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摘要 为了考察常压射流等离子体(APPJ)处理对PET膜表面诱导自由基及其引发接枝共聚

反应的效能,采用电子自旋共振技术(ESR)对APPJ处理前后PET膜表面生成的自由基及其

衰变行为进行测试分析,并与接枝率测试结果进行对比。结果表明:纯He气体的APPJ处理更

易引发PET膜表面生成自由基,处理时间越长,膜表面自由基浓度越高,自由基产物的稳定性

受存储条件影响显著,自由基浓度越高的样品对应的接枝率也越高。
关键词 常压射流等离子体;PET膜;自由基;ESR;接枝率

DOI 10.3969/j.issn.10093516.2015.04.021
中图分类号 TB324  文献标志码 A  文章编号 10093516(2015)04008804

StudyoftheFreeRadicalsTrappedonPETFilmsInducedby
AtmosphericPressurePlasmaJetTreatment

SUNJie1,WUHui2

(1.KeyLaboratoryofEcoTextileofMinistryofEducation,JiangnanUniversity,Wuxi214122,Jiangsu,

China;2.Sci&Tech.Admin.Dept.XianPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

Abstract:Inordertoinvestigatetheefficiencyofatmosphericpressureplasmajet(APPJ)treatmentonPET
filmsintermsofinducingfreeradicalsandsubsequentgraftingpolymerization,ElectronSpinningSpec-
troscopy(ESR)techniqueisusedinthispapertotestandanalyzethefreeradicaloutcomesandtheiraging
phenomenon.ThecorrelationbetweentheESRresultsandgraftingratiochangetrendfordifferentsamples
isthendiscussedandanalyzed.TheresultsshowthatpureHegasAPPJismoreeasilytomakefreeradi-
calsgeneratedonPETfilmandthefreeradicalconcentrationisincreasedwiththeprolongedtreatmentdu-
ration.ThestabilityoftrappedfreeradicalsonPETfilmsvariesobviouslywithdifferentstoragecondi-
tions.Sampleswithhigherfreeradicalconcentrationcouldalsogainhighergraftingratio.
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  聚酯(PET)膜由于具有较好的强韧性、耐疲劳

性、化学稳定性以及优异的隔离性能、出色的抗褶皱

性等众多优点,被广泛用于包装、防腐涂层、磁带制

备以及医药卫生等领域[1]。然而PET膜的缺点是

表面自由能低,这导致其在实际应用过程中润湿性、
可粘结性以及可印刷性等加工性能受到制约,因此,
对PET膜材进行表面改性十分必要[23]。作为一种



高效、便捷、无需耗水、节能环保的表面处理技术,常
压射 流 等 离 子 体(AtmosphericPressurePlasma
Jet,APPJ)得到越来越多国内外学者的关注,并将

