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摘要: 本研究利用電漿處理高分子表面以產生官能基，並與另一高分子在其界面產生原位
接枝反應，藉以強化界面。本研究並探討定量接枝強度、表面化學與電漿操作條件相互之

結構、製程與性質間之關係。本研究利用電漿技術對高分子聚對苯二甲酸乙二酯(PET)進行
表面改質，而經過不同程度氮氣電漿改質後之PET，藉由化學能譜儀(XPS)進行表面分析及
與水接觸角測試的親水性實驗；經過氮氣電漿處理之PET表面會產生含氮之官能基而使表
面接觸角下降，再經由對細微XPS圖譜分析可知PET表面氮元素植入比率會隨著電漿處理程
度而增加，最多可達8%。另外，利用另一高分子材料PSMA(poly styrene-co-maleic anhydride)
與電漿處理後之PET進行化學反應接著之研究，經過電漿處理後之PET表面生成之amine之
官能基會與PSMA中maleic anhydride作用產生imide之共價鍵結，對於不同程度之電漿處理
PET各樣品，在不同熱處理溫度下進行此接合反應，再利用非對稱雙懸臂界面接著測量法
作為測量兩材料界面強度之儀器，可知在熱處理溫度為150℃時有最佳之界面加強效果產
生，界面接著強度可由未處理前約3J/m2增強至超過100J/m2。利用XPS與SEM分析破壞界
面，可以得知在不同界面接著強度下之破壞機制，在溫度為150℃時在電漿處理時間超過150
秒後，由於兩高分子界面強度大於PET材料本身之層狀結構破壞強度，故破壞之破裂點會
延伸至PET材料內部;而在反應溫度過高時(160℃)，界面強度反而下降是因為PSMA質傳過
快而在界面形成一機械強度較弱之另一界面之緣故。最後探討了界面接著強度與areal chain 

density ( )Σ 之關係後可知，在Σ值較小時，界面強度值( cG )與 2Σ 成線性關係；當 cG 值超過

100J/m2後，破壞機制轉變至材料內部破裂， cG 值故不再隨著Σ值上升而增大。 

Abstract: Nitrogen plasma caused ion implantation and surface modification on polyethylene 
terephthalate (PET) efficiently. With the increasing of plasma treatment time, water contact angle 
of treated-PET surface decreased, finally reached a stable value of 25degree. By X-ray 
photoelectron spectrometer (XPS) analysis, atomic nitrogen content of plasma treated PET by ion 
implantation and bonding condition can be obtained. Furthermore, the interfacial fracture 
toughness (Gc) between poly styrene–co-maleic anhydride (PSMA) and plasma treated-PET was 
investigated. Amine groups formed by plasma modification on the PET surface can reacts with 
styrene maleic anhydride (SMA) in bulk PSMA, forming imide covalent bonds to enhance 
interfacial fracture toughness between PET/PSMA. When annealed at 150 , the PET/PSMA is ℃

too strong to cause crack-tip propagated into PET side such that Gc values could be enhanced 
over 100J/m2 for long plasma treatment time. Otherwise, the diffusion rate of PSMA is too fast at 
annealing temperature at 160 , causing a new weak interface occurred, and then crack℃ -tip would 
propagate into PSMA side, Gc value become lower than condition 150℃. Fracture mechanisms 
are verified by XPS and SEM analysis of fractured PET and PSMA surface, and the results 
coincide with our explanation. In our case, there are two mechanisms of PET/PSMA interface 
fracture. When areal chain density (Σ) on the interface is lower than 0.05/nm2, the interfacial 
fracture toughness (Gc) is proportional to Σ2. And at areal chain density larger than 0.05/nm2 
region, the interfacial fracture toughness is independent to areal chain density, because the 
fracture happened in PET side. 
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簡介： 

