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0 引言

聚丙烯(PP)是一种应用广泛的聚合物材料，它

具有优良的耐化学腐蚀性能、 电绝缘性和良好的机

械加工性能, 在高新技术领域获得了广泛应用。 但

是高分子聚合物表面能低，粘贴性和印染性差 [ 1 ]，这

大大限制了其应用范围， 所以研究人员研究了不同

方法对 PP 进行表面改性来适应不同的应用要求。
与传统的化学和物理方法相比， 等离子体方法对环

境污染少, 而且等离子体的处理只涉及改变样品的

表面化学成分，对聚合物内部结构无影响，可保持聚

合物固有的性质 [2－3]。 不少研究人员研究了各种等

离子体放电形式对 PP 性质的影响，如文 [4]在低气

压下用直流辉光放电等离子体处理了聚丙烯薄膜，
经过处理过的薄膜表面自由能显著提高， 表面电阻

减少。 文[5]在低气压下用射频电源获得丙酮和氧气

的混合物等离子体，并用之处理聚丙烯薄膜，结果显

示处理后表面自用能提高， 表面接枝上了多种含氧

基团，由于介质阻挡放电（DBD）可运行于很宽的气

压范围，其电极结构可根据需要制成任意形状，放电

参数（电源电压、功率、电源频率、气体流量等）调节

方便，受到广泛关注。
为提高聚丙烯电池隔膜亲水性及羧基的含量，

从而提高其离子交换能力， 笔者用介质阻挡放电在

大气压氦气/空气气氛下所产生的低温等离子体对

聚丙烯电池隔膜表面进行了改性，研究了 DBD 放电

的性质， 通过蒸馏水的接触角测量、 X 射线光电子
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摘要： 为了提高聚丙烯电池隔膜亲水性，用大气压氦气/空气介质阻挡放电（DBD）等离子体对其表面改性。 用示波器测量了

DBD 的伏安特性，通过蒸馏水的接触角测量、X 射线光电子能谱（XPS）分析、扫描电子显微镜(SEM)观察等手段对大气压氦气/空
气 DBD 等离子体处理前后聚丙烯隔膜表面性质进行表征，同时分析样品亲水性的时效性。 实验结果表明，大气压 DBD 等离子

体处理过后聚丙烯隔膜表面引入了含氧极性基团（如 C-OH，C=O，HO-C=O 等），使表面蒸馏水的接触角显著下降，样品表面亲

水性显著提高。
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能谱分析（XPS）和 扫 描 电 子 显 微 镜 （SEM）观 察 等