其用于多种领域各种材料的表面改性[4]。在反应原

理上,等离子体与聚合物材料相互作用的实质是通

过其所包含的快速运动的电子及活性粒子,以非弹

性碰撞的方式向聚合物基材传递能量,当该能量足

以引发聚合物分子发生断链或原子摘取反应时,材
料表面便会有自由基生成[5]。一般来说,不稳定的

自由基一经生成便相互合并很快猝灭,而稳定的自

由基则可以留存在材料表面作为进一步引发接枝共

聚反应的活性点[67]。此外,自由基在引发刻蚀、化
学活化、表面交联等等各种等离子体反应中也起到

至关重要的作用[8]。
研究等离子体处理在材料表面诱导的自由基对

进一步理解等离子体与聚合物的相互作用机理也具

有重要作用[9]。现有国内外研究中关于采用常压等

离子体对PET膜改性的报道不少,研究证明APPJ
处理不仅能在极短时间内在PET表面引入含氧极

性基团,显著改善PET膜的表面润湿性[1011]和表面

粘接性能[12],还可以通过接枝聚合引入功能性单体

达到持久而突出的表面性能,如超亲水效果[13]。同

时,相关研究还表明处理条件对改性效果造成明显

影响,处理时长、工作气体种类等条件参数都是关键

的工艺参数。此外,根据文献[7,14],低压等离子体处

理在材料表面诱导的自由基在不同条件下存储所表

现出来的稳定性有很大差异,等离子体处理后随存

储时间延长,材料中生成的自由基会逐渐衰退,材料

本身的结构特性以及存储条件不同,自由基的衰退

速率不同,高温后处理能加速陷落在材料中自由基

的衰退。常压等离子体与低压等离子体无论在放电

特性和使用环境等方面都存在明显差别,为了更好

的推广工业应用前景更优的常压等离子体技术,实
现对材料表面性能的高效调控,有必要对其作用机

理进行深入的探讨。然而,现有相关研究多集中于

APPJ对PET的改性应用及其效果的测评,却很少

涉及深层次的原理剖析及测试验证,尤其是 APPJ
处理PET诱导自由基的分析鉴别方面至今还没有

文献报道。
电子自旋共振技术(ESR)是研究鉴别自由基最

为可靠的一种方法[15]。为了考察常压射流等离子

体对PET膜材的表面改性的效能,本文采用ESR
技术测试分析APPJ处理前后PET样品表面自由

基的生成情况及其在不同条件下存储的衰变行为,
分析等离子体工作气体种类、处理时长等因素对自

由基浓度的影响以及存储温度、湿度等环境因素对

自由基稳定性的影响。此外,本文还对各种样品进

行了接枝共聚丙烯酸的处理及接枝率的测评,并考

察分析了不同样品 ESR测试结果与接枝率的对应

变化关系。

1 实验材料与方法

1)材料。市售PET 膜(厚120mm,密度1.31
g/cm3),处理前在丙酮中浸泡清洗20min,再用去

离子水冲洗10min,放置在真空烘箱中常温条件下

烘干30min待用。丙烯酸(AA)(分析纯),使用前

经过减压蒸馏进一步提纯。

2)方法。电子自旋共振技术(ESR)是研究鉴别

自由基最为可靠的一种方法[15]。本文采用美国

Surfx公司生产的型号为 AtomfloTMR的常压射

频等离子体(APPJ)对样品进行处理(输入功率为

40W,气流速度20L/min,喷头与处理物距离3
mm);自由基检测采用德国Bruker公司生产的型

号为EMX8/2.7的电子自旋共振光谱仪(ESR),
样品装在内径为5mm 的石英管内并固定在ESR
的测试腔内,采用微波扫场方式(频率约为10GHz
(Xband))进行测试。为便于比较,用于测试的每

个样品的质量均相同。将处理后的PET膜样品放

入氮气保护盛放丙烯酸单体的冷凝回流装置中反应

一段时间进行丙烯酸接枝聚合处理,通过称重法按

照G =(Wg– Wo)/Wo ×100% 计算样品的接枝

率G。式中:Wo、Wg 分别代表接枝前后PET膜的

重量。

2 结果与讨论

2.1 工作气体种类的影响

图1对比了未经处理的PET薄膜原样a 以及

分别以 He/O2混合气体b、He气为工作气体c 的

常压射流等离子体处理60s的薄膜样品的ESR光

谱。可以看出,c的波谱呈现为一条位于自由电子

g 值附近线宽约8G谱形不对称的单峰曲线,这与

文献[16]中报道的质子或加速电子辐照的PET膜

表生成自由基的信号相似,而a、b样品表面几乎观

察不到明显的顺磁信号。这表明常压射流等离子体

辐照可以有效地在PET材料表面诱导自由基,而工

作气体种类对这种引发自由基的反应产生明显影

响,当气体介质中加入氧气会对等离子体激发物质

表面生成自由基的反应起到阻碍作用。这可能是由

于2种工作气体状态下等离子体与物质相互作用的

主导反应方式存在差别。文献[9]指出纯 He气体
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等离子体倾向于引发断链反应利于自由基的生成,
而当气体中混入氧气后,处于激发态的活性氧原子

