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摘要：介绍了等离子体技术改性高性能纤维界面活性粒子产生、获得活性反应粒子机理过程以及相互作用的反

应模型；为适应电子、航空、生命科学、武器构件等领域技术对高性能材料需求，分别对芳纶纤维、碳纤维、玻璃纤维、

超高分子量聚乙烯纤维及其它高性能纤维界面改性机理应用研究做了理论性分析。
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Abstract ： The generation of active particles at the interface of high performance fiber modified by plasma technology，the 
mechanism of obtaining active reactive particles and the reaction model of interaction were introduced. In order to meet the needs of 
high performance materials in the fields of electronics，aviation，life science，weapon components and other technologies，the appli-
cation research of interfacial modification mechanism of aramid fiber, carbon fiber, glass fiber, ultra-high molecular weight polyethyl-
ene fiber and other high-performance fibers was analyzed theoretically.
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等离子体改性是一种由中性粒子与高能带电粒子组成

离子体的综合改性技术，可在常压条件下进行，具有无污染、

能耗低、环保等特点。由于等离子体对材料界面改性处理，

发生在距材料表面 100 nm 以内的厚度范围，因此不会影响

纤维的本体特征，使高性能纤维在维持自身优良性能的基础

上应用于高性能复合材料。等离子体改性纤维界面技术的

实质是活性粒子引发高聚物表面变化获得自由基的过程；而

纤维界面自由基随后可进行自由基转移、耦合、裂解和氧化

等一系列反应，在纤维界面形成具有一定活性的基团；同时，

纤维界面还可以经等离子处理技术进行刻蚀，使纤维表面的

粗糙度增加，改善纤维的表面性能 [1–3]。

高性能纤维有别于普通商品纤维，其具有模量高、耐高

温、耐酸碱、强度大、耐辐射等性能，常作为复合材料的增强

基体赋予材料良好的使用性能，广泛应用于电子元件、生命

科学、建筑工程、航空航天、工业等领域 [4–5]。高性能纤维以

芳纶纤维、超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 纤维、玻璃纤维、

碳纤维为主要代表，随着应用领域不断扩展，其所制备的材

料逐渐被应用于高科技、低污染的先进材料领域。但受到高

性能纤维自身分子结构结晶度高、规整、界面活性点低等因

素的影响，导致高性能纤维发展应用缓慢，基于此，高性能纤

维未来发展的方向将致力于研究纤维的结构与性能的关系。

为此笔者分类重点介绍并分析等离子体技术处理高性能纤

维的界面机理，为高性能纤维进一步推广应用提供理论参考
[6–7]。

1　等离子体活性粒子改性过程分析

等离子体处理有机聚合物材料界面，无论参加介质是
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活性气体还是惰性气体，在电场高能作用下，有机聚合物材

料与之接触只要数十秒到几分钟，界面反应效果明显。现主

要以氩气、氧气为例探讨活性粒子改性过程。

1．1　活性粒子产生

通过等离子体辐射的紫外光高能电子与中间气态分子

混合相互作用，这些由电子激发产生的活性物质，即参加反

应的活性种粒子，其产生过程如下 [8–9] ：
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式中：hv——等离子体辐射的紫外光能。

1．2　活性粒子反应机理

等离子产生的活性种粒子与有机聚合物材料界面将会

发生原子与分子自合反应、生成氢自由基、氧自由基等一系

列反应，同时，新生成的自由基还可以继续参加有机物界面

反应引入官能团，或者与有机聚合物中的高分子单体反应形

成界面交联结构层或者界面接枝层。其主要反应过程大致

如下 [10] ：

 R O ROO2 "+: :  (5)

 RH O R H O2 2"+ + +: : :  (6)

 R R O R R O1 2 1 2"+ +: : :  (7)

 RH O R OH"+ +: : :  (8)

 ROO RH ROOH R"+ +: :  (9)

 R ROOH R O ROO H O2 2"+ - + +
: : :  (10)

 R O RH R OH R"- + - +: :l l  (11)

