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聚丙烯与金属粘接界面的相互作用与耐久性调控

王道娟，陈锬，肖孟杰
(金发科技股份有限公司，广州 510663)

摘要： 为系统性解决聚丙烯(PP)与304不锈钢粘接过程中存在的界面作用力弱、耐久性差等关键技术瓶颈，并深

入探究PP材料组成结构对粘接行为的影响规律。通过多组分协同改性，开发了高性能PP基复合材料体系。首先针

对PP/不锈钢异质界面，研究开发了以马来酸酐接枝聚丙烯(PP-g-MAH)为核心的界面强化体系。结果表明，当接枝率

为0.65%的PP-g-MAH添加质量分数为30%时，酸酐基团与不锈钢表面形成牢固化学键合，使粘接强度达到最优值。

此外，研究了PP基体树脂本征特性对界面粘接性能的调控机制：在PP基体树脂的熔体流动速率(MFR)相近时，结晶

度高的PP会抑制分子链扩散，降低粘接强度；而当PP基体树脂的结晶度相近时，高MFR的PP可显著促进界面分子

链缠结，提升粘接性能；同时，PP基体树脂中的乙丙橡胶(EPR)通过其非晶相分子链的高活动性，可有效促进界面扩散

与本体增韧，使具有高EPR含量的PP树脂/不锈钢体系表现出更优异的界面粘接强度。其次，引入质量分数15%的高

MFR的聚烯烃性体(POE)，以增强熔体对不锈钢表面的浸润性。同时，还添加了质量分数1%的氧化镁作为水解抑制

剂，经80 ℃水煮72 h老化后，复合材料仍能保持72%以上的粘接强度，界面耐久性得到显著提升。
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Interaction and durability control of polypropylene-metal bonding interface
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Abstract ： In order to systematically solve the key technical bottlenecks such as weak interfacial force and poor durability in 

the bonding between polypropylene (PP) and 304 stainless steel，and to deeply explore the influence of PP material composition and 

structure on bonding behavior.behavior，the high-performance PP-based composite system was developed through multi-component 

synergistic modification. Initially，for the heterogeneous interface between PP and stainless steel，an interfacial reinforcement system 

centered on maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MAH) was researched and developed.Results indicate that when the mass 

fraction of PP-g-MAH with a grafting ratio of 0.65% is 30wt%，the anhydride groups form robust chemical bonds with the stainless 

steel surface，achieving optimal bonding strength. Furthermore，the regulatory mechanism of PP intrinsic properties on bonding 

performance was elucidated. At similar melt flow rates (MFR)，high crystallinity inhibits molecular PP chain diffusion，reducing 

bonding strength. Whereas at comparable crystallinity，high MFR significantly promotes interfacial molecular chain entanglement，

enhancing bonding performance. Concurrently，the ethylene-propylene rubber (EPR) of PP effectively promotes interfacial diffusion 

and matrix toughening through the high mobility of its amorphous molecular chains，resulting in superior bonding strength in PP/

stainless steel system with high EPR content. The incorporation of 15wt% polyolefin elastomer (POE) with high MFR  significantly 

improves the melt′s wettability on the stainless steel surface. Additionally，by adding 1wt% magnesium oxide as a hydrolysis inhibi‐

tor，the composite material maintains over 72% of its bonding strength after being soaked in water at 80 ℃ for 72 hours for aging，

indicating a significant improvement in interface durability.
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聚丙烯(PP)作为一种综合性能优异、成本低廉

