
氟气处理孔洞聚丙烯膜显著改善的电荷存储特性!
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通过衰减全反射（)**+,-)*+. */*)0 1+20+3*4/,，567）红外光谱分析与开路热刺激放电（*8+19)00: ;*49-0)*+. .4;38)1<+，
6=>）电流、原位实时电荷 6=> 和电荷等温衰减的测量，研究了氟气对孔洞聚丙烯（??）膜的氟化改性及氟化改性对

其驻极性能的影响 @研究结果表明：尽管在负压状态且较低的氟气分压及较低的反应温度（约 (#A）和较短的反应

时间（约 ’& 94,）下，氟气能有效地氟化孔洞 ?? 膜，更易于氟化预氧化的孔洞 ?? 膜，氟化改性的孔洞 ?? 膜，尤其是

预氧化后的氟化改性膜的电荷储存热稳定性较原膜得到显著的改善 @

关键词：孔洞聚丙烯膜，氟气，氟化改性，电荷稳定性

!"##：%""#B，%C(#7，D’(#，D’E#

!国家自然科学基金（批准号：&#(%%#EC）资助的课题 @

! 通讯联系人 @ FG9)40：H),I9)40 @ */,<J4 @ +.-@ 3,

’ K 引 言

氟气是极具反应性的一种气体，早在上世纪 %#
年代人们已发现氟气很容易对聚乙烯、聚苯乙烯、聚

丙烯腈等许多聚合物进行直接氟化改性［’，"］@如当氟

气与碳氢结构（LGM）的聚合物接触时，氟原子取代

聚合物表层的氢原子、发生氟取代化学反应，形成类

似于聚四氟乙烯（?6NF）中的碳氟键（LGN）结构层 @
由于这种取代反应过程的不可逆性，反应生成的LGN
结构层与整个聚合物基体以非常稳定的化学键结

合，而聚合物基体本身的特性不发生变化 @聚合物氟

气直 接 氟 化 的 研 究 至 今 已 取 得 了 许 多 重 要 的 成

果［C—%］@与其相应的氟化改性技术也已越来越多地

应用于化学品包装、汽车塑料油箱的处理等诸多工

业中 @然而，关于氟气氟化对聚合物驻极特性影响等

方面的研究，国内外至今尚未见相关报道 @理论和近

年来的实验研究结果表明：经气体压力膨化处理的

孔洞 ?? 驻极体膜具有强压电性［D—’#］@ ?? 由于易加

工成内部孔洞型结构以及其质轻、声阻抗与水和人

体相匹配等优点，因此孔洞 ?? 近年来已迅速发展

成一类具有重要商业价值和应用前景的非极性空间

电荷型孔洞结构的压电材料，在超声传感器和驱动

器、水声传感器及医疗诊断和无损检测所涉及的功

能元器件等方面都显现出诱人的应用前景 @然而，由

于 ?? 欠佳的电荷热稳定性使得由其制作的压电器

件的工作温度一般不能超过 (#A，从而限制了广泛

的开发应用 @ 另外，?? 作为通用的驻极体空气过滤

材料，同样存在因电荷稳定性欠佳而影响其驻极体

空气过滤器的有效使用寿命和过滤效率的问题 @因
此，改善 ?? 的 储 电 稳 定 性 是 近 年 来 备 受 关 注 的

课题 @
在我们前期的研究结果中已介绍了一种氧化和

随后氢氟酸处理的氟化改性方法能较显著地改善孔

洞 ?? 膜的电荷热稳定性［’’］@ 本文使用强氟化剂氟

气对孔洞 ?? 原膜及其氧化膜进行氟化处理，利用

衰减全反射（)**+,-)*+. */*)0 1+20+3*4/,，567）红外光谱

分析、热刺激放电（*8+19)00: ;*49-0)*+. .4;38)1<+，6=>）

技术及原位实时电荷 6=> 和电荷等温衰减测量，研

究了氟气对孔洞 ?? 薄膜的化学改性及对其电荷存

储热稳定性的影响 @

" K 样品的氟气处理及实验

样品为南亚塑胶工业股份有限公司生产的内部

具有微孔洞结构的 ?? 合成纸（?O&# 型，厚度 &#!9，

密度 &&# P<Q9C）@ ?? 膜氧化使用的氧化剂为硫酸和

镉酸 的 混 合 酸（硫 酸、三 氧 化 铬 和 水 的 重 量 比 为
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!"!"#），氧化温度和时间分别为 $%&和 ’ ()孔洞 **
原膜和氧化膜的氟气处理在扬州亚普汽车部件有限