以上各式中：R• 表示由有机聚合物高分子界面形成的

自由基，RH 表示聚烯烃类碳氢高分子有机物，ROO• 表示含

氧类有机高聚物。经等离子处理纤维界面生成的自由基，能

与特定官能团继续进行反应，由于官能团的引入，界面活性

改变，使得纤维界面性质随之改变，主要体现在界面引入的

含氧活性基团与氧等离子接触时，界面含氧基团会羧基化或

者羟基化，使得界面含氧基团浓度增加，达到改善有机聚合

物材料的粘接性与浸润性的目的 [11]。

1．3　活性粒子与聚合物材料界面相互作用模型

等离子体对聚合物材料表面改性只影响界面结构表

层，从上述等离子界面改性机理可知，等离子体中存在的自

由基、原子、亚稳态、高能电子、中性粒子及正负离子等活性

粒子与聚合物材料表面会发生化学或物理等相互作用。因

此等离子体中的处理时间、频率、气压、电源功率及气体组分

等成为研究等离子体状态的影响因素，也是对等离子体改性

纤维表面起决定性作用。

在惰性气体等离子体中，聚合物材料表面的粗糙度也

会产生变化，主要是聚合物材料界面分子受到高能粒子的撞

击，发生刻蚀作用，能量足够时，等离子中的部分活性基团会

与聚合物界面被打断的大分子链的末端进行反应，生成新的

活性基团。因此，聚合物材料表面与等离子体相互作用过程，

难找到一个主要影响聚合物界面改性的因素，反应也是非常

复杂的一个过程。图 1 为等离子体活性粒子与聚合物材料

表面活性基团相互作用的模型图 [12–13]。
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图 1　等离子体与界面粒子相互作用模型

2　等离子体改性各类高性能纤维机理分析

2．1　探讨芳族聚酰胺类纤维等离子体改性机理

芳纶纤维材料具有耐疲劳性好、耐高温、模量高、耐腐

蚀、强度大等特征，应用领域处于高性能纤维之首。同时，因

芳族聚酰胺大分子结构中酰胺键位置的不同，使其有别于其

它高性能纤维，具有独特性能，如良好的柔性，耐有机溶剂、

润滑剂性。芳族聚酰胺纤维种类较多，主要分为间位芳纶和

对位芳纶。由此，分子结构中纤维界面活性点低，基团位阻

大。为改善纤维界面活性，也为解决化学方法处理芳纶界面

损坏纤维内部结构和改性带来环境污染等问题，主要以等离

子体技术对对位芳纶纤维界面进行研究，其研究机理主要分

为两种反应处理方式 [14–15] ：其一为高能电子直接作用在芳

纶纤维界面获得含氧基团；其二为高能电子作用于活性体的

中间物质，产生的活性粒子与纤维界面自由基作用，界面获

得较高活性基团。

从两种等离子体处理反应过程看出，等离子技术在不

同环境下对芳纶纤维界面处理发生变化情况不一样，从而处

理效果存在差异，高能电子对纤维界面的直接或间接作用为

探索等离子处理芳纶纤维改性技术提供理论参考。其中，

张美云 [16] 对比空气等离子体分别处理进口 Twaron 与芳纶

1414 以及国产芳纶Ⅲ纤维的界面基团活性、表面接触角 θ、

界面浸润性变化，其结果见表 1。

此研究发现处理工艺条件在空气放电处理时间、气压、
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功率分别为 11 min、2×103 Pa、0.65 kW 时，芳纶Ⅲ表面粗

