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薄膜及其性能研究
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要!以氩气&氧气混合气体"

M*

&

D

$

$为工作气体!通过常压低温等离子体技术对聚乙烯薄膜表面引发接枝

丙烯酸改性!从而制备出一种超亲水聚乙烯薄膜!并用
QP

'

MJL

'接触角仪对其进行表征%结果表明(最佳工艺条件

是
BC\

'

$N3+

#两通装置优于单通#使用
M*

&

D

$

混合气体低温等离子体技术和丙烯酸接枝技术对聚乙烯薄膜进行改

性效果优于使用单一
M*

低温等离子体技术!前者接触角可降低至
B?&Bk!f

!并且可稳定在
%%?B"k!f

!具有良好的

亲水性和耐久性%

关键词!等离子体#聚乙烯薄膜#接枝#超亲水#丙烯酸

中图分类号!

8S!$C?%$
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文献标志码!

M

(

!

引
!

言

聚乙烯"

[K

#是聚烯烃高分子材料%是有机高分

子材料中应用较广泛的一种'

%

(

&但是聚合物存在材

料表面的表面能低)结晶度高)表面光滑)表面弱边

界层等表面和界面问题'

$7#

(

%限制了其表面的粘附)

印刷以及其它应用&

目前超亲水表面的制备方法有很多%主要有溶

胶一凝胶法)静电自组装技术)等离子体法'

C

(

)液相

沉积法化学气相沉积法和磁控溅射法等'

V

(

&

近年来%常压低温等离子体表面处理技术在工

业中得到广泛应用%主要原因是该方法只对材料表

面进行改性%并没有破坏材料的块状性质%而且不存

在二次污染&然而这种改性技术%往往时效性一般&

如果将常压低温等离子体表面处理技术和表面接枝

技术结合起来对聚乙烯薄膜进行亲水改性%既能提

高亲水改性效果%又能有效解决时效性问题&等离

子体改性过程中%除处理功率)处理时间外%放电气

体的选择对改性的效果的影响也很明显&研究者通

常选用
M*

)

_1

)

D

$

作为放电气体%各有其缺点&选

用
_1

或
M*

放电等离子体对聚乙烯薄膜改性%其亲

水性一般'

&7%$

(

&选用
D

$

放电等离子体对聚乙烯薄

膜改性%对薄膜的物理性质产生破外性损外'

%!

(

&所

以使用单一气体等离子体对聚乙烯薄膜进行亲水改

性%效果不佳&

通过混合气体常压低温等离子体技术对聚乙烯

薄膜表面引发接枝丙烯酸改性%既能提高超亲水改

性效果%又能在有效解决时效性问题的同时降低对

材料物理性能的影响&本文通过
M*

*

D

$

混合气体

常压低温等离子体技术对聚乙烯薄膜表面引发接枝

丙烯酸改性%制备超亲水性聚乙烯薄膜&用载气将

丙烯酸单体带入等离子处理区域%高压电源使得气

体粒子活化%这些高能活性粒子轰击聚乙烯薄膜表

面和丙烯酸分子%产生的自由基使丙烯酸接枝到聚

乙烯薄膜上%在聚乙烯薄膜表面形成一层超亲水膜&

!

!

实验部分

%?%

!

实验试剂

丙烯酸"

a

!

_

#

D

$

%分析纯%杭州长征化学试剂有

限公司#$丙酮"

a

!

_

V

D

%分析纯%浙江三鹰化学试剂



有限公司#$无水乙醇"

a

$

_

C

D_

%分析纯%杭州长征

化学试剂有限公司#$氩气"

M*

%高纯%杭州浙气气体

有限公司#$氧气"

D

$

%高纯%杭州浙气气体有限公司#$

聚乙烯薄膜"

[K

%临安绿源精细化学品有限公司#&

%?$

!

实验仪器

T̂8%!""7O%

型常压低温等离子体设备"嘉兴

江村电子科技有限公司#$

5O$""T

型静态接触角仪

"美国科诺工业有限公司#$

@36(-1<C&""

型傅立叶红

外光谱仪"美国尼高力公司#%

]K7%""K

型原子力学

显微镜"韩国
[,*Y5

=

;<1N;

公司#&

%?!

!

超亲水性聚乙烯薄膜样品的制备

本实验采用常压下
M*

*

D

$

低温等离子体对聚

乙烯薄膜进行表面处理&

M*

惰性气体等离子体中

高能电子)活性粒子在电场的驱动下%加速撞击薄膜

表面%使聚乙烯薄膜表面分子链中的
aha

)

a

-

a

)

a

-

_

断裂%形成自由基&同时气氛中的
D

$

以及空

气中少量
D

$

)

_

$

D

分子也被等离子体的活性高能

粒子分解%到达薄膜表面%从而使聚乙烯薄膜表面发

生羟基化和羧基化&具体过程包括!

,

#在气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%

NO

*

N3+

%处理时间为
%N3+

的情况下%功率依次为

#C

)

VC

)

BC

)

F"\

$

I

#在气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%NO

*

N3+

%

功率
#C\

情况下%处理时间依次为
%

)

$

)

!N3+

$

6

#在气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%

NO

*

N3+

%功率
F"\

情况下%处理时间依次为
%

)

$

)

!

