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低温等离子体对超高分子聚乙烯纤维表面改性研究

顾如茜 ,于俊荣＊ ,陈　蕾 ,诸　静 ,胡祖明

(东华大学纤维材料改性国家重点实验室 ,上海　201620)

　　摘要:介绍了低温等离子放电技术的概念 、原理 、实施方法及其在超高分子量聚乙烯(UHMWPE)纤维表

面改性方面的应用。综述了国内外低温等离子体对 UHMWPE 纤维表面改性的最新研究成果 ,阐述了气体等

离子体种类 、处理功率和处理时间等因素对 UHMWPE 纤维表面改性效果的影响机理 , 以及低温等离子设备对

UHMWPE 纤维表面改性连续化的初步尝试。 通过等离子体处理 , UHMWPE 纤维表面产生了很多纵向沟壑

以及新的活性官能团 , 从而使它与树脂的粘结性能明显改善 , 浸润性也有所提高。
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引言

超高分子量聚乙烯(UHMWPE)是继碳纤维 、芳纶纤维之后的又一种高性能纤维 。由于它耐化学腐

蚀 ,具有高强度 、高模量 、低密度以及其低廉的价格而成为一种极具竞争力的高性能纤维。UHMWPE纤

维一直被广泛应用于军事 、医用和化工领域[ 1 , 2] 。其优良的耐冲击性能使其在防弹复合材料上广泛应用 ,

而其生物相容性则延伸了它在医用复合材料领域的应用;良好的耐化学性能在水上用品等应用方面得以

体现[ 2] 。然而 ,UHMWPE纤维的高取向度 、高结晶度以及非极性和高惰性 ,使它与树脂基体的表面结合

力较差 ,难以与树脂基体产生化学交联[ 3] ,随着其应用的不断拓宽 ,使 UHMWPE纤维的表面改性技术

成为了一个越来越重要的研究方向。针对 UHMWPE 纤维的表面处理方法主要包括液相氧化处理

法[ 3] 、辐射表面接枝法[ 4]和等离子处理法等[ 4 ～ 6] 。

相比于其它的处理方法 ,等离子改性表面处理技术仅仅作用于纤维表面几个分子的深度内 ,对纤维

内部结构和力学性能的破坏极其有限
[ 4]
,它是一种环境友好的实验方式 ,并且处理效率高 ,改性效果好 ,

对处理纤维的形状 、大小以及结构具有普适性 ,因此已经日渐成为了国际上对 UHMWPE 纤维进行表面

改性的主流方式[ 1] 。随着近年来低温等离子表面改性技术的不断改进 , UHMWPE纤维的等离子改性已

经逐步尝试连续处理以争取进入产业化阶段
[ 1]
。

1　等离子放电技术

在物理学上提及“等离子”这一词条是指正极和负极的混合气体作为载流子(一般而言混合气体呈电

中性),在一定浓度下呈现电中性的载流子在库伦力的相互作用下产生的一种集体行为
[ 7]
。这些等离子

体一般产生于闪电球 、极光和氖信号等情况下。想要得到连续的带电等离子体一般将直流或者交流电作

用于气体物质 ,由电激发等离子的方法在最近几十年已经被大量实验 ,并且现在这一领域已经取得了越

来越广泛的应用[ 7] 。

等离子通常按照其载流子密度和电子的热能进行分类。对纤维进行处理并且通过载流子在纤维表

面进行刻蚀或者涂覆 ,这一方法被称之为辉光放电(GD , g low-discharge)[ 7] 。辉光放电一般在高能下进

行 ,纤维在气氛中表面被电离 ,分子在气相中被解离 ,在整个处理过程 ,辉光放电都在室温下进行 ,这是因
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为这些带电基团都是由非常小的分子组成的 ,正极离子和中性粒子通过电极得到的电能都可以忽略不

计 ,这也是此方法得以应用的优势之一
[ 7]
。

图 1　辉光放电反应器组成的原理图[ 7]