糙，处理效果最好 [17]。当前对芳纶纤维界面进行等离子改

性主要通过探讨处理功率、时间、介质气体流量变化等对复

合材料界面强度、润泽性、粘结性、元素变化、接触角等性能

影响来研究纤维界面改性机理。

表 1　不同芳纶纤维等离子体处理情况

品种 θ／(°) 浸润性 亲水基团

Twaron 64.6 粗糙沟槽不明显，较弱 数量少

芳纶 1414 62.2 沟槽较明显，良好 相对较少

芳纶Ⅲ 55.8 沟槽较多，相对明显，好 较多基团

2．2　探讨碳纤维等离子体改性机理

碳纤维是指含碳量达到 90% 以上，由许多微晶堆砌而

成的多晶体，且具有耐高温、模量高、强度大的无机高性能纤

维。广泛应用于体育器材、汽车构件、航空航天、武器军工等

领域。其轴向结合力较大，相对径向强度较弱，所以延伸度

低，是一种脆性材料。根据碳纤维制备过程原材料的不同，

又将其分为应用范围最广的聚丙烯腈碳纤维、吸音功能较强

的沥青基碳纤维、具有储氢功能的碳纳米管碳纤维三类。由

于各类碳纤维均由晶体堆砌而成，纤维表面的浸润性差、呈

惰性，与有机聚合物基体界面间的范德华力减小、氢键减弱、

化学键合能力降低，使纤维应力的传递效率变差，碳纤维与

树脂间界面剪切强度减弱 [18–20]。碳纤维使用受到限制，为了

提高碳纤维界面活性，增加界面剪切强度，即需要对碳纤维

表面进行改性处理。为此以等离子体技术处理碳纤维界面

研究为例，探讨等离子体处理过程中碳纤维界面基团变化特

性，具体反应机理 [21] 如下：

(1) 碳纤维界面基团相互作用。

碳纤维界面存在不同类型的羧基、羰基、羟基等官能

团，相互可能发生反应形成酯基。在高能等离子作用下，碳

纤维界面中的酮羰基，受外界氢活性粒子作用，活性粒子位

置变化，活性基团产生离子过程。碳纤维界面基团分布如图

2 所示。
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图 2　碳纤维界面基团分布

(2) 活性基团产生离子的过程。

图 3 为活性基团产生的离子过程。图 4 为碳纤维界面

等离子反应过程。由以上反应过程可知，碳纤维界面官能

团包含酸性的羧基或羧基基团、中性醌类结构和碱性吡喃

酮类结构，界面的含氧官能团主要控制其化学活性。G. P. 

Boehm[22–23] 对碳纤维界面氧化处理后，界面引入羧基、羰基

或羟基等基团，通过 XPS 对界面 O／C 元素比判定界面活性

高低。

O

O

OH

O
X

-H*

-H*

图 3　活性基团产生离子过程

(3) 碳纤维界面活性粒子整体等离子反应。

碳纤维界面活性粒子发生反应过程如图 4 所示。碳纤

维分子结构中的羟基、羧基基团及与碳原子相连的氢受高能

离子作用后脱落，结构中的碳氢键形成—C•，羟基与羧基脱

氢后形成 O—O 单键以及其他含氧粒子。

O

OH
C O

ROOC O
HO

H

O

O
O

O
C OO

图 4　碳纤维界面等离子反应过程

2．3　探讨硅酸盐类玻璃纤维等离子体改性机理

玻璃纤维是以离心力甩成或以外力控制喷吹方法对

熔融状态下的玻璃制备成纤维状材料，具有化学性质稳定、

耐热性好、强度大、界面光滑、隔音效果好等特点，其主要含

SiO2，Al2O3，CaO，MgO，NaCl 等成分，根据化学成分不同分

为无碱、低碱、中碱、高碱玻璃纤维四大类；若按照用途可分

为耐酸碱、耐化学腐蚀、耐电腐蚀、低介电、高强度玻璃纤维

五类；由此从用途分类上可以看出，它具有良好的拉伸和冲

击强度、绝缘性能、耐热性等优点，是无机非金属材料中性能

较好的一种，但存在易被无机酸侵蚀的缺点，在酸性条件下

不适用。玻璃纤维单独使用研究较少，而是经过改性赋予特

殊性能 [5]，主要以介绍 SiO2 和金属 Na-SiO2 晶体结构的玻璃

纤维如图 5 所示。

(a) (b)
a—SiO2 网络；b—Na-SiO2 网络

图 5　玻璃纤维分子结构
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分子结构中没有活性基团；为达到纤维界面改性目的，需要

