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等离子体改性聚四氟乙烯膜的���研究

马朴光
�

杨梅林 沈家骋 林德厚
�吉林大学

，

长春�

摘要 聚四氟乙烯膜经低温等离子体辐照
，

在其表面生成 了过氧 自由基
。

用 ��� 和自旋捕捉方法

研究表明
，

过氧自由基分布在聚四氟乙烯表层的一定深度内
，

当两个过 氧 自 由基互相接触时可以发生反

应
，
生成端接过氧自由基

。

在烯类单体甲基丙烯酸甲醋存在时
，
过氧自由基可作为活性点

，
引发烯类单

体在聚四氟乙烯表面上发生接枝共聚合
。

关锭词 等离子体
，
聚四氟乙烯

，
过氧自由基

，
���

聚合物材料的表面性能强烈地影响它的使用
，
特别在粘结

、

印染
、

抗血栓等应用方面
。

对表

面能低
、

活性基团又很少的聚烯烃类材料
，
用紫外线辐射和等离子体辐照的方法

，

可 以达到表面

改性的目的 〔 ‘ ’ 。 通常认为上述方法在材料表面引入了极性基团或生成了自由基
。

利用改性后在聚

合物表面生成的自由基作 为活 性点
，
已成功地将一些烯类单体接枝到材料表面「�， “ ’ 。 因此很有必

要对材料表面 生成自由基的性质进行研究
。

本文报道用 ��� 方法
，
研究聚四氟乙烯������薄膜

经等离子体辐照
，
在其表面生成自由基的一些结果

。

实 验

��� �
�

��� ��� �������� �� ���������

���� ��� ��� ������一�������

���� ����� �������� �� ������

聚四氟乙烯������膜
，
厚 �

�

���
，
先经

环已烷浸泡除去表面污染物
，
然后真空干燥

，

备

用
。

实验中所用试剂
�

自旋捕捉剂 ��� 由兰州

化物所合成 �
甲苯为分析纯

�����
�

为化学纯
，

使

用前经重结晶二次， 甲基丙烯酸甲醋 �����

为化学纯
，
经通常的处理成聚合级

。

等离子体处理装置
�

仪器和操作条件同前

文 〔咭’ 。 等离子体气源用纯度 ��
�

��� 的氨气
。

激发功率 ����
，
频率 ��

�

�����，
真空度约 �� ��

。

��� 测试用 ����一��一��尽谱仪
。

先将 处理后的 样品放入内径为 �
�

�“� 的薄壁样品管内
，

然后将样品管置于 �� ��� 谐振腔中测试
。

结 果 与 讨 论

�

表面 自由基的 ��� 谱

利用 ��� 技术
，

对经氢等离子 体辐照后的���� 膜进行测试
，
观测到一个非对称的 ��� 信

�

现在吉林大学包装工程学院
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号�见图 ��
。

由 ��� 谱线形状
、
�因子 ��

�

����可断定是 过氧自 由基 〔�，��。 在 ���� 表面生成的

这种过氧自由基在常温下很稳定
，
置于空气中 ��

， �

其 ��� 谱无变化
。

通常在常温下放置 自由基都有不同程度的衰减
，
而等离子体作用在 ���� 表面产生的过氧自

由基极稳定
，
常温下放置数天其 ��� 谱强几 乎不变

。
������ 〔 “ �用 ���� 与经等离子 体处理过的

聚乙烯����进行反应
，
由颜色的变化认为在 �� 表面生成了某种自由基

， ‘

但这只是间接的表征方

法
，
且不能测定自由基的结构

。

本文实验给出了等离子体辐照 ���� 表面产生过氧自由基的直接

证据
。

由于等离子体激发气体中没有氧气
，
显然过氧 自由 基不是 激发 态氧对表面的氧化作用生成

的
，
只能是 ���� 暴露于空气中同分子氧反应生成的

。

低温等离子体中包含多种活性粒子
，
它们

的能量在 ���� 左右
。

这些粒子作用于 ���� 表面
，
能够发生脱 氟反应和 ���� 主链断裂反应

，

从而生成自由基
�
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这些烷基自由基暴露于空气中时
，
同氧分子反应生成过氧自由基

�

�
·

� ��

����
·

���

��代表���式中生成的自由基
。

表面接触角和 ���分析证实确有含氧基团形成 �‘ ’ 。

���� 表面的过氧自由基比较稳定
，
首先是因为过氧自由基的特 殊共振结构

，
而且过氧自由

基被固定在聚合物表面
，
常温下发生终止的可能性很小

。
��“ �� 虽然用 ���� 显色的方法间接测

定了 �� 膜表面 自由基的存在
，
但本文用同 样条件对 �� 膜处理

，

在 ��� 谱仪上未观测到自由基

信号
。

王世 臣等 〔“ ’对聚丙烯膜进行等离子体辐照也未观测到过氧自由基信号
。

由此看来聚合物的

化学结构和物理结构或许对过氧自由基的形成和稳定性有很大的影响
，

对比将另文进行讨论
。

�
�

等离子体处理时间和保存温度对 ���� 表面 自由基的影响
·

过氧自由基的 ��� 谱强随等离子体 处 理

时间延长而增强�见图 ��
，
但处理时间足够长

时�� 切 ����
，
这种增强趋势明显减缓

。

短时

间的等离子体辐照�������
，
可 以 认为自由

基密度 �。
与辐照时间成正比

，
这不难 理 解

。

当处理时间足够长时
，
�。
超过一定值

，
两个过

氧自由基间接触并发生反应成为可能
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这样在 ���� 表面就生 成 了 端 接 过 氧 化 物������
���������

，
从而使 �。

保 持一定水平
，
���

谱强不再增强
。
����� 〔�’ 曾观测到溶液 中同一分子链上的相邻过氧 自由基可 以发生这种反应

。

在

固态聚合物表面发生的这种反应同溶液中的类似
，
只是不限于同一分子链上

。

两个过氧自由基的反应需 要 满 足 两 个 条件
� ① 是 相 互 接 触 碰 撞， ② 是克 服 反 应 能
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由于自由基之间的反应活化能很低
，
室温

足以使其反应
，
因此相互碰撞是这个反应的控

制步骤
。

自由基间的碰撞几率受自由基密度��

和自由基所在链段的运动速率的影响
。
�。
的影

响在前面已经讨论过
，
下面将要讨论通过升高

温度来加快链段运动
，
而对过氧自由基间反应

的影响
。

图 �是三个不同过氧自由基密度的样品在

不同温度下的 ���谱强
，
由图 �可以发 现 温

度升高 ��� 谱强减弱， 并且自由基密度越大
，

这种减弱速率越快
。

这是由于温 度 升 高 时
，

���� 链段运动加快
，
从 而提高了自由基相互

碰撞的频率
。

特别是当温度提高到 ���� 的玻

璃化转变温度������附近时
，
自由基 ��� 谱

强降低速率变得更快
，
明显地出现了一个拐点

。

当温度由 ���� 降回到 ���� 时 ���谱强又有回升
，
说明 �

、
�式的反应可逆向进行

。

升温

后过氧自由基密度 �。
的降低和降温后 �。

的回复数据列 于表 �
，

发现 �。
最大的样品

，

降低最多�升

温�
，
回复最小 �降温�

。
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过级自由荟与自旋捕捉剂的反应

为了进一步研究表面过 氧自 由基的性质
，
本文采用自旋捕捉的方法

。

捕捉剂 ��� 为结构式

如下的亚硝基不饱和化合物
。

���
�

一�� � �一�一��
。
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该化合物很稳定
，
能捕捉自由基生成稳定自由基

。

叽

捕捉反应如下
�
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图 �为等离子体辐照 ���� 在 ����� 的苯溶液中的 ��� 谱
。

发现在 过氧 自由 基谱峰的右

侧出现了被捕捉自由基的谱峰
。

由于 ��� 的浓度足够大
，
其同自 由基的反 应又很迅速

，
因此过

氧自由基和被捕捉自由基同时存在的现象
，
说明过氧自由基并非完全存在于表层

，
而是有一定深

度
，
内层的过氧自由基不能同���反应

。

当温度升高时过氧自由基谱强减弱
，
而捕捉自由基谱强增强

，
由 �线谱变为 �线谱

。

这是因

为温度升高时
，
由于链段扩散

，

使得一些较深层的自由基运动到表面
，

进而同捕捉剂反应生成被

捕捉自由基
。

至于被捕捉自由基谱线数目随温度的变化
，
可能是 自由基被固定在膜表面的原因

。

��� 捕捉自由基的 ��� 谱一般为六线谱带 〔 “ �。 由于被捕捉 自由基被 固定在表面
，
限制了捕捉剂

中一些基团的运动
，

特别是 ，氢的运动
，

普遍认为 � 氢是 ��� 谱 发 生 分 裂 的 原因
，

这一点同

���� 自由基在体系固化后由 ��线谱变为 �线谱很相似 〔�� 。

温度升高加速了链段运动
，

使 � 氢

的运动有了可能
，
造成了捕捉自由基信号的分裂

。

与前述不同
，
当温度下降�����一��� ��时未能看到过氧自由基谱 强的回复

，
说明过氧 自由

基一旦被捕捉不能重新形成
。

�
�

烯类单体存在时过氧自由基的 ��� 谱

图 �是 ��� 存在时过氧 自由基的 ��� 谱
。

由图中发 现加入 ��� 后过氧 自由基 谱强明显

下降
，
这是由于过氧 自由基与 ��� 发生了加成反应

�

��� ���

�。 。
� 、 。 �� 二

志
一 。 。 。 一��

�

一达
�

� �
���

�����。 �����。

���分析验证了表面确有 ���� 接枝层存在
。

温度进一步提高时
， ���� 上的过氧 自由基谱强 继续下降

，
温度达到 ��� � 时过氧

�

自由基完
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全消失
。

这些现象同捕捉存在时相似
，

原因也同样
。

遗憾的是链增长的 ���� 自由基的 ��� 谱

未观测到
，
可能是它的寿命太短的缘故

。

结 论

��
�

�经氢等离子体辐照的 ����
‘ ，
在一定深度的表层内能生成过氧自由基

。
���表面过氧自

由基很稳定
，
但在密度较大或温度较高时能互相反应生成端接过氧化物

。
��� 过氧 自由基能与自

由基捕捉剂或烯类单体反应
。
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