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通过脉冲射频等离子体聚合方法获得乙烯基乙酸沉积薄膜，并用红外光谱、(射线光电子能谱、表面张力、微分
扫描量热分析及扫描电子显微镜等测试方法研究聚合沉积薄膜的化学结构、表面物理形貌与脉冲放电条件的关

系 ) 实验结果表明，采用脉冲放电，在脉冲占空比较低时，能够保留较多的完整的单体分子官能团 ) 如果脉冲占空
比较高或是采用连续波放电时，聚合沉积薄膜的化学结构与单体相比有较大改变 ) 聚合沉积薄膜在放置一段时间
后表面为规整的高度交联的网络状结构 ) 放电形式不同，结构有所区别 ) 因此可以根据实际需要，选择不同的放电
参数，“保留”或“裁剪”特定单体分子官能团，以便得到符合预期结构要求的聚合沉积薄膜 )
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$ 1 引 言

低温等离子体表面处理技术由于具有工艺简

单，操作简便，易于控制，对环境无污染等优点，正受

到越来越广泛的应用 ) 用等离子体方法制备的聚合
膜厚度可以从数十纳米至数微米，薄膜连续无针孔，

与衬底粘附性好［$］，产物高度交联［!］，具有稳定的化

学性能 ) 并且它对材料表面的作用深度仅数十纳
米，不会影响基体材料的性质，几乎适用于任何材

料［2］) 等离子体聚合方法可应用于各类材料的表面
涂覆处理，或各类功能薄膜的制备［/—$#］)
但现在等离子体处理和等离子体聚合方面应用

的等离子体大都为射频连续波放电，对原有单体结

构的破坏性较大，很难在材料表面获得具特定功能

团的涂层修饰 ) 而利用脉冲技术对射频连续波等离
子体进行调制，可选择性地“裁剪”保留特定的单体

分子官能团［$&—$’］) 脉冲等离子体如果控制得当，可
兼具接枝与聚合的双重效果 ) 在被改性材料表面形
成需要厚度极薄的功能性涂层，而且可以控制涂层

的物理形态为无针孔的光滑薄膜或多孔的粗糙薄

膜［$%，!"］)
本文通过这一新颖的脉冲射频等离子体聚合方

法，在不同的放电条件下聚合单体乙烯基乙酸 ) 并
用红外光谱、(射线光电子能谱（3,4）、微分扫描量
热（546）分析、扫描电子显微镜（4.7）等测试方法较
详细地研究了脉冲射频放电参数对聚合膜化学结构

和表面物理形态的影响 )

! 1 实验方法

$%&% 聚合膜的制备

实验所用单体为乙烯基乙酸，纯度为 %*8，由
9:;<=>? 6?@A=BC<D 公司生产 ) 其分子式为 6E ""!

6E6E!6FFE) 直接将 $"A: 溶液置于烧瓶中，基底
材料为 GH<晶体和 $>A I $>A的玻璃片 ) 等离子体
发生器为美国 9;JKL>@; .L@<MD 公司生产的 ,N0$"4
型射频发生器，工作频率为 $21#&7EO) 匹配网络自
动使反射功率降到最低，并可进行脉冲调制，使放电

在“开”与“关”两状态间断进行 ) 脉冲放电波形如图
$所示 )
采用连续波放电时，通常要求放电功率较高 )

而使用脉冲放电时，可降低放电功率 ) 这是由于虽
然脉冲放电的最大功率可以很大，但平均输入功率

却很低 ) 平均功率可由以下方程求出：
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图 ! 脉冲等离子体放电波形
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%((分别为等离子体放电和休止时间，!)

为峰值功率，在大多数脉冲放电实验中，平均功率低

于数瓦，最低可到 *+,-.［,!］/ 与一般聚合方法相比，
脉冲等离子体处理技术的一个独特优点就是它可以

在非常低的功率下，淀积出符合质量要求的聚合膜 /
基底材料预先放入玻璃管内，真空度抽至 0+-

1 !*2 ,34左右 / 通入 56气，保持气压在 ,*34左右，
放电 -78&，清除玻璃片及放电管内杂质，然后再抽
真空至 0+- 1 !*2 ,34左右 / 通入单体蒸汽，通过针阀
调节放电管内气体压强到预定真空度 / 然后打开等
离子体发生器，选择不同放电参数进行放电 / 这样，
通过等离子体聚合方法就可在基底材料上得到等离

