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低温等离子体改性聚合物膜的原理
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�成都科技大学高分子研完所
，
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摘要 本文对等离矛体的产生和性质进行了介绍
，
并分类按��班��件

�。 斗����� ���，���
�� ������� �� 切�亡�������技术

，
反应型等离子体和聚合型等离子体对等离子体改性聚合物的

自由基反应机理进行了较为详细的论述
，
同时还讨论了等离子体作用导致的表面物理变化

。

关通询 等离子体
、

电晕
、

辉光放电
、

自由基

一
、

等离子体的产生
、

组成和性质

等离子体是一种全部或部分电离了的气

体
，
它广泛地存在于宇宙之中

，
因为它的组

成及特性与普通气体不同
，
又被称为物质的

第四态
。

等离子体与放射性有很密切的联索
，

它们都是在一个环境内产生 自由基或离子
，

并且有很大的机会形成所要求的产物
。

但它

们又有很大的差别
，

放射性是一种高能粒子
，

丫射线和�射线的能量可高达几百万
��

，

穿

透能力极强
，
对材料的影响可波及到内部

，

而等离子体的能量只有几十 ��
，
并 且 仅 产

生于气相中
，
只作用于材料表面

。

因此
，

等

离子体用以处理聚合物膜时具有 一 系 列 优

点
，

如作用强度高而穿透力小�约�������
，

反应温度低
，

操作简单
，

经济实用
，

不污染

环境等
。

自等离子体技术开始运用到高分子

领域�。多年来
，
已在改性聚合物表面

、

聚合

特种膜
、

改性纤维和处理粉料方面取得了广

泛的应用
。

等离子体可以通过多种方法产生
。

自然

界中日光
、

雷电扮日冕和极光都可产生等离

子体
。

实验室中主要通过放电
、

燃烧
、

高频

高压电源来得到
。

等离子体产生的过程是
�

空气中极少数离子或电子在高频高压电场中

被加速而得到较大动能
，
能量足够大的可使

其碰到的分子电离而产生新的自由离子
、

电

子
、

自由基等粒子
，

其中荷电粒子又被继续

加速
，
再碰撞其它分子使之电离

，
此过程循

环往复而得到等离子体
。

通常为了避免无线

电干扰
，
使用的频率为��

�

�� ����� 。

等离子休的组成非常复杂
，
由多种粒子

，

组成
。

它的电子温度定义为 ������
� 〔 ’ 〕 ，

可

高达��
�

���
�℃ ，

而气体的温度很 低 �一般

约�于��
，
远远低于电子温度

，
因此是一种

非平衡体系
。

等离子体的组成见表�
。

等离子体的种类很多
。

实验室中常用的

等离子体有三种
，
即热等离体体

、

冷等离子

体和混合等离子体
。

热等离子体是由大气电

弧
、

电火花或火焰产生的
，
组成此气体的分

子
、

离子和电子都处于热平衡
，

温度高达几
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表 � 低温等离子体中的粒子类型

