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用大气压下空气辉光放电对聚四氟乙烯进行表面改性
方　志 , 邱毓昌 , 罗　毅

(西安交通大学电气工程学院 , 710049 , 西安)

摘要 : 通过放电的电气特性测量和发光特性观察 ,界定了空气中大气压下辉光放电 (APGD)和介质阻挡放

电 (DBD)的不同放电特点.用扫描电子显微镜 (SEM)观察、接触角测量和 X射线光电子能谱分析 (XPS)等手

段 ,研究了空气中 APGD和 DBD对聚四氟乙烯 ( PTFE)表面进行改性的效果 ,并分析了 APGD和 DBD处理

效果不同的原因.实验结果表明 : PTFE表面经 APGD和 DBD处理后 ,其表面微观样貌和表面化学成分均发

生变化 ,且 APGD的处理效果优于 DBD. APGD可以对 PTFE表面进行更为均匀的处理 ,经 APGD 处理 40 s

后 ,PTFE表面的 w (O)从 0增加到 21 % ,表面的水接触角从 118°下降到 53°.
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Study on Surface Modif ication of Polytetrafluoroethylene Using Atmospheric

Pressure Glow Discharge in Air
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Abstract : The differences in discharge characteristics between atmospheric pressure glow discharge (APGD)

and dielectric barrier discharge (DBD) are determined by the measurement of their electrical discharge parame2
ters and observations of light emission phenomena. The effects of APGD and DBD on polytet rafluoroethylene

( PTFE) surface modification are studied. The surface properties are characterized by the contact angle measure2
ment , X2ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM) . Results show that the

APGD and DBD treatments modify the PTFE surface in both morphology and composition , and the APGD is

more effective than the DBD in PTFE surface modification. APGD can modify the surface more uniformly. Af2
ter 40 s APGD treatment , the oxygen content of PTFE surface increases from 0 to 21 % , and the water contact

angle decreases from 118°to 53°.

Keywords: plasm a ; at mospheric pressure glow discharge ; dielect ric barrier discharge ; surf ace modif ica2
tion 　　　　

　　近年来 ,用介质阻挡放电 (DBD)产生的低温等

离子体对聚合物材料表面进行改性取得了很大的进

展 ,目前在工业生产上已经获得了一定的应用[1 ] .

DBD能够在常压下产生具有较高电子能量的非平

衡等离子体 ,因此相对于当前工业生产中普遍采用

的需要配备昂贵真空设备的低压辉光放电等离子体

来说 ,其运行费与造价明显降低而批处理能力大大

提高[2 ] .但是 ,DBD 等离子体在常压下一般表现为

在时间和放电空间随机分布的大量具有高能量密度

的放电电流细丝的形式 ,使其难于对材料表面均匀

处理 ,限制了其工业应用前景.因此 ,人们一直尝试

在大气压下获得均匀、稳定的 DBD ,即大气压下辉

光放电 (APGD) .文献 [ 3 ]在 1988 年首先报道了采

用 DBD的方法产生 APGD 的研究成果 ,但是需要

在十分苛刻的实验条件下进行 ,并使用昂贵的氦气

作为放电气体. 1993年以来各国的研究人员分别采
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用不同电极结构 DBD的方法用不同频率的电源和

介质 在 一 些 气 体 和 气 体 混 合 物 中 建 立 了

APGD[4～7 ] ,并尝试用其进行聚合物材料表面改性 ,

取得了一定的研究成果[8 ,9 ] .目前 ,国际上对 APGD

的研究还处在理论探讨和实验探索阶段 ,其放电的

机理还没有得到完全解释 ,其实现也仅限于在特定

的气体和气体混合物中.

本文报道了用空气中 APGD 对聚四氟乙烯

(PTFE)表面改性的研究成果.在实验室中 ,建立了

产生 APGD和 DBD 的实验装置 ,测量了它们的电

气特性和观察了发光特点 ,比较了它们对 PTFE表

面改性的结果.通过扫描电子显微镜 (SEM) 、X射线

光电子能谱分析 ( XPS)和接触角测量等手段 ,研究

了经等离子体处理后 PTFE表面特性的变化.

1　实验装置及方法

图 1 为本文的实验装置及其电气接线图.

APGD和 DBD分别在图 1 所示的放电室内通过改

变电极布置产生 ,上下电极均为直径 40 mm的圆形

黄铜平板电极 ,在其表面分别覆盖厚度为 011 mm、

面积为 55 mm×55 mm的陶瓷 ,用以产生 DBD.在

上述电极与介质之间 ,放入与电极面积相同的 # 325

筛网用以产生 APGD.处理材料的样本放在下电极

的覆盖介质上 ,处理的气体为空气 ,电极间隙的调节

范围为 1～4 mm.变压器采用输出电压范围为 0～

50 kV的工频变压器 ,为了防止放电时电源电压波

动 ,在变压器的输出端并联一个 12 nF的高压电容

器.放电的电压波形通过由电阻 R1和 R2 构成的高

阻分压器来测量 ,其中 R1 为 60 MΩ、R2 为 200 kΩ

,分压比为 300.放电电流波形通过在放电回路中串

联一个阻值为 100Ω的无感电阻获得 ,放电图像通

过放置在观察窗附近的照相机拍摄.

