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空气介质阻挡放电等离子体亚麻表面处理提高接枝率研究
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摘要: 采用空气大气压介质阻挡放电对亚麻织物进行表面处理 ,在处理后的亚麻表面接枝

聚合丙烯酸 ,进而提高亚麻织物的上染率 . 用 SEM观察了亚麻的表面形貌 ,用热分析方法与

红外光谱证实接枝的有效性 ,用吸收光谱法评定了接枝率 . 研究了放电电压、处理时间对接

枝率的影响 ,发现随放电电压的升高 ,接枝率升高 ;随处理时间的增加 ,接枝率在前 30 s处理

时间内迅速增加 ,随处理时间的进一步延长 ,接枝率反而下降 ,最后呈现一种饱和的趋势 ,接

枝率最大提高为 46. 6% . 染色照片表明染色的不均匀性应该是染色过程造成的 .
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0　引　言

麻类纤维中 ,亚麻素有“纤维皇后” 的美称 ,

高吸湿性、快速温度传递性、极好的透气性、静电
少等独特的优点使亚麻纤维备受青睐 . 但是亚麻

因其化学成分、物理结构等原因造成的染色困难、

上染率低、染色不均匀等成为开发高档亚麻面料
的瓶颈 . 因此 ,改善亚麻织物的染色性能 ,且同时

保持亚麻本身优异的特性 ,将较大地提高亚麻的

使用价值 ,开发出高附加值的服装面料 ,满足人们

回归自然追求舒适的需求 .

等离子体聚合物改性以改善聚合物表面性

能 ,如亲水性、表面粘接强度和浸水性等目前成为
比较热门的研究课题 [ 1～ 3] . 研究表明 ,采用等离

子体处理可以在不影响聚合物本体性能的前提

下 ,大大提高聚合物的表面能 ,从而提高其表面亲

水性 [4 ] ,经过等离子体处理的聚乙烯与聚丙烯 ,其

与金属的粘接强度大大提高
[5 ]
,而经等离子体处

理的纺织品 ,其透气性与温度传递效应都得到增

强 [6 ] .

等离子体可以在真空状态下产生 ,也可以在

大气压条件下产生 . 在真空条件下产生的等离子

体一般比较均匀 ,而大气压条件下产生的等离子

体放电通道比较集中 ,能量密度比较高 . 但与低

气压放电等离子体相比 ,大气压等离子体不需要

真空设备 ,更具实用性 . 对于聚合物改性 ,大气压

放电的主要应用形式是电晕放电和介质阻挡放

　　

电 ,这主要是由于这两种放电形态的等离子体密

度比较低 ,能量密度也比较低 ,不会伤害聚合物本

身 [7 ] .

本文主要采用空气介质阻挡放电形态对亚麻

织物进行表面处理 ,然后进行表面接枝聚合 ,在表

面形成一些可以和染料分子进行键合的基团 ,从

而使染料分子易于附着在亚麻表面 ,提高上染率 .

1　实验过程

1. 1　亚麻样品准备

根据等离子体发生器的大小取若干块亚麻试

样 ,然后在索氏抽提器中采用丙酮对试样抽提 24

h,除去试样表面的脂蜡质等有机物杂质 ;抽提后

的试样浸泡、冲洗除去丙酮 ,并在 105℃的烘箱
中烘干 ,彻底去除丙酮 ;烘干后的试样放入配制好

的装有 72% 浓硫酸的干燥器中备用 .

1. 2　亚麻表面处理
实验使用设备参见文献 [8] . 将准备好的亚

麻样品放入实验设备中的接地电极 . 由于处理在

空气中进行 ,不需要抽真空 . 放电电源的最大功

率为 1. 0 kW,峰 -峰电压在 0～ 40 kV连续可调 ,

频率在 50 Hz～ 15 kHz连续可调 . 实验处理中 ,

放电频率为 1. 0 kHz,放电电压在 20～ 28 kV变

化 ,放电间隙固定在 2. 0 mm.

1. 3　亚麻的接枝聚合
把经等离子体处理后的试样从发生器中取

出 ,迅速投入不同浓度的丙烯酸接枝溶液中进行

　　



接枝反应 . 接枝容器放置在恒温水浴锅中 ,变化

接枝的温度和时间 . 接枝后的试样用沸水抽提 8

h 去除均聚物 , 然后烘干 , 用热分析法 (岛津

DT-50热分析仪 )、红外光谱 ( IR) (尼高力 560ESP

型 AT R-FIIR 红 外 光 谱 仪 ) 和 扫 描 电 镜

( SEM) (剑桥 S-366)来研究接枝的有效性 . 由于

接枝反应所采用的单体是丙烯酸 ,在试样表面引

入了丙烯酸支链 ,支链的每个单元都有一个羧基 .