二
、

等离子体作用原理

正离子 �原子或分子�

�� �一次电离

���多次电离

�� �激发态离子

带电粒子

等离子体的组分十分复杂
，
但处理过程

中对材料表面起作用的主要是电子
，

其次是

亚稳班
�

粒子和光子等
。

这些活性粒子与材料

表面相互作用的蔡本过程如图 �所示
。

负离子 �原子或分子 〕

厂��
�

��
���

蚀友

等离
�
�体

基态的原子或分子

�鲁李
粒子 、 互�

百甲� 作用麒之一
�

七才 福一 产物 � �
光子 ，

激发态的原子或分子

�“ �单电子激发

���双电子激发

�� �振动能级激发

�� �转动能级激发

�� �亚稳态

知性粒子

千度
。

冷等离子体是减 压 ��
�

����������

下由辉光放电产生的
。

气态的分子和离子的

温度与环境相同
，

但电子温度上万度
。

混合

等离子体是在常压或略低于常压的压力下由

电晕放电或臭氧发生器产生
〔 “ 〕 。

还可向反应室内通入不同的气体使得到

的等离子体具有不同的性能
。

根据选择气体

的不同可将等离子体大致分为三类
，
一类是

非聚合性等离子体
，

其特点是等离子体本身

不发生聚合反应
，

但参与表面的反应
，
改变

表面的化学组成
，
如氧等离子体

。

第二类是

聚合性等离子体
，

其特点是反应处理过程中

等离子体发生聚合
，
亦即气相沉淀技术

。

这

类等离子体一般总发生非平衡态下
。

例如所

有的有机化合物均可进行等离子体聚合
�“ ’ 。

第三类就是非反应型等离子体
。

这种等离子

体不介入化学反应
，
仅使得聚合物丧面活化

而产生链 自由基
，
从而使大分子间形成交联

而得到一个致密的交联层
。

使用这种等离子

体 的技术通常被称为������
。

如惰性气体

和�
�
的等离子体

图 � 等离子体与材料表面间的咋用过程

等离子体与材料表面的作用过程相当复

杂
。

等离子体粒子撞击材料表面
，
将自身的

能量传递给表层分子
，

使材料发生热蚀
、

蒸

发
、

交联
、

降解
、

氧化等过程
。

典型的表面

改性深度可达�一����
，

从而改变聚合物的

表面形貌和化学性能
。

等离子体中粒子的能量一般约为几到几

十��
。

如电子
� �一����� 亚 稳 态 粒 子

�

������ 紫外线
� �一��

��
。

常见聚合物中

典型的键能见表�
。

从表中可见等离子 体 中

绝大部分粒子的能量 �除离子稍低外�均高

于这些典型键能
。

这表明等离子体完全可以

破坏聚合物中的旧键而形成新键
。

也正是由

于两者的能量相差不太悬殊 �基本处于同一

数量级� 使得聚合物接受等离子体处理时只
是直接的能量转移过程

。

�
�

等离子体处理材料表面的化学 过 程

通性
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表 � 有机大分子中典型键能

锐汀琶
化学键 �

�

� �

一��
�

一� �

里
一 。 � �

一��一�
，

�
凡一�。 一

� 、

二一二一已
�一 �，

�

�一�

�厂 毛�压一且
。

�
� 。
一〔

’

