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近年来"随着纳米科技'聚合物材料和先进制造技术的发展"以柔性传感器为代表的新兴柔性电子

器件在可穿戴'健康医疗'物联网终端等领域发挥着越来越重要的作用(作为柔性电子器件的载体"柔性基

底对传感器的机械可靠性和电学传感性能等方面有着重要的意义(但由于其表面非极性键造成的高疏水性

限制了功能性材料在其表面的沉积"常常造成柔性基底层与电极层,敏感层之间不稳定的界面结合(因此"

利用紫外臭氧处理对柔性基底表面改性受到了广泛的关注(利用近红外光谱技术对柔性基底的紫外臭氧处

理效果进行快速精准评估"旨在从基团分子层面探究其改性效果"在实际应用中是对传统依靠接触角测量

评估方法的有效补充(具体而言"对四种常见的柔性基底材料聚二甲基硅氧烷#

VaK5

$'聚萘二甲酸乙二醇

酯#

VM1

$'聚对苯二甲酸乙二醇酯#

VM]

$和聚酰亚胺#

VU

$进行了
B

,

6

,

G

,

BA,&'

不同时长的紫外臭氧#

WO2

$

改性处理"并利用近红外光谱对其改性效果进行表征研究"最后利用接触角测量方法对上述的表征结果进

行了验证分析(近红外光谱分析表明+对于柔性
VaK5

基底"紫外光能量不足以切断其中的甲基#0

8X

4

$官

能团和#0

8

0

5&

0$等化学键"无法引入羟基'羧基等亲水性基团(对于柔性
VM1

和
VM]

基底而言"紫外臭

氧处理的效果要优于柔性
VaK5

基底"且对柔性
VM]

基底的处理效果要优于柔性
VM1

基底"其原因可能

是
VM1

基底材料中萘环的双环结构具有很强的紫外光吸收能力"阻隔了
4FA',

以下的大部分紫外线能量(

对于柔性
VU

基底"紫外臭氧处理可以有效引入羟基#0

2X

$和羧基#0

822X

$等活性基团"且这些官能团的

强度和数量随着处理时间的增加而增加"从而在短时间内使得
VU

基底表面能增大'接触角减小'湿润性提

高(接触角测试结果验证+紫外臭氧处理对于柔性
VaK5

基底处理效果不明显#接触角下降幅度为
FE7\

$!

对柔性
VM]

基底处理的效果#接触角下降幅度为
4@ED\

$要优于柔性
VM1

基底的处理效果#接触角下降幅

度为
@E7\

$!紫外臭氧处理的效果对柔性
VU

基底处理效果最佳"接触角下降幅度达到了
D6EI\

(
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随着可穿戴和物联网等技术的快速发展"电子器件正向

着微型化'智能化'柔性化等方向发展.

B

/

(通常在柔性聚合

物基底上沉积金属,导电聚合物等功能性材料形成薄膜
H

柔性

基底结构"实现高柔性'高延展性'高导电等功能.

6

/

(用于

柔性电 子 领 域 常 见 的 柔 性 基 底 包 括 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

#

VaK5

$'聚萘二甲酸乙二醇酯#

VM1

$'聚对苯二甲酸乙二

醇酯#

VM]

$和聚酰亚胺#

VU

$等(但由于其表面非极性键占主

导地位"表现出的高疏水性使功能性材料很难在其表面沉积

形成预设的图案或结构(由于柔性聚合物基底表面的固有低

活性"与沉积的金属材料#涂料'粘合剂'油墨等$很难形成

牢固稳定的界面结合"形成的金属薄膜
H

柔性基底结构表现

出弱附着特性"从而严重影响了柔性电子器件的机械可靠性

和使用寿命(另外"在果蔬等产品的冷链运输中"长时间的

低温'高湿'振动甚至腐蚀性气体的环境对柔性传感器件界

面结合的稳定性和可靠性能无疑会产生较大的挑战(针对上

述问题"对柔性基底材料表面进行改性处理以提高其亲水

性'扩展其适用性和器件可靠性是非常必要的(



目前"针对柔性基底的表面改性方法主要有紫外臭氧

#

:(#%";&/($#H/̂/'$

"

