
第一章　　　　引言

聚合物表面的重要性

万和两亿件（

年，譬如接触窥镜、各种血袋和导液

我们生活在各种各样的聚合物材料包围之中，自从采用第一种

热塑性树脂以来，“塑料”一直在取代如金属、木材、玻璃、纸张和

皮革等这类传统的材料，且这种趋势仍在继续。因此可以说，聚合

物是到处可见：有各种压模浇铸成型制品，薄板，纤维和薄膜；保

护涂层（特别是油漆），粘结剂，密封剂和印染油墨；与无机材料复

合形成的结构材料（如玻璃纤维／聚酯树脂复合形成船壳体材料，碳

纤维／环氧树脂复合制成飞机零件）等。聚合物在这些方方面面的应

用是人所共知的。总的来讲，聚合物在生物医学应用中的重要性增

长虽不够明显，然而早在

万、管的年使用量已分别达到大约

。最后还有各种各样的具有新奇特性的聚合

物，人们可以利用其新颖的性质制造成已有或将要问世的器件（如

导电聚合物、光纤涂层、药物释放器和液晶显示器等等）。

在确认聚合物材料的重要性时，本质上强调表面性质是必要

的。就聚合物商品的最终用途和性能而言，许多情况下表面性质是

关键。这包括同粘结有关的性质（如浸润性、印刷性能、粘着成键

作用、热封性能、“阻挡性能”和脱模性能），电性质（如静态充电

能力、摩擦生电特性、电荷存储容量），磨损性质（如摩擦、润滑

性能和耐磨性），光学性质（浑浊性、光泽和着色性能等），和生物

体的兼容性（对血液有各种反应的容器、卫生纸等），以及诸如透

气性、化学反应能力和微裂纹等。这些性质的优劣将取决于聚合物

表面具体的物理和化学结构（这个至关重要的表面区域的尺度将在

节加以讨论）。



添加剂和污染物的影响

聚合物表面和体相的差异

即使对一种纯线性均聚的热塑性塑料，其表面和内部（一般指

体相）也可能存在一些差别。聚合物链有端基，这种端基在功能上

可能完全不同于重复单体（特别当它们是由聚合工艺中使用的引发

剂和终止剂所产生的情况下，端基和体聚合链的差别尤为明显）。

这种聚合链用分子量分布表征，对某些聚合物（如聚酰胺，低分子

量的齐聚物可能优先以环状而不是线性物种存在。许多聚合物是不

完全的晶体，即同时存在两个状态不同的区域：一个是微晶体区域

（通常至多只有材料的

晶的比例会不

并形成球状结构）；另一个是非晶区域。

端基趋向于被排斥于晶体之外，它们甚至产生表面活性。因此，原

则上均聚物表面的端基浓度、分子量分布和晶体

同于体相。因支化或交联所引起的与聚合链完整线性的偏离将导致

更为复杂的表面和体相的差别。

）下可观察到的畴

共聚物，特别是嵌段和接枝共聚物增强了表面和体相差异的可

能，此时，聚合物结构相似的部分趋向于相互联结，导致形成在显

微镜（常常只能用极高分辨率透射电镜，

结构，也可能导致某个组分在表面区域占有优势。既然实际上没有

几个聚合物是相互共容的，所以聚合物共混（或合金）代表了这种

极端情况下的影响。

对于具有外延三维交联网状结构的热塑性聚合物，情况稍有简

化。即便如此，表面交联密度仍可能不同于体相，这既可能是由于

预聚物或交联剂的择优偏析（或者所用催化剂的择优偏析）所致，

也可能是由于组分混合不均匀的结果。

从化学意义上讲，我们每日使用的塑料很少是纯的。加工前基

体聚合物成分通常是混合的，加入了各种所需添加剂，其目的或是

有助于加工步骤本身，或是要赋予最终产品各种属性，当然，这种

属性不是原聚合物的特征。添加剂的范围从小的有机分子到无机颗



有些情况，如抗静电剂、润滑剂及防水剂，需要这些添加剂迁

移到表面。在另一些情况下，如抗氧化剂和增塑剂的掺入是为改善

体相性质，然而在某些特定条件下它们也会出现表面偏析。对于可

卷叠的薄膜产品，薄膜两面可能不同，在它们之间由于不均一性也