手段研究了处理前后聚丙烯隔膜 表面的物理 化学

变化。

1 实验部分

1.1 实验装置

介质阻挡放电实验装置和气路见图 1。 采用直

径 50 mm 不锈钢圆形电极，下电极固定，上电极可

以升降，两电极的调节范围为 0～4 cm，上下电极分

别覆盖有 0.4 mm 厚的石英玻璃片作为放电的介质

板，样品放在下电极，高压交流电源的输出电压峰值

为 0～20 kV，频率为 10～50 kHz，放电电压采用高

压探头（Tektronix P6015 A）测 量，放电 电 流 由 电 流

探头（Tektronix P6021）测量，并把 信号接 入 连 有 微

机 的 数 字 示 波 器 (TektronixTDS3054B , 带 宽 75
MHz），测量出放电电压和电流的波形图。 采用了文

[6]提出的等效电路模型计算 DBD 放电气体电压、电

流和放电区的功率，其模型见图 2。 Cg 和 Cd 表示电

极间的气体等效电容和介质的电容。 在该实验中介

质的电容是两玻璃介质的电容串联之和，Ipg 表示等

离子体的传导电流，它是个电压控制电流源，是 Ug

的函数 （Ug 和 Ud 分别表示放电气隙间的电压和外

加电压）。 这个模型的好处是用电压控制电流源取

代了非线性电阻，给计算带来方便，所得的公式如下

Ug＝Ua－ 1
Cd

t

0乙Itadt＋ 1
2 Cd

T/2

0乙 Itadt （1）

Ipg＝（1＋ Cg

Cd
）Ita－Cg

dUa

dt
（2）

P＝f
T

0乙UgIpgdt （3）

1.2 实验方法及测试手段

1.2.1 基材洗涤

将 聚 丙 烯 隔 膜 制 成 30 mm×30 mm 的 正 方 片

状，置于丙酮溶液中清洗 12 h，然后用蒸馏水洗涤

干净, 放入 60 ℃的烘箱中烘干。
1.2.2 等离子体处理

将清洗后的聚丙烯隔膜放入下电极的玻璃介质

板上， 先将本底抽到 100 Pa 以下后， 氦气和空气按

20∶1 的流量比例通入反应腔体（气压可以通过图 1 中

的针阀 8 来调节）。调整到相应的参数进行放电处理，
记录参数，放电结束后取出样品进行相应的测试。
1.2.3 分析与表征

接触角的测定用接触角测试仪测量样品与蒸馏

水的接触角， 由微量注射器滴 2 μL 的蒸馏水水滴，
观察样品表面的接触角变化， 每次都测样品的 4 个

不 同 位 置 的 值 ， 取 其 平 均 值 记 录 。 用 XPS 测 量

（Thermo-VG Scientific company）处理前后样品表面

的化学成分变化，采用 SEM（FEI Sirion200，扫描电

镜）观察等离子体处理前后样品表面形态微变化。

2 实验结果与讨论

2.1 DBD 的伏安特性

示波器测得的一个大气压氦气/空气 DBD 的伏

安特性曲线见图 3、4。 测量出放电时外加电压和放

电总电流的数据，其中 Cd＝ εs
4πkd

，有机玻璃的介电

常数取 4，可求得:Cd=8.86×10-11 F，Cg=5.79×10-12 F，
通过式（1）、（2）、（3）可求出放电间隙间的电压和放

电电流，进而求出气体放电区的功率为 2.75 W。 从

图 3、4 中可看出，放电气体间距电压小于外加电压，
部分外加电压被介质板分压了。从图 3、4 还可看出，
气体电压的相位超前于外加电压， 这是由于气体发

生击穿后， 等离子体中电子和带正电粒子在外加电

压形成的电场作用下分别向两个电极运动, 于是介

质板上的电荷量不断增加， 介质板上的电荷形成的

电场和外加电压形成的电场方向相反， 随着介质板

上电荷增加总电场不断减小，放电很快熄灭，从而抑

制了放电电流无限增加，限制了电弧的产生，而介质

1—气 瓶；2—减 压 阀；3—针 阀；4—水 冷 电 极 入 口；5—水 冷 电

极出口 （电极间距可调）；6—玻璃介质；7—真空计；8—阀门；

9—真空泵；10—交流高压电源；11—探针诊断口；12—高压探

头；13—电流探头；14—示波器。

图 1 DBD 反应装置
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板上积累的电荷形成的电压与下半个周期外加电压