WO2

$处理'等离子体处理'表面活化剂

处理'接枝共聚处理等(等离子体处理过程中由于复杂混合

物产生的溅射效应"使操作安全性和可靠性下降!表面活化

剂处理存在腐蚀柔性基底或残留问题!接枝共聚处理可以通

过化学键将接枝单体联接在柔性基底表面"但其普适性有待

提高!相比之下"紫外臭氧处理由于没有高动能粒子且比氧

等离子体更温和"可以在常压条件下进行"设备和运行成本

相对较低(其中影响紫外臭氧改性效果的关键因素主要有曝

光时间'灯
H

基距离'进料气体'气体流速和处理温度等(因

此"紫外臭氧改性目前已经在聚合物'粘合接头和复合材料

的粘合增强等方面发挥出重要作用"在柔性基底表面改性环

节中也越来越被重视(

经过紫外臭氧处理"可使柔性基底表面与其他沉积材料

形成紧密的界面接触"而不影响二者的内部结构和属性(

_ij$̂HV".&/)

和
K"%#k'HK"%#k'$̂

.

4

/使用了紫外臭氧表面处理

方法"显著提高不同聚合物#聚乙烯'聚丙烯和聚氯乙烯$与

木塑材料的表面能和附着力(吕宏峰等.

7

/采用紫外臭氧处理

法对
VaK5

表面进行亲水改性"使
VaK5

表面亲水基团增

多"同时生成类玻璃态
5&2

"

薄层"改善了
VaK5

表面的亲

水性!

Y&:

等.

G

/探究了使用紫外臭氧处理来提高金属薄膜与

聚合物基片结合强度"其结果表明铜薄膜与改性后的聚甲基

丙烯酸甲酯#

VKK>

$基底之间的结合强度提高了
D

倍(总

之"紫外臭氧处理的主要有以下四点作用+#

B

$清洁+可以使

柔性基底材料表面的液体或固体污染物转化为气体"从而进

一步挥发掉!#

6

$表面强化+进一步交联或分支聚合物表面

分子"提高界面黏附性!#

4

$烧蚀+在微观尺度上蚀刻掉薄弱

层或选择性浸出低分子量聚合物链!#

7

$改性+自由基与周

围气体的反应"改变聚合物表面基团的类型与数量(

目前用于评估紫外臭氧处理对柔性基底表面的改性效果

的表征方法主要有接触角测量'透射电镜分析'扫描电镜分

析'

b

光电子能谱等(其中接触角测量由于其仪器简单'成

本低'操作方便等特点被广泛使用(胡磊青等.

D

/为了改善气

体分离复合膜中
VaK5

过渡层与极性分离层的界面结合"利

用高极性的聚乙烯吡咯烷酮#

VOV

$修饰聚丙烯腈#

V>1

$中

空纤维支撑的
VaK5

气体分离膜表面"使
VaK5

表面的水

接触角降低到
6BEBl

"提高了
VaK5

表面极性和亲水性!

X",*&

等.

I

/研究了
WO2

处理对三元乙丙橡胶#

MVaK

$'聚

氯乙烯#

VO8

$和丙烯腈
H

丁二烯
H

苯乙烯#

>S5

$的润湿性和粘

附性的影响"研究发现紫外线,臭氧处理提高了所检测聚合

物的润湿性"同时显著提高了
VO8

和
>S5

试样的粘结强

度"使其表面接触角均有不同程度的降低(

虽然接触角测量确实提供了关于柔性基底表面亲疏水性

直观且有价值的信息"但无法获得基团或分子水平的分析结

果(

5UK5

"

1Mb>̀ 5

和
bV5

等技术对柔性基底表面非常敏

感可提供丰富的表面基团信息"但它们对操作环境有较高的

要求且设备较为昂贵"不利于柔性基底表面改性的低成本'

易操作的快速评估(近红外光谱技术的光谱范围涵盖了

8

0

X

"

1

0

X

和
2

0

X

等含氢基团在中红外吸收基频的倍

频及合频.