N3+

&

%?#

!

超亲水性聚乙烯薄膜样品的表征

采用傅立叶红外光谱仪对亲水性聚乙烯薄膜表

面进行定性分析$采用原子力显微镜对表面形貌进

行表征$采用静态接触角仪对制备的亲水性聚乙烯

薄膜表面进行亲水性表征&

'

!

结果与讨论

$?%

!

接触角分析

表
%

是按照气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h

"?%NO

*

N3+

%处理时间为
%N3+

%功率依次为
#C

)

VC

)

BC

)

F"\

的工艺参数对聚乙烯薄膜表面进行等

离子体处理并接枝后接触角的变化情况&从表中可

以看出来%随着功率的增大%薄膜表面接触角先减小

后增大&原因可能是随着功率的增大%等离子体对

薄膜表面产生了严重的侵蚀%破坏了在薄膜表面形

成的羟基)羧基或其他亲水基团%从而抑制了薄膜表

面接触角的进一步降低&

表
!

!

不同功率条件下
A:

%

J

'

等离子体

表面改性的接触角变化

功率*
\ #C VC BC F"

接触角*"
f

#

%B?&%k! F?#Bk! B?&Bk! %!?$#k!

!!

从接触角角度考虑%当气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%NO

*

N3+

时%功率为
BC\

的处理效果

较好&图
%

"

,

#)"

I

#)"

6

#和"

H

#分别是
#C

)

VC

)

BC

)

F"\

时聚乙烯薄膜接枝的接触角效果图&

图
%

!

不同功率条件下聚乙烯薄膜的接触角变化

表
$

和表
!

分别是按照气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%NO

*

N3+

%功率分别为
#C

)

F"\

%处理时间

依次为
%

)

$

)

!N3+

的工艺参数对聚乙烯薄膜表面进

行等离子体处理并接枝后接触角的变化情况&从表

中可以看出%随着处理时间的延长%薄膜表面接触角

先减小后增大%推测其原因和功率的不断增大导致

接触角先减小后增大的原因是一致的&从表中还可

以看出%管的出口处的接触角略小于进口处%原因可

能是在进口处载气的气流较大%使得大量的单体涌

到出口方向%而留在进口方向继而接枝改性的单体

量减小&这暗示我们改进装置%将单口通气改为两

端同时通气%效果可能优于现装置&

!

表
'

!

)&N

条件下不同处理时间时
A:

%

J

'

等

离子体表面改性的接触角变化

时间*
N3+

接触角*"
f

#

进口 出口

% %F?""k! %B?&%k!

$ %!?C"k! %"?%&k!

! %!?&%k! %"?!Fk!

!B#
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表
$

!

O(N

条件下不同处理时间时
A:

%

J

'

等

离子体表面改性的接触角变化

时间*
N3+

接触角*
f

进口 出口

% %!?#Bk! %!?$#k!

$ %C?""k! %"?VCk!

! !B?$"k! %&?"Ck!

$?$

!

时效性分析

随放置时间的延长%处理后的薄膜接触角缓慢

上升%到达一定程度后趋于平衡%此现象称为等离子

体表面改性时效性&产生此现象的原因在于等离子

体表面改性过程中%材料表面受到等离子体流的物

理和化学蚀刻后表面粗糙度得到提高%并且引入了

极性基团&改性后的材料在保存过程中%表面引入

的极性基团由于数量较少%体积也比较小%为了保持

表面能最低%这些极性基团呈现从材料表面向内部

翻转)重排的趋势$同时%材料表面原有的大分子链

在等离子体作用下发生断裂后也进行重排%这就导

!

致了改性后的材料在放置过程中接触角上升%亲水

性下降%表面极性基团含量下降等时效性现象&

为了检验通过
M*

*

D

$

和
M*

常压低温等离子体

技术引发聚乙烯薄膜表面接枝丙烯酸改性前后%超

亲水性的持久稳定性%对其中的一组实验"实验参数

为功率
BC\

%时间
%N3+

#做
%CH

的跟踪测试%结果

如图
$

所示&

从图
$

"

,

#中看出%经
M*

*

D

$

等离子体处理后的

聚乙烯薄膜表面接触角随着时间的延长逐渐增大%

从刚开始接触角
%#?BCk!f

左右%经过
%CH

的放置

接触角逐渐恢复到
%F?F"k!f

%亲水性减弱%但是与

未处理的聚乙烯薄膜表面相比%接触角还是有很大

程度的减小%亲水性有很大的改善&

从图
$

"

I

#中看出%经
M*

*

D

$

等离子体处理并接

枝后的聚乙烯薄膜表面的接触角随着时间的延长逐

渐增大%也出现了等离子体材料表面改性时效性现

象%但其最终平衡于
%%?B"k!f

%其亲水性明显优于

同等条件仅等离子体处理的聚乙烯薄膜&

,?M*

*

D

$

等离子体处理后%

I?M*

*

D

$

等离子体引发接枝丙烯酸后%

6?M*

等离子体处理后%

H?M*

等离子体引发接枝丙烯酸后

图
$

!

