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硅氧烷等离子体聚合膜的制备

王敬宜 于志战

�兰州物理研 究所 �

内容提要
�

介绍 了研制的等离子体聚合装置
，

及用该装置聚合六甲基二硅氧烷制 备 的膜的

部分结果
。

分析了膜的组份
、

结构
，

研究了膜的性能及可能的用途
。

结果表明
�

制备的 膜 具有

优异的抗氧化性能
，

可用作一些材料的抗氧化保护膜
。

主题词
�

等离子体聚合
、

薄膜
、

硅氧烷
。

等离子体聚合制备的有机薄膜
，

具有优异的性能
。

各种厚度范围�数百毫微米�数微米�
，

连续无针孔
、

与基底粘附性好
、

产物高度交联
、

化学性能稳定
、

不溶于儿乎所有有机溶剂
、

优异的耐热性和耐蚀性
，

以及优异的电性能和机械性能等
。

由于成膜工艺简单
，

引起了越来

越广泛的重视
。

从本世纪��年代以来
，

已进行了大量的实验
，

研究各种单体的等离子体聚合

膜的制备
、

聚合机理
、

聚合膜的性能及用途等
，

有的已进入实用
。

国外 已有许多聚合制膜的

专利
。

有机硅聚合膜具有耐高温
、

电绝缘
、

疏水阻燃
、

化学稳定性极好等特性
，

因而具有广泛

的用途
。

采用六甲基二硅氧烷制备的聚合膜
，

将可以形成��一�一��一�一骨架
，

因而具有极好的

热稳定性和耐腐蚀性
，

以及优 良的电性能
。

另外
，

用六 甲基二硅氧烷作单体
，

制备膜时放电

稳定
，

具有适当的成膜速率
。

因此
，

选用六 甲基二硅氧烷作为聚合单体
，

进行聚合实验
。

六

甲基二硅氧烷为化工部富顺晨光化工研究院的产品
。

一
、

实验装置

用作聚合制膜的装置的结构示意图见图 �
。

放电管及管路用普通的钨组玻璃制成
。

放电

管直径约为小����
。

用��一 �旋片泵作真空泵
。

装置上配有 �个阀门
。

使用阀 �可 将单体

导入装置的单体容器内
，

阀 �是为了尽快排除系统内的残余气体
，

阀 �可 以通入载气或者在

聚合完毕后通入适当气体
。

采用���一���微调针阀可以调节进入放电管的单体流量及放电
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校准完后更换新的被校规管进行下一次校准
。