4

/

"可以快速无损'灵敏可靠"易于实现在线分析

检测"已经在肉质检测'水果新鲜度检测'病虫害检测'育

种材料选择'乳品分析等领域广泛应用(

本工作对四种常见的柔性基底材料#

VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

$进行不同时长的紫外臭氧改性处理"利用近红外光谱

技术和接触角两种测试方法对其改性效果进行了全面的表征

研究(通过分析宏观接触角和微观近红外光谱的实验结果"

系统的阐述紫外臭氧处理对柔性基底的表面亲水改性效果"

从而为解决柔性电子领域中功能性油墨材料与柔性基底的结

合粘附性和界面机械可靠性问题提供重要的参考(

B

!

实验部分

121

!

样品

四种实验材料分别为
VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

"均采购

自上海众濒科技有限公司(柔性基底薄膜尺寸为
6AA,,J

BGA,,

"厚度为
B6G

#

,

"除了
VU

基底为浅黄色"其他三种

柔性基底均为无色透明#透光率大于
FA\

$(将四种柔性基底

薄膜剪裁成直径为
6.,

的圆片样品"分别置于无水乙醇和

去离子水中浸泡和清洗"去除柔性基底表面的污染物和杂

质"然后置于
GAm

干燥箱中干燥后待用(

123

!

紫外臭氧改性试验

紫外臭氧改性试验使用的是
88U6GAR̀H]8

紫外臭氧清

洗机"仪器结构如图
B

所示(紫外臭氧改性处理中采用了
BA

根低压汞灯管"功率为
6GA!

"可发射出
BFG',

#

BEG,!

-

.,

36

$和
6G7',

#

BG,!

-

.,

36

$的紫外光(设置灯管与基底

之间的距离为
4.,

左右"处理环境均为室内环境#温度
6G

m

'相对湿度
GA\+X

$(将四种圆形柔性基底样品#

VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

$分别置于清洗机载物台的中央"然后设置

紫外臭氧清洗机的清洗时间控制器"分别进行
B

"

6

"

G

和
BA

,&'

的紫外臭氧改性处理(

图
1

!

柔性基底紫外臭氧处理设备

5,

6

21

!

GH/8&"+8*"<8'"K,;"7%&7-"J,E-"(FE(8&+8"(

124

!

近红外光谱测试

近红外光谱测试使用的是
5

-

$.#%"5#"%b]6DAA

近红外光

谱分析仪"如图
6

所示(测试前分别利用
]")a"%d

,

V=/#/H

,$#%&.

,

!";$($'

<

#=8$%#5#'*

校准模块对近红外光谱分析仪

进行校准(将经过不同时长紫外臭氧改性处理#

A

,

B

,

6

,

G

,

BA

,&'

$的四种柔性基底材料#

VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

$置于测

量杯中"并放好纸基盖片以防止漏光"利用配套软件设置点

FDFB
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动模式进行自动测量"每份样品连续测量三次"获得三份近

红外光谱数据"然后取平均值(

图
3

!

柔性基底表面的近红外光谱测试

5,

6

23

!

0<7&+&"'(

:

";8&+-*"+(F&"*"<8

%77-"J,E-"(FE(8&+8"(

12M

!

接触角测试试验

为了验证红外光谱快速分析结果的准确性"还使用了接

触角测量设备
5a8H6AA5

"对不同的长紫外臭氧处理的柔性

基底进行了接触角测量(首先将处理后的四种柔性基底材料

圆形样品"置于测试仪载物台中央"在室内条件下#

6Am

和

4G+X\

$利用高精度的自动滴液系统"从液滴管口精确喷射

出约
6

#

Y

的去离子水液滴"液泡悬挂在喷口处"然后操纵工

作台向上缓慢移动"直到柔性基底材料的上表面接触到液滴

底部"将液滴从喷口处转移到柔性基底上表面"然后利用配

套软件进行液滴接触角测量(

6

!

结果与讨论

321

!