�一�，

八乃�协碑理

�
�

才峥�空‘生
占

�一�

�一 �
图 � 第三步过程示意图

�
、
�代表等离子体的原始气体组分

� �、
�， 、

�� 、
��

代表大分子片段

画
�

一川侧

等离子体处理聚合物材料的机理总的来

说可以概括为
“
三步曲

” 。

第一步
�
空 气 中

的少数自由电子在高压电场中被加速而获得

较高动能
，
它在运动过程中撞击到其它分子

�既可 以是电场中的气体分子
，
又可以是聚

合物表面的链结构单元�
，

使之成为激 发 态

分子
。

该过程可表示如图�
。

�一

互竺 、 。 一
��卫翌�、 〔��〕�� 。 �

图 � 第一步过程示意图

�吸一吸收能�
�一�

一获得高能后的电子�

��
、 〔��〕�一分子和激发态分子

第二步
�

激发态分子不稳定
，
它又分解

成 自由基以消耗吸收的能量
，
也可以离解成

离子或保留其能量而停留在亚稳态
，

见图�
。

����， �一般很快
， �丁、 即可完成最长

� ��� ����

����
�，������ �停留在激发态

，
即亚稳态�

、
�

�

十� ‘裂解成自由基�

����
���。 ���

尸
��十 。 一�、 � ，

十�
�

十 ‘ ���

叹
���

·

��序 ���

图 � 第二步过程示意图

�
�

等离子体与聚合物发生化学作 用 的

原理

目前
，
关于等离子体理论的研究已 日趋

成熟
。

这里根据等离子体的不同将其分成非

聚合型等离子体
、

非反应型等离子体和聚合

型等离子体三类
，
分别予以讨论

。

���非反应型等离子体的作用机理

�
�、

惰性气体等离子体在处理聚合 物 材 料

的过程中
，
理论上不参与表面的任何反应

，

只是把能量转移给表层分子
，
使之活化生成

链 自由基
，
自由基又发生相互反应生成一种

致密的表面交联层
。

这种技术又通常被称作

������ ������������ �� ������� ������

�� �� ����� ������
。

该过程可表示如图 �
。

�、 �气

�一 � �
�

一�

��、 八口沪心 �
攀

七一 二亡二
� ��宁

图 � ������过程示意图

－ 聚合物分子链
� 惰性气体分子
��

活化惰性气体分子

当�吸�键能时按 ���进行

当�吸�键能时按 ��� 或 ��� 进行
。

第三步
�

自由基或离子在聚合物表面反

应
，
或形成致密的交联层以，，

或是等离子体

发生聚合反应沉积在聚合物表面形成具有可

设计性的涂层
，
或是等离子体与表面 自由基

或离子发生反应形成改性层
〔�〕 。

该过程表示

如图�
。

��
�

一

二
�

�

�

卜一
�一�

一 � 五
奴 一吏�一－ 民

�

我们可以很容易地证明交联层 的存在
。

把一块经等离子体处理过的聚乙烯立方块和

一块未经处理的聚乙烯立方块加热到其熔点

以上
，
未处理的立方块熔融并开始流动

，
而

处理过的试样仍保持其原形
〔 “ � 。

另一实验也

证明了这一原理
。

以�
�

和�
�
等离子体分别处

理聚合物后
，
对聚合物作����测试

，
测 试

数据见表 �
。

表中数据表明�
�
等离子体处理后

，

薄膜

的表层和内部较深处 �和 � 的含量均有所增

加
，

而表层增加的更多
。

这说明含�基团主
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表 乙 等离子处理聚氨醋表面组成的变化

出身寸角

一
，一 。

…
，一 …

，。 ，�

…。 � 、 � 。 …�� …�� …� �

未处理

��

等离子

体处理

� �
等离子

体处理

…�。 ‘

…，‘�� …‘ 。 ， …‘，�� …‘ · ，“ � “ · “ � � ，

�
��

· “ �

�
” ·

�� …
，，·

�，

� “ �“

�
���
一

�� … �艺�

一
“

’

“ � � 。 · “ ， � ’
�

水�
· ’�
�

“ “ �
�

‘ ，，· “ �

�
“ �
�

’ “��
一

“ �� � ’名�� 」“ � “� � ” ·

�� � ’
�

“ �·

�，
�

’�·

�‘
�

‘名 ·

�吕

… ��
�

… ‘ ��
一

�� … ‘ �� ’ �
·

�� � 。 ·

�� � ’
�

��
·

�� … “ ·

�‘ … “
· ‘ �

�
乙�

�

�
�‘ � … “ �‘

�
‘名�� � �

· “ 咨 ’ 。 ， “ � ’ ‘ 」�遭
· ”�
�

” ·
��

�
“ �· ‘ 与

� “ 。 “

� ��。 一 ��

�
了�刁

‘
�“ � � 。 · “ � � ’

�
“ �·

��

�
�

·

�� … ’ ‘ ’