兩材料間之界面接著性質一直為一重要研究的課題，一般對於不同之高分子材料而言，其界面機械性質相當

脆弱。在本研究中希望能增強聚對苯二甲酸乙二酯(PET)與其他材料的界面接著強度，PET 為一機械性質良

好，透光度高且具備成熟之製程技術之高分子材料，但是由於 PET膜表面具有非常低之表面自由能與疏水性

質，以致於與其他材料之接著(adhesion)能力很差，為了改善其表面接著性質，吾人認為利用低溫電漿技術進

行表面改質為一十分快速且可行有效之方法。 

電漿中的氣體在經過高能電子撞擊後會產生帶電離子及活性自由基，而在電漿中高能電子、帶電離子、

活化之自由基會打擊基材表面而產生具反應性之官能基，進而可進行其他的化學接枝反應[1]。近幾年來有許

多文獻以研究電漿對於高分子基材表面之影響為主題[2-4]，但若電漿處理時間過長時，可能會發生過度氧化

或蝕刻之現象使產生之官能基密度下降，故其改質效果是具有一最佳條件存在的[5]。 

在本研究中利用氮氣電漿使材料表面產生amine之官能基，在過去學者的研究指出，amine官能基會與

maleic anhydride產生化學反應而形成共價鍵結[6, 7]，本研究即是利用此化學特性對於兩高分子材料間造成界

面強度之增強。根據之前學者之研究也顯示出界面官能基之密度以及高分子之玻璃轉化溫度皆對界面接著有

非常顯著之影響[8, 9]。雖然近年來電漿處理高分子之課題常受到討論，但結合了電漿改質高分子表面進而探

討其界面增強效果與電漿處理程度之研究並不多見，本實驗室藉由非對稱雙懸臂界面接著測量法(ADBC)可定

量測量界面強度，對於電漿處理後PET與poly styrene–co-maleic anhydride (PSMA)之間以化學接枝反應造成界

面增強的情形作了詳細的研究，並以SEM與XPS分析其界面破壞之情形，故在此論文中對於電漿對材料表面

改質情形與改質後界面接著增強效果進行研究，希望可以利用氮氣電漿對於PET表面造成改質效果並提升材

料表面之接著性質。 

 

試驗步驟： 

1. 低溫電漿表面處理: 利用高週波電漿系統，其使用之頻率為 13.56MHz，此系統主要以無線電波產生器(RF 

generator)、反應腔體、真空裝置及氣體流量控制器所組成。交流電極置於腔體內上方電極板，直徑約為 20cm，

而腔體本身接地，可變功率為 0~300Watt。操作步驟如下: 將欲處理之 PET樣品剪裁為 1.5cm 7.0cmⅩ 大小後

放置於腔體內，以抽氣幫浦將反應室內壓力抽至 50mtorr以下，接著以氣體流量通入氮氣，控制腔體壓力為

200mtorr，待壓力穩定後，調節所須功率並打開 RF放電開關進行反應，分別計時控制電漿反應時間，關閉放

電開關後將樣品迅速取出。由於電漿處理過後樣品表面之官能基有可能隨著時間而進行重組，故反應後之樣

品皆於 6hr內進行下一步之接著實驗與 XPS分析。 

2. PSMA與電漿處理後 PET接著反應: 先利用金屬模具在熱壓機中以溫度 160oC將 PSMA壓成所需形狀及厚

度之塊材，之後將電漿處理後之 PET薄膜與 PSMA塊材置放於適合之模具中，再置於熱壓機中加熱反應，達

反應時間後取出冷卻至室溫，再小心地將樣品取出待下一步測試。 

3. 非對稱雙懸臂界面接著測量法: 非對稱雙懸臂界面接著測量法（ADBC）為一可以準確定量測量高分子與

高分子界面系統界面破壞能量之方法，一般之界面強度測量方式常會造成材料本身之彎曲或拉伸之形變，而

導致多餘能量損耗，而 ADBC法可以避免這類能量之損失，並且將破裂點保留在界面上推進，其方法如下圖

所示，根據已知之力學分析，界面破壞能量與 A、B物體楊氏係數(E)、厚度(h)，及破裂長度(a)有一函數關係，

其關係如下: 

PSMA side E1

PET side  E2

h1

h2

a

T
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其中 ahC AA 64.01+= ， ahC BB 64.01 += ，∆為一插入刀片之厚度。 

4. X射線光電子放射光譜分析(XPS): 對於材料表面各種元素及鍵結情形之分析，其原理是產生高能量之電子

束打擊反應腔中鎂靶或鋁靶，撞擊後產生Mg或 Al之 Kα X-ray，而此 X-ray照射至基材後會將基材表面元素

之電子激發至高能軌域，藉由偵測光電子之動能，可推算光電子之束縛能，並利用初步掃瞄(survey scanning)

可得元素組成圖譜。而進一步對碳、氧及氮元素區域進行高解析度之掃瞄，可得個元素鍵結情形之細微能譜

圖(core level scanning)。 

結果與討論： 

a.表面親水性質: 圖1為不同電漿處理時間下PET表面與去離子水之接觸角之關係圖。其中每一數據點為在一

樣品上不同位置測量十次所計算之平均值，由此圖顯示了隨著電漿處理時間增加而PET與水之接觸角會逐漸

下降而達到一穩定狀況。比較在三種不同電漿產生功率40W、60W與 80W 下，較高的電漿產生功率會使接

觸角的下降速率較快，但經過長時間處理後，在三種功率下皆到達一穩定的接觸角測量值約為25°。 

plasma treatment time (sec)
0 20 40 60 80 100

co
nt

ac
t a

ng
le

 (d
eg

re
e)