近红外光谱测试结果

紫外臭氧处理后四种柔性基底表面的近红外光谱如图
4

所示(整体而言"紫外臭氧处理对柔性
VaK5

基底效果不明

显"对柔性
VU

基底效果最明显"对柔性
VM1

和
VM]

基底的

效果为中等(结合具体的光谱波段分析"其原因是+光子能

量把柔性
VU

,

VM1

,

VM]

基底的表层分子键打开"同时拉出

X

原子和
8

原子"与空气中的氧气分解出来的活性氧生成极

性较强的原子基团#例如0

2X

"0

8X2

"0

822X

等$"即

羟基等活性基"从而使柔性基底表面的疏水特性得到改善(

!!

对于柔性
VaK5

基底材料"未经紫外臭氧处理的样品与

经过
BA,&'

紫外臭氧处理的样品光谱在
DFA

!

6DAA',

波

段内基本近似重合(其原因可能是
VaK5

材料中甲基官能团

键位能比较大"

BFG

和
6G7',

紫外线能量不足以切断该官能

团与中央碳原子的化学键或者切断的概率很小(从图
4

#

"

$可

以看出
VaK5

中甲基#0

8X

4

$的两个中强吸收峰处#

B7DG

和
B4FA',

左右$无明显变化"这意味着引入羟基'硅醇基

等亲水性官能团的概率较小(另外"柔性
VaK5

基底表面的

图
4

!

柔性基底近红外光谱原始数据

#

"

$+

VaK5

!#

L

$+

VM1

!#

.

$+

VM]

!#

*

$+

VU

5,

6

24

!

S"+&),<7&+&"'(

:

";8&+%77-"J,E-"(FE(8&+8"(

#

"

$+

VaK5

!#

L

$+

VM1

!#

.

$+

VM]

!#

*

$+

VU
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汪学沛等+基于近红外光谱的柔性基底紫外臭氧改性效果表征研究



5&

0

8

化学键难以被打断从而产生自由基"与空气中氧发生

反应生成了羧基和羟基的概率也大大下降(同时"柔性

VaK5

基底无法在臭氧和紫外线的共同作用下获得大量

#

5&

0

2X

$键"发生脱水反应致使
VaK5

中的#

8X

4

0

5&

0

2

0$结构转变为#0

2

0

5&

0

2

0$的网状结构(有相关研究

表明+尽管紫外臭氧处理对
VaK5

基底表面引入了部分亲水

性基团"但随着时间的推移部分带有游离硅氧烷或极性基团

重新定向而形成的二氧化硅状结构"或者部分原有亲水性基

团发生可逆弛豫"最终发生)疏水恢复*的现象.

F

/

(上述原因

导致紫外臭氧改性处理对柔性
VaK5

基底的处理效果不

明显(

对于柔性
VM1

和
VM]

基底材料来说"未处理的样品光

谱与经过紫外臭氧处理的样品光谱在多个波段出现明显差

异"例如在
BIBG',

左右基底材料的羰基 #

&&

8 2

''

$吸收

峰出现明显变化(值得注意的是紫外臭氧处理对柔性
VM]

基底的改性效果更明显"尤其是在
DFA

!

66AA',

波段范

围"如图
4

#

L

$和#

.

$所示(这是由于
VM1

中的萘环相比于

VM]

中的苯环有更稳定的共振结构"分子链的刚性更大"被

紫外臭氧破坏的概率就变小(另外"由于柔性
VM1

基底材料

结构中的萘环双环结构具有很强的紫外光吸收能力"可以阻

隔
4FA',

以下的大部分紫外线"所以其光学稳定性是
VM]

材料的
G

倍.

@

/

(综上所述"紫外臭氧处理对
VM1

材料的处理

效果劣于
VM]

材料的处理效果(

从图
4

#

*

$中可以明显看出"紫外臭氧处理对柔性
VU

基

底的改性效果最明显(例如"在
DFA

!