��

一
�云������

一�

一
�

一
��

一
、 ��口���������������������������������

等离子体处理条件�
�

���
，
�����

， ����� ，
��、 � � �。 ��

、
�、 ��、

��，，
分别表示�

、
�

、
�的谱峰强度

。

要接在表面分子链上
。

经�
�
等离子 体 处 理

后
，

表层 的� 含量增加程度很大
，

但内部变

化不太大
。

这证明惰性气体的等离子体处理

聚合物膜只是将表层分子链激活
，

而不引入

任何基 团和元素
。

至于表层 中出现了 �
，

这大

概是因为处理时产生的自由基寿命较长
〔 了〕 ，

与空气接触后引入氧和氮
。

聚乙烯生产过程中还可能产 生 一 些 缺

陷
。

这些缺陷出现在表面则有利于提高处理

效率
。

如双键
、

叁键的存在将有利于生成活

性点
，
提高交联密度

。

一般情况下双键和叁

键可以在攻击下生成双 自由基
、

卡宾或离子

自由基
。

该过程表示如图�
。

� 里 。 ��
�

户侧 十�” 一�
·

�
·

十�一 �

、 �
�

十 ��

�
·

十 �
。

“ 一�竺�
�， ·

斗
一

�” 。

�
·

���

一
���

�

���
·

����

一
����� �卜

����

一
��

�

����

图 � 反应型等离子体作用机理

�为活化能

�
，
�，，

� ‘ ，
为聚合物链片段

一
�� �

�立
一

、

义

� � 一

��一 �

一
�双自由基、

一叮一 �从一
�

一��一 ��一

〔同碳双自由基

或卡宾�

〔离子
‘

自由基�

图 �

� 代表活化能
， 召�

代表高能电子

如果缺陷是支链
，
则叔 �原子的出现会

提高生成 自由基的几率
。

���反应性等离子体处理机理 反应

性等离子体在改性聚合物表面以提高印刷性

和粘接性方面应用最为广泛
。

它在气相中不

发生聚合反应
，
但参与表面上的化学反应

，

改变表面上的化学组成
。

其中最典型的是。 �

等离子体
。

作用基本过程描述如图 �
。

上述过程连锁反复进行
，

结果在表面引

入大量的含氧基团如 一逃一��
、
一理一

、

�
、

�

��
一�一�一 等

，
从而达到了改性的目的

。

��� 聚合型等离子体作用机理 这种

技术常用于制造特种膜
，

并且可以选择不同

的单体使成膜性能具有可设计性
。
等离子聚

合有下列特征
�

� 发生在非平衡态下 ，

� 几乎所有的有机化合物都可进行等

离子体聚合
，

无论其是否具有可聚合的结构宣

�

�

发生
，

反应是在较低温度和压力下进行，

系统处于高能状态
，
因此
卿

难笼
因而吸附单体的凝聚相发虫聚合厚库

的概率也很小
· �

一

介
�

正因为这些特点
，
等离子聚合机理币纷

复杂
，
沉积膜的结构也十分复杂

， �
觑参不能
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用一简单的式子描述清楚
。

但是肉于等离子

体聚合的前景应用十分广泛
，
它引起了研究

者们越来越多的兴趣
，
很多理论 也 随 之 涌

现
，
已有人对此作过综述

。

三
、

等离子体处理时引起

的物理变化

目前关于等离子体处理聚乙烯等聚合物

膜表面引起物理变化公认的结果是
�

等离子
�

体刻蚀作用使得聚合物比表面积增大
。

实际

上等离子体对聚合物表面的分子链有降解作

用
。

大分子一旦降解
，
产生的低分子碎片将

被蒸发或喷射出去
，
裂解的分子量较大部分

与来降解的聚合物交联网络相互啮合而被留

下
，

使得表面形成了一些小圆坑
，

从而粗糙

化了
。

由于小分子不断产生又被排除
，

聚合

物试样的重量比也不断减小
，
损失的重量敝

飞
︺�，已卜踢侧米卑

处理时间
，
���

图 了 各种聚合物经����
二 、

叭的射频等

离子体处理后的烧蚀情况

�一多硫化物� �一聚氧甲撑� �一聚丙烯� �一低

密度聚乙烯� �一聚醋� ���
��

�

聚苯乙烯刀一聚四氟

乙烯� �一硫化天然橡胶

时间直线上升���
，

见图 �
。

等离子体处理还引起聚合物表层聚积态

的变化
。

高能粒子能量向表层分子链传递的

结果
，

使得表层分子活化并产生活性点
，

使表

面发生各种变化
，
如重排

、

激发
、

振荡
、

级

联碰撞
、

引起缺陷或损伤等
。

同时聚合物表

层温度升高
，

使得聚合物膜表面分子链的活

动能力增强而发生分子链重排
。

这种重排的

结果既可以使表层结晶度升高
，
又可以使原

晶格遭到破坏而非晶化
。

影响等离子处理效果的因素很多
。

从聚

合物本身来讲
，

其表面状态
、

化学成分
、

结

构
、

纯度及本体温度对处理效果 有 重 要 影

响
。

从等离子体讲
，
其状态

、

输入功率
、

频

率和选用气体类型
、

处理时问
、

气压等都是

重要影响因素
。

限于篇幅
，

在此不一一讨论
。
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