阳离子染料分子结构中具有碱性基团 ,它在水溶

液中的色素离子为阳离子 . 阳离子染料中的色素

阳离子通过与织物中带有的酸性基团产生离子键

结合而达到染色目的 . 阳离子染料上染的数量与

织物中的酸性基团的含量大致相当 ,因此可以通

过阳离子染料上染亚麻试样的程度即上染率来反

映接枝率 . 实验研究中所用染料为阳离子红

(α-GR2 ) . 65℃入染 ,染色 15 min,然后升温至 85

℃ ,再染色 45 min. 染料用量为织物质量的 1% ,

浴比 1∶ 80,不加入染色助剂 . 染后水洗 ,烘干 .

接枝率用原染液中染液浓度和染色残液的染液浓

度之差与原染液浓度的比值来表示 ,通过吸收光

谱法 (岛津 UV -240)测定 .

2　实验结果及讨论

为了确证等离子体处理后亚麻样品的接枝聚

合有效性 ,对未接枝与接枝处理的亚麻试样进行

了热分析 ,图 1为差热分析曲线 . 从图中可以看

出 ,未接枝的亚麻试样有 3个放热峰 . 这 3个放热

峰是由于在空气中氧气存在的条件下 ,亚麻试样

发生氧化反应 ,经过 3个放热峰而分解或炭化 .

由两条曲线对比可知 ,接枝后的分解温度范围与

接枝前的分解温度范围基本相符 ,说明本体都是

亚麻织物 . 但接枝后试样的放热峰增高 ,表示热

分解速率增大 ;另外在 380～ 400℃处及 460～

470℃ 处出现 3个新峰 ,说明接枝了丙烯酸后亚

麻的分解温度有所提高 . 这两种变化证明了接枝

后试样的成分发生了变化 ,也即接枝上了丙烯酸 .

图 1　亚麻原样与接枝后试样的差热分析曲线
Fig . 1　 The DTA curve of the o riginal and gr afted

linen sam ples

　　图 2为亚麻样品的 SEM表面形貌图 . 从图

可以看出 ,原始亚麻样品表面有一些大的裂纹 ,这

可能是扫描电镜的高能电子束轰击所造成 . 经过

放电等离子体处理 ,亚麻表面产生了大量的微小

碎片 ,这是空气等离子体处理中表面的化学刻蚀

所造成的 . 经过接枝聚合丙烯酸 ,亚麻表面明显

发生了变化 ,产生了类似被浆染过的表面形态 .

从表面形貌的变化可以看出 ,丙烯酸确实被聚合

到亚麻表面 .

图 2　 亚麻样品的 SEM形貌图
Fig . 2　 The SEM pict ur es of linen samples

　　图 3为接枝前后亚麻样品的 IR谱 . 由两条谱

线对比可知 ,接枝后的试样在 1 730 cm- 1处增加

了 C O 的特征吸收峰 ,该峰应属于聚丙烯

酸中的碳氧双键伸缩振动峰 [9 ] ,因为经过沸水抽

提 ,丙烯酸的均聚物已被完全除去 ,由此可证明确

实在亚麻织物上发生了接枝反应 ,接枝物为聚丙

烯酸 .

亚麻织物的主要成分为纤维素 ( Cell ) ,经过

等离 子体 处理 , 可以产 生大 量的 自由 基

( Cell— ) [10 ] ,自由基在空气中被氧化成过氧化物
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( Cell— OO, Cel l— OOH, Cell— OO— Cell) [11 ] ,过

氧化物经过水解形成 CellO— ,并最终与丙烯酸单

体 发 生 接 枝 聚 合 反 应 , 形 成 共 聚 物

CellO— ( CH2 CHCOOH) n [ 12] .

图 3　接枝前后亚麻的红外吸收光谱
Fig . 3　 IR fo r the original and g ra fted linen

samples

　　图 4为接枝率随放电电压变化的关系曲线 .

