


（3）  聚合机理独特，虽然普遍被认为是自
由基历程，但在聚合过程中的一些现象，如超高
分子量聚合物的生成、对单体较高的选择性、很
强的溶剂效应等，是自由基机理所无法解释的；

（4）  聚合过程以活性聚合为特征，可持续
数周［4，5］甚至数月［6］。

等离子体引发聚合与相关的等离子体聚合

也既有联系又有区别。 后者是指单体处于等离
子体状态下的聚合，聚合的全过程都发生在等
离子体中。 具体见表1。

2 等离子体引发聚合的装置及
方法

  等离子体引发聚合所用的装置，就其基本
原理和结构而言，与一般等离子体化学反应装
置并无不同之处，各种形状均可采用。但实际设

计装置时，须考虑单体及聚合物的性质和状态
的不同。 图1（ a）所示为等离子体引发聚合的简
易装置。 亦可将平板电极换成在瓶的颈部绕线
圈。图1（ b）则是用于调制固定化酶的等离子体
引发聚合装置。 这种装置可以很好地控制单体
流速和基片温度，因而用于生化材料的制备是
比较适合的。

等离子体引发聚合的过程也很简单。 将装
有单体的安瓶或长颈烧瓶置于两平板电极之

间，启动等离子体发生器进行放电数秒钟到数
分钟，使瓶内单体上方的蒸汽生成含引发活性
种的等离子体。为使等离子体容易产生，可将液
状单体冷凝。将安瓶取出放置在适当温度下，等
离子体内的活性种与液态或固态表面接触，聚
合的链增长过程即可开始，聚合时间的长短可
随意控制。 也可方便地根据单体的不同生成嵌
段聚合物。

图1 等离子体引发聚合装置

表2 单体结构对等离子体引发聚合的影响

单  体 溶 剂 放电时间／s 后聚合条件 产率／％ 参考文献

甲基丙烯酸甲酯 本体 60 100h，25℃ 40 8
甲基丙烯酸乙酯 本体 60 168h，5℃ 1 8
甲基丙烯酸丁 本体 30 168h，5℃ 1～2 8
甲基丙烯酸  本体 30 168h，5℃ 3 8
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续表2
单  体 溶 剂 放电时间／s 后聚合条件 产率／％ 参考文献

75％水溶液 15 90h，5℃ 80 8
丙烯酸 本体 30 168h，5℃ 3 8

75％水溶液 15 90h，5℃ 50 8
苯乙烯 本体 60 168h，5℃ 0 8

94％CCl4 60 66h，－15℃ 0 8
甲基苯乙烯 本体 30 168h，5℃ 0 8
五氟苯乙烯 － 60 960h，25℃ 3 28
TOX 单晶 － － 66h，45℃ 40 10
TEOX 单晶 － － 3h，110℃ 83 10
（ PNCl2）3 － 600 24h，220℃ 37 12

  TOX－三聚甲醛；TEOX－四聚甲醛；（ PNCl2）3－三聚二氯磷腈。

3 等离子体引发聚合的单体
等离子体引发聚合对单体具有较高的选择

性。从目前看，可进行等离子体引发聚合的单体
概括起来可分为以下3类。
3.1 水溶性烯类单体

这类单体可以用以下结构表示：

CCH2

R1
C
O

R2

其中 R1为 CH3或 H；R2为烷氧基、羟基、
羟烷基、磺酸取代基或胺基等。 不同 R1、R2对
单体的聚合速率影响很大。 如 R1为甲基时，R2
为烷氧基（即甲基丙烯酸的烷基酯） ，甲基丙烯
酸甲酯比甲基丙烯酸的其他烷基酯更容易进行