处理的材料选为 PTFE薄膜 ,样本的大小为 2

cm×2 cm ,其厚度为 011 mm ,处理时保持放电间隙

的距离为 3 mm.实验前先将 PTFE放入酒精中洗

净 ,然后在空气中晾干后放入放电空间处理.处理前

后 PTFE的表面微观形貌通过扫描电镜 ( HITACHI

S - 2700)观察.接触角测量在处理后立即进行 ,在

材料表面滴上 2μL 的去离子水 ,选取 9个测量点分

别测量后取平均值.处理前后材料表面的化学成分

通过 XPS(英国 V G ESCALAB ,M K Ⅱ型)分析 ,采

用 Mg Kα射线源 (扫描范围 0～1 25416 eV) ,分析

室的真空度为 5×10 - 6 Pa.

1 :电极 ;2 :筛网 ;3 :介质 ;4 :观察窗 ;5 :密封圈 ;6 :动密封 ;

7 :气压表 ;8 :出气阀 ;9 :进气阀

图 1实验装置及电气接线图

2　放电特性的比较

2 . 1　发光特性

图 2a 为间隙距离为 2 mm时用照相机拍摄到

的 APGD 的发光图像 ,从图中可以看出 ,间隙上下

靠近介质处的区域是比较明亮的发光层 ,均匀分布

在介质表面 ,而间隙中间的发光强度低 ,相对亮度比

较暗 ,这与辉光放电的特征是一致的.之所以会出现

上下两条亮带 ,主要是由于所加的电压是交流的 ,上

下电极交替为阴极.图 2b为保持其他条件不变时去

掉电极和介质之间的筛网后所得到的 DBD放电图

像 ,从图中可以看出 ,明显的丝状流注放电的形式并

没有出现靠近上下电极的亮带 ,放电时以肉眼观察

也看到了明亮的、跳动的细丝.

(a) APGD发光图像

(b) DBD发光图像

图 2　2 mm间隙的放电发光图像

2 . 2　电气特性

图 3为实验时测得的与图 2中放电相对应的电

气特性.从图 3a可以看出 ,APGD的电流为单脉冲

形式 ,分别出现在所加正弦电压的正负半周 ,且放电

脉冲的出现与外加电压有相同的周期性 ,不同于

DBD中每半个周期所出现的许多微小的放电电流
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脉冲 (图 3b)的形式 ,这与文献中的模拟[5 ]和实验结

果[4 ,6 ]相一致.

(a) APGD 的电压电流波形

(b) DBD的电压电流波形

图 3　APGD和 DBD的电气特性

3　PTFE膜处理效果比较

3 . 1　表面微观形貌

图 4a为 SEM观察到的等离子处理前 PTFE表

面的微观结构 ,图 4b和 4c分别为 SEM观察到的经

DBD和 APGD处理 60 s后的 PTFE表面的微观结

构.从图中可以看出 ,等离子作用使材料表面受到刻

蚀 ,表面粗糙度增加. 相对于 DBD (图 4b) 来说 ,

APGD (图 4c)处理的表面刻蚀程度较为均匀.

3 . 2　接触角变化

图 5 给出了 PTFE的静态接触角随 APGD 和

DBD处理时间变化的曲线. 从图中可以看出 ,经

APGD和 DBD处理后 , PTFE的接触角随处理时间

的增加而下降 ,这说明 PTFE的表面吸湿性明显增

强. APGD的处理效果要比 DBD 的好 ,经 APGD处

理后 , PTFE的表面接触角在处理时间为 40 s时达

到最小值 53 ℃,经 DBD处理后 ,PTFE表面的接触

角也在处理时间为 40 s时达到最小值 70 ℃.当处

理时间超过 40 s时 , PTFE的表面接触角不再随处

理时间的增加而发生明显的变化 ,说明当等离子体

作用的剂量 (作用时间)超过一定的限度时 ,等离子

体在 PTFE表面引起的物理和化学反应变化处于饱

和状态 ,因而接触角不再发生明显变化.

(a)未处理

(b) DBD处理

(c) APGD处理

图 4　处理前后 PTFE表面的微观结构

3 . 3　表面成分变化

表 1给出根据 XPS分析得到的 PTFE表面各

元素的质量分数随等离子体作用时间变化的情况.