塑料组成的复杂性，表

列举了主要添加剂类型，显然它们是很多的。为了说明粒，表

汽车仪表板）的聚丙烯模塑件的主要成分。表

列出了用于汽车减震器及内部装潢（如

所列添加剂大部

分同热塑性塑料有关。在聚合物基涂层中，还使用其他添加剂以改

善流动、防止下垂以及使表面平整等。

引发剂

硬化剂

增塑剂

阻雾剂

稳定剂

添加剂

抗菌剂

抗氧剂

抗静电剂

着色剂

偶联剂

过滤剂

阻燃剂

发泡剂

热稳定剂 初级

次级

润滑剂

脱模剂

有机过氧化物

表

类 型

初级

次级

外部型

内部型

无机颜料

有机颜料

染料

无机

聚合物

分子型

塑料中常用的添加剂种类

举 例

羟基喹啉酮

甲苯酚二叔丁基

亚磷酸三壬基苯酯

氯化十六烷基三甲基铵

一硬脂酸甘油酯

二氧化钛

花青染料衍生物

蒽醌衍生物

氨丙基三甲氧基硅氧烷

碳酸钙

氧化锑

聚三溴苯乙烯

溴化二苯醚

偶氮二甲酰胺

二正辛基锡二异辛基硫代甘醇酸酯

环氧硬脂酸丁酯

亚乙基二硬脂酰胺

一硬脂酸锌

过二碳酸二仲丁酯

过氧化月桂酰

邻苯二甲酸二辛酯

氢氧化铝

烷氧基二苯酮衍生物羟基，

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



聚合物表面预处理及改性

即使聚合物材料的体相性质非常之好，表面特性还会严重危

汽车用聚丙烯注塑时的组成表

为质量百分数。①

会发生添加剂迁移。表面活性剂，或作为聚合过程（乳化与悬浮）

之残留物，或因用其作为小颗粒添加物的分散剂，也会不小心地残

留在聚合物体内。因此有许多可能机会在聚合物表面上不留心存在

添加剂。既然表面特性明显地会受到它们的影响，这些不留心存在

的分子被称为表面污染物。外部介质所产生的表面污染也会引起很

多问题。聚合物加工的多样性导致在大规模自动和半自动化生产各

种聚合物制品时，加工机械都要遇到润滑油、润滑脂、流动液体和

真空泵油等等，所有这些物种都可能保留在制品的表面上。这些分

子作为蒸气或者作为凝胶微粒经空气的输运是污染的最重要的渠

道。直接接触污染一般是不可避免的，甚至是人为的，例如纤维生

产过程中的过筛分粒和精修抛光、或往模塑中喷洒脱模剂等过程中

的接触污染。

世纪及、损害它的最终用途。早在 年代，人们在开发和应用

）是疏水性的，其临界浸润表面张力

低密度聚乙烯薄膜作为一种柔性、透明、热封性的包装材料，发现

它不能用现成的油墨印染时就已认识到上述这一事实。低密度聚乙

烯
，

碱的特殊相互作

因而它很难为油墨溶剂所浸润。现已清楚，浸润作用是好的油墨粘

附的必要条件，但仅此还不充分，同时还需要酸

，作为一种纯粹的碳氢用，其中最常遇到的是氢键合作用。



与表面特性有关的深度范围

）。

用于塑料表面改性，特别适于改善粘结性能的处理技术表

聚合物没有功能团。尽管当时对预处理效果的认识还是很肤浅的，

团，因而克服了

但经多年争论，所研究开发的各种经预处理方法引入了表面功能

的印染问题，本书将讨论这些技术的应用

节）。（见第

列出

为解决聚合物材料固有的不合适的表面性质，对“表面工程

师”的普遍要求已导致许多表面改性技术的研究开发，表

；

了一些这样的技术。理解并检验这些工艺是聚合物技术中的重要内

容 （

区域特别有效；

经典表面科学以研究金属和半导体为主，通常研究的是其单晶

形式。结构灵敏的表面探针已提供了令人信服的证据，表明在最初

几个原子层内存在从表面到体相性质的过渡，所以欲研究表面现象

就需要这样一些技术：它们或者对表面之下约

性质关系的确切研究没有几个，这是因为很难重复制备