本体聚合，而后者一般只在乳液状态下进行聚
合［7］（见表2） 。
3.2 苯乙烯及其衍生物

绝大绝数人认为，这类单体不能进行等离
子体引发均聚［8］，只可与水溶性单体进行等离
子体引发共聚合。 但是 Simionescu et al．［5，6，9］

宣称苯乙烯、甲基苯乙烯均可进行等离子体引
发聚合，同样可得到分子量很大的聚合物。最近
有人又用五氟苯乙烯作单体［28］，同样获得成
功。

3.3 环系化合物
这类单体目前主要有3种，三聚甲醛

［（ CH2O ）3 ］ 和 四 聚 甲 醛 ［（ CH2O ）4［10］、
（ PNCl2）3］［11，12］ （ 三聚二氯磷腈 ） 及其衍生
物［11］、六甲基环三硅氧烷（ SiOMe2）3和八甲基
环四硅氧烷（ SiOMe2）4［13］等。

单体本身的结构和性质、溶剂及等离子体
参数对单体能否聚合影响极大。如 Iriyama and
Yasuda 认为在单体中若有空间位阻较大的基
团如苯环时，较难进行等离子体引发聚合或聚
合极慢，苯乙烯就是一个例子。又如溶剂对聚合
速率的影响，水溶性烯类单体在极性溶剂如水
中聚合速率极快，而在有机溶剂中却聚合很慢
有时甚至无法聚合［27］，由此发现一种很新颖而
实用的等离子体引发聚合方式，即等离子体引
发溶剂化聚合（ Plasma-initiated Solvopolymer-
ization） ［16］。 它是指一些固态单体如 AAM 、
AMPS 等置于瓶中抽至合适真空度后密封放
电数十秒，即使保存数月后也保持活性，但加水
后极快聚合生成超高分子量聚合物。 此外等离
子体的种类对单体能否聚合有很大影响。 一般
只有有机化合物形成的等离子体中可引发单体

聚合，而无机非聚合性气体则难以引发。

4 等离子体引发聚合的应用
等离子体引发聚合作为一种新聚合方法，
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具有很高的实用价值。 其主要用途有以下几个
方面。
4.1 超高分子量聚合物的合成

等离子体引发聚合的超高分子量聚合物与

其他方法制得的超高分子量聚合物相比，分子
量更高；耗能少，成本低，操作安全；组成纯净，
完全不含引发剂、溶剂及其他成分，对生物体无
害；生物相容性好，很适合于用作生物医用材
料，如人工牙齿、人工骨骼等。

近年来，等离子体引发聚合制得的超高分
子量聚合物具有的许多优良性能引起了人们的

广泛注意。 如对金属离子的极强吸附力［17］是自

由基引发聚合产物的3倍。 AAM 的稀溶液（另
加交联试剂 N ，N ′-亚甲基二丙烯酰胺） 经90s
辉光放电后，在室温下聚合制成的交联聚丙烯
酰胺 PAAM 可以用于金属离子的吸附和解
吸［18］，成功地将 Pd2＋、Fe3＋、Co2＋、Cu2＋、 In2＋、
Ni2＋、Cd2＋等金属离子分离开来，达到回收的目
的，且 PAAM 的吸附能力没有下降。 又如用等
离子体方法合成的超高分子量聚合物可用于酶

的固定化［19，20］。 Osada et al．［21］经90s 辉光放
电，在室温下聚合数日，得到高度交联的
PAAM 凝胶。这种凝胶调制的葡糖糖化固定化
酶，其相对活性最高可达40％～60％，远比通
常的固定化酶高，稳定性也很好 （ 半衰期为
840h） ，且装置简单，操作方便，可望用于蛋白
质、细胞、细菌的固定化。
4.2 嵌段共聚物的合成

等离子体引发聚合制备嵌段共聚物的方法

是，在相互连通的两支管中分别装有不同的两
种单体。 只对装有水溶性单体的支管进行短时
间辉光放电，并让其聚合一段时间，然后把另一
支管的单体倒入混合，控制不同聚合时间和混
合的量，即可得到所需聚合度的嵌段共聚物。等
离子体引发聚合制得的嵌段共聚物同样具有许

