低温等离子体处理对PTFE薄膜的亲水化改性
1、 实验目的
聚四氟乙烯(PTFE)作为一种优良的高分子材料备受人们的关注。PTFE分子是完全直链型的，没有支链结构，以碳原子为骨架，周围被氟原子覆盖。C-F键的键能大而键距短，F原子稠密地排布在C-C主链的周围，起保护作用，所以PTFE有极优的耐腐蚀性、耐高低温性、耐老化性。分子结构对称性使PTFE分子呈电中性，因此分子间作用力小、表面张力小，致使它的机械强度不大，但具有良好的不粘性。虽然PTFE 性能优异，但由于其表面能低，润湿性能差，不能很好地被粘接，从而限制了其在一些特殊领域中的应用。为了使PTFE获得更广泛的应用，必须对它的表面进行改性，改善表面的润湿性能，以提高其粘合性能。PTFE的表面处理方法很多，有钠-萘络合物化学处理法、电解还原法、等离子体处理法等。钠-萘络合物化学处理法是一种效果较好、较经典的方法，但存在一些明显缺点，比如：被粘物表面变暗或变黑，在高温环境下表面电阻降低，长期暴露在光照下粘接性能将大大下降等。电解还原法是采用电解法将PTFE 中的氟原子转变为离子，进而除去。电解还原法使PTFE表面被还原成多孔性的黑色碳素层，对粘接强度提高很有利，但是该法因为PTFE只是与电极相接触的一侧被碳化，所以只适合于薄膜或薄片的单面处理，并且电解还原的速度较低。近年来，利用低温等离子体对PTFE材料表面进行改性取得了很大的进展，并且在工业上已经获得了一定的应用。本实验采用低温等离子体技术对PTFE薄膜表面进行处理，通过测量接触角，研究了等离子体处理前后其润湿性能的变化。
通过本实验应达到以下目的：
1. 了解低温等离子体对PTFE薄膜表面改性的作用机理；
2. 学会应用低温等离子体技术对PTFE薄膜进行亲水化改性；
3. 学会使用视频接触角测量仪对薄膜表面进行接触角的测试。
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图1 聚四氟乙烯的分子结构模型
2、 实验原理
低温等离子体中含有大量的电子、离子、激发态的分子原子、自由基及紫外光等活性粒子，这些粒子的能量大多在0-20ev之间，而高分子材料大多数是由C、H、O、N四种元素组成，这些分子之间的键能也多在l-10ev之间，如聚四氟乙烯结构中的C-F键能为4.8ev，恰恰在等离子体的能量作用范围，因而低温等离子体对PTFE材料表面改性就十分有效，使其表面的化学组分和化学结构发生变化。在非聚合性气体的等离子体对材料进行表面处理时，使用的工作气体有反应性气体（如O2、N2等）和非反应性气体（如Ar、He等），前者可使材料表面产生大量自由基，并将一些含氧的基团引人材料表面，如羰基（C=O）、羧基（-COOH）和羟基（-OH）等，这些都是亲水性的基团，它们的引入使材料表面的浸润性得到增强。同时由于氧化分解的作用加速了材料表面的粗糙化，对提高材料的粘接强度也发挥了重要作用。非反应气体的作用与反应性气体的作用相同之处也是产生大量的自由基，但在此更重要的一点是由于大分子自由基的加成作用使其材料表面形成薄薄的交联层，交联层的形成改变了表面自由能，从而提高了润湿性和粘接性。
接触角能用来表征材料表面的润湿性，材料与水的接触角越小，表明材料的亲水性越好，润湿性越好。因此通过测试改性前后材料表面的静态接触角可以观察其润湿性的变化。
3、 仪器和材料
1. 仪器：HD-1A型冷等离子体处理仪1台（图2。包括真空反应室一个；CDO-2型热偶式真空计1个；SY-1型RF射频电源1个；气体流量计2个）；2X-4型直连式真空泵2台； 视频接触角测量仪1台。
2. 材料：聚四氟乙烯薄膜若干（厚度0.15mm）；He气；氮气或氧气；丙酮。
4、 实验步骤与数据处理
1、 前期准备：在低温等离子体处理之前，依次用丙酮、蒸馏水清洗聚四氟乙烯薄膜，然后置于干燥箱中烘干，备用。
2、 低温等离子体处理：（1）将控制柜下方开关合上，关闭各气阀5。（2）将试样放入等离子体发生器的真空室7，合上真空室上盖。（3）启动两个真空泵按钮6，然后按下热偶真空计开关1，测量真空度。观察真空计指针，等真空度小于5Pa，慢慢旋开工作气体进气阀，进工作气体。（4）调节气体流量计4，当工作气体气压至所需值时，按下功率源开关3，指示灯亮，缓缓调节板压，观察功率计，把功率调至真空室气体起辉，然后反复调节匹配电容C1和C2，直至反射功率最小。将功率调至所需值。（5）在计时器上设定工作时间，按下计时器开关按钮，计时器开始计时。等工作时间到，计时器报警。（5）逆时针调节电位器旋钮到最低位置，关闭放电电源。（6）关闭工作气体进气阀。关闭真空泵。最后打开真空放气阀，当真空室处于大气压后，打开真空室盖，取出样品。关闭真空室盖。
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1.热偶式真空计；2.放射功率计；3.放电按钮；4.气体流量计；5.各种气阀；6.真空泵控制按钮；7.真空室

图2 HD-1A型冷等离子体处理仪
3、 接触角测量：在电脑上打开接触角测量仪软件，将样品膜安放在夹持工具上，保持水平，放在与镜头平行的位置。设置参数：注射器中液体注射速度为0.52μl/s，注射体积为3.0μl，取液滴左右两侧的水接触角的平均值为样品的接触角，每个样品测定5个接触角，取其平均值。
5、 注意事项
1、 低温等离子体设备放置场所必须保持干净清洁。
2、 在等离子体处理前，必须检查各气阀是否关闭。实验过程中要严格按照操作顺序进行，不可乱动按钮。

3、 在设置等离子体放电功率时，必须调节匹配电容C1和C2，使反射功率不要太大，否则易损坏元器件。
4、 气氛置换时必须对腔体充气5-10分钟，清楚残留的气体。

5、 等离子体设备不工作时，真空室必须保持真空状态。

6、 思考题
1、 低温等离子体对PTFE薄膜处理前后，表面的接触角有什么变化？放电功率或等离子体处理时间对PTFE薄膜的接触角有什么影响？
2、 低温等离子体在高分子材料表面改性方面还有哪些应用？请举一实例。