或者至少能提供该区域与体相之间的明显差别。对于聚合物，可以

认为这种从表面到体相性质的过渡将出现在聚合链的数量级长度范

围，即直至几十纳米（理想情况），因此导致一个不很严格的取样

深度要求。对某些性质这当然是真实的，但这并不意味着聚合物表

面现象是被同样尺度范围内的结构和组成所控制。事实上，聚合物

表面结构

出具有可控结构和组成特点的样品表面，也很难对它们进行表征。

用自组装单分子层薄膜作为聚合物表面的模型，并对其中一个性质

， ，



。本

聚合物表面分析技术的要求

理想的单一技术应具有如下特性：能确定定量的分子物种，包

括对构型要灵敏；取样深度从

作过细致研究的是聚合物的浸润性。研究表明，浸润性为厚度约

单层膜所决定（

书所介绍的技术适用于研究浸润、粘接、摩擦和生物兼容等，特别

适于研究污染物对这些特性的影响，因此这层厚度的普遍意义变得

日益明显。

到 可变；小于

的横向分辨率；能在如大气和水分环境下原位操作；对表面粗糙度

不敏感；具有实时分析即快速测量的能力；当然还要确保所研究表

面不受测量的影响。

在过去 ）表面科学技年内，已研制出许多超高真空（

所列举的那些技术

术，但从上面所列要求，即从分子灵敏度看，没有几个能满足基本

要求。另一方面，现有的各种各样的固态分子光谱中，也没有几个

对表面是灵敏的。就上面所列特性而论，表

原则上可应用于聚合物表面表征，这些技术中也没有一个能达到理

想要求。

适用于分析表 区域不同类型样品表面的分析技术①



射线反射仪；

扫描隧道显微镜。

红外光谱；

失谱；

①普通适用性的定性估计，在一些特别的情况下有些技术可能不能应用。

②技术定义的字首缩写如下：

静态次级离子质谱；射线光电子谱；

离子散射谱；近边 射线吸收精细结构谱；

卢瑟福背散射谱和卢瑟福前向反冲散射谱；

射

中子反射仪；

低能电子衍射；

怪，对于实际聚合物体系的表面分析， 和

考虑到以高度识别能力来探测表面化学的重要性，和其他技术

和静态次级离子质谱（ 是射线光电子谱（相比，

很突出的。因属真空技术，它们缺乏原位操作能力。原子力显微镜

）以接近原子分辨率水平探测形貌和局部材料性质，但不能

测定化学组成（其他一些正在发展的扫描探针显微镜技术能提供某

些化学／结构信息）。原理上红外光谱也可以作原位研究，但只有以

内反射模式操作时才具有某种程度的表面灵敏度，这时聚合物表面

必须被压紧以便与反射元件（锗单晶）紧密接触。因此，毫不奇

已成为最主

要的技术，它们彼此所提供的信息内容又是高度互补的，在基础和

实用研究中这两项技术越来越多地被一起使用。本书其余章节将讨

论这两个技术。

原子力显微镜；

射线衍射；

③及有关技术。

④非真空技术。

（引自

掠

光谱椭圆仪；

电子能量损

续表
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简要历史

起始于一个世纪前原子物理发展的早期，紧随 年

发现的光电效应之后。第一次世界大战前已有几个研究小组分

射线轰击金属时所发射的电子能量，其中最突出的是曼彻析了硬

斯特的

年，

射性物质的

究的前沿。

式中，

合能，

战后，来自这个组的

也开始这项研究，他们仍然运用与照相检测相类似的

射线谱发展成为原子

射线光谱研

为光电子动能，

特点现称之为 跃迁系列的实质，只是在 年于

和 更新

了

高能

年代 大学 射

）首次被准确地测量，不久因化学状态变化

而产生的内能级位移也被观测到了。基于

，其全称为

年所写一本

射线谱方面有着广博的经验，因而处于

成功地表述了

