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低温等离子体改性聚乙烯表面的

自由基过程

马朴光 杨梅林 沈家骋 郑莹光
�吉林大学

，
长春�

摘要 以电子自旋共振波谱仪�����为主要手段
，

研究了聚乙烯等五种聚合物等离子体改性过程中

表面自由基的生成及转化
。

等离子体辐照的聚合物首先在表面生成烷基自由基
，
当与空气接触时

，
烷基

自由基转化成过氧化自由基
，
在聚合物表面引入极性基团是通过过氧化自由基的反应完成的

。

关键词 低温等离子体
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聚合物
，
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，

表面改性
，

自由基过程

在改善聚合物材料表面亲水性
、

粘结性及生物相容性的诸多方法中
，

等离子体表面处理被认为

是合适
、

有效的方法
『” ��。 聚合物经等离子体辐照

，
在表面引入了大量含氧极性基 团 〔“ �。 虽然普

遍认为其过程为自由基机理 “ ’， 但极性基团如何引入迄今仍未完全明隙
。

主要有两种 观点 【�，” ，

其一是激发态气体分子同聚合物直接反应
，
其二是聚合物表面被等离子体活化产生自由基

，
当与

空中的氧气
、

水分接触时
，
进一步反应生成极性基团

。

虽然已有用电子 自旋共振�����方法研究

这一过程的文献报道 〔” �〕， 但由于得到的都是单线谱
，
不能给出足够的信息

，
最近 �������’ �在真

空状态下测定 了等离子体辐照的聚甲基丙烯酸������及其甲基醋������的 ��� 谱
。

跟踪等离

子体辐照对聚合物表面的影响
，
对于研究等离子体辐照聚合物的表面 自由基过程是必要的

。

在本研究中
，

对几种聚合物�聚乙烯��
、

聚氯乙烯 ���
、

聚四氟乙烯 ����
、
����

，

聚苯乙烯

����进行等离子体辐照
，
测定了它们在真空和空气中的 ���谱

，
目的在于弄清表面自由基过程

。

实 验

��
、
���

、
���� 和 ���都是颗粒状物质�粒度���一���目�， ����是厚 �

�

��� 的
’