的通用塑料，其应用范围常因其固有的低表面能、

化学惰性及高结晶度而受到限制，尤其是在与高表

面能材料(如金属)的粘接与复合方面面临严峻挑

战[1-3]。为改善 PP 的界面性能，研究者们已开发出

多种有效的表面与体相改性策略。例如，等离子体

处理可在不损伤材料本体的前提下，通过引入含氧

极性官能团(如羟基、羧基)显著提升PP表面能与润

湿性[4-6]；另一方面，通过化学接枝将甲基丙烯酸缩

水甘油酯、马来酸酐(MAH)等极性单体引入PP分子

链，可从根本上增强其与极性表面的相互作用与反

应活性，这在 PP与铝箔/板等金属的复合体系中已

被证实成效显著[7-9]。为进一步强化界面结合，还可

对金属基材进行表面构筑，如在铝合金表面通过阳

极氧化构建多孔微观结构，以增强界面机械互锁

效应[10]。

然而，现有研究绝大多数集中于PP与铝合金间

的粘接，而对不锈钢这一在工业中广泛应用、但表

面化学活性与钝化特性显著不同于铝合金的金属

基材，相关研究则相对匮乏。不锈钢表面固有的低

反应活性，使得基于极性相互作用和化学键合的粘

接机制面临更大挑战，这限制了高性能 PP/不锈钢

复合结构的开发与应用，例如在窗户暖边条等特定

产品中的应用[11]。

本文系统性地研究了改性 PP 与 304 不锈钢的

粘接界面，旨在突破PP材料在此类“难粘”金属体系

中的应用瓶颈，立足于窗户暖边条材料的实际开发

需求，通过设计树脂体系，考察不同熔体流动速率

(MFR)、结晶度和乙丙橡胶(EPR)含量的均聚 PP 和

共聚PP体系以及不同MFR、弯曲模量、结晶度的聚

烯烃弹性体(POE)树脂对复合材料界面粘接强度的

影响，不仅为解决PP/不锈钢的强韧、耐久粘接提供

了明确的技术路径与材料方案，也为拓展PP在高端

复合结构领域的应用提供了新的理论与实践依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

(1)均聚PP树脂。

L5E89：MFR 为 3.1 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

中国石油化工股份有限公司；

4220：MFR 为 0.45 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

北京燕山石油化工有限公司；

HP500N：MFR为12 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

荷兰利安德巴塞尔工业公司。

(2)共聚PP树脂。

B8101：MFR 为 12 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

北京燕山石油化工有限公司；

BX3800：MFR为30 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

韩国SK公司；

BX3500：MFR为10 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

韩国SK公司；

EP300M：MFR 为 9 g/10 min (230 ℃ ，×2.16 

kg)，广东中海壳牌石油化工有限公司；

K9017：MFR为20.0 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，

中国台湾化学纤维公司。

(3)马来酸酐接枝聚丙烯(PP-g-MAH)：自制，接

枝率为分别为 0.31%，0.49%，0.65%，0.87%，1.02%；

对应的 MAH 单体残留率分别为 0.69%，0.15%，

0.45%，0.32%，0.21%。

(4)乙烯 -丙烯酸共聚物：MFR 为 10 g/10 min 

(190 ℃，2.16 kg)，美国陶氏化学公司。

(5)乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVA)：MFR 为 3.0 

g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国埃克森美孚公司。

(6) C5 石油树脂：软化点温度为 98~105 ℃，美

国伊士曼化工公司。

(7)苯乙烯-乙烯-丁烯共聚物(SEBS)：苯乙烯含

量为 31%，密度为 0.91 g/cm3，中国台湾李长容化学

工业股份有限公司。

(8)威达美橡胶：密度为0.863 g/cm3，MFR为9 g/

10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国埃克森美孚公司。

(9) POE树脂。

ENGAGE 8677：密度为 0.87 g/cm3，MFR 为 0.5 

g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国陶氏化学公司；

ENGAGE 8150：密度为 0.868 g/cm3，MFR 为

0.5 g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国陶氏化学公司；

ENGAGE 7467：密度为 0.862 g/cm3，MFR 为

1.2 g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国陶氏化学公司；

NEXLENE 891：密度为0.885 g/cm3，MFR为1 g/

10 min (190 ℃，2.16 kg)，韩国SK公司；

ENGAGE 7447：密度为0.865 g/cm3，MFR为5 g/

10 min (190 ℃，2.16 kg)，美国陶氏化学公司。

(10)滑石粉：粒径为5 μm，径厚比为15，辽宁海

城添源化工有限公司。

(11)氧化镁 (MgO)：日本协和化学工业株式

会社。
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(12)碳化二亚胺：上海尤恩化工有限公司。

(13)硅烷偶联剂：安徽沸点新材料有限公司。

(14)304不锈钢板：佛山市金景盛五金制品有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TST30，科倍隆(南京)机械有限

