

法的聚合过程
，
它不仅能使含有官能团的单

体聚合
，

也能使甲烷
、

苯等不含官能团的单

体聚合
。

等离子体聚合历程非常复杂
，
目前

仍在进一步探索
〔 ‘ 一 �， 。

宋瑞芳
〔�’
等对从四氟

乙烯等离子体聚合体系中收集到的气体冷凝

物进行了���测定
。

他们发现
，
气体冷凝物

的���谱由反对称的��组谱线组成
，
而每组

又进一步分裂
，
形成近 ���条超精细结构分

裂线
。

通过升温衰减试验推断这种谱线是由

两种以上不同的自由基叠加而成
。

陈捷等应

用色谱一质谱 ���一��� 和��� 研究了四氟

乙烯
〔 “ ，、

三氟氯乙烯
〔 ” 、

六氟丙烯
〔 �」
和八氟

环丁烷
〔 ” ，
等离子体聚合过程中气体冷凝物的

组成及结构
，
提出自由基引发反应历程

。

等离子体聚合又称为原子态聚合
，
其最

大特征是产生气体副产物
。

这一气体副产物

使得整个辉光放电反应中同时存在聚合与刻

蚀现象
。

据此
， �����淤

’ “ 】
提出了等离子体

聚合与刻蚀相竞争 ����� 的历程
。

一 般在进行辉光放电聚合时
，

多以碳氢

化合物为单体
，

其产生的氢气就是上述的气

体副产物
，
所以刻蚀作用微弱

。

因此
，
在烃

类辉光放电聚合整个过程中
，
可以完全忽略

刻蚀作用
。

但是
，
当使用含氟或含氧化合物

作为起始物质时
，
刻蚀作用则占优势

，
并且

聚合物的生成量完全取决于所产生气体的数

量
。

在碳氟化合物的辉 光 放 电 聚合中
，
刻

蚀作用随
一

单体的 ���增加 而增大
。

在 含 氟

等离子中
，

常常采用 �����
��

。

表 示刻蚀程

度
。
�八��

�
�

，

增 大
，

则刻蚀 作用增强
，
反

之则减小
。
��

书

是一种稀有有机化合物
，
它

不能在辉光放电中聚合
，

但在等离子体刻蚀

中
，
它被用作最 有 效 的 刻 蚀 气 体 之一

。

���〔
川在进行��

月

的辉光放电聚合中证明了

刻蚀效应
。

他观察到
，

在一般辉光放电条件

下
，
��

�

是不会沉积聚合物的
，
但当导入少

量氢气时
，
就沉积了聚合物 � 当停止氢气流

时
，
已沉积的聚合物又开始刻蚀

。

��二���

等
〔 ‘ “ 〕
观察到

，
�

�

能促进六氟丙烯的等离子

体聚合
。
�

，
��������等

〔 �“ 〕
研究了��

�

��
�、

��
�

��
��

，、
���

。
��

�

和�
�
�

。
��

�

等离子体体

系的刻蚀和机理后发现
，

刻蚀速度只依赖于

氟原子浓度
，
而 与 工 作 条 件 无 关

。

叶 牧

等
〔 ’ 峨， ’ �」

利用��和��尽研究 了八氟环丁烷的

等离子体聚合过程
。

八氟环丁 烷 的 ���与

全氟烯烃相同
，
但具有饱和性

，
因而

，

兼有

全氟烷烃和全氟烯烃的某些特性
，

其聚合历

程很有代表性
。

结果表明
，
八氟环丁烷在辉

光放电中也是以刻蚀与聚合相竞争的历程进

行反应的
。

�����等
�‘ “
�和�

�����等
�’ ‘ ，
指出

，

在辉

光放电中所产生的能量可以断裂 任 何 化 学

键
，
���二��认为刻蚀现象可用键能对比加以

说明
。

在辉光放电中
，
即使 �一 � 的键能比

�一�和 �一 �的强
，
它也能被打断

。

这里

重要的事实是
，
要考虑产物气体的稳定性

。

�一 �键能只有���
�

�������
，

但�一 �键

能 为 ���
。

����二
��

， ‘

臼比 �一 �才键的���
�

�

叮����高
。

将 �
�

引进单体气流中后
，

显然

生成 �较稳定的 ��
，

同时从放电体系除掉

了�
�

�

从而减少了等离子体气体产物 ���
�

的刻蚀效应
，
并且使聚 合

一

七刻蚀之间的平衡

向有利于聚合方向移动
。
���还认为

，

刻蚀

程度与气体物质的元素电负性有关
。

氟是电

负性最强的元素
，

产生最大的刻蚀作用
，

反

之
，
弱电负性的氢的刻蚀作用微弱

。

因此
，

聚合物的形成和在辉光放电中形成聚合物的

性质
，
是通过等离子体诱导聚合

、

等离子态

聚合与刻蚀之间的平衡来控制的
，

即聚合物

的形成是���历程的 一部分
。
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四
、

碳氟等离子体聚合物

的结构表征

等离子体聚合物一般具有高度支化交联

的 结 构
。

对其结构表征
，
一 般 采 用 工� 和

���
，

其中 ���是最有效的表征方法
〔，�，。

�������等
〔 ‘ ” ，
运用�� 和 ���研究了四氟乙

烯
、

全氟 甲基环 己烷和全氟甲苯的辉光放电

聚合
，
发现�种聚合物链均由��

、

��一��
。 、

��
�

和 ��
。
等基团组成

，

与起始化合物 几乎

没有依赖关系
。

图 �为碳氟等离子体聚合物

典型的�
��

区���谱
〔 之“ � 。

属方法对四氟乙烯
、

六氟丙烯和全氟
一�一丁烯

的等离子体聚合物进行了 结 构 表 征
。

陈捷

等
〔 “ “ 一 “ ” ，

用 ���研究了一系列碳氟等离子体

聚合物的结构
，
在运用上述方法归属碳氟等

离子体聚合物时
，
总结出以下计算 ��

，

结 合

能位移的经验式
�

乙�，一 ��
一

卜�尽� ‘ 下

式中
， � 、

�
、 。

分别为相应碳原子上氟原

子数目� � 、

尽
、
�为取代效应值

。

同时他

们提出了在辉光区形成的聚四氟乙烯的结构

模型
〔 己。 」，

见图 �
。

��。
一甘

’ “ �卜泛 �
�

乞卜 ��。

飞
�

才
、

长
，任� 厂 �

丫
‘ 、
���一��

��� ‘
’