Figure 1　Schematic set-up o f a glow-discharg e reacto r

辉光放电反应器的简单原理图如图 1所示 ,反应气体(如 He 、O2 、N 2 、有机单体等)的流速可以由流

量计控制 ,而通过控制真空泵的回转速率来改变玻璃管内部的总压力
[ 7]
。对于 UHMWPE 纤维等进行

辉光放电等离子处理 ,对其表面结构的处理效果主要受制于辉光放电的内部基本参数和外部实验参数的

改变。除此之外 ,反应基质的形状 、种类 、温度和材料表面的带电潜能都成为了决定最终改性效果的重要

因素。这些参数的内在关联由图 2可以清晰的展现出来
[ 7]
。

控制辉光放电特性的基本外部参数

气体流速
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表面带电潜能

辉光放电/表面相互作用结果

改性物组成和特性

表面组成和特性

　　

　　

图 2　辉光放电控制参数和表面涂层和改性过程的相互关系

Figure 2　I nter relations of pro ce ss parameter s contr olling the result of g low discha rge-based

surface coating and modification pro cesses

　　采用辉光放电等离子技术对 UHMWPE纤维等进行表面改性主要目的在于 ,提高材料表面的分子

粘结能力以及其表面亲水性能 ,从而加深其在复合材料中的应用。近年来 ,等离子处理气氛主要包括诸

如氩气 、氦气等的惰性气体 、O2 、N 2 、胺类物质和水蒸气等 ,主要通过电激发在纤维表面产生含有[ O ]的官

能团 ,如 OH - 、 C O 、—C —O 等。Lee 等[ 8]通过实验证明了在 O2 和水蒸气下辉光处理 PE 、PP 、PS 、

PET 、PMMA等材料能显著增加其表面分子的粘结性能 ,其中 ,作用于 PE 纤维产生的效果最为明显 。

下文将详述 UHMWPE纤维在低温等离子处理下的研究进展 。
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2　应用于 UHMWPE 纤维的等离子技术

由于 UHMWPE 纤维耐温性差的原因 ,对 UHMWPE纤维进行等离子处理主要采用低温等离子处

理方式 ,现阶段广泛采用的主要是电晕放电和介质阻挡放电两种放电模式。之所以这种方式可以广泛推

行 ,主要是因为它在对聚乙烯纤维进行等离子改性过程中展现了如下优势[ 5] :(1)属于干式工艺 ,无需进

行三废处理;(2)作用时间短(几秒到几分钟);(3)对材料具有普适性;(4)反应温度低 ,改性只发生在材料

表面层(几十到几百个纳米深度),因此不影响材料的固有特性;(5)工艺简单 ,操作方便 。

UHMWPE纤维的表面改性需要通过断开或者激活纤维表面的旧化学键并形成新的化学键才能实

现 ,因为低温等离子体作为一种非热平衡等离子体 ,其中电子 、亚稳态粒子 、离子和光子的能量参数范围

分别为 0 ～ 20eV 、0 ～ 20eV 、0 ～ 2eV 和3 ～ 40eV ,而 H —C 和C —C化学键的键能是 3.2 ～ 4.7eV 和 2.6 ～