6DAA

全波段范围内其

吸光度发生明显变化"包括
8

0

2

键#

B6AA',

$'

''

8 8

键

#

BD7A',

$'

''

8 2

键#

BI7A',

$等"且随着处理时间的增

加变化越明显(对于柔性
VU

基底而言"其主链上的酰亚胺环

结构#

+

0

8

#

2

$0

1

#

+

$0

8

#

2

$0

+

$起到主要作用"由于主

链上的芳香环使得聚酰亚胺具有优异的热学'力学和电学性

能(因为相比于其他三种柔性基底材料"柔性
VU

基底着色较

深#棕黄色$"且极性较差"很难与其他材料形成牢固的粘结

与结合(经过紫外臭氧处理后"紫外线和臭氧氛围可以快速

改变基底表面材料的组分而不影响材料整体的性能"并有效

引入羟基#

8

0

2X

$和羧酸 #

&&

2 8 2

''

$等各种活性基团"

且这些官能团的强度和数量随着处理时间的增加而增加"从

而在短时间内使得聚酰亚胺柔性基底表面能增大'接触角减

小'湿润性提高"提高了柔性
VU

基底的亲水性能(

323

!

接触角验证分析

为了验证上述近红外光谱分析的结果"对于四种柔性基

底材料#

VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

$进行了接触角测量"结果

如图
7

和图
G

所示(数据表明未进行紫外臭氧改性处理的柔

性基底的初始液滴接触角均大于
IAl

"这说明了这四种柔性

基底材料的亲水性较差"当作为柔性基底被运用到柔性电子

领域中时"电极或敏感层墨水材料很难在其表面沉积形成良

好图案和结构(

具体来说"液滴在柔性
VaK5

基底表面的初始接触角最

大"达到了
BBBE6GAl

"这表明
VaK5

基底表面具有较高的疏

水性"较差的可打印性(其次是柔性
VU

基底"液滴初始接触

角达到了
F4EA7Fl

"可打印性虽然比
VaK5

基底略好"但距

离较好的可打印性仍有不少差距(柔性
VM1

和
VM]

基底材

料的表面初始接触角相当"分别为
I4EAGIl

和
IAEF4Al

(可能

是由于
VM1

与
VM]

材料的化学结构相似的原因"二者不同

之处仅为
VM1

中为萘环而
VM]

中是苯环(

图
M

!

接触角变化趋势图

5,

6

2M

!

D9";9+<

6

";F&K"%7;%<8+;8+<

6

-"

!!

随着紫外臭氧处理时长的增加"四种柔性基底表面接触

角的详细变化趋势如图
G

所示(可以看出"随着紫外臭氧处

理的时间越长"四种柔性基底材料表面的接触角整体上都呈

现下降的趋势"但下降程度差异较大(对于柔性
VaK5

基底

材料而言"紫外臭氧处理
B

和
6,&'

对其表面亲疏水性几乎

没有影响!处理时长为
G,&'

时"其表面接触角从
BBBl

下降

到
BA6l

左右"而后继续增加紫外臭氧处理时间到
BA,&'

"其

表面接触角未发生明显变化(但也有研究表明"对于柔性

VaK5

材料紫外臭氧处理的时长需达
6A=

后"其前进接触角

才会发生较大的变化.

F

/

(

对于柔性
VM1

和
VM]

材料而言"随着处理时长的继续

增加#增加到
BA,&'

$"其表面接触角仍继续下降"最终分别

达到
DDl

和
74l

(对于柔性
VU

基底而言"紫外臭氧处理对其表

面接触角的变化影响较迅速"仅仅紫外臭氧处理
B

分钟"其

接触角就从初始的
F4l

下降到
DDl

"下降幅度达到了
6AE7F\

(

而后随着处理时长的继续增加"其表面接触角进一步减小"

最终达到
4Bl

左右(综上所述"紫外臭氧处理的效果优劣排

序依次是+

VU

#

D6EI\

$

%

VM]

#

4@ED\

$

%

VM1

#

@E7\

$

%

VaK5

#

FE7\

$"即紫外臭氧表面处理对
VU

柔性基底的效果

最明显"对
VaK5

柔性基底的效果最不明显"这与上述近红

外光谱分析的结果基本一致(

324

!