� � ���

州
�

气��万
�叮
��犷。

��

、�

、

、�界己山

之
产 ��

�一� ‘一 公
、 ， � �

�厂�，
����

��业

��� 、

图 � 辉光区中形成�����膜的结构模型州丫
。切入

八

竹八山
��

﹀八户

、

洲曰
︺。

膝彭卞

��� ���

结合能
， ��

图 � �����刃膜�
�，
区的又��谱

������等
〔�� ’
在表征碳氟等离子体聚合

物时
，
根据电荷电位模型

，
运用以下数学表

达式

乙� ‘��
‘
�‘ � 乙 ����

‘，十 �

计算�
�。

结合能位移
。

式中
，
宁‘

、

宁了为 ‘ 、

�

原子上的电荷 � 片 �为 落
、

�原子间距离
��

‘

和 乙为经验参数
。

先用 ����分子轨道计算

确定 �
。

和 �值
【
���

，

再运用上式计算出模型

化合物中一些含碳基团的 �
��

结合能
。

计 算

唠架与试验数据相符
。
������等 用 这种归

叶牧等
亡“ ” ，“ ” ，

用电负性原理对碳氟 等 离

子体聚合物���谱的 ��，

区进行了归属
，
此

方法比较简便
，

碳氟化合物中碳原子的电负

性与其�
，，

结合能位移呈线性关系
，
见图�

。

利用这一关系可估算结合能位移值
。

对

理类��种处于不同化学环境碳原子的模型化

合物进行了计算
。

根据这些计算结果可以对

碳氟等离子体聚合物的未知结构作出大致推

断
。

陈占勋等
〔 “ ” 在运用 ���研究四氟乙烯

辉光放电聚合物时发现
，
在辉光区制得的聚

合物与非辉光区制得的聚合物化学结构完全

不同
。

前者的氟碳比 �����为�
�

��
，

各基

团相对含量分 别 为
� ��

�

������
�

���
，

�
����� 及 一 �一���

，
为一个高度交联的

�、。。����

化学结构
。
�石后者��

。
占���

，
���
古���

，
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厂

�。
‘

如怨搜竺初

艺 八
�

�，

图 � 碳原子 电负性和 ‘ ��

结合能位移关系

�
�

夭��
�

一��
�
�
�� �

�

��������
�
�
，�

�
�

���
�

一����
�� �

�

���
�

一����
。 �

�
�

夭叮
�

一��
�
�
，� �

�

�旦月
�

一����
��

‘ �

�壑��一��
�
�
�� 。

�

毯乒
�

一��
�

�
�

�
�

长��一����
��

�
表征交联和支化的 �� 和一 �一基团则完全

聚合物膜与基质的粘附性好 � ���具有优越

的耐腐蚀性
、

耐热性 ， ���能够 制 成 超 薄

膜
。

基于以上特点
，
近年来碳氟等离子体聚

合物越来越受重视
。

�������� 等
〔�“ ，
用等离子体技术

，
把碳

氟化合物沉积到对潮湿敏感的碱金属卤化物

晶体材料上
，
发现聚合物膜除 了有防潮作用

外
，

还显示了增透作用
。

���
����等

〔 “ “ �
用等

离子体聚合法把全氟丁烯一�沉 积 在 ����

透镜两侧
，
在 ���一����� 波长范围内使光

透过率提高约��
，
而且透过曲线基本上是平

的
，

达到了减反射的目的
。

陈捷等
�“ ‘ ，
应用等

离子体镀膜技术
，

将四氟乙烯或三氟氯乙烯

镀在����
、