5.2eV 。由此可见 ,低温等离子体大多数粒子的能量均高于这两种化学键的键能 ,这一数据表明 ,采用低

温等离子体对 UHMWPE 纤维进行表面改性赋予其新的性能具有可能性[ 5 , 6 , 9 ～ 11] 。

采用低温等离子处理 ,对 UHWMPE纤维性能最大的提升表现在纤维表面的粘结性能上 ,大大提高了

纤维与基体树脂的结合能力。对于纤维表面的抗剪切强度用强力仪来测试 ,除此之外 ,对于处理前后的纤

维通常还利用自由基清除法(DPPH)检测纤维表面自由基的产生和变化 ,并用 X射线光电子能谱(XPS)分

析表面元素 、化学分析光电子能谱(ESCA)对纤维表面进行化学分析 ,通过扫描电镜(SEM)观察探讨了处理

前后纤维表面形态结构的变化。用接触角表征纤维亲水性能的改变并且用原子力显微镜(AFM)来表征纤

维放电处理后表面形态结构的变化[ 5 ,12 , 13] 。Moon等[ 14] 用氩等离子体来处理 UHMWPE纤维 ,等离子体会

在 UHMWPE纤维表面上产生刻蚀点 ,而这些刻蚀点通过在 UHMWPE纤维和树脂间的化学交联作用来增

加其表面粘结性能 ,在氩等离子体处理时间较长后 ,UHMWPE纤维表面的化学特性会改变 ,含氧基团减少 ,

从而降低机械粘结作用。因此 ,通过化学交联作用而增加纤维表面粘结性的前提条件是 UHMWPE纤维与

乙烯树脂间相互浸润。采用同样的方式 , Moon 等[ 15] 采用氧等离子替代氩等离子体重复实验 ,研究

UHMWPE纤维增强乙烯树脂复合材料的界面抗拉伸强度和断裂应力 ,发现断裂起点从处理前的纤维表面

转移到了纤维内部 ,从而提升了纤维和树脂之间的粘结性能。纤维和树脂界面的粘结性能一般采用测试复

合材料界面抗剪切强度或层间抗剪切强度(ILSS)来研究和判断 ,与 UHMWPE纤维复合的基体树脂通常采

用聚氨酯和环氧树脂等
[ 12, 13 , 16 , 17]

。吴涛等
[ 18]
采用电晕放电对 UHMWPE纤维进行了放电处理 ,结果发现纤

维接触角从 87°下降到 71°,浸润性提高 ,而且表面产生了含氧基团 ,纵向沟槽增加 ,从而提高了纤维的表面

粘结性 ,UHMWPE/环氧复合材料的抗剪切强度从未处理的 5.98MPa提高到 14.3MPa。而王书忠等[ 19] 也

发现经过低温等离子处理 , UHMWPE纤维对乙二醇的浸润性提高 ,接触角降低 ,纤维表面产生了活性自由

基 ,纤维对亚甲基蓝的吸附性增强 。等离子处理使纤维含氧量增加 ,表面产生沟槽 ,比表面积增大 ,纤维/环

氧复合材料的层间剪切强度提高 3倍以上。

3　UHMWPE 纤维等离子改性的最新进展

等离子改性是现阶段对于 UHMWPE纤维表面改性最佳的方法之一 ,这已成为国内外科研发展的

共识。近两年的研究一般集中于寻找等离子改性的最佳条件 ,从单一气体作为气氛转向多种气氛混合作

用相互增强效果。Yeh等[ 12] 研究了 He/O 2/N 2 作为气氛对 UHMWPE纤维进行介质阻挡放电等离子改

性 ,改变了三种气体的组成 ,调节了等离子处理时间和处理功率等参数 ,采用 UHMWPE 纤维与聚氨酯

(PU)的剥离强度来表征纤维的表面粘结性的变化。实验表明 ,在 He/O 2/N 2 含量为 100/80/20时 ,其剥

离强度增加最为明显 ,是未处理前的 5倍 。另外 ,He/O 2/N 2 三种气体共同作用对剥离强度的提升要明

显优于 He/O 2 和 He/N 2 两种组分组成的气氛。由此推断 ,在等离子处理过程中 ,可能会发生 O 2 和 N2

的相互作用 ,由此加剧在纤维表面的刻蚀作用 ,产生更多的活性带电体
[ 12]
。

此外 ,改变等离子体的浓度也会对 UHMWPE 纤维的表面性能产生一定的影响 , Lorusso 等[ 20] 对等

离子体使用剂量和纤维的表面微观硬度之间的关系进行了研究 ,实验表明 ,在低剂量等离子体作用下 ,
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UHMWPE纤维表面微观硬度提高了 85%左右 ,但在高剂量作用下 ,对微观硬度几乎没有影响 。Liu

等
[ 21 , 22]

也做了相关方面的研究 ,对 UHMWPE纤维进行 Ar 等离子体的处理后 ,纤维表面的浸润性能和

表面硬度有了明显的提高 ,通过 FTIR光谱的表征表明 ,纤维极性基团的产生(主要是羰基 、羟基和羧基)

是提高浸润性的原因所在 ,而硬度提高的原因是等离子和自由电子的轰击作用 ,使得 C —C和 C —H 键

断裂 ,产生了活性自由基 ,促进了分子链之间更多的交联作用 ,增加了分子间作用力 ,从而有利于纤维表

面硬度的增加 。

等离子的处理时间和处理功率也会对纤维的表面改性效果产生一定的影响 ,Cireli等
[ 23]
的研究表明 ,增

加等离子处理时间可以有效提高 UHMWPE纤维的表面改性程度 ,这是因为随着处理时间的增加或者处理

功率的提高 ,纤维表面的化学组成发生了更加明显的改变 ,从而提高了纤维的化学和物理性能[ 14] 。

除此之外 , Yeh等[ 12] 通过接触角测试得出处理后纤维的亲水性能与其等离子处理时间呈现正相关

作用 ,通过 ESCA 和 FTIR分析 ,在等离子处理后 , UHMWPE 纤维表面的 C —C/C —H 产生了氧化和降

解作用 ,产生了C —O/C O/COOH 等新的官能团
[ 24 , 25]