多优良性能。 据报道［19，21］，等离子体引发聚合
制得的 PAMPS-AAM 共聚物凝胶的吸水量和
吸人尿量分别为干凝胶自身重量的1700倍和
120倍多，而用自由基引发制得的聚合物没有

如此高的吸水性。 又如 Sinionescu et al．［22］发

现，运用等离子体引发聚合法获得的 AAM 和
AMPS（2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸） 嵌段共聚
体，具有良好的热稳定性和抗生物降解性，可有
效地提高石油的回收率。
4.3 固相开环聚合

众所周知，无机高分子具有耐高温、耐低
温、耐酸碱等优点，等离子体引发开环聚合为得
到实用价值大、热稳定性好的新型高分子材料
开辟了一条新的途径。其过程很简单，只需将环
状单体短时间暴露于等离子体中，即可引发开
环聚合，得到白色橡胶状材料，转化率随放电功
率和放电时间增加而升高［2］。 （ PNCl2）3及其衍
生物［PN （ OEt ）2］3、［PN （ NHBu）2〗3等利用等
离子体引发后，进一步加热得到交联的无机橡
胶（ 其过程如下表示 ） 。 六甲基环三硅氧烷
（ SiOMe2）3和八甲基环四硅氧烷（ SiOMe2）4也
可经等离子体引发得到线型结构的硅氧烷聚合

物。
等离子体引发聚合也是制备单晶聚合物的

好手段。 Osada et al．［10］报道，三聚甲醛和四聚
甲醛单晶均可利用这一方法制得结构完美的单

晶高分子。 而用等离子体聚合法只能得到无定
形态的无机高分子。

（ PNCl2）3 240～250（ ℃）
真空

P
Cl

Cl
N

n

 
交联的

无机橡胶

      

 RONa ArONa  HNRR′

  P
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N
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OAr
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n
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NRR′

NRR′

N
n

等离子体引发环状单体开环聚合与 X-ray
等辐射聚合的不同之处在于，后者利用射线透
过单体，在单体内晶格空间引发开环聚合；而前
者则是在单晶表面几微米处，升华的单体蒸气
形成的等离子体与单体表面接触，从而引发开
环聚合。
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4.4 等离子体引发接枝聚合
利用等离子体处理在材料表面产生的活性

点来引发接枝聚合，其详细内容已有报道［23］。
以等离子体接枝聚合改性高分子材料表面，可
获得较为耐久的改性效果。 美国 SAC 公司对
PET 进行辉光放电处理后接枝上 AA，在接枝
率为0.1％时其吸水性即大幅提高，且有相当
的稳定性。在 PE、PP 等疏水性表面接枝水溶性
单体后对金属离子同样具有极强的吸咐力［30］。
此外等离子体接枝聚合还可改善材料表面的许

多表面性能如渗透性、光学性能、染色性和生物
相容性等，并赋予材料新的性能。等离子体引发
接枝聚合弥补了等离子体表面处理和等离子体

聚合等表面改性方法的不足，具有明显的优越
性，因而对等离子体接枝聚合的研究近年来越
来越广泛，有望在不久的将来形成具有实用性
的表面改性新技术和新工艺。

5 结束语
综上所述，等离子体引发聚合不同于等离

子体聚合和其他聚合方法，具有很高的研究价
值和广阔的应用前景。 但迄今为止有关等离子
体引发聚合的研究尚处起步阶段，许多问题没
有弄清。 比如，由于等离子体中粒子种类多、数
量大、组成复杂，等离子体引发聚合的聚合机
理、动力学等均有待于进一步研究，与聚合有关
的引发活性种的结构目前还不清楚。此外，等离
子体引发聚合对单体的选择性很高。 目前仅局
限于水溶性烯类单体、苯乙烯及其衍生物、环状
化合物三类。 有研究［24～26］表明，新的聚合单体
完全可能。无可置疑，等离子体引发聚合的研究
具有极大的潜力，今后将会有更大的发展。
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