方向相同， 所以放电气体间的电压比外电压超前一

定的相位，这也有助于气体的击穿。 根据式（2）计算

放电电流值时，计算出公式第 2 项值比较小，在两项

相减后得出来的放电电流值和总电流值差别并不

大，见图 4，图 4 中的放电电流曲线和总电流曲线几

乎重合。

2.2 接触角分析

PP 隔膜表面蒸馏水的接触角随氦气/空气 DBD
处理时间变化的曲线见图 5。 从图 5 可看出，PP 隔

膜表面接触角随氦气/空气 DBD 等离子体处理时间

增加而明显减少， 表明等离子体处理后 PP 隔膜表

面亲水性增加，当处理时间达到 15 s 时，样品表面

被蒸馏水浸润，定义此时的接触角为零。

氦气/空气 DBD 3 min 处理后的样品表面蒸馏

水的接触角随放置在空气中时间的变化关系见图 6
（3 min 处理过后样品表面接触角为零）。其接触角随

放置在空气中时间的增加而增大， 亲水性效果渐渐

变差，但是始终优于处理前的，亲水性的时效性是由

以下两个原因引起的： ①处理后的材料表面置于空

气中，由于吸附空气中的小分子，使表面自由能逐渐

降低；②引入大分子链上的极性基团随大分子链的自

由旋转从表面潜入本体，即改性表面被埋覆了[ 7 ]。

2.3 XPS 分析

为了研究氦气/空气 DBD 等离子体对 PP 隔膜

表 面 化 学 成 分 的 影 响， 用 XPS 分 析 了 氦 气 /空 气

DBD 处理前后 PP 隔膜表面的化学成分。 处理前和

氦气/空气 DBD 等离子体处理 3 min 后样品表面的

XPS 全扫描 谱图 （其 中 285 eV 处 是 碳 的 峰 值，而

533 eV 是氧的峰值） 见图 7。 从图 7 和表 1 中可看

出，未处理（曲线（a））的 PP 膜表面主要含有碳峰和

微弱的氧峰， 处理前的微弱氧峰的出现主要是 PP
薄膜本身含有增塑剂以及暴露在空气中被氧化的结

果。 从图 7 中可见，DBD 等离子体处理使样品表面

氧的相对含量增加。
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图 5 样品表面接触角随 DBD 处理时间的变化关系
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图 6 等离子体处理后样品表面接触角的时效性

注：（a）为未处理；（b）为一个大气压氦气/空气 DBD 等离子体处理。

图 7 处理前后样品表面的 XPS 全扫描谱图
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表 1 样品表面碳氧含量 %
C 含量 O 含量

未处理样品 87.3 12.7
处理后样品 78.25 21.75

图 3 一个大气压下氦气/空气 DBD 等离子

体电压波形(电极间距是 3 mm)
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图 8 为碳谱的曲线拟合图。在图 8 中，曲线 a 表

示未处理样品的 C1s 峰分解 为 C-C (285 eV)和 C-O
(286．5 eV)。 曲线 b 表示 3 min 氦气/空气 DBD 等离

子体处理样品的 C1s 峰可 分 解 为 C-CH (285 eV)、
C-OH(286．5 eV)、C=O (288 eV)、HO-C=0(289 eV)，
根据样品表面的 C1s 谱的各个含氧基团峰的相对面

积，得各个含氧基团的相对含量见表 2，氦气 /空气

DBD 处理过后的样品表面含氧基团显著提高。空气/
氦气氛围的 DBD 产生大量的如电子、氧原子、臭氧、
氮的氧化物、亚稳态粒子、中性粒子和紫外光等 [ 8 ]。
这些活性基团对改进样品亲水性起主要作用 的 是

氧原子和含氧基团， 其中电子可以通 过撞击氧 分

子分裂 出 氧 原 子。 样 品 表 面 的 主 要 化 学 键 是 C-C
和 C-H， 其键能分别是 2.6～5.2 eV 和 3.2～4.7 eV
,等 离 子 体 中 的 电 子 温 度 是 1～10 eV[9]，可 以 认 为