如果不再校准
，

最好将系统封存在真空

状态下
。

六
、

诚试结果

通过对整个系统的全面测试和调节
，

各项技术指标都达到 了 设 计 要 求
。

极 限 压 力为

�
�

�� ��
一 “ �� � 校准范围�护一 �。 一 ‘ �� �

全量程的稳定度均小于 �肠
，

整个标准装 置 的总不

确定度在 ��
一 ，
一 ��

一 ‘ ��压力范围小于 �。肠
�

在��‘
一 ��一 ‘ ��的压力范围小于 �肠

。

参加安装调试工作的还有胡伟
、

高斌
、

李莉等同志
，

借此文表示感谢 �



王敬宜等 硅氧烷等离子体聚合膜的制备

管内的气压
，

用��一��型气体流量计测量单体流量
，

用热偶规测量放电管内的 气 压
。

高频

电源采用��一
，

��型 。 ���晶控高频电源
，

频率��
�

���� � ，

功率 ������ 连续可 调
。

采用
电容祸合

。

电容祸合环用紫铜制成
，

套在放电管外
。

采用外电被放电可以避免电极材料对膜

的污染
。

图 �

�� �一分别为阀 �� ��

等离子体聚合装置示意图

�一针阀， �一流量计
� �一热偶规， ��一基底

二
、

试验结果

装置建成后
，

用六甲基二硅氧烷作为单体
，

进行了放电聚合试验
。

结果表明
�

当单体流

量在 �� ��������
�

、

单体压力在��一���
�
范围内时

，

放电都能稳定进 行
�
放 电 功 率在

�一����连续可调
�
当气压在一定范围

、

功率大于约���时放电辉光几乎可充满 阀 �至阀

�之间的整个空间
。

从多次实验可以得出以下初步结论
�

�
�

只要单体流量
、

气压
、

放电功率配合适当
，

就可以在基底上得到适当的沉积速率
�

�
�

在放电辉光区都可以有聚合形成
，

沉积速率与放电管的形状
、

几何尺寸
，

以及放电参

数 �单体流量
、

气压
、

放电功率等 �有关
�

�
�

可以在各种基材 �包括铜
、

铝
、

银等金属以及尼龙
、

聚酷等有机材料 �上形成附着良

好的薄膜
�

�
�

在阀 �处发现有黄色褐颗粒形成
，

可能是单体气压较高时气相聚合的产物
。

三
、

膜的形态
、

结构
、

性能及可能的应用

用六甲基二硅氧烷作为单体
，

当放电气压较高
、

气体流量较大时
，

可形成淡黄色硬膜
�

当气压较低时
，

膜的颜色变浅
，

为极浅的微黄色硬膜
。

膜与基材粘附良好
，

如果不破坏膜和

基材
，

膜不能与基材分离
。

膜具有良好的电绝缘性能
。

在一些有机材料上镀制膜后
，

可使其

光泽增加
，

反射率增大
。

使用美国��
� 。 ���公司的�����型��一��光谱仪

，

采用衰减全反射法对等离子体聚合六

甲基二硅氧烷在铝箔上沉积的膜的红外光谱进行了测量
。

其红外光谱见图 �
。

由图 �可以看
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出
�

在����。 �
一 ‘
���一��

。
对称变形 振 动 �

、

����� ������
一 ‘
���一�一��伸 缩 振 动 �和

���
�

���
一 ‘
���一���

反对称变形振动 �处都有强的吸收峰
，

说 明
’

膜 主 要 是 由 ��一�� 。 、

��一�一��和��一���
等集团组成

。

特别是����� ����。 �
一 ’
处吸 收 峰 最 强

，

说 明 膜 中含 有

较多的一��一�一��结构
。

从�一射线光电子谱 �����计 算 得 到 的 膜 的 原 子 比 ��
�
�

�
�为

������ ��
，

与单体的原子比 � ��� �相比较
，

说明在聚合过程中
，

单体中大量的碳和 少 量硅

随气相产物排出
，

膜主要是由��
、

�和少量�组成
。

由红外光谱和���谱两者结合
，

可以得

� �

出膜中含有大量��一�一��结 构
，

并 且 不 仅 有一��
一�一 结 构

，

而 且 还 应有一
�� �

一 。 一 �
�

、

一���一�
一
�

�

和���一�一 �
‘
结构

�

班瑟
君
叼

成 裂
�、

企

�一
卜

一
�

一 … ， �

一
� ‘ ，

一
�

�阅��

图 �

乙乏��� ���右 �印�

�皮数 �，��

等离子体聚合六甲基二硅氧烷膜的红外光谱

膜的化学性能稳定
，

具有优异的

抗氧化性能
。

以银为例
，

己经对六甲

基二硅氧烷聚合膜的抗氧化性能和保

护作用进行了研究
。

金属银在氧等离

子体中极易氧化
，

生成疏松的氧化银

绝缘层
。

在银箔上镀了一 层 厚 度 约

�
�

�林�的六甲基二硅氧烷薄膜后
，

在

氧等离子体中作用�����后
，

用感 量

。
�

���的分析天平称量
，

质量无可 测

量的变化
。

表面光亮如作用前
。

与此

对照
，

在相同条件下
，

对未加保护的

银在氧等离子体中作用 �����
，

质 量

增加了�
�

������
� ，

表面一层灰黑色

氧化物
。

等离子体聚合六甲基二硅氧烷制

备的膜具有优异的抗氧化性能
，

可从膜的结构得到解释
。

由于膜中含有大量��一�一��结构
，

这种结构在氧等离子体作用下
，

在表面形成一层类���
�
结构

。

这一类���
�层的形成

，

有 效

地阻止了氧等离子体与其下面的材料接触而 继续作用
，

因而有效地保护了基材
。

由于等离子体聚合六甲基二硅氧烷制备的膜具有优异的性能
，

因而具有广 阔 的 应 用前

景
。

由于其良好的电绝缘性能
，

可以用作电子线路的绝缘膜
�

光泽增加可用作装饰品的保护

膜
�
由于其极好的化学稳定性

，

可用作材料的防蚀膜
，

特别是一些材料的抗氧化保护膜
。

四
、

结 论

从实验结果及分析
，

可以得出以下初步结论
�

利用研制的聚合装置
，

用六 甲基二硅氧烷

作单体
，

通过射频放电聚合
，

可 以在多种基材上制备出各种厚度的膜
。

制成的膜具有优异的

性能
，

特别是优异的抗氧化性能
。

因而具有广阔的应用前景
，

尤其是可作为一些材料的抗氧

化保护膜
。

该工作在进行时得到所内许多同志的帮助
，

颜仲鲁
、

张惠斌同志加工了装 置 的 玻 璃系

统
，

并多次改造维修
，

在此表示衷心的感谢
。