纤维表面原有旧化学键受到等离子中各类粒子 (光子、离子、

亚稳态粒子和电子 ) 足够大能量的冲击使 C—C 和 H—C 化

学键断裂，继而形成新的化学键。各粒子能量与化学键能见

表 2、表 3。

从表 2、表 3 可以看出，除离子外，其它粒子能量均高于

C—C 和 H—C 化学键的键能，这表明，纤维表面的旧化学键

可以被等离子体各粒子破坏而形成新键，从而使纤维表面基

团获得新的活性 [5]。使用离子引发紫外聚合改性时，采用先

等离子处理的方法，其反应机理可以如下表示 [28]。

表 2　等离子体中各粒子能量情况

粒子 能量参数／e V 能量参数／e V
光子 3～40
 离子 0～2 2.6～5.2
电子 0～20 3.2～4.7

亚稳态 0～20
表 3　等离子体中化学键的能量情况

化学键 能量参数／e V
C—C 键 2.6～5.2
H—C 键 3.2～4.7

等离子预处理聚乙烯纤维产生各种含氧基团如图 8 所

示。

CH2

CH2

CH2

+

CH2CH2 OO C
2

CH2C
H2C

O
CH2COOH +

HO
C
O

H
O2

图 8　等离子预处理聚乙烯纤维

等离子处理聚乙烯纤维聚合接枝反应情况如图 9 所示。

CH2CH2 OO CH2

CH2C
H2C

O
CH2COOH

CH2CH2O + OCH2

CH2CH O + 2HC

CH2
C
O

O + H

hv

hv

hv

图 9　等离子处理聚乙烯纤维聚合接枝反应情况

对经反应产生自由基分析，发现等离子体处理后，在基

体表面生成自由基的活性基团更容易，随后再将基体放在紫

外光照射下接枝，表面的活性基团通过紫外光作用快速引

发，达到改性目的。吴越等 [29] 对 PE–UHMW 纤维利用氮等

离子体处理后，采用 XPS 检测技术追踪纤维界面 N 元素，在

PE–UHMW 纤维发现了 N 元素，且对复合材料界面形成了

对粘结性能有很大的—C—N 新化学键，为等离子处理后的

PE–UHMW 纤维界面活性提供更多活性点 [30]。

2．5　探讨其它高性能纤维等离子体改性机理

在高性能纤维领域中，除了前述讨论的四大纤维外，还

有如玄武岩纤维、芳香族聚酰亚胺纤维、聚苯并咪唑 (PBI) 纤

探讨等离子处理玻璃纤维与其它基体制备复合材料，

赋予新性能的研究。其改性过程主要从两大研究方向，即同

有机环氧类和金属单体类反应进行机理探讨。

(1) 等离子处理玻璃纤维与环氧树脂反应机理。

两者反应机理如图 6 所示。由图 6 可知，玻璃纤维置于

等离子体处理过程中，当辉光放电时，除了产生活性粒子 N+

外，还会产生 N– 离子，使玻璃纤维界面形成 MN(M 为玻璃

纤维晶体 ) 的结构，再与环氧树脂结合，在其表面形成氢键，

但是氢键的键能比玻纤键键能小，由此在界面处形成相对较

弱的化学键，使得两大基体间粘结性更稳定 [24]。V. Cech等 [25]

对玻璃纤维采用氧等离子体进行处理，将等离子处理放电功

率 P 控制在 0.1~10 W 之间，测试玻璃纤维表面的表面粗糙

度、表面能和红外光谱图变化。研究得出，界面的 CH2，CH，

C=C 的吸收峰强度随放电功率增大减弱明显，但界面自由

能增加了 21%、界面粗糙度提高了 3 倍。
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图 6　玻璃纤维与环氧树脂反应机理