C-C、C-H 是很容易被等离子体中的活性粒子或电子

氧化打开，对表面产生活化作用，被活化的样品表面

与等离子体中的氧的活性粒子反应生成亲水性极性

基团（如 C-OH， C=O，HO-C=O 等），从而使得样品表

面的亲水性得到显著提高。

2.4 SEM 分析

一个大气压下氦气/空气 DBD 等离子体对样品

进行 3 min 处理前后的样品表面扫描电镜 SEM 照

片见图 9。 处理前的样品表面较为平坦，经过一个大

气压氦气/空气 DBD 处理过后， 表面有凸凹不平的

现象，说明等离子体作用对样品表面有刻蚀作用，氦

气/空气 DBD 等离子体中的带电粒子在电场力作用

下不断冲击样品表面，从而使表面粗糙度增加，进而

增强了样品表面的亲水性效果。

3 结语

采用了介质阻挡放电的等效电路模型， 推导出

放电电压和放电电流的公式， 从公式 可以总结出

DBD 装置中介质板的主要作用是： 在放电过程中，
介质板通过积累电荷， 把外电路压降转移到介质层

上， 产生一个与驱动放电的外部电场反向的内部电

场，从而减少间隙间的电压，当积累电荷达到一定量

时， 间隙内部的电场强度不足以维持放电， 放电熄

灭，从而抑制了放电电流无限增加，限制了电弧的产

生， 而且这部分积累电荷可以使下半个周期的外加

击穿电压 值减少。 经 过大气压氦 气/空气 DBD 等

离子体处理过的聚丙烯隔膜表面蒸馏水的接触角明

显下降，样品表面形貌均发生了变化。 经过 XPS 分

析， 发现接触角下降是由于表面引入了含氧极性基

团（如 C-OH，C=O，HO-C=O 等）；经 过 15 s 氦 气/空
气 DBD 等离子体处理后蒸馏水水滴在样品表面发

生浸润； 大气压氦气/空气 DBD 等离子体处理过后

的样品表面亲水性具有一定的时效性， 但是等离子

体处理后， 样品放置在空气中 150 h 后表面的亲水

性效果仍优于处理前的。
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图 1 多种铝及铝合金材料用于高压隔离开关的不同导电部位

均压环

（5052-O）
轴

（2A14-T6）
基座铸体

（ZAISi7Mg－T6）

导电管

（6063-T6）
导电板

（1060-O）

导电管

（6063-T6）

铸造铝 ZAlSi7Mg 因其流动性好而便于浇铸，抗

拉强度中等，电导率虽不高，和 5052、5A02 差不多，
但导电性能在其他牌号的铸造铝中相对较好。 高压

隔离开关导电部位上的复杂零件， 如基座都可以用

铸造铝，尺寸较大的零件也可做为导体。

2 总体分析

以上几种铝 及铝合金材 料按电导率 优先排序

为：1050＞1060＞6063＞6061＞5A02＞5052＞ZAlSi7Mg-
T6＞2014＞2A14＞5056； 按 抗 拉 强 度 优 先 排 序 为 ：
2A14＞2014＞5056＞6061＞ZAlSi7Mg-T6＞6063＞1050＞
1060。

3 使用示例

根据上述分析，公司在已开发的 252 kV 伸缩式

高压隔离开关的导电部位应用了多种铝及铝合金材

料。 各部位应用具体材料见图 1。

导电板起导电作用，需要良好的电导率，而且需

要弯曲加工，因此选择工业纯铝板 1060-O；基座铸

体因其形状复杂，选择了铸造铝 ZAlSi7Mg-T6；导电

管起导电作用，需要良好的电导率，又因其外形尺寸

细长， 需要较高的抗拉强度， 选择了锻铝管 6063-
T6；轴因外形尺寸较小，要求很高的抗拉强度，选择

了硬铝棒 2A14-T6； 均压环需要细长管弯曲形成环

状，起到平均电场的作用，选择防锈铝管最合适，这

里选择了管 5052-O。产品在沈阳机械工业高压实验

室进行了型式实验，主要有机械实验、温升实验、短

时耐受电流及峰值耐受实验等，各部位均合格，顺利

通过实验。

4 结语

综合考虑， 一般用 1050、1060、6063、6061 做为

导电零部件，1050 和 1060 可用做板进行弯曲加工

或不要求抗拉强度的地方，6061 和 6063 可用做型

材（如管、槽等）长杆状导电部件，其中 6063 导电性

能更好。 5A02 和 5052 可用做各种中等抗拉强度的

零件或结构件（可进行弯曲加工、焊接），和铸造 铝

ZAlSi7Mg-T6 一样，在特殊情况时，也可用于导电部

位， 只是导电截面最好比 1050、1060、6061、6063 大

一倍左右。轴系零件可用 2A14、2014、5056、6061，其

中高抗拉强度可用 2A14、2014， 中等抗拉强度可用

5056、6061。另外各种材料的状态对抗拉强度和伸长

率影响较大,但对电导率影响微小，选材时应考虑其

状态。上述铝及铝合金材料的牌号执行国家新标准，
旧牌号可参照《国内、外常用金属材料手册》［3 ］。

铝及铝合金材料种类比较多， 在这里只罗列几

种常见的已确认可行的材料， 其他种类也可用在高

压隔离开关上，都有待同行们共同研究。
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