,并且其表面的粗糙程度明显增加 ,这是其粘结

性能和亲水性能提高的内因所在[ 12] 。

近年来 ,引入 AFM 来观测改性后的 UHMWPE纤维 ,发现不同气氛对处理后的纤维表面形态也具

有很大的影响 。当仅采用 He进行等离子处理时 ,纤维表面相对比较平滑 ,相比于未处理纤维产生了层

状条纹。这可能因为 He处理后在 UHMWPE纤维的表面产生了α和 β晶系的转变作用
[ 1 , 25 , 26]

,即从单

斜晶系转化为了准六方晶系 。在 He/O 2 等离子体处理下会在 UHMWPE纤维表面引入微孔 ,这可能是

由于在处理过程中聚乙烯分子的交联和链断裂所引起的
[ 1 , 27]

。在 A r等离子体处理下纤维表面的刻蚀效

果具有更明显的均一性 ,而且处理后的纤维表面更加干净 。而在N 2 等离子体下纤维表面形成微孔 ,并且

产生了沟沟壑壑的崎岖状
[ 1 , 28]

。在 O 2 等离子体下纤维表面可以看到按照行取向重新排列的结果 。相对

于原来的结晶态 , O2 下的刻蚀作用在一定的区域内趋于有选择性的进行
[ 1 , 29]

。图 3所示的即为不同气

体等离子体下的表面形态结构 AFM 图像[ 1] 。

此外 ,随着 UHMWPE 纤维等离子体改性的研究不断深入 ,将等离子改性技术更加成熟的运用到工

业上成为了共识。Teodoru等
[ 1]
已经在实验室中实现了 UHMWPE纤维在大气压下进行等离子改性 ,它

们采用了介质阻挡放电 ,分别在 A r、He、He/O 2 、N 2或者 O 2 等离子体下进行 。实验表明 ,纤维表面的极

性官能团和表面的粗糙度都产生了显著的提高 ,从而推断纤维的表面粘结性能也会有很大的提高 。

不过尚无文献对连续性等离子处理下的 UHMWPE纤维表面的抗剪切强度进行具体的测试 ,缺乏

在纤维表面粘结性提升的定量分析。这一点在今后的工作中可以继续展开 ,以增加连续化等离子放电在

UHMWPE纤维表面改性中的实际应用价值 。

4　UHMWPE 纤维等离子改性机理的探究

一般而言 , UHMWPE纤维表面经过等离子体处理后 ,与聚氨酯或者环氧树脂等复合后产生粘结性

能提高的原因有三种可能性 。首先是在纤维表面产生了裂纹从而增加了纤维与树脂间的结合力 ,其次是

纤维表面在等离子处理下产生了活性官能团 ,可以与树脂基体产生化学相互作用 ,第三种可能是前两种

原因的共同作用[ 12] 。而经过 AFM 、S EM 分析的共同对比 ,纤维表面确实产生了裂痕 ,并且其表面改性

的程度直接决定了纤维表面粘结性能的提升倍数。此外 ,采用红外光谱(FTIR)和 ESCA 探究发现 ,在等

离子处理下 ,纤维表面会发生一定程度的 C —C/C —H 断裂 ,并且诱发产生新的官能团 ,从而增加纤维表

面的粘结活性
[ 14]
。 Kostov 等

[ 30]
采用 N 2 作为气氛 , 并用 XPS 对 N 元素进行跟踪 , 实验表明 , 在

UHMWPE纤维表面产生了 —C N ,等离子体进入 UHMWPE形成了化学键 ,而不是由元素的自聚集

在纤维表面堆积。因此 ,根据现有的实验研究结果可以推断 , UHMWPE 纤维表面粘结性能的提升可能

是因为纤维表面产生了沟壑 ,增加了比表面积 ,并且有活性基团产生 ,从而增加了纤维的复合效果 。

Lin等
[ 16]
提出对于 UHMWPE纤维等离子改性 ,纤维表面发生的主要是链断裂和交联作用 。在 O2

等离子体处理下的可能反应如机理图 1所示
[ 26]
。
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图 3　UHMWPE 纤维的 AFM 图像