(2) 等离子体处理玻纤与金属结合机理。

利用氧等离子技术与浸渍法结合处理玻纤制备银 – 玻

纤复合材料研究，研究机理模型如图 7 所示，玻璃纤维先经

过丙酮清洗界面杂物，由氧等离子处理后，在玻璃纤维界面

含有大量的羟基 (—OH)，形成刷状结构，为把银包覆在玻纤

表面，将纤维浸渍在含纳米银的 CH3CH2OH 溶液中，通过界

面羟基的吸附作用，形成由“多价键合”组成的物理吸附力，

达到改性效果，制备高性能复合材料 [26–27]。

图 7　银—玻璃纤维复合材料的制备机理图

2．4　探讨 PE–UHMW 类纤维等离子体改性机理

PE–UHMW 纤维是聚烯烃纤维的一种，也是除芳族聚

酰胺纤维、碳纤维之后的一种高性能纤维。PE–UHMW 纤维

具有强度和模量高、超轻等特点，其耐化学药品性和耐光性

优于芳纶纤维，同时具有较高的耐冲击性及能量吸收能力，

从而具有吸收较大能量的能力，常做防弹衣、头盔及海洋环

境中使用的股绳索。但熔点较低，高温下易发生蠕变，使用

性能迅速降低。PE–UHMW 纤维结晶度高、结构规整排布，
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维、芳香族杂环液晶聚合物纤维 (PBO)。但其存在制备困难，

部分合成性能不稳定，且应用范围较狭窄，由此对其研究较

少。现以 PBO 纤维为例对等离子体处理其它高性能纤维机

理进行简要分析，在 PBO 分子结构中的氮和碳元素存在成

键状态的不同，N 元素因受 O 原子次级诱导影响，只有一种

C=N—C (398.6eV，N1)，而 C 元素有四种成键状态：N=C—

O (288.1eV，C4)，C=C (284.4 eV，C1)，C—O (286.5 eV，C3)

和 C—N (285.5 eV，C2)，其结合能相对于其特征结合能向高

能态移动了 0.4 eV[31–32]。由此，利用氧气等离子体改性 PBO

纤维时，可能在纤维界面发生反应的机理如图 10 所示。

N
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N
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O
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N
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C6H6OC=O
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图 10　等离子预处理 BPO 纤维界面反应

反应可以形成很多新的活性基团，如 N—OH，O=C—

N—H，O—C=O，N—O—OH，C—O—OH 等活性基团。图

11 为 BPO 纤维界面发生反应情况。
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图 11　BPO 纤维界面发生反应情况

从图 11 可知，PBO 纤维表面可以通过氩气等离子体改

性产生较多自由基，其可通过与空气中的氧气和水反应或者

发生电子转移被终止。该过程可产生有助于增强双马来酰

亚胺 (BMI) 树脂与 PBO 纤维基体之间表面粘结性能的酰胺

基团，但已形成的极性基团会随处理时间的延长被二次破坏
[33]。

因此，此反应机理被诸多研究者采用 XPS 检测技术证

实，通过谱图分析未处理 PBO 纤维的 C1s 和 N1s，对其分

别进行拟合成多个峰值；利用氧气等离子体改性 PBO 纤维

后，在结合能高位置的 C1s 能谱出现明显的吸收峰，应属于

O=C=O 的峰，而高结合能位置有两个明显的峰出现在 N1s

能谱，应属于 N—O(N3) 和 N—C=O(N2) 的峰，所以，经等离

子体改性 PBO 纤维的 N1s 和 C1s 峰值被拟合后，在原有峰

值上增加了 1~2 个 [34–36]。

3　结语

通过对比分析等离子体改性芳纶纤维、PE–UHMW 纤

维、玻璃纤维、碳纤维以及 PBO 纤维界面的机理，发现，对等

离子体改性纤维的研究在理论技术设计、改性工艺设置条件

等方面要求严格。但高性能纤维在军事、航空航天、海洋开

发、电子元器件、新材料应用、建筑等领域的需求越来越明

显，尤其在高强建筑补强材料、轻质机翼、轻质防弹装甲、风

机叶片等高端技术领域的应用尤为突出，为此，需对等离子

处理高性能纤维机理进行深入分析，为充分发挥高性能纤维

在高端技术领域的应用提供基础理论参考。
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