M*

改性后的聚乙烯薄膜表面接触角随放置时间的变化情况

!!

图
$

"

6

)

H

#和图
$

"

,

)

I

#相比%可以得出如下结

论!从接触角和稳定性角度考虑%相比于单一气体等

离子体引发聚乙烯薄膜表面接枝丙烯酸%本实验采

用的
M*

*

D

$

混合气体的改性方法的改性效果要好%

因其高含量的含氧活性粒子在聚乙烯薄膜表面产生

的含氧基团"-

ahD

%-

a

-

D

%-

D

-

ahD

#%多于

单一氩气等离子体处理过的样品%降低了薄膜接触

角%提高了亲水性&此外%

M*

*

D

$

中
D

$

的一定程度

的蚀刻作用也提高了薄膜的亲水性&

$?!

!

MJL

分析

为了考察等离子体表面改性对聚乙烯薄膜表面

形貌的影响%对改性前后的样品进行了
MJL

分析%

图
!

为改性前后薄膜表面形貌图&

,?

未处理$

I?

等离子体处理后$

6?

两通装置等离子体引发接枝丙烯酸后

图
!

!

等离子体表面改性前后聚乙烯薄膜的形貌

#B#
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!!

图
!

为聚乙烯薄膜表面
!b

形貌图%从图中可

以看出%等离子体技术对聚乙烯薄膜表面引发接枝

丙烯酸改性%可对薄膜的表面形貌产生较明显的影

响&图
!

"

,

#为未处理的聚乙烯薄膜表面形貌图%可

以看出薄膜表面平整$图
!

"

I

#和图
!

"

6

#为功率

BC\

%气体流量
M*h"?#NO

*

N3+

)

D

$

h"?%NO

*

N3+

%

处理时间
$N3+

条件下%分别采用常压
M*

*

D

$

低温

等离子体对聚乙烯表面处理和引发接枝丙烯酸后得

到的聚乙烯薄膜样品表面形貌图$图
!

"

6

#采用的是

两端通单体$与图
!

"

,

#相比%图
!

"

I

#中样品表面粗

糙%说明等离子体处理会对薄膜表面形貌产生蚀刻$

与图
!

"

I

#相比%图
!

"

6

#表面覆盖了一层类绒状物%

说明丙烯酸单体已成功接枝到聚乙烯薄膜表面&也

可能存在一些丙烯酸自聚合产生的副产物$而且从

图
!

"

6

#中可明显看出%表面较平整%可说明等离子

体表面处理和接枝均匀&进一步证明新设计的实验

装置有利于薄膜的均匀改性&

$?#

!

红外分析

为了考察常压下
M*

*

D

$

等离子体对聚乙烯薄

膜表面的改性效果%对改性前后的薄膜进行了红外

分析&图
#

为聚乙烯薄膜改性前后样品的
QP

图谱&

,?

未处理$

I?

等离子体处理后$

6?

等离子体引发接枝丙烯酸后

图
#

!

聚乙烯薄膜改性前后样品的
QP

图谱

图
#

"

,

#为聚乙烯薄膜的红外光谱图$图
#

"

I

#为

聚乙烯薄膜经等离子体处理后的谱图"处理工艺参

数!功率
F"\

)气流速度
M*h"?#NO

*

N3+

%

D

$

h

"i%NO

*

N3+

)时间
VN3+

#$图
#

"

6

#为等离子体引发

接枝丙烯酸后的红外谱图&图"

#

#中的三条谱线中%

在
$&""

$

!"""6N

A%出现的吸收峰来自于聚乙烯

薄膜的特征峰$从谱图中看出%经
M*

*

D

$

等离子体

处理后%谱图中出现了微弱的-

ahD

羰基官能团%

但是在
%$B"6N

A%处并未出现-

a

-

D

特征峰%可能

是由于聚乙烯薄膜表面羟基化或羧基化程度太微

弱%以至于红外仪器无法检测出来&但根据理论和

其他研究者的成果%聚乙烯薄膜表面会产生羟基化

或羧基化&从图
#

"

6

#明显可以看出%在
%&%&6N

A%

和
%$B"6N

A%处分别出现了-

ahD

)-

a

-

D

特征

峰%说明在聚乙烯薄膜表面成功的接枝了丙烯酸单

体%从而提高了聚乙烯薄膜表面亲水性&

$

!

结
!

论

采用常压下
M*

*

D

$

低温等离子体技术对聚乙烯

薄膜进行表面处理和引发接枝丙烯酸改性%制备两种

聚乙烯薄膜样品&通过表征表明%最佳工艺条件是

BC\

)

$N3+

$两通装置优于单通$使用
M*

*

D

$

混合气

体低温等离子体技术和丙烯酸接枝技术对聚乙烯薄

膜进行改性效果优于使用单一
M*

低温等离子体技

术%前者接触角可降低至
B?&Bk!f

%并且接触角可稳

定在
%%?B"k!f

%具有良好的亲水性和稳定性&
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