20

30

40

50

60

70

80

 

b. 以XPS分析電漿處理後PET表面:圖2為在不同處理時間之PET表面全區(survey scanning)之XPS能譜圖。由

此圖可知，在未經過電漿處理時之PET僅有兩個能量峰，分別為位於285eV之C-1s與532eV之O-1s能量峰，而

經過氮氣電漿處理後之PET樣品則在XPS圖譜400eV 處出現了一新增的N-1s能峰。 
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此外，我們可藉由各元素能峰面積與個別之atomic sensitivity factor(ASF)值(在此XPS系統中,C:1.0, O:2.85, 

N:1.77)來計算出個元素在表面之含量比率。由圖3可以得知表面植入氮元素之比率與電漿處理時間之關係，

隨著電漿處理時間上升而氮元素的比率遞增，最後達到一穩定之高原值，此離子植入比率最高可達約8%。 
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c. 熱處理時間與溫度對於界面強度之影響: 在PSMA中具有malic anhydride之官能基，位於界面時在高溫下會

與PET表面之amine產生鍵結，而在PSMA高分子鏈段會轉動或擴散至界面與PET上之amine反應。在本研究所

使用系統中，PSMA中anhydride官能基含量基本上是超過PET表面之amine含量的。其中說明當界面上固定的

反應物(local reactivities)濃度較可質傳移動之反應物為低時，此界面反應速率為反應控制(reaction control)。 
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在130℃時，界面強度並沒有增加之趨勢，這是因為溫度雖然略高過PSMA之Tg，不過造成高分子鏈活動

情形尚未使其中的maleic anhydride官能基可以自由活動與界面之amine反應之故。然而，隨著反應溫度的上升

我們可以觀察到PET/PSMA界面強度之增強，在140℃下，處理時間超過100秒後Gc值可達50J/m2，而在

150sec~300sec之間存在一高原值之後略為下降，回顧XPS之分析可以了解amine官能基之數量一開始隨著電漿

處理而增加，最後因為過度氧化而形成較多反應性較弱之amide鍵結，故400sec後Gc值有所下降。而在150℃

反應之情形，其對於界面加強之效果在各溫度中最為顯著，電漿處理時間超過100sec後Gc值會超過100J/m2，

而在此溫度下SMA質傳至界面反應之速率足夠在兩高分子界面形成強度良好之共價健造成Gc值大幅上升，而

當界面接著強度大於100J/m2後，預期可能由於兩材料間界面強度會大於PET本身層與層之間之強度，以致於

破裂點轉至PET材料本身的現象出現，在150℃圖中超過電漿處理200sec後，Gc值呈現上下跳動情形，應該為

此結果所導致，之後在破裂面分析的結果中，亦可佐證此破裂點轉移情形發生。最後在鍵結溫度160℃下，意

外地發現PET與PSMA界面之接著強度不如150℃強，而電漿處理時間超過200sec後Gc值亦出現跳動現象，故

必須對破壞面進行進一步分析，才可對詳細情形更為了解。 

d. 破壞面之表面分析: 我們對已破壞塊材之PSMA側進行XPS元素分析，其結果如圖4-8，(a)為純PSMA之表

面全能譜圖，其中只含有碳、氧兩元素(C:92.64%,O:7.36%)，(b)、(c)、(d)、(e)分別為與10sec、100sec、200sec、

400sec電漿處理PET接著後之PSMA的破壞面，從圖中可觀察出PSMA表面原先不含有氮元素，隨著與其接著

之PET經電漿處理超過100sec後，出現了微量的N-1s能峰；而在O-1s的元素圖譜上，超過電漿處理100sec之

PSMA破壞側出現了大量的氧元素訊號，這象徵了PSMA破壞面有著電漿處理過後之PET的性質，也意指著由
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於兩材料之界面強度太大造成破裂點延伸至PET內部之情形的發生。之後利用SEM之結果亦可佐證此現象的

發生。 
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另外在反應溫度於 160℃時界面破壞之情形，亦可由破壞面之 PET側得到一些結論，在 30sec之電漿處