所领导的研究组。这个研究组在用磁分析测量放

基本方程：

为激发光能量，

为逸出功（当时 忽略了这一项）。

是固体中电子结

独自继续这方面研究，法国的

技术。虽然对内能级谱学的了解迅速地得到发展，但这种具有奇异

在云室实验成功后才研究清楚。后来因为

结构研究的优良技术， 方面的兴趣才逐渐淡薄下来。

大学的

以用于表面化学分析。虽然他们的仪器在性能上没有什么

年的确报道了表面对谱的影响（尽管使用了

第二次世界大战后，

改进，但他们于

射线）。当时所获谱图由一系列具有合理的确定带边的能带

世纪

线谱的重大进展，　 建造了一台能测量电子动能的

年，带边高动能一侧的非连续峰已

和随后拖尾峰组成。然而，随着

仪器，其鉴别能力达

被完全分辨开，它们对应于内能级所发射的无能量损失的电子。这

（从而

这种化学状态分析

为它创造了一个缩写雅名

就使得

能力，

，即化学分析电子谱。

等在一词仍被广泛使用，并构成



构的研究以及理论阐释体系等诸多方面介绍了 小组

年又出现第一台

世纪

书的书名。该书就 谱仪的开发、应用于原子、分子和固体结

余

年中所取得的进展。尽管表面分析当时还不起重要作用，但这本书

却产生了直接而广泛的影响。

年，

）结构谱仪。这时

商品化仪器开始出现于

超高真空（ 的真实灵敏度得到了正确

）谱图（

的评价。用它去研究聚合物时并不存在什么特有的问题，文献中报

道的第一张谱图是聚四氟乙烯（

和（图 大学的合作者在整个

谱的信息层次。直至年代继续系统地研究了聚合物 世纪

以及空间分辨能力

年代末期才出现仪器性能的显著变化，那时的仪器已具有很高

的灵敏度和能量分辨率（

的直接成像（

的起源也得回溯到原子物理发展的早次级离子质谱（

简要历史

谱图（第一张来自聚合物表面的

图 的内能级和价带谱



先后开发了用于分析目的的次级离子质

实验室的

世纪

期。在其著名的放电管实验期间， 研究了金

属板上“正射线”即正离子效应。他推断在所有方向上出射的次级

粒子主要是中性粒子，但也有很少一部分带正电荷的离子。正射线

及其在电、磁场作用下的偏转的早期研究导致了质谱仪的诞生。

年，

年，

首先将这一技术应用于研究元素的同位素。

报道质谱仪在几个科学前沿领域迅速地发展，

了第一个负离子谱，他分析的是钠和钙的氟化物，其结果大致达到

单位质量分辨率。

及其合作者，按照

及其合作者（

谱仪。事实上， 年代

契约建造了第一台商品化次级离子质谱仪，其任务是分析从月球带

回的样品中所有元素的空间分布及同位素分布，这就使人们正确认

识到次级离子质谱仪在分析这类材料方面的能力及其作显微分析时

比电子探针方法具有的更多优点。半导体工业的兴起及其对深度和

高灵敏度显微分析的需要，确保了以显微探针和显微镜这两个方法

为基础的高空间分辨率谱仪的迅速发展。或是出于痕量元素分析的

高灵敏度的需要，或出于要作深度分析，所有这些方面的应用在作

分析时都要消耗材料，表面分析不是其目的。这个领域的质谱发展

成了所谓的动态次级离子质谱（

用 年，作真正的表面分析可以追溯到 大

学

用静态

教授使用了一个很特殊的方法。他有意地使用覆

盖面大的低离子束流，将其用于研究超高真空条件下的表面。早期

四极质谱仪具有足够的灵敏度，使得在剥离第一单层（代表纯粹的

表面）的时间内就能很好地收取谱。因此，

这个词将该方法同以前的工作区别开来次级离子质谱（

，

小组对金属衬底上有机分子的微

吸附层的研究表明，有机质谱的分析本领可以移植到聚合物表面分

析（ 。

不同，把然而，和 应用于聚合物材料研究就不是

那么简单。离子损伤速率要大于由单层溅射所预计的速率，而聚合