可以看出 ,总体上 ,接枝率是随电压的增加而提高

的 ,这主要是由于随放电电压的增加 ,放电等离子

体的强度也增加 ,处理效果自然也越明显 . 此外 ,

电压的增加会导致电子能量的增加 ,这样会使等

离子体与亚麻织物的表面反应更加活跃 ,表面自

由基产生的几率也相应增加 ,而表面自由基的浓

度直接决定了接枝的效率
[13 ]

.

图 4　接枝率与放电电压的关系曲线
Fig . 4　 The rela tionship betw een g ra ft ra te and

discha rg e vo ltag e

　　图 5是接枝率随等离子体处理时间的变化关

系曲线 . 由图可以看出 ,在处理时间 30 s内 ,处理

效果快速达到最佳化 ,进一步的处理反而导致接

枝率的下降 . 这主要取决于表面改性与表面降解

的平衡 . 在短的处理时间内 ,等离子体主要在亚

麻表面进行化学刻蚀 ,形成自由基 ,这些自由基被

进一步氧化 ,最后形成接枝位
[13 ]

. 当处理时间过

长时 ,这些已经形成的自由基可能因为等离子体

化学刻蚀而消失掉 ,所以反而不利于接枝效果的

提高 . 所以等离子体处理是一个改性与刻蚀动态

平衡的结果 . 与未处理时相比 ,接枝率提高到

46. 6% .

图 5　等离子体处理时间与接枝率的关系
Fig . 5　 The change of g raft ra te v ersus pla sma

t reatment time

　　图 6分别为亚麻原样与经过等离子体处理并

接枝聚合丙烯酸后的染色照片 . 可以看出 ,染色

效果的提高是明显的 ,但染色的均匀性不是很理

想 ,这可能与等离子体处理本身的不均匀性有关 .

由于在空气大气压条件下介质阻挡放电的形式是

丝状放电 ,虽然丝状放电通道在表面某一处出现

是随机的 ,宏观上看是比较均匀的 ,但从微观上

看 ,显然是不均匀的 ,导致处理的不均匀性 . 所以

寻求一种在空气大气压条件下均匀的放电形式是

目前的热门研究领域 .

( a)原样　　　　　　　　 ( b)接枝后

图 6　亚麻样品的染色照片
Fig . 6　 The photo s of linen samples

4　结　论

经过空气介质阻挡放电等离子体处理 ,对亚

麻表面接枝聚合丙烯酸 ,通过热分析、表面形貌分

析与红外吸收光谱分析 ,证明丙烯酸确实被接枝

聚合到亚麻表面 ,最高接枝率可以达到 46. 6% .

接枝效果与等离子体处理时间及处理电压有关 ,

放电时电压越高 ,接枝效果越明显 . 而对于处理

时间 ,在前 30 s时处理效果最佳 ,随着处理时间的

增加 ,接枝效果反而下降 . 最终的染色变化是明

显的 ,但染色不均匀 ,可能是空气介质阻挡放电本

身的不均匀所致 ,所以寻求一种在空气大气压条

件下均匀的放电形式是今后主要的研究目标 .
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Study of improvement of graft and dyeability of

linen by air DBD plasma surface treatment

REN　Chun -sheng
*
,　WANG　De -zhen ,　WANG　You-nian

( State Key Lab . of Mater . Modi f . by Laser , Ion and Electron Beams ,

　Dal ian Univ . of Technol . , Dalian 116024, China )

Abstract: The surface of linen w as modified by dielect ric barrier discharg e in ambient ai r. Acrylic

acid monomer w as g raf ted and polymerized to the t rea ted linen surface to improve the dyeabili ty of

linen tex tile. Scanning elect ron microscopy w as used to view the surface o f linen. Di fferential thermal

analysis and Fourier transform inf rared spect roscopy w ere used to identify the validi ty of the g raf t.

Visible absorption spect roscopy w as used to analy ze the change of g raf t efficiency. The effect of the

discharg e voltage and treatment time on the g raf t rate was studied. The resul ts show that graf t

ef ficiency increases wi th the discha rg e vol tag e. How ever, for treatment time, 30 s is optimal. The

increasing of 46. 6% fo r g raft rate at t rea tment time 30 s is reached. With the t reatment time

ex tending fur ther, g raf t rate decreases instead. Numerical photo shows tha t the dyeing is no t uniform

and this should be caused by the dyeing pro cess.

Key words: dielect ric barrier discharg e; plasma; linen; g raf t; dyeabili ty
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