子体聚合膜 /

!"!" 表面分析

,+,+!+ 红外光谱分析
红外光谱仪为美国 98:%;<=公司生产的 9>?@AB

CD* 型傅里叶红外光谱仪 / 红外光谱测量范围为
E***—-**:72 !，分辨率为 ,:72 ! / 聚合膜沉积在 FG6
晶体上，再对 FG6晶体进行红外光谱分析 /
, +,+,+ ?3A分析

?3A仪为美国 3>公司生产的 3HI --* >AJ5型
?3A仪 / ?3A仪的工作条件为 KL靶，电压为 !*MN，
电流为 !*7N，功率为 E**.，通能为 -*<N，入射角固
定为 E-O，全扫描能量为 !**<N，窄扫描能量为 -*<N/
聚合膜沉积在 !:7 1 !:7的玻璃片上，再对聚合了
薄膜的玻璃片进行 ?3A分析 / 每个样品扫描 0次 /
, +,+0+ 表面能测量
用接触角法测定聚合膜的表面能 / 以水、甘油、

甲基碘化物的混合液为分析液，在美国 5PQ4&:<P
AR6(4:< S<:T&%;%LU公司生产的 NJ5,***型接触角仪
上由计算机自动算出混合液与聚合物之间的表

面能 /

, +,+E+ VAJ分析
VAJ分析仪为美国 S5公司生产的 ,W!* K%PRB

;4=<P 型 VAJ分析仪 / 升温速率为 !*XY78&，升温范
围为 ,-—E-*X / 将等离子体聚乙烯基乙酸聚合物
粉末用标准铝样盘盛装，参比盘为空盘，样品量为

C+-7L/ 9, 氛围下进行 VAJ测试 /
, +,+-+ A>K分析

A>K为 Z>[[\日本电子株式会社生产的 ZAKB
-C**\N型数字化低真空 A>K/ 分辨率在高真空状
态可达到 0+-&7，低真空状态 E+-&7，放大倍数范围
为 !] 倍—0* 万倍 / 聚合膜沉积在玻璃片上，再用
A>K观察其表面形态 /

0 + 实验结果

#"$" 聚乙烯基乙酸红外光谱分析

用等离子体射频放电方法得到的聚乙烯基乙酸

为褐黄色半透明薄膜 /
图 ,为乙烯基乙酸单体及在不同放电条件下得

到的聚乙烯基乙酸的红外光谱图 / 表 !为乙烯基乙
酸单体及其聚合物特征峰的位置 /

图 , 乙烯基乙酸单体及其等离子体聚合物的红外

光谱图 # 为单体；$—% 脉冲放电功率为 ,*.，脉

冲占空比为 !^，!*^，C*^；& 为连续波放电，放电

功率为 ,*.；’ 脉冲放电功率为 ,**.，脉冲占空比为

!*^
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表 ! 乙烯基乙酸单体及其聚合物特征峰的位置

吸收峰位置 " #$% !

单体

等离子体聚合物

脉冲放电功率&’，脉冲占空比&(

)*’

!(

)*’

!*(

)*’

+*(

)*’

!**(

)**’

!*(

基团

,,-+ ,..) ,... ,./+ ,/0/ ,./* 12伸展振动

,*,0 )3,* )3,* )3)+ )3/* )3). 42伸展振动

!!!/!. !+0* !+0* !+0* !+0* !+0* 4 1 伸展振动

!.,* !.,* !.,* !.,* — !.,* 4—1伸展振动

!-)* !-)* !-)* !-)* — !!!-)* 4 4 伸展振动

图 )可见，等离子体聚合后，无论是连续波放电
还是脉冲放电，等离子体聚合膜都不同程度地含有

原单体结构的成分，但聚合物中特征峰的位置及强

度均发生了变化 5 在脉冲占空比较高时，如图 )中
! 和 " 所示，在 ,./*#$% !附近的 12、!+0*#$% !附近

的 !!4 1、!.,*#$% !附近的 4—1、!-)*#$% !附近的

!!4 4等官能团的峰强度均有所减弱，并且波峰发生
位移 5 这与 46789:;<6=7等人［))］的实验结果相一致 5
而在脉冲占空比较低时，如图 )中 #，$，% 所示，上述
官能团与原单体相比，强度和位置变化不大 5 在脉
冲占空比较低时，由于放电休止时间较长且放电休

