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利用乙醇等离子体对 PTFE进行表面改性
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　　摘要　利用乙醇等离子体对聚四氟乙烯（PTFE）进行表面亲水改性处理�通过接触角测量、X 射线
光电子能谱（XPS）对改性后的 PTFE进行分析�表明乙醇等离子体处理可通过等离子体聚合在 PTFE表
面形成含碳、氧的覆盖层�改善了 PTFE 的表面亲水性�并有较好的表面动力学性质�获得的表面亲水性
可以保持约50d。
关键词　等离子体�表面改性�PTFE�表面动力学

聚四氟乙烯（PTFE）是一种广泛应用的聚合物�具有优异的化学稳定性和机械性能。但 PTFE
表面高度憎水�不利于进行粘接、涂装等加工�对生物相容性也有不利影响。这严重妨碍了 PTFE
在许多方面的应用�为此人们一直在进行对 PTFE 进行表面亲水改性的研究。表面亲水化改性有
多种方法�其中等离子体表面改性具有多种优点：可以很快改变表面组成而不影响其整体相性质
（如机械强度、介电性等）；可通过调整各种工作条件参数（气氛�压力�功率�时间等）选择最佳条件；
可以在表面引入各种官能团为进一步处理创造条件等。因而一直受到人们的重视。

前人已对 PTFE进行了很多等离子体表面亲水改性的研究�Griesser ［1�2］等研究了空气、水、氩
气、氨气等离子体处理 PTFE的情况�发现用氨气等离子体处理 PTFE只需很短的处理时间即可获
得良好的亲水性�水接触角可达20度�但处理后的样品随放置时间延长水接触角将逐渐增加�表面
亲水性逐渐变差。在等离子体表面改性中�由处理获得的表面性质随时间延长而逐渐减弱甚至消
失的现象并不少见�原因是表面层中各种基团的翻转和重排以减少表面自由能�这种现象称为表面
动力学［3］。马於光等［4］用丙烯醇等离子体处理 PTFE�获得了很好的结果。以含极性基团的有机
物蒸汽为气氛进行等离子体处理可在 PTFE表面形成覆盖层�具有高度交联、性质稳定的特点�又
含有极性基团�可有效地改善 PTFE的表面亲水性。本工作尝试用乙醇等离子体处理 PTFE�用 X
射线光电子能谱 XPS 和接触角研究了处理后的表面结构和表面亲水性及表面动力学性质。

1实 验 及 测 试 条 件
1．1药品

无水乙醇为分析纯�北京化工厂产。



1．2设备
CGP-1等离子体处理仪�反应室●250mm×200mm�平行电极直径90mm�间距35mm�中央民

族学院物理系研制。JG-B-300型晶控高频电源�频率13．56MHz�吉林农安广播电视局电子仪器
厂生产。PHI-5300X-射线光电子能谱仪�采用 Mg 靶（X 射线能量1253．6eV）�功率250W�通能
35．75eV�数据处理均由所配专用计算机 PE-7500完成。采用改变掠射角的方法对样品进行非破
坏深度剖析。JY-82接触角测定仪�承德试验机厂生产。测试液体为2次蒸馏水。
1．3实验

将 PTFE片（30mm×20mm×0．4mm）用丙酮浸泡�真空干燥后备用�测定水接触角为118●。
将 PTFE片放于等离子体处理仪中�抽本底真空至4Pa�通入乙醇蒸汽�用转子流量计控制到所需
压力�稳定后启动电源处理至所需时间�关闭电源�通大气�取出 PTFE片。水接触角测量和能谱测
量均在等离子体处理后24h内进行。处理后样品放置于保干器中�放置一定时间后取出测定接触
角。

2结 果 与 讨 论
表1列出了不同实验条件下等离子体改性 PTFE 的水接触角及 XPS 检测的表面元素相对含

量比 F／C（表面氟碳含量比）和 O／C（表面氧碳含量比）。由表1可见乙醇等离子体处理只需很短时
间即可改善 PTFE的表面亲水性�接触角由118°降至70°左右。处理时间进一步延长对表面亲水
性影响不大。

Tab．1Contact angle and surface composition of PTFE treated with ethanol plasma
Treatment

w／w P／Pa T／Min theta／（●）
F：C

10° 45° 90°
O：C

10° 45° 90°
Origin PTFE 118 1．94 1．91 1．97 0．02 0．01 0

20 20 0．5 69 0．09 0．17 0．23 0．21 0．23 0．19
20 20 1．0 66 0．03 0．04 0．05 0．22 0．24 0．20
20 20 2．0 74 0．02 0．01 0．01 0．20 0．24 0．19
20 20 5．0 73 0．01 0．18
20 20 10．0 73 0 0．16

50days aged 74
20 20 20．0 73

50days aged 73
40 20 0．5 98 1．04 1．23 1．35 0．10 0．08 0．06
40 20 1．0 68 0．23 0．38 0．52 0．17 0．17 0．15
40 20 2．0 70 0．17 0．27 0．37 0．20 0．19 0．18