公司的氟化装置中随汽车油箱的氟化一道完成 )氟
化过程中是在氟气和氮气混合气的负压下进行、且

具有较低的氟气分压，反应温度和反应时间分别约

为 ’%&和 !+ ,-.)用于储电性研究的所有试样（孔洞

** 原膜和氟化处理膜）被单面蒸镀厚度约为 !%% .,
的圆形铝电极（样品的直径约为 /% ,,）后，在常温、

常压 下 利 用 充 电 装 置（0123#%%%%4! 5,6，德 国

07-.8-.97: 公司生产）采用栅控恒压负极性电晕充

电，充电的针压、栅压、栅膜间距和充电时间分别为

; !% <=，; # <=，>?+ ,, 和 + ,-.) @AB 电流谱的测量

使用由升温速率约为 C&",-. 的温控线性升温程序

炉（@ +%/# DE，德国 07:F753 公司）、美国 E7-G(H7I 公

司制造的 ’+!/ 多功能表和计算机（数据处理）所组

成的自动测量系统完成 )电荷 @AB 和电荷等温衰减

测量采用一种原位实时的测量方法［!!］)

C ? 结果及讨论

!"#" 氟气处理孔洞聚丙烯膜的红外光谱分析

图 ! 曲线 !，"，# 和 $ 分别是孔洞 ** 原膜、氧

化膜、原膜氟气处理膜和氧化膜氟气处理膜的衰减

全反 射 红 外（J@K4LK）光 谱 ) 其 中（F）为 整 个 波 数

（/%%%—’$+ M,; !）范围内的红外光谱，（N）单独地显

示了波数在 !>%%—$%% M,; ! 范围的红外谱（为清晰

地比较）)作为参考，*@OD 的红外光谱（曲线 %）也被

显示在（N）中 )我们曾详细比较过孔洞 ** 原膜和氧

化膜的 J@K4LK 光谱（纵坐标放大）［!!］，指出了由于

氧化处理产生的氢氧伸缩（C+%%—C#%% M,; ! ）振动、

碳氧双键的伸缩振动（!$!% M,; ! 附近）及碳氧伸缩

振动与氢氧平面变角振动（>$+ M,; ! 附近）的偶合吸

收，表 明 了 氧 化 处 理 产 生 含 氧 官 能 基 团42PP0，4
2P，4P0)这也被其他研究者的实验结果表明［!#］)比
较图 ! 曲线 ! 和 "，尽管在 J@K4LK 完整吸收峰谱中

不能清晰地看到氢氧伸缩振动和碳氧双键伸缩振动

的吸收，但在图 ! 曲线 " 中仍可分辨碳氧伸缩振动

与氢氧平面变角振动的偶合吸收（>$+ M,; ! 附近）)
比较原膜和氧化膜氟气处理后（图 ! 曲线 # 和 $）与

处理前（图 ! 曲线 ! 和 "）的 J@K4LK 光谱，可见氟气

处理后不仅波数位于 C%+%—#$+% M,; ! 范围内的碳

氢伸缩振动吸收明显减弱，而且在 !C!$—!%!Q M,; !

范围内出现新的强振动吸收峰 )如图 !（N）清晰地所

示，这一新的吸收峰与 *@OD 的 24O 振动特征吸收峰

（图 !（N）曲线 %，!#’C—!%>% M,; !）相对应，表明氟气

处理的孔洞 ** 原膜和氧化膜的表层已被氟化，氟

取代氢或含氧基团生成了碳氟键（24O）) 另外，图 !
曲线 $ 较 # 中进一步减弱的碳氢伸缩振动吸收（波

数 C%+%—#$+% M,; !）表明预氧化的 ** 膜较原膜更

易于氟化 )

图 ! 孔洞 ** 驻极体膜的 J@K4LK 光谱（曲线 ! 原膜，" 氧化膜，

# 原膜氟气处理膜，$ 氧化膜氟气处理膜，% *@OD）

!"$" 氟化孔洞聚丙烯膜的电荷存储特性

@AB 电流法是一种研究驻极体宏观和微观规律

及电荷稳定性的快速有效方法 )当驻极体处于某一

温度下，与之相应深度能级上的电荷将被激发、脱

阱、并在自身空间电荷电场的作用下向背电极运动，

从而在外电路中形成 @AB 电流 )因此，@AB 电流谱直

接反映了驻极体中空间电荷的能量分布，同时也综

合反映了驻极体中陷阱的能量分布和不同能量深度

的陷阱对空间电荷的俘获概率 )驻极体中的空间电

荷主要被俘获于其晶区与非晶区的界面态及结构缺

陷能级上 )其驻极特性不仅与它的晶相组成和结构

有关，还取决于化学组成 ) 因此，孔洞 ** 膜的氟化

改性应将引起其储电性能的变化 )
图 # 中分别显示了栅压为 ; # <= 电晕充电的孔

洞 ** 驻极体原膜、氧化膜、氟化原膜和氟化氧化膜

的开路 @AB 电流谱 ) 与原膜的 @AB 电流谱相比，氧

化膜的 @AB 电流谱除了在高温部分稍微变宽外，形

状等几乎没有发生明显的变化，表明氧化仅微弱地
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改变了孔洞 !! 驻极体膜的电荷稳定性 "但是，氟化