止期间无自由基生成，因此单体得以保持较多完整

的官能团 5 比较图 )中 " 与 %，两者平均功率相同，
但谱图形状差别较大，即官能团位置和强度均不相

同，以致生成的聚合物结构有所不同 5 上述聚合物
结构的不同是由于连续波放电与脉冲放电聚合机理

不同造成的 5 在连续波放电时，可能会有聚合与刻
蚀两种情况 5 放电生成的激发态分子、自由基、离子
一方面会引发未反应单体进行聚合，另一方面也会

轰击未反应单体及生成的聚合物，导致一些官能团

及分子链的断裂 5 在脉冲放电时，单体分子除受到
自由基及电子引发进行聚合外，由于放电休止期间

无能量供应，单体分子自身不会再断裂，随休止时间

延长，有更多的单体分子得以保持完整的官能团 5
比较图 )中 $ 与 %，两者脉冲占空比相同，放电功率
相差较大，但谱图中官能团位置和强度变化不大 5
说明放电功率对生成的聚合物结构影响不是很大，

化学结构主要由脉冲占空比的大小控制 5

!"#" $%&分析

对聚合膜进行 >?@分析，得到在不同等离子体
处理条件下，聚乙烯基乙酸中 4和 1的含量如表 )

所示 5

表 ) 不同放电条件下，等离子体聚合得到的
乙烯基乙酸中 4和 1的含量

样品
脉冲放电

功率&’

脉冲占空

比&(
4含量&( 1含量&(［1］&［4］

& )* ! 0)A., !-A/- *A)!,

# )* / 0.A0- !/A!, *A!-0

$ )* !* 03A*/ !*A3/ *A!),

! )* +* 0/A0* !.A)* *A!++

" )* !**（连续波） 0+A, !,A- *A!/0

% )** !* 00A!0 !!A0) *A!,.

乙烯基乙酸单体中 1和 4含量比为 *A/，而由
表 )可知，聚乙烯基乙酸的比值小于 *A/，且随放电
条件不同，含 1量不同 5 用等离子体方法得到的聚
合物中各元素比值一般都与单体不同［),］，这也是等

离子体聚合的一个特点 5 含 1量的减少有可能是在
聚合过程中，被激发出来的 1 和 4 重新组合生成
41或 41)，或 1和 2组合生成 2)1，生成的小分子
一般不会再吸附在聚合物表面，而是扩散到周围空

间中被真空泵抽走，这样就减少了聚合物中的含 1
量 5 在脉冲占空比非常低时，聚合物中含 1量较高 5
在脉冲占空比较低时，由于放电时间较短，生成的自

由基和离子数目不多，单体分子得以保持较多完整

官能团，如羧基、羟基，被激发出来的 1较少 5 而在
脉冲占空比较高或连续波放电时，由前面红外光谱

结果可知，不仅 4—1， !!4 1 等官能团遭到破坏，

!!4 4官能团也遭到破坏，因此在连续波放电时，
［1］&［4］比例降低更多 5
为了进一步了解聚合物的结构，对 4峰进行分

峰，得到的电子能谱图和基团含量分别如图 ,和图
.所示 5

4—4，4—1， !!4 1 官能团中的 4原子键能分
别为 )0.A+，)0+A*，)0-A+=B5 由图 ,和图 .可见，随
脉冲占空比增加，4—1官能团迅速减少 5 而在脉冲
占空比较低时，4—1， !!4 1 官能团含量较高 5 这
与前面红外光谱分析结果一致 5 在脉冲占空比较低
时，能保留较多的单体分子官能团，而在脉冲占空比

较高或连续波放电时，聚合物结构改变较大 5

!"!" 表面能分析

为了分析聚合物的表面物理性能，测量了聚合

物的接触角，得到聚合物的表面能测量结果，如表 ,
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图 ! 不同放电条件下，等离子体聚合得到的乙烯基乙

酸中 "原子的 #$%图 !—" 脉冲放电功率为 &’(，脉

冲占空比为 )*—+’*；# 为连续波放电，脉冲放电功率

为 &’(；$ 脉冲放电功率为 &’’(，脉冲占空比为 )’*

图 , 不同放电条件下，聚乙烯基乙酸中基团相对含量

所示 -
由于总表面能不仅与表面化学性能有关，也与

聚合膜的表面粗糙度有关，因此脉冲占空比与表面

能没有明显关系 - 但当脉冲占空比较低时，聚合膜
亲水性能较强，这进一步说明在脉冲占空比较低时，

能保留较多的 . /0，"//0等亲水集团 -

表 ! 聚乙烯基乙酸的表面能

样品
色散分量1

（)’ . 23145）

极性分量1

（)’ . 23145）

总表面能1

（)’ . 23145）

) 6 !27! &87& +!72

& 6 !)7+ &972 +)7)

! 6 !+7) )27, 2)72

, 6 !+78 &&79 297:

2 6 !27! )27) 2’7,

注：样品 ) 6—2 6 脉冲占空比分别为 )*，2*，)’*，+’*和 )’’*，

脉冲放电功率为 &’(-

!"#" $%&分析

将在不同等离子体放电条件下得到的聚乙烯基

乙酸用 ;%"测定，得到如图 2所示曲线 - 曲线出现
明显的吸热峰和放热峰，这是由各向异性的晶相转

变为各向同性的熔体所致 - 峰形相当对称，以峰前
沿的切线与基线的交点作为临界温度 - 临界温度之
所以用结晶有序开始破坏的温度而不是用物理概念

更为明确的有序向完全无序转变的温度表示，是因

为 ;%"测定总是升温曲线比降温曲线更为方便，人
们习惯用升温来测定这些转变 -

图 2 不同放电条件下，等离子体聚乙烯基乙酸的 ;%"
曲线 ! 脉冲放电功率为 &’(，脉冲占空比为 )’*；%
为连续波放电；&脉冲放电功率为 &’’(，脉冲占空比为

)’*

由图 2可见，在连续波放电时，吸热峰和放热峰
的峰温都向高温方向移动 - 这表明连续波放电时得
到的聚合物结晶度较大，更加有序 - 前面红外光谱
分析和 #$% 分析表明，在脉冲占空比较低时，能够
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图 ! 聚乙烯基乙酸薄膜的 "#$图 （%）和（&）为连续波放电时得到的聚乙烯基乙酸薄膜在室温下放置 ’(
后拍摄的照片；（)）和（*）为脉冲放电时得到的聚乙烯基乙酸薄膜在室温下放置 ’(后拍摄的照片；（+）和（,）

为连续波放电时得到的聚乙烯基乙酸薄膜立刻拍摄的照片

保留较多的完整的官能团，因此脉冲放电时得到的

聚合物主链的支链度较高 - 支链上的羧基等官能团
无法进入聚乙烯基乙酸的晶格，从而破坏了聚合物

的结晶性能 - 而在连续波放电时，大体积的支链较
少，因此能结晶的链段增加、增多，随结晶度增加，熔

融峰向高温方向移动 - 这与红外光谱分析和 ./"分
析结果一致 -

!"#" $%&分析

图 !为在 "#$下观察到的聚合物的表面形态，
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（!）—（"）为在干燥皿中放置一段时间后（#$）拍摄的
照片，（%）和（&）为聚合好立刻拍摄的照片 ’ 放置一
段时间后拍摄的照片表现为交联网络状结构，而立

刻拍摄的照片无此网络结构，只有一些粗糙的颗粒

堆积在一起 ’ 形成交联网络结构有可能是由于聚合
膜吸湿产生皱缩变形，前面表面能测试表明聚合膜

是亲水性的 ’ 而且网络结构比较规整有序而不是向
上或向下的任意形状 ’ 与连续波放电相比，在脉冲
放电时，分叉朝向更为有序，薄膜结构也更为紧密 ’
因此，有可能等离子体聚合是以网络状沿着分叉方

向进行的 ’
一般单体等离子体聚合膜表面形态为光滑无特

征的致密膜或粗糙的颗粒堆积膜 ’ 本文 ()* 的结
果表明，由等离子体聚合得到的乙烯基乙酸聚合物

与一般等离子体方法得到的聚合物表面形态完全不

同，放置一段时间后，表现为一种立体的有规则的网

络状结构，并随聚合条件不同网络结构有所差异 ’
但至今为止对聚合机理尚不能完全解释清楚，如能

进一步了解聚合机理，掌握控制聚合产物的重现性、

薄膜厚度以及其他影响因素，将会在等离子体聚合

上取得新进展 ’

+ , 结 论

利用脉冲等离子体放电可以控制聚乙烯基乙酸

薄膜的化学结构 ’ 本实验得到了化学结构呈规律性
变化的褐黄色半透明的聚乙烯基乙酸薄膜 ’ 红外光
谱分析、-.(、/(0分析等测试结果表明采用脉冲放
电，在脉冲占空比较低时，能够保留较多的完整的单

体分子官能团 ’ 如果脉冲占空比较高或是采用连续
波放电时，聚合物的化学结构有较大改变 ’ ()*结
果表明聚合膜在放置一段时间后表现为规整的高度

交联的网络状结构，并随聚合条件不同网络结构有

所差异 ’ 这表明等离子体聚合是沿着网络方向进行
的，但对聚合机理还需进一步研究 ’ 因此可以根据
实际需要，选择不同的放电参数，“保留”或“裁剪”特

定单体分子官能团，以便得到符合预期结构要求的

聚合物 ’
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