紫外臭氧改性机理讨论

紫外臭氧改性处理本质上是一种光敏氧化过程"即当紫

外线的光子能量接近或大于有机污染物分子的结合能时"柔

性基底表面的有机污染物分子发生活化"随后进一步被分解

成离子'游离态原子'受激分子等.

BA

/

"其作用机理如图
D

所

示(在波长为
BFG',

的紫外线辐射下"空气中的氧被转化

成臭氧!而
6G7',

波长的紫外光能量能将臭氧分解成氧和

活性氧"且该光敏氧化反应过程是连续进行的(因此"在这

两种短波紫外光的照射下"臭氧会不断的生成和分解"活性

AIFB

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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图
N

!

不同时长的紫外臭氧处理下柔性基底接触角的测试结果

5,

6

2N

!

D"(8&"(F-8(%7;%<8+;8+<

6

-"(%77-"J,E-"(FE(8&+8"(F<'"&',77"&"<88,*"-"<

6

89(%7%T%<"GH8&"+8*"<8

氧原子就会不断的生成"而且越来越多(

图
U

!

紫外臭氧处理对柔性基底作用机理分析

5,

6

2U

!

?";9+<,(*+<+-

#

(,(%7%T%<"GH8&"+8*"<8

%<7-"J,E-"(FE(8&+8"

!!

由于活性氧原子具有极强的反应性和短暂的寿命"易于

与柔性基底表面的某些原子结合"生成挥发性气体#如
82

6

"

82

"

X

6

2

"

12

等$逸出物体表面"从而清除了粘附在柔性基

底表面上的有机污染物(当水蒸气存在时也会产生羟基自由

基(通过从聚合物链中提取氢原子"聚合物基质被原子氧'

分子氧和臭氧氧化"产生自由基碳位点(因此"臭氧处理后

聚合物表面可能会出现羟基和羧基"从而提高柔性基底表面

附着力或者改善其表面亲水性(柔性基底表面的基团原子变

化"导致近红外光谱的吸收率发生变化#吸收峰高度'宽度'

形状等变化$"也即吸光度发生变化"结合相关的峰谱可以

定性判别柔性基底表面的基团或化学键的变化情况"实现对

紫外臭氧改性效果的有效评估(

4

!

结
!

论

!!

利用紫外臭氧技术对四种柔性基底材料#

VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

$进行不同时长的改性处理"利用近红外光谱和接

触角分别对改性效果进行了定量和定性的评估与分析"并结

合紫外臭氧作用原理对改性机理进行了综合的分析"主要得

出如下四点结论+

#

B

$对柔性
VaK5

"

VM1

"

VM]

和
VU

基底进行近红外光

谱测试"结果显示+经过
B

!

BA,&'

的紫外臭氧改性处理后"

柔性
VaK5

基底的光谱数据无明显变化"柔性
VM1

和
VM]

基底的多个波峰出现明显变化"柔性
VU

基底在
DFA

!

6DAA

',

全波段出现明显峰值变化"效果显著(

#

6

$接触角测量结果表明四种柔性基底表面接触角的下

降为+

VU

#

D6EI\

$

%

VM]

#

4@ED\

$

%

VM1

#

@E7\

$

%

VaK5

#

FE7\

$"验证了近红外光谱的分析结果"即紫外臭氧处理

对柔性
VaK5

基底作用效果不明显"对于
VM1

和
VM]

的作

用效果一般"对于柔性
VU

的处理效果最佳(

#

4

$紫外臭氧的作用机理是一定波长的紫外线将空气中

的氧分子转变为原子氧"与柔性基底表面的碳氢化合物发生

BIFB
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氧化反应"生成挥发性气体逸出柔性基底表面从而达到清洁

目的"另外"光子能量把柔性
VU

,

VM1

,

VM]

基底的表层分子

键打开"同时拉出
X

原子和
8

原子生成羟基'羧基等基团提

高了柔性基底的亲水性(

#

7

$研究结果表明利用近红外光谱学特征分析是从基团

分子水平定性评估紫外臭氧对柔性基底亲疏水性改性效果的

快速有效的表征方法(
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