可以看出 ,未处理前 PTFE 表面仅含有 C 和 F ,

APGD和 DBD 作用后出现了 O. APGD 处理后

PTFE表面 w ( O) 高于 DBD 处理后的值 ,表明

APGD处理在 PTFE 表面引入了更多的 O 元素.
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图 5　接触角随 DBD和 APGD处理时间变化曲线

PTFE表面 w ( F)随等离子体处理时间的增加而下

降 ,而 w (O)随处理时间的增加而增加. w (O)在处

理时间为 40 s时分别达到最大值 21 %和 12 % ,此后

遂达到饱和状态.这与前文所述的接触角的测量结

果是一致的 ,表明了经 APGD 和 DBD 作用后 ,在

PTFE表面引入的极性含氧基团是其表面特性改变

的根本原因. 当处理时间大于 40 s时 ,等离子在

PTFE表面引入的极性含氧基团达到平衡状态 ,并

向次表层发展 ,其表层 w (O)不再增加 ,说明 PTFE

表面变化存在极限状态.

表 1　PTFE的表面成分随APGD和DBD处理时间

的变化

时间

/ s

APGD

w (C)

/ %

w ( F)

/ %

w (O)

/ %

DBD

w (C)

/ %

w ( F)

/ %

w (O)

/ %

0 32. 81 67. 19 0100 32. 81 67. 19 0100

20 34. 09 44. 15 12. 76 41. 13 50. 22 8. 65

40 38. 29 40. 17 21. 44 42. 07 46. 09 11. 84

60 38. 73 40. 49 20. 78 44. 05 45. 87 10. 08

80 38. 13 41. 01 20. 86 43. 39 46. 24 10. 37

120 38. 10 40. 77 21. 13 42. 53 46. 63 10. 84

3 . 4　讨　论

本文通过在电极和介质之间加上的筛网来获得

均匀、稳定的 APGD.目前 ,关于筛网电极的作用仍

未得到完全的解释.文献 [ 6 ]中的计算表明 ,筛网电

极的引入并不影响放电间隙内的电场 ,因此认为筛

网具有的阻抗更高 (与电极相比) ,对获得均匀、稳定

的放电具有重要的作用.

APGD和 DBD放电空间中存在大量的活性粒

子 ,它们中的一部分和 PTFE的表面作用 ,打开表面

的化学键.打开的化学键重新组合使得表面发生刻

蚀 (交联) ,或和等离子体中的反应粒子相互作用 ,在

表面引入一些新的基团 ,提高表面性能.本文实验结

果表明 ,与 DBD 相比 ,APGD 放电作用在 PTFE表

面引入的含氧基团更多 ,说明 APGD放电等离子体

和 PTFE表面作用的活性粒子数也更多.由放电特

性的实验结果可知 ,DBD放电产生的活性粒子分布

在从阳极发展起来贯穿到阴极的放电细丝通道内 ,

而 APGD 产生的活性粒子主要在接近阴极的放电

空间内均匀分布.在大气压下 ,离子和激发态的粒子

的平均自由程十分短 ,只有几微米[10 ] .因此 ,DBD

放电中产生的一些离子和激发态粒子在到达位于阴

极介质上的 PTFE表面时 ,已经恢复到基态 ,不能和

PTFE表面发生作用. APGD 产生的活性粒子大部

分都能到达阴极表面和 PTFE表面相互作用 ,从而

增加了和 PTFE表面相互作用的活性粒子 ,提高了

处理的效果.同时 ,DBD 放电细丝的出现在时间和

空间上随机分布 ,也决定了其处理材料的不均匀

性. 　　　

本文研究的这两种放电等离子体可以在常压、

室温下用工频电源通过简单的电极布置产生.在进

行改性实验时也不需要特殊的工作条件 ,具有广阔

的工业应用前景.在实际工业应用时 ,可以采用一些

简单的方法来界定表面改性的效果 ,如本文中采用

的接触角测量的方法.

4　结　论

空气中 APGD放电均匀稳定没有细丝出现 ,电

流在电压的每半个周期内只出现一个电流单脉冲 ,

DBD放电表现为贯穿放电空间的丝状放电形式 ,在

电压的每半个周期出现多个电流脉冲.

经 APGD和 DBD改性处理后 ,PTFE的表面产

生刻蚀 ,粗糙度增加 ,并在表面引入了极性含氧基

团. APGD的处理效果优于 DBD的 ,处理程度均匀 ,

处理后接触角下降值和表面含氧量均高于 DBD处

理后的值.

APGD和 DBD的处理效果不同与它们的放电

特性有关. DBD放电产生的活性粒子均匀分布在整

个放电空间 ,而 APGD放电的活性粒子主要在阴极

附近产生 ,因而用 APGD处理时有更多的活性粒子

与 PTFE表面相互作用 ,提高了处理效果.
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