���和���等晶片上
，
达到了防

潮增透目的
。

具有高临界温度的超导体 ���������
二 ，

如果不对其表面进行保护
，
则因在退火处理

时发生降解或因受潮而水解
，
会破坏或完全

失去超导性
。
���。 〔 “ �’

等利用等离子体 技 术

在超导体表面沉积一层超薄的聚四氟乙烯薄

膜 �见图��
，
发现镀 保 护 膜 后 的 超 导 体

碳氟等离子体保护膜

消失
。

经�衍射 分析 证实
，

其结构近 似 线

性
，

大约有 �� 条 �衍射环
，
表明 非 辉光区

聚合物具有与常规����一样的结晶结构
。

用���研究了沉积位置对 �
，，
峰强度和 ���

值的影响
，

发现 �� 峰强度与 位 置 无 关
，

一
去
一和 。 � 峰强度随基片距离的增力。而减

�

小
，
而��

�

和���值则增加
，
在 非 辉光区更

明显
。

超导体

五
、

碳氟等离子体聚合物

的应用

碳氟等离子体聚合物有以下特点
�
���

图 � 镀保护膜的超导体示意图

������
�
�

二

即使在 ����水中 浸渍后 仍保持

超导性质 � 而不镀保护膜的超导体经过同样

处理后
，
完全失去超导性质

。
������

�
��等

〔 “ 。 〕

利用 ���
�

气体在超导体表面沉积一层超薄

膜后
，

将超导体在��℃水中浸渍 �小时
，
超

导性质不变
。

退火试验表明
，

在��℃空气中

退火��分钟
，
再在��℃水中 浸 渍 �� 分钟

，

这种超导体临界温度不变
。

最近发现
，

碳氟等离子体聚合物是作为
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·
���

气体分离膜的合适材料
〔 “ ‘ 〕 。

寺 田一郎等
〔 “ �，

将全氟苯在陶瓷基质上进行等离子体聚合
，

获得耐热性较高的富氧膜
。

在��� �进行�小

时热处理后
，
其氧气透 过 系 数 ���

值 �约

��一���
�

�
��

�·
�· �����在室 温到 ����的

温度范围内几乎无变化
。

猪狩等
‘ “ 幻 应 用碳

氟化合物和硅氧烷制成双层型等离子体聚合

膜
，

并进行了氧气 分 离 试 验
�

’

在 � 值 �即

尸��

�尸
、
户 保持为 �的情况下

，
使氧透 过 率

比硅单体均聚膜提高 �倍
。
�������等

〔 “ ，’
将

全氟甲基环 己烷和甲烷的混合气体等离子体

沉积到 ������
���
底膜上

，
用于试验�

�

和�
�

的透过性
。

发现随着体系中��
�

加入量的增

加
，
��

的透过系数尸处增加
，
而�

�

的 尸� �
则

保持不变
。

当��
�

加入量达 ������时
， �

值 �尸吸�尸
、 ��达到�

� 。 ，
因而很适合作富氧

膜材料
。

碳氟等离子体聚合物在其它领域还有许

多应用
。

����。 等
‘
��� 用等离子体技术制成

高度疏水 �接触角为 �������
“

� 的 碳 氟等

离子体聚合膜
。
����

�������等
〔�” 则发现

用等离子体沉积的聚四氟乙烯薄膜 �厚���

拼��具有优异的电学性能
。

另外
，
碳 氟 等

离子体聚合物在光电子材料
、

生物医学材料

等方面也得到应用
，
由于篇幅所限

，

本文不

再详述
。

总之
，

碳氟等离子体聚合物的应用

前景十分广泛
。
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