50days aged 73
40 20 5．0 76 0．01 0．01 0．01 0．15 0．15 0．15
40 20 10．0 76 0 0 0 0．16 0．16 0．16
20 40 0．5 70 0．02 0．02 0．03 0．20 0．19 0．20

50days aged 74
　　未处理 PTFE 表面只有碳、氟及极少量的氧�F／C 接近理论值2。乙醇等离子体处理后的
PTFE表面上也只有碳、氧及氟（某些样品表面含氟量极少）�等离子体处理使 PTFE表面的 F／C 迅
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速降低。当处理时间较长时�XPS 检测到含量极少的氟甚至检测不到。表面的含氧量大大提高�
这是使 PTFE表面亲水性得到改善的主要原因�但对照各处理后样品的接触角与 O／C 发现�接触
角与 O／C 之间没有严格的对应关系�这是由于在不同处理条件下�表面形成的含氧基团种类不同�
其对亲水性的影响也会不同。实验还发现随着等离子体处理时间的延长�表面含氧量在升高后又
会下降�在接触角与处理时间的关系上也有类似情形�在降低至一定值后又略有上升。这可能与等
离子体和界面的相互作用有关�尚需进一步研究。

图1为经不同条件乙醇等离子体处理的 PTFE 的 XPS C1s谱�各谱图可认为由两部分组成�Ⅰ
是来自-CF2的C1s信号�结合能较高�实际上纯 PTFE的C1s谱即为此处的单峰；Ⅱ的C1s信号结合能
较低�范围较宽�对应于乙醇等离子体在 PTFE表面新形成的多种含氧基团。对图1中的谱图进行
曲线拟合显示�乙醇等离子体处理在表面形成了-C-O-O�-C＝O�O-C＝O含氧基团。

Fig．1XPS C1s spectra of PTFE treated with ethanol plasma （1） PTFE （2）40Pa�20W�0．5min （3）40Pa�
20W�2min （4）40Pa�20W�10min．Take-off angle：（a）10●C （b）45●C （c）90●C

由表1和图1可以看出�乙醇等离子体处理 PTFE的机理是在 PTFE表面形成了由碳、氧组成
的覆盖层�使表面 O／C 升高�表面亲水性得到改善。覆盖层中不含氟�使 XPS 检测范围（约0．
01μm）内的氟含量下降�F／C 下降。覆盖层是通过等离子体聚合形成的。等离子体聚合与高分子
聚合不同�是有机物蒸汽在等离子体条件下发生的一种特殊的过程�形成的产物具有三维交联结
构�其组成与气氛种类、反应条件有关�其特殊的效果已受到许多关注［5］。

图1还显示了 PTFE 经乙醇等离子体处理在表面逐渐形成覆盖层的过程。在电子能谱分析
中�通过改变掠射角（Take-off angle）进行非破坏性深度剖析是一种常用的方法。掠射角越小�能谱
分析的取样深度越浅。对等离子体处理 PTFE�不同掠射角下�Ⅰ�Ⅱ的强度比也不同�掠射角越
小�Ⅱ的含量越高�在表1中显示 F／C 越小�由此可看到覆盖层是在 PTFE 表面逐渐形成�随处理
时间延长由薄变厚�因而 XPS 显示在表面的较外层来自覆盖层的信号较强�越往内层�来自 PTFE
的信号越弱。当处理时间达10min时�覆盖层厚度已超出 XPS 检测范围�因而检测不到 PTFE 中
CF2的 C1s信号。

由表1可发现等离子体处理时的压强与功率影响着覆盖层形成的速度�压强较低而功率较高
时覆盖层形成得较快。在压强20Pa�功率40W时�处理30s即可形成较厚的覆盖层。这是由于在
低压强、高功率的情况下�分配在单个分子上的能量较高�使更多的分子被激发�参与反应。

尽管乙醇等离子体处理改善了PTFE的表面亲水性�但其接触角仅在70°左右�与文献［2］所得
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结果（16°）相比�获得的亲水性还不够理想。另一方面�文献［2］中处理后的 PTFE 在放置过程中接
触角逐渐增加�约5d后即达90°�本工作部分乙醇等离子体处理的 PTFE样品其亲水性在放置50d
后仍保持稳定。说明利用乙醇等离子体处理能达到较好的稳定性�即表面动力学性质较好。其原
因在于等离子体聚合形成的覆盖层具有三维交联的结构�能阻碍表面亲水基团向体相内部的迁移�
保持表面性质的稳定。这对等离子体表面改性研究是很重要的。
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SURFACE MODIFICATION OF PTFE BY ETHANOL PLASMA
Chen Xiaodong 　 Hu Yuanjie 　 Sun Ruihuan
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ABSTRACT　In this paper�surface modification of PTFE by ethanol plasma was studied by the aid
of XPS and contact angle technique．It was found that the surface hydrophilicity of PTFE could be well
improved because of the forming of overcoating through plasma polymerization．A good surface dynam-
ics character was also attained that the improved surface hydrophilicity could be maintained for a long
period （over50days）．
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