理時，PET之破裂面與未經電漿處理 PET元素比例大致相同，但多了微量的氮殘留在表面，而經過較長時間

(超過 100sec)處理之 PET 樣品可以觀察到其氧元素比例在下降而碳之比例的上升，這歸因於破裂面亦由界面

轉移至 PSMA側。發生此現象的原因可能為在熱處理溫度為 160℃時，由於溫度的上升會造成高分子擴散速

率的加快，而在此溫度時由於質傳速率過快，過多的 PSMA至 PET界面附近而產生另一較弱之界面，因此，

破裂點移至 PSMA側之現象產生。所以藉由破壞面之 XPS分析，說明了當界面強度增強超過材料本身之破壞

強度時，破裂點會趨向於較弱破壞強度界面前進，進而轉移至材料內部。 

e. 掃瞄式電子顯微鏡(SEM)分析結果: 針對在反應溫度於 150oC下，經過接著測試過後之 PET側破壞表面進

行 SEM分析，圖 4-6為此系列 SEM照片結果。圖 6(a)未經過電漿處理之 PET在接著反應後之破壞面圖形，

由於其表面沒有可以反應之官能基，界面強度亦非常弱(約為 3 J /m2 )，故我們可以觀察到其破壞表面十分平

滑。 

(a)      (b)      (c) 

   

 

    圖 6(b)為電漿處理時間為 50 sec之 PET破壞面圖形，由圖中可觀察到在 PET破壞面上出現了不規則的條

狀紋路，此紋路應為 PSMA側所產生之 craze。而圖 6(c)為電漿處理時間為 400sec時之 PET破壞面圖形，其

表面情形與之前所示之 SEM照片皆不同，在此界面強度下破裂(crack)會延伸至 PET內部，而 PET膜事實上

為一多層狀結構所組成，由此 SEM圖形亦可以觀察到 PET層狀結構的破壞。 

    在兩高分子界面由於 in situ反應而形成之雙鏈段共聚物是強化 PET/PSMA界面最主要原因，對於經過接

著測試之材料破壞面進行 XPS分析，我們可以計算出界面上鍵結的密度(areal chain density,1/nm2)，進而得到
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界面破壞強度(Gc)與 areal chain density(Σ)的關係，如圖 7所示。在我們研究的系統中，界面的破壞可以由 areal 

chain density分為兩種機制，在 Σ較小時(< 0.05/nm2)，界面強度值與 Σ2成一線性關係，在此種破壞區域，界

面破壞會由 craze的形式發生。而 Σ較大時(>0.05/nm2)，由於其界面破壞強度已大於 PET材料結構之破壞強

度，所以破裂由 PET內部產生，而表現出來的 Gc值為 PET材料之破壞強度所以在此破壞情形下，Gc值不

會隨著 Σ上升而變化。 
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結論： 

利用低溫氮氣電漿技術可以成功的對高分子PET造成表面改質，短時間內就可在PET表面產生氮之官能

基，而使表面能上升造成PET表面之接觸角下降，由疏水性表面轉變為親水表面。再經由對XPS圖譜分析可

知PET表面氮之官能基植入之量會隨著電漿處理程度而增加，最多植入量可達8%，但是在電漿處理時間過長

時會使表面amine鍵結過度氧化形成amide鍵。另外，與另一高分子材料PSMA(poly styrene-co-maleic anhydride)

與電漿處理後之PET進行化學接著反應，因為電漿處理後之PET表面生成之amine官能基會與PSMA中maleic 

anhydride作用產生imide之鍵結，故在經過電漿處理後，PET與PSMA界面強度明顯地增強，可以由未處理前

界面破壞強度約為3J/m2增加至超過100J/m2。而熱處理溫度亦是本研究討論之重點，在我們的實驗系統中，熱

處理溫度為150℃時有最佳之界面加強效果產生。最後利用XPS與SEM分析破壞界面，在溫度為150℃時在電

漿處理時間超過150sec後，由於兩材料界面強度大於PET本身之層狀結構之破壞強度，故破裂點會由

PET/PSMA界面延伸至PET材料本身;而在反應溫度為160℃時，界面強度反而下降是可能是因為溫度過高造成

PSMA質傳過快而在界面形成一機械強度較弱之另一界面之緣故。最後探討了界面上areal chain density對於界

面強度Gc值的關係，在我們研究的系統中，界面的破壞可以由areal chain density分為兩種機制，在Σ較小時(< 

0.05/nm2)，界面強度值與Σ2成一線性關係；而Σ較大時(>0.05/nm2)，由於其界面破壞強度已大於PET材料結構

之破壞強度，所以破裂由PET內部產生，而表現出來的Gc值為PET材料之破壞強度。 
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