


高 分 ����年��月

及激发态等活性粒子使单体聚合的方法称为等

离子体聚合
。

等离子体聚合是在�
�

�一 ����� 的

低压下
，

在辉光放电的条件下
，

使气体单体等离

子体化
，

然后再利用产生的自由基和激发态分

子进行聚合反应
，

生成高分子
。

表 � 等离子体改性高分子材料表面的应用概况

表面性能 亲水性
、

疏水性
、

粘接性
、

印刷性
、

染色性
、

耐磨性
、

可纺性
、

耐污性

光学性能 反射性
、

透明性

电气性能 绝缘性
、

抗静电
、

半导体
、

光电导性

医用性能 杀菌
、

解毒
、

细胞培养
、

抗血拴性人工
、

�

合肺膜
、

生体电极
、

药剂释放

透过性能 表面保护 �耐药品性
、

耐气候性
、

防湿性�

反渗透膜
、

气体分离膜

等离子体聚合是一种新的材料制备过程
，

而不是一种聚合反应
。

常规的聚合反应概念是

基于分子尺寸增长的分子过程
，

在单体的聚合

反应中
，

分子中的原子很少发生重排
。

与之相

比
，

等离子体中的聚合物形成则被认为原子�非

分子�过程
〔的 ，

即原子间的新共价键的形成反应

占主导
。

等离子体聚合具有以下特点
�
���几乎所有

的有机或有机金属化合物都可进行聚合
，

用等

离子体聚合生成的聚合物与通常聚合法得到的

聚合物在结构上有相当大的差别
，

其最主要的

特征是高度交联网状结构
，

大约每���个重复

单元就有一个分支
，

聚合物是非晶的
，

密度高
、

耐化学试剂
、

耐热性优越 ����等离子体聚合受

电源装置输出功率
、

单体加料速度及真空度诸

条件所控制
，

在不同条件下
，

可得到薄膜
、

粉状

或油状聚合物
����等离子体聚合机理复杂

，

主

要是离子过程
〔�，

�〕
还是 自由基过程

〔，一 ’ ‘ 〕
之争

，

从

反应动力学及聚合物结构的解析中分析
，

聚合

物反应可能主要由电子与气体分子碰撞所产生

的自由基引发
。

目前
，

等离子体聚合已在表面保护膜
、

光学

材料
、

电子材料
、

分离膜和医用材料等方面得到

了应用
。

�
�

� 用作表面保护膜

由于等离子体聚合物具有高度的热稳定性

和化学稳定性
〔 ” 一 ‘ �〕 ，

对底基表面的钝化作用以

及良好的粘接性
，

与传统聚合物相 比
，

它们可形

成具有低气体透过性的致密网络
〔，�· ‘ ’ 〕 ，

由于这

些特性
，

在制备保护膜方面等离子体聚合物备

受注 目
〔 ‘ “一 ��〕 。

根据实际需要
，

可分别制得具有

防腐
、

耐磨
、

防氧化等特性的保护膜
。

例如
，

��

�
�

��。 等
〔���在铁板上分别聚合等离子体有机

硅膜
、

氟碳膜
、

碳氢膜
，

在�
�

���
�
�� 溶液中测

定其抗腐蚀性
，

发现有机硅膜的抗腐蚀性最好
，

并通过一次高能量输出放电和一次低能量输出

放电
，

获得了制备防腐性好的等离子体有机硅

膜的最佳条件
。

援藤 田等
〔，�〕
将丙烯酸甲醋及烯

丙基硫醚在铝基板上进行等离子体聚合
，

获得

了弯曲性 良好的保护膜
，

用碳膜或金刚石膜作

保护层
，

可提高材料 的硬度和耐 磨性
。

例如
，

��
�

������ 〔�，〕
用 ��

、 、

��
和 �

�

辉光放电
，

合成

了非晶相的碳膜
。

目前
，

有关这方面的研究很活

跃
。

�
�

� 用作光学材料

利用等离子体聚合可获得性能优 良的光导

纤维
。

�
�

�������� 〔，�〕
在光导纤维芯和复层聚

合上硅等离子体聚合物和树脂后
，

其回弹力好
，

老化弯曲强度及光输送损失性能均优于先前的

光纤
。

另外
，

含氟单体的等离子体聚合物膜光学

性能优越
，

如果在透镜表面聚合上 ���� 左右

的这种薄膜
，

透光率可提高��左右
，

并具有高

度的疏水性
。

对于由疏水材料制成的隐形眼镜
，

在上面用等离子体法聚合一层亲水性薄膜
，

可

以减轻对眼睛的刺激
。

此外
，

在光记录媒体方

面
，

有人用惰性等离子体气体处理 ����记录

层
，

发现使用效果好
。

丙烯酸树脂或丁烯酸树脂

在四氟乙烯溶液中形成的膜
，

由氢等离子体处

理
，

透光系数可得到提高
。

�
�

� 用作电子材料

等离子体聚合最初起因于通过这种方法寻

找 绝 缘 膜
。

����年
，
��� ��������� ��������
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����
�

�����研究放射性同位素能量转换装置

�原子电池�试图利用等离子体辉光放电制作电

池的绝缘膜
。

他们在氖化钦箔片上沉积了���

厚的聚苯 乙烯
，

发现绝缘效果不错
。

�����
��〔��〕

后来报道了有关的情况
。

现在
，

等离子体聚合膜

在电子材料中的应用不再仅限于绝缘
，
已发展

到了作导体
、

半导体
、

超导材料方面
。

�
�

���
��

通过低温氢等离子体气体在底基上聚合毗咯和

碘制得了有机半导体材料
，

这种膜材料多孔且

不溶于溶剂
，

表面电导率�
�

������
。

�
�

���� 〔�。 〕

在银底上合成了忆把铜氧超导薄膜
，

它在���

时呈超导态
。

有关超导薄膜的研究是一个很活

跃的领域
。

� � 用作分离膜

近年来
，

膜分离技术得到了较快的发展
。

人

们也试图把等离子体聚合膜应用在膜分离中
。

目前在反渗透膜
、

渗透汽化膜及气体分离膜中

已进行了大量研究
，

并开始进入实用
。

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两部分组成
。

致密层

决定其脱盐性质
，

多孔层决定其机械性能
。

通常

制备反渗透膜的方法是在一次加工制膜中同时

形成致密层和多孔支架层的
，

因此
，

难以兼顾最

佳脱盐性能与最好强度
。

用等离子体聚合既可

得到任意控制厚度且无针孔的脱盐层
，
又可选

择最好的多孔支架
，

且通过选择单体
，

可使等离

子体聚合物为亲水性
，

易于制备较高透水量的

脱盐层
。

�
�

�����
� 〔�，〕
等人用不同含氮化合物

作单体
，

通过等离子体聚合方法
，

在多孔底膜上

制备 了反渗透膜
，

其纯水透过量达到 �
�

�� 义

��一 ’
�丫�

� ·

�
，

脱盐率达���
。

此后他们又将 乙

炔�氮气�水蒸汽的混合物进行等离子体聚合
，

所得的反渗透膜不仅性能 良好
，

而且耐腐蚀性

也大大提高
〔�，， ’ �〕 。

渗透汽化膜一般用于分离难以分离的有机

液体混合物
、

共沸物
、

具有接近沸点的混合物或

是加热易分解的液体物质
。

目前
，

用等离子体聚

合沉积制备渗透汽化膜的文献报道还不很多
。

等离子体膜在分离膜中的研究最多的是用

作气体分离膜
。

等离子体聚合对于制备薄而且

无针孔的膜是非常合适的
，

而且对底膜的亲和

性极好
，

用此法可以避免用常规方法成膜时出

现的问题
，

可以解决底膜所受的局限性�如底膜

形状�
，

制得 的膜可用于分离 �
�

和 ��
� 、

�
�

和

�� 等
。

其中研究最多的是 �
�

和 � �

的分离
。

工

������
〔��〕
等人在此方面做了大量工作

。

他们用

等离子体聚合方法
，

以六甲基二硅氧烷为单体
，

多孔玻璃纤维为底膜
，

制成了总膜面积为����

。 �
� 、

富氧流量为������
、

氧气浓度为���的富

氧装置
，
���小时的工作时间表明

，

氧气的浓度

基本恒定
。

年近来
，

本实验 室 用 乙烯基三 甲基硅烷

������
、

乙烯基甲基二 乙基硅烷 �������
、

八 甲基环 四 硅 氧烷 ��
�

�和 六 甲基二 硅 氧烷

��
�
�分别进行了等离子体聚合的研究

〔��，，

使聚

合物沉积在多孔聚丙烯膜上
，

反应时间��一��

分钟
，

形成具有 �
�

��
�

选择透过性能的有机硅

等离子体聚合物复合膜
，

其氧气透过速率 ��
�

是��
�

��一 �
�

���又 ��一
“ ��

�
��������

� ·
�

·

��
，

氧氮分离系数
�����

�

��一�
�

��
。

在对 �
�

的等离

子体聚合研究过程中发现
，

在一定的反应条件

下
，

反应初期复合膜的 ��
�

值迅速下降
，

而 ����

略有上升
，

如在反应开始后�分钟时
，
��

�

值由底

膜的 �
�

��� ��一 ���
�
��������

� · � ·

�� 降至

�
�

���又 ��一 ���
�
������

��
， · � ·

��
。

此时的电镜

照片表明
，

大部分底膜被聚合物覆盖
，

其中部分

已连成片
，

但仍有部分孔隙存在
，

当气体透过

时
，

大部分气体仍从这些孔隙中透过
，

此时的

��
�

值虽已降至原有的���一���
，

但仍不能显现

出氧氮分离性
。

当反应进行到�一 �分钟时
，

��
�

和 ����都出现突变
，

��
�

由原来的�� ��� � ��一 �

��
�
������

��
� ·

�
·

�� 降至 �
�

���� ��一 ’ ��
�

��������
� · � ·

��
，�
则猛增至�

。

此时的电镜照

片表明
，

沉积于底膜表面的 �
�

等离子体聚合物

已全部连成片
，

完全观察不到孔隙
，

表面致密
、

无针孔
，

具有氧氮选择透过性能
。

� � 用作生物材料

生物工程是近年来发展异常迅速的综合性
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边缘学科
，

由于许多体内和半体内应用的材料

均和血液相接触
，

这方面的研究一直受到广泛

重视
。

������� 等人
〔��， �，〕

用等离子体处理 四氟

乙烯
，

使之在内径为��� 的聚醋人造血管内壁

上聚合一层均匀的含氟聚合物
，

从而降低了表

面能
，

纤维蛋白元的吸附量明显下降
，

栓塞生成

速度下降
。

另据报道
，

万铿
〔���等用低温等离子

体处理聚氨醋
，

使肝素�一种抗凝血剂�以共价

键形式接枝上去
。

通过测试表明
�

这种接枝极可

能 已获得成功
，

接枝过的样品抗血栓性得以提

局
。

直接接触材料表面
，

因而可改变材料表面的化

学成分
。

例如
，
�

�

等离子体处理材料
，

大大增加

了材料表面的自由能
，

降低了润湿角
，

从而改变

了表面润湿性
、

粘接性
、

印刷性及镀金属性等
。

等离子体聚合和处理虽然在应用方面取得

了可喜的成果
，

但由于等离子体中存在各种能

量的电子
，

这就决定了其基本反应数目多
，

过程

复杂
，

因而机理是非特定的
，

给理论上解释等离

子反应机理
、

过程及反应条件对产物结构的影

响规律带来一定困难
。

� 等离子体处理

等离子体处理也叫等离子体表面改性
。

它

利用等离子体中的能量粒子和活性离子与固体

表 面 发 生 作 用
，

达 到 改 变 表 面 成 分 的 目

的
〔，卜

‘ ，’ 。

改性的 目的包括亲水性
、

印刷性
、

粘合

性
、

粘附性
、

疏水性
、

脱模性
、

防静电性
、

表面固

化
、

生物适应性及防止增塑剂的渗析等
。

在等离

子体处理方面
，

主要使用了两类等离子体气体
，

即惰性气体和活性气体
。

惰性气体包括 �� 、

��
和 ��

等
。

当以等离

子体气体对材料表面进行轰击后
，

其表面形成

较为紧密的交联层
。

交联层的形成
，

不仅改变了

材料表面 自由能
，

而且还可以减少高分子材料

内部低分子物质的渗出
。

周茂堂等
〔��〕
用 ���

等

离子体处理聚四氟乙烯表面
，

经放电处理后聚

四氟乙烯对水的接触角明显下降
，

他们认为
，

这

是由于聚四氟 乙烯在放电过程中
，

经惰性气体

活性种的轰击
，

使表面脱去氟而产生 自由基
，

由

于 自由基间的相互结合而使表面产生交联
，

而

另一部分 自由基则与空气中的氧气结合
，

生成

含氧的极性基团
，

从而提高聚 四氟乙烯的亲水

性
，

改善了聚四氟乙烯的粘接性
。

有人用低温等

离子体处理低密度聚乙烯
，

材料的接触角下降
，

表面能增高
，

极性成分明显增多
，

剪切应力从

�
�

��又 �����增加到�
�

��又 ��
�
�� 〔 ‘ �〕 。

�
� 、

� � 、

��
、

��
� 、

��
� 等称为活性气体

，

这

些等离子体气体与材料发生作用
，

由于他们可
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