原膜的 #$% 电流谱明显地不同于原膜，出现两个分

别约位于 &’()和 &*&)的电流峰（低温峰和高温

峰），两电流峰温位相距较远（约 ’&)）且高温峰的

强度明显强于低温峰 " 显然，氟化原膜的 #$% 电流

谱的这种变化起因于氟化产生的组成变化（+—, 键

的形成）和可能的结构变化，从而改变了氟化原膜中

电荷陷阱的能量分布或不同能量深度的陷阱对空间

电荷的俘获概率，导致较多的深阱电荷俘获 "另外，

特别值得注意的是氟化氧化膜的 #$% 电流谱呈现

与氟化原膜的 #$% 电流谱相似的双峰（低温峰和高

温峰）构造，但两峰的温位（&’’)和 &-.)）进一步向

高温方向漂移，两峰间距（约 ’/)）和高低温峰强度

比进一步增大 "这一结果表明氟化氧化膜（原膜预氧

化后氟化）比氟化原膜（原膜直接氟化）能够产生更

高密度的、更深的陷阱能级 "这应起因于 !! 膜预氧

化对氟化的促进作用，如图 & 曲线 ! 较曲线 " 中进

一步减弱的碳氢伸缩振动吸收所示 "

图 . 孔洞 !! 原膜、氧化膜、氟化原膜和氟化氧化膜的开路 #$%
电流谱

图 ’ 给出了氟化原膜和氟化氧化膜的原位实时

电荷 #$% 的测量结果，作为比较，原膜的原位实时

电荷 #$% 谱也被显示在图中 " 从图中清晰可见，在

整个电荷 #$%（线性升温）过程，原膜、氟化原膜和氟

化氧 化 膜 的 上 电 极 感 应 电 荷（正 比 于 膜 中 的 电

荷［&&］）的衰减规律与图 . 所表明的结果一致，即氟

化氧化膜具有最佳的电荷储存热稳定性、氟化显著

地改善了孔洞 !! 膜的电荷稳定性 "例如，当温度升

至 &.()时，原膜中的电荷衰减为初始值的 0.1，而

氟化原膜和氟化氧化膜的电荷仍然分别保持为其初

始值的 /-1，/01；当温度升至 &*()时，氟化原膜

和氟 化 氧 化 膜 中 的 电 荷 分 别 保 持 为 其 初 始 值 的

2-1，3/1，而原膜的相应值已经衰减至 &31 "

图 ’ 孔洞 !! 原膜、氟化原膜和氟化氧化膜的实时电荷 #$% 谱

电荷储存的稳定性是驻极体最重要的质量指标

之一，而电荷等温衰减测量是衡量电荷储存长期稳

定性的更加确切方法 "图 2 为原膜、氟化原膜和氟化

氧化膜在 &(()下的原位实时等温电荷衰减曲线 "
从图中看出，经过 &(()等温电荷衰减 2 4 后，孔洞

!! 原膜的电荷衰减为初始值的约 .*1，而氟化原膜

的电荷衰减到初始值的 ’/1，氟化氧化膜的电荷仍

然保持在其初始值的 3.1左右；0 4 以后，原膜、氟

化原膜和氟化氧化膜的电荷分别衰减至其相应初始

值的 .(1，’&1和 2&1 "因此，电荷等温衰减的结果

进一步表明了氟化改性对改善孔洞 !! 膜电荷稳定性

的意义及氟气氟化前对孔洞 !! 膜预氧化的作用 "

图 2 孔洞 !! 原膜、氟化原膜和氟化氧化膜 &(()原位实时等温

电荷衰减

25 结 论

6#7 红外光谱分析结果表明：即使在负压状态
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且较低的氟气分压及较低的反应温度（约 !"#）和

较短的反应时间（约 $% &’(）下，氟气能有效地氟化

孔洞 )) 膜、更易于氟化预氧化 )) 膜；开路 *+, 电

流、原位实时电荷 *+, 和电荷等温衰减的测量结果

初步表明了氟化改性的孔洞 )) 膜，尤其是预氧化

后的氟化改性膜的电荷储存热稳定性得到显著的

改善 -
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