膜
，
为

便于处理和测试
，
剪成 。 �

���� � ��� � ��� 的条状物
。

所有样品辐照 前都经乙醇 清洗后， 真

空干燥备用
。

等离子体辐照过程如下
�

聚合物样品被预先放置于特殊设计的反应管内
，
管内径 �� ��

，
长

�����
，
管的一端连有毛细管�� �� 内径�， 用作 ��� 测试

，
另一端接真空系统

。

充入不同气体

�空气
、
��

、
��

或 �。
�后

，
抽空到 。 �

��一�� �� 密封
。

然后将 反应 管置于 联 有射 频发生 器����

�� 。 型
、

频率 ��
�

�� ����的电极间进行激发
，
激发功率 ��一��� �

，
激发时不断手动转动样品管

使样品处理均匀
。

��� 测试在 �� ��� � ��� 波谱仪上进行
，
采用 �� ��� 谐振腔

，
调制频率 �。 。 ���，

微 波

功率 �
�

���
。
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结 果 与 讨 论

�
�

等离子体辐照聚合物在真空中的 ��� 谱及解析

图 �是几种聚合物样品经等离子体辐照后于室温下测得的 ��� 谱
。

具有相对简单的 链 段 结

构的 �� 和 ���� 的 ���谱出现了明显的超精细分裂
。

在此只讨论等离子 体辐照 �� 的 石��谱
，

其它������诺由于比较复杂或无超精细分裂
，
暂不讨论

。

观察 �� 的 ��� 谱
，
发现其为 �线谱

，
强度比为�������二�

� 。

关于谱图解析有几种理论可以

参考
，
例如构象理论�’ 。 �， � 、

声质子相互作用

理论 〔 ’ ‘，。

其中 。 、

声质子相互作用理论比较直

观
，

并且能很好地解释上述谱图
。

�亩� �
�

七�� �����，� �� �����助 ��� �������

�������� ���������� �� ������

�宜� �
�

��� ������� ��������� �� �

��� 日������ �����

考察断裂碳碳键产生的自由基一��
����

· ，
它有两个等性 � 质子氢和两个等 性 夕质 子 氢

，

其中 “ 氢将谱线分裂成强度比为�����的三条线
，
两个 刀氢又将三条线的每一条分 裂成强度比为

�����的三条谱线
，
如果 � 、

夕氢的分裂常数相差不大
，
谱峰的叠加将出现相对强度为���������

的五线谱
。

图 �是按如上模型模拟的 ��� 谱
，
它与实验谱图 �吻合得很好

，
并 由此 可计 算出 。

和 刀氢的分裂常数分别为 ��� ��
“ ‘�和 ��� �。 一 ‘�

。

而 由一����
�

一这种自由基结构出发的摸拟
，

理论上很难同实验结果相符
。

因此可基本断定等离子体辐照的 �� 主要引起碳碳键的 断裂
。

从能

量角度的考虑也支持这一结论
。

碳碳键能 �
�

���
，
碳氢键能 �

�

����
’ “ �， 断裂碳碳键是优先的

。

���
、

���或 ���� 等离子体辐照后的 ��� 谱都是较宽的单峰
。

�

这是 由于 这几种聚 合物结

构复杂
，
辐照后产生了微环境不同的自由基

，
由于 ��� 谱的超精细分裂不同

，
几种 自由基 谱 图

叠加到一起就变成 了观察到的单峰
。

不论是 �� 还是其它几种聚合物
，

被辐照后在室温下密封放

置一周时间
，
其谱强和谱形基本没有变化

，
说明生成的自由基是稳定的

。

升高温度
， ��� 谱强

稍有下降
，
以 ��为例�图 ��

，
温度由 ��� � 升到 ��� �，

谱强变化很小
，
这种情况与下面将要

讨论的过氧化自由基完全不同
。

�
�

等离子体辐照操作条件对生成自由基的影响

等离子体改性聚合物表面
，
主要是通过辉光放电时产生的处于激发态的粒子

，

离子
、

电子和紫

外线同聚合物表面相互作用来完成
。

这种相互作用的强度受等离子体操作条件的影响
。

所谓操作
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条件指射频电源的输出功率
、

气体压力
、

激发气体种类
、

辐照时间等
。
以 �� 为例观 察了以上因素的影响�图 ��

，

发现谱线形状不受操作条件影响
，
气体种类也几乎对处

理效果没有影响�指 ��� 谱线强度和形状 �
，
但 谱 线 强

度随其它各参数的变化较大
。

激发功率增加
，
辉光变强

，

谱线强度几乎线性增加
，

处理时间延长谱强也相应增强
。

谱强随压力的变化不是

简单的直线关系
，

大约在 ��
�

��� 达到极值
。

自由基的产

生应与同聚合物表面反应的处于激发态的粒子数 目及其

能量有关
。

在固定输入功率时
，
低真 空时 气体 浓 度较

高
，
每个等离子体粒子的能量相对要低一些

，
高真空时

��� ���

����

��� �
�

��� ��������� �����

��� ���� ��������� ���

����������� �����������

���

��

���� ���

�������

�� �������

情况正相反
，

单个粒子的能量虽然可以足够高
，
但具有这种能量的粒子数较少

，
所以这俩种情况

都不能使样品表面产生足够的 自由基
，
结果只有在某个适当的真空度范围内

，
有足够多的粒子具

有足够的能量使表面产生最多的自由基
，
自由基的 ��� 谱强达到最大

。

场����
︺

嘶��︵已己巨七
��仍冶公﹃仍�。���������知

�日��日日��，岂���认“﹃的
�。曰��

加器
�

��”扣�
︵日己�己州只改的节办﹃谷�妇三

� ‘ � � �� ��

�】���� �以 ‘ ���� �����

�� ��� ��� ���

�����
� �������� ����� ���

�乃�� �
，

�� �
�

�

��� 硬��岛��� �又 ������

��� �
�

��� �������������� ��������������������� �� ��� ���������������� �� ������一����������
�

��
�

�
�

等离子体表面改性过程的本质

由以上的结果可知
，
等离子体辐照聚合物表面产生的是烷基 自由基

，
那么含氧极性基团从何

而来�若向将等离子体处理后的样品管中通入空气
，
发现在通气的同时

，
��� 谱完全变成了一个很

强的不对称单线谱�图 ��
，
不同样品的谱形稍有不同

。 ·

由谱形和 � 因子��
�

����可断定其属于过

氧自由基 〔 ‘ “ �， 显然这是烷基 自由基与氧气反 应生成的
。

过氧自由基单 线谱的瞬时生 成和烷基自

由基多线谱的同时消逝
，
给出了自由基只在表面产生或者说等离子体作用只限于表面的证据

。

因

为如果烷基 自由基分布在足够深的内层
，
则由于氧从聚合物表面扩散到内层与烷基 自由基接触并

反应需要一定时间
，
烷基 自由基的 ��� 谱不应立即消失

。

过氧自由基不再象烷基自由基那样稳定
，
其谱强随时间延长不断衰减

，
不同样品衰减的速度

不伺
。
���� 上的过氧自由基谱在室温下几乎不衰减

，
�� 上的衰减最快�图 ��

。

过氧自由基的消

亡可通过以下几种方式
�

�一�叫卜

����
’

一
������ �

’����，

���� � ��

���
·
� ��

�����
·

一
����十 �

·

��
·
� ��一一》 ��� � �

·
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通过以上反应会在聚合物表面产生���
、
�一�� 等基团

。

在等离子体 改性的许 多工作中���
，
通

过 ��光谱和 ���� 分析确 已证实了上述基团的存在
。

因此过氧基团的引入 及其反应 是表面引入

加

�
。已。����

的
，、 、

曰 一。

��� ���
一上 � � 口 � �

��� ��� ��� ��� ��� ���

勺���

��� �
�

��� �������� �� ��� ������� ��

�������� ��������� ���� ������� ����

�����������
，
������������ �����

�������� �
� �� �����

�
�▲��

�理�����
�
�

·

�
� �

�

� �����
�

含氧极性基团的关键过程
。

这一过程不仅与聚合物结构

有关
，
还与聚合物的分子运动有关

，
上述几种聚合物的

玻璃化转变温度 ��顺序是��������������������

�����������������������������“
��，过氧自由

基衰减的速度恰好与这一顺序相反
，
常温条件下稳定存

在于 ���� 表面上的过氧自由基
，
在升高温度特别是当

温度超过 ��时
，
其谱强明显衰减 �见图 ��

。

可能的原

因是低 ��的聚合物分子链段运动速度快
，
有利于过 氧

自由基间的接触反应
。

文中提及等离子体种类对表面自由基的生成几乎没

有影响
，
但是等离子体改性工作的研究却发现不同气体

的改性效果�如润湿性
、

粘结性�不同
，
这是不同气体对

聚合物表面的刻蚀程度不同
。

使得表面粗糙度不同造成

的
。

����� 〔 ‘ 。 ’最近的工作证实了接触角测量时表面粗糙

度的影响
。

以上只是根据 ��� 测试的结果
，
对等离子体 激 聚

合物表面 自由基生成过程的初步讨论
。

详细的机制尚需

对聚合物的表面组成和形貌进行深入的分析才能给出
，
此外不同的等离子体电源�微波

、

电晕�对

聚合物表面的改性或许有不同的机制
，
这些都有待进一步研究

。
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