则趋于通过与材料表面自由基的合并发生化学反应

生成气态挥发物或在表面引入含氧活性基团[17]。

图1 APPJ处理前后PET膜的ESR光谱

Fig.1 ESRspectroscopyofPETfilmsbefore
andafterAPPJtreatment

2.2 处理时长的影响

图2显示了纯He气体APPJ分别处理30s、60
s、90s、120s、150s、180s后,PET膜表面自由基的

ESR图谱。可以看出,随着辐照时间的延长,样品

中自由基ESR信号的强度逐渐增大,辐照时长超过

30s后,ESR信号的单峰谱形逐渐清晰,且辐照时

间越长ESR谱线的线形越趋向于近似对称。当辐

照时间超过120s后,自由基信号强度随处理时长

增加的速度稍有减缓。我们知道,等离子体与聚合

物相互作用的过程中,只有持续作用一段时间将足

够的能量得以传递给聚合物分子链,才能促使断链

反应发生以及大量自由基的生成。而等离子体持续

作用下,材料表面促成自由基生成的断链反应与自

由基猝灭的交联反应往往同时发生并相互竞争[9],
因此,当PET膜表面自由基浓度增长到一定程度后

自由基合并的反应趋于占优势,自由基浓度增加的

速度变缓。

图2 APPJ处理时长对PET膜ESR信号的影响

Fig.2 InfluenceofAPPJdurationonthe
ESRsignalsofPETfilms

2.3 储存条件对自由基稳定性的影响

为了考察APPJ处理在PET膜表面诱导自由

基的稳定性以及储存条件对自由基浓度的影响,本
文将纯He气体APPJ处理150s的PET膜样品分

别放在不同的条件下先储存一定时间,然后再进行

ESR测试。图3对比显示了不同条件储存前后样

品表面自由基ESR信号的差异。可以看出,与未经

存储的样品的谱线a相比,在不同条件下储存后,样
品的自由基浓度表现出不同程度的衰减。其中b、c
分别对应11℃相对湿度(RH)分别为5%和85%
的密闭条件下存储30min后样品表面自由基的

ESR信号。显然,存储微环境相对湿度越大,ESR
信号衰减速度越快,不仅如此,对应的谱线c的形

状较谱线a、b表现出明显不对称性。升高存储温度

对自由基的稳定性同样造成显著影响,对比谱线a
和e可以看出,仅经10min的存储,ESR信号强度

便发生明显衰减且谱线的单峰形状特征变得模糊。
文献[18]指出,聚合物大分子链在高温条件下活动

性增大,容易发生分子迁移或翻转运动。这样,就为

材料表面的相邻自由基的相互碰撞提供更多机会,
从而加速自由基的合并衰减[1920]。谱线e表现为一

条近似直线,对应11℃大气条件下RH60%的开放

空间中存储30min样品的ESR谱线,表明几乎没

有自由基信号存在。这是因为RH60%的开放大气

环境中,不仅存在大量水分子还包括流动的灰尘及

其他小分子污染物等,这些物质都是自由基的“猝灭

剂”,趋 于 和 膜 表 面 的 自 由 基 合 并 使 之 浓 度 衰

减[7,14]。

图3 APPJ处理150s的PET膜经不同条件

存储后的ESR信号

Fig.3 InfluenceofdifferentstoragecontionsontheESR
signalsofPETfilmswith150sofAPPJduration

2.4 自由基浓度与接枝率的关系

等离子体接枝聚合的原理就是利用等离子体辐

照在材料表面引发的自由基,作为单体分子接枝生

长的反应活性中心,因此,该反应实质上属于自由基

聚合反应,基材表面生成自由基的浓度对接枝率大

小起决定作用,接枝率的大小可以间接反映材料表

面受等离子体激发生成自由基的浓度。基于此,本
文对上述 APPJ处理的PET膜进行进一步的丙烯
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酸接枝聚合处理,不同样品的接枝率见表1。对应

ESR测试结果,可以看出:He/O2混合气体 APPJ
处理PET膜引发自由基的效率较低,其对应的接枝

率接近零;随着氦气APPJ处理时间延长,材料表面

生成自由基的ESR信号强度逐渐增加,其对应的接

枝率也相应增加;处理后的膜材放在不同条件下储

存,自由基 ESR信号得到不同程度衰减,自由基衰

减越慢的样品对应的接枝率越高。可见,接枝率结

果与自由基的ESR测试结果一致,具有很好的对应

性,可以用来间接评估等离子体辐照在材料表面诱

导自由基的效率。
表1 APPJ引发PET膜丙烯酸接枝反应的接枝率结果

Tab.1 GraftingratioresultsofPETfilmswithacrylicacid

graftingpolymerizationtreatmentinducedbyAPPJ

处理条件 接枝率/%

He

30s
60s
120s
150s
180s

0.00
0.09
0.56
0.78
1.05

He/O2 60s 0.00

He,150s
处理后存储

RH5%,11℃,30min
RH85%,11℃,30min
80℃热处理,10min,

RH60%,11℃,30min.

0.58
0.07
0.12
0.00

3 结论

1)APPJ处理可以有效地在PET 膜表面引发

自由基生成,处理参数对自由基浓度产生影响,纯

He气体的APPJ处理比He/O2 混合气体的引发效

率高,处理时间越长,生成自由基的浓度越高。

2)PET膜表面生成自由基的衰变情况受存储

条件明显影响,低温、干燥、相对封闭的存储环境有

利于降低自由基的衰减速率。

3)PET膜表面生成自由基的ESR测试结果与

接枝率结果一致,自由基浓度越高的样品对应的接

枝率也越高。
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