图

像中检测的物种是

也可能是来自

／

从多组分聚合物表面得到的最早的

聚对苯二甲酸乙二醇酯

，二甲基硅氧烷的特征离子］和

和粘结胶带的

在一块大面积的双面胶带上（含硅氧烷释放剂），胶带则贴在

安装

像之一

（来自

的特征离子）；

的

。如图所示，样品是一小片

膜的表面上

和化学工业公司塑料分部的 用了一台特殊设计、

年，英国帝国物绝缘性所引起的荷电效应又非常严重。直到

第一张来自聚合物表面的真正静态次级离子质谱图（

图 聚苯乙烯的正离子谱
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小组介绍的飞行时间设计，同早

（见图 年代， 及其合作者系统地研究了聚世纪

合物表面分析这一领域，很早就演示了 所作的分子成像

（如图 所示）。主要的仪器发展一直是在质谱仪

方面，例如同样由

期四极质谱相比，在灵敏度、质量分辨率和分析的质量范围等方面

提高了几个数量级。

条件下的第一幅质谱（

配有高传输率和质量范围的四极质谱仪，才获得了确定的真正静态



射线光电子谱（

射线辐照样品，并对样品表面所产生的光电

第二章

仪器结构

需要用软

射线光电子谱仪（简称 谱子的能量进行分析。因此一台

年代早期设计的一台综

仪）由下列几部分组成：真空室及与其相应的抽气系统；样品引进

和操纵系统；

输）电子光学透镜系统；电子检测系统及基于

射线源；电子能量分析器及与其相联的输入（或传

机或工作站的服

务性数据处理系统，两者同时控制谱仪操作并提供处理数据的手

段。下面依次对各部分进行讨论。

真空系统

图 世纪以一具体图例说明了

射线光电子谱中，重要的是要屏蔽地磁场对电子运动轨迹的

合电子谱仪真空系统。球形分析室可允许安置几种激发探针和能量

分析器，这样对同一样品可以应用几种表面分析技术。这种结构大

部分是不锈钢，各部分之间的联接是将刀口法兰压到紫铜垫片上。

在

合金来制造分析室、电子影响，其办法是用高磁透率的材料如

合分析器和透镜，或者是从内部或外部给不锈钢室衬上一层

金罩。

为使电子不被残余气体分子散射而到达分析器，真空度需约

，即处于高真空状态。然而，大多数真

，以减少残余气空系统通常在超高真空条件下工作（

，那么在 内就将被覆盖一

体分子吸附所引起的样品表面污染。假设这些分子的粘着几率为

条件下，一个清洁表面

个单分子层，而在 分钟。因为

，这个真空度（

条件下，这个过程需要

聚合物表面的粘着系数通常远远小于



条件下烘烤一夜的系统，可获得

是一个可以接受的操作状态。

现成的几类抽气系统：带液氮冷阱的水冷油扩散泵；涡轮分子

泵；溅射离子泵；钛升华泵以及低温泵。前三类泵常用于主抽气系

统，而其余的往往充当辅泵。根据系统的设计和用途，这些泵都有

其各自的优点和缺点（ 。以这种方式抽空并经

乃至更低一

些的基压。对日常用于聚合物研究的系统作定期烘烤是很重要的，

实验／分析室

钛升华泵（不锈钢

移动和

基于图

组 合

一快速样品引入室（不锈钢）；

氟橡胶密封闸阀；

一自动传送驱动马达；

射线源

一束径

分析器（

道）； 静态、宽束离子源；

”样品转送叉（引自

合金）；

一观察窗；

倾斜）样品操纵系统；

一单色化

扫描离子源；

一样品断裂台；

双阳极

射 线源

一电子能量

超高真空样品制备室（不锈钢）；

型设计的一台典型

谱仪的正视图

超高真空

旋转驱动样品传送机械系统；

一高精度（

紫外光电源

电子源

合金）； 检测器（单道或多

高压气体反应／催化池；



和倾斜几个自由度。所谓倾斜是指改变