(a)未处理;(b)He 等离子体 2L·min-1 ;(c)H e/O 2 等离子体 1L·min-1;(d)A r等离子体 1L·min -1;

(e)N 2等离子体 20L·min-1 ;(f)O 2等离子体 10L·min-1

Figure 3　T he AFM images of UHMWPE f ibres

(a)unt reated;(b)He p lasma 2L·min-1;(c)He /O 2 plasma 2L·min-1;(d)Ar plasma 1L·min-1;

(e)N 2 plasma 20L·min-1;(f)O 2 plasma 10L·min-1
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机理图1　UHMWPE纤维在氧等离子体作用下的机理

Scheme 1　Scheme o f oxygen pla sma t reated UHMWPE fiber
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　　Yeh等[ 12]通过分析 FTIR和 ESCA ,提出 UHMWPE纤维在 He/N 2/O 2 等离子体对 UHMWPE纤

维的改性机理主要体现在氧化 、降解两个方面 ,并且在不同的作用气氛下发生的机理并不完全相同 。机

理图 2[ 12] 表明纤维在 He/N 2/O 2 相比于 He/N 2 或者 He/O 2 等离子体处理 ,可能会产生降解反应 ,将 PE

聚合物分解为一些更短的分子链 ,从而增加了纤维的失重 ,在纤维表面产生了更多的沟壑 ,提升纤维的表

面粘结性能。不过 ,N 2 和 O 2 共同作用下的机理还需要进一步探究 ,可以在今后的工作中 ,只选用 N 2/O2

(或者可以直接采用空气处理)不加任何的惰性气体进行实验 ,倘若可以得到同样可观的改性效果 ,则取

之不尽的空气源将进一步推动 UHMWPE纤维等离子改性产业化的进程。
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机理图 2　He/ N2/ O2 等离子体在 UHM WPE 纤维表面的作用机理

Scheme 2　The po ssible mechanism of the sur face o f UHM WPE fiber modified with He/ N2/O 2-plasma

5　结语

(1)等离子体是由大量的带电粒子组成的非束缚态的宏观体系 。采用低温等离子放电处理纤维表

面 ,由于等离子体对纤维表面化学键的轰击 ,引起旧键断裂和新键形成;

(2)现阶段低温等离子放电的表面改性技术已经成为 UHMWPE纤维表面改性的主流方法 ,特别是

电晕放电和介质阻挡放电技术 ,通过低温等离子体放电处理 ,在纤维表面产生了很多纵向沟壑和新的活

性官能团 ,从而增加了其表面的化学交联 ,主要提高了纤维的表面抗剪切强度 、浸润性和微观硬度等性

能 ,使得 UHMWPE纤维在复合材料中的应用价值大大提高;

(3)UHMWPE 纤维在不同的等离子体气氛中会产生不同的影响 ,并且在 O 2/N2 同时作用下比单一

气氛作用下 ,对纤维表面粘结性能的提升更有利 。
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The Progress on the Application of Low Temperature Plasma Technique

in Surface Modification of Ultra High Molecular Weight Fibers

GU Ru-xi , YU Jun-rong＊ , CHEN Lei , ZHU Jing , HU Zu-ming
(S tate Key Laboratory f or Modi f ication of Chemical Fibers and Polymer Materials ,

Donghua University , Shanghai 201620 , China)

Abstract:In this paper , the concept , principle and treat ing methods of low temperature plasma

technique and i ts application in the surface modification of ult ra high molecular w eight polyethy lene

(UHMWPE)fibers w ere int roduced.The recent research on the surface modif icat ion of UHMWPE

fibers w as summarized.In addi tion , the influencing mechanisms o f gas plasma variety , t reat ing pow er

and trea ting time on the plasma treating effects w ere further expound.Moreover , a brief int roduction of

the continuous plasma trea tment has been recommended.After plasma treatment , the interfacial

adhesive properties be tw een UHMWPE fiber and resin matrix and the w et tabili ty w ere obviously

improved ow ing to the enhancement of the roughness and crosslinking on the surface of f iber.

Key words:Low temperature plasma;U ltra high mo lecular w eight po lyethy lene f ibers;

Surface modi ficat ion
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