因为易挥发组分的缓慢挥发会使操作压强大大地超出基压。

样品处理

图

只用旋转油泵抽气，其基压为

所示系统包括三个真空室，第一个小的插入气锁室通常

。将样品在大气压

强下插入自锁装置的轨道传送器件上，抽到基压只要几分钟，然后

打开气锁室与第二制备室之间闸阀，使用一个旋转驱动装置将样品

移向制备室。第二制备室连续抽气达到超高真空基压，然后经过另

一闸阀，用一个可摆动的叉子将样品送到与分析系统相联接的第二

个轨道上。既然第二制备室起真空缓冲作用，所以尽管有频繁的样

品引进和取出，分析室仍能保持在超高真空状态。同样道理，第二

真空室被用来作样品制备和处理，如加热，用离子轰击或机械刮擦

以清洁样品表面，作原位断裂或剥离以进行界面研究，作等离子体

处理等。然而这种结构安排主要是为了满足表面物理研究需要所确

定的设计宗旨，如超清洁单晶表面研究，气体吸附实验等等。对于

更多实际样品的常规分析，两个真空室系统是比较适当的，这时分

析室中的真空条件稍微差一点。正如上面所指出的，聚合物常规分

析怎么也会存在这点影响。此时第一室也可以放大到能安排制备设

备，并用两个转速小一点的涡轮分子泵抽气，以便缩短抽气时间和

降低基压。这种系统具有突出的优点，即可以用一个进样杆通过闸

阀将样品推入、拉出，并可以自动操作。

一旦进入分析室，样品就被稳稳地传送到精确操作台上。这种

操作台至少具有

所示）。在早期仪器中，样品通常是被定位在

样品表面和电子光学入口狭缝之间的夹角，有时还加一个样品平面

内方位转动。这种操作台可以承载一个简单的样品台或一个能装多

个样品的圆盘。样品的定位可以手动，也可以经由数据系统设定坐

标参数进行自动定位。较早的设计常常配一个盘状传送带，它可以

将若干样品固定在圆盘之圆周上，圆盘自动旋转时将样品依次带进

分析位置（如图

一个插杆的端部，连同样品一起通过一个很复杂的气锁装置推入分

析室。



射线是由叠加在韧致辐射连续谱上的

节将讨论样品冷却的益处。

对聚合物研究特别有用的一个装置是分析时的样品冷却。除非

在仪器的原始设计指标内包括这一要求，否则这常常是很难达到

的，因此它往往被省略掉，

射线源

射用来自热灯丝并经加速的高能电子轰击阳极靶便可产生

线。实际上，这样产生的

的电子轰击铝

许多特征线所组成，这些特征谱线的产生是由于电子跃迁到被高能

电子轰击所产生的内层空穴所致。这样，用

线显著展宽）

线叠加在韧致辐射背底上（使用的检测器使图中显示特征

射线谱靶得到的的电子轰击用图



为 （灯丝接地）。最大功率由靶表面温度（即蒸发电位）和

的 射线，阳极电位通常左右。这样，对于其能量约

射线，电子能量要求是阈值能量的十倍为保证产生有效的

（

图 射线的伴峰结构谱观察从石墨的

高的热导率以保证大功率时有效的热量散逸。

）易于制成阳极靶。

内能级的光电子发射。

以外的所有元素中至少一个足够的能量以激发除

。

最高半峰宽分别为：

窄的线宽以减少对光电子线宽的影响。现行的两种靶材的

源一系列要求的两种材料，这些要求包括：

射线。它们是仅有的能满足特征谱线位于

通常在 中采用的只有两种阳极靶材，一个是铝，另一个是镁

所产生。由图 可见这些伴峰的位置和它们的相对强度。

重电离原子的类似跃迁（如 轨道的跃迁）及由价带到

图 所示。还有一些较弱的特征谱线（俗称伴峰），它们是由多

能量（ 倍，如）处的谱线强度约为韧致辐射背底的

和 退激发跃迁所产生的谱线，简称 谱线。其特征

靶，其特征谱线是未分解的 双重谱线，它们分别是由
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