公司；

平板流化仪：BL-7160-A，东莞市宝轮精密检测

仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TGA 200F3，德国

NETZSCH公司；

MFR测试仪：BMF-003，德国ZWICK公司；

万能试验机：HIT5.5，德国兹维克公司。

1. 3　试样制备

(1)复合材料的制备。

按照表1配方中的物料和质量分数称取相应的

质量，混合均匀，加入双螺杆挤出机中，挤出温度

200~220 ℃，螺杆转设定 200 r/min，挤出完成后切

粒，切粒大小控制在3~4 mm，粒子不能有气孔。

表 1中极性改性剂为PP-g-MAH、乙烯-丙烯酸

共聚物、EVA 中的一种；弹性体为 C5 石油树脂、

SEBS、威达美橡胶、POE树脂中的一种；填料为滑石

粉；水解抑制剂为碳化二亚胺、硅烷偶联剂、氧化镁

中的一种。

(2)塑料-金属粘接复合板的制备。

称取100 g复合材料平整地铺展在金属板上相

应模具中，再在温度为 220 ℃的平板流化仪中先不

加压预热10 min，再加热加压15 min，然后加压冷却

至室温出模，压力设定在 15 MPa，出模的试片应平

整光洁、厚度均匀、无气泡，满足后续测试或应用

要求。

(3)复合板的水煮老化。

将粘接复合材料试样浸泡于蒸馏水中，并置于

80 ℃恒温水浴环境，定期监测粘接强度的衰减

情况。

1. 4　测试与表征

MFR 测试：按照 ISO 133-1/2-2011 进行测试，

条件为2.16 kg，230 ℃。

密度测试按照 ISO 1183-1-2019进行测试。

粘接强度测试：按照标准 ASTM D1876-72 

(1983)对复合材料进行T型剥离测试。

DSC 测试：采用 DSC 设备，在氮气氛围中，以

20 ℃/min的速度从 30 ℃加热到 200 ℃，恒温 5 min

以消除热历史，随后以20 ℃/min的速度从200 ℃降

温到 30 ℃，再以 20 ℃/min 的速度从 30 ℃加热到

200 ℃。

2 结果与讨论

纯PP及其与POE复合体系对不锈钢基材表现

出极低的粘接强度。通过引入极性改性剂可显著

增强界面相互作用，对比了几种极性改性剂对粘接

强度的影响，列于表 2，其中 PP 树脂选用的是

PPB8101，POE树脂选用的是ENGAGE 7447。由表

2 可见，PP+POE+PP-g-MAH 展现出最优的改善

效果。

2. 1　粘接强度的影响因素

2.1.1　PP-g-MAH的影响

PP-g-MAH 对改性 PP 树脂与不锈钢间界面作

用的影响受到以下三种因素的调控：PP-g-MAH的

添加含量、分子链上的有效接枝率以及MAH单体

的残留率。这三种因素对材料体系界面作用的影

响如图1所示。由图1a可见，界面粘接强度随PP-g-

MAH 添加含量的变化呈现典型的非线性关系，表

现为先升高后降低的趋势。当PP-g-MAH质量分数

低于30%时，粘接强度随其添加量的增加而迅速提

升，并在质量分数为30%处达到峰值(52.3 MPa)，然

而，当PP-g-MAH含量超过此临界值后，粘接强度不

升反降。这是由于过量的PP-g-MAH破坏了基体树

脂的连续相结构，引发基体脆化与相分离现象，导

致本体力学性能劣化，进而削弱了界面力的有效

传递[12]。

粘接强度与接枝率的关系呈现线性关系，如图

1b所示，粘接强度随着接枝率的增加不断提升，且

表2　不同极性改性剂对粘接强度的影响

Tab. 2　Bonding strength with different polarity modifiers

Component

PP

PP+POE

PP+POE+PP-g-MAH

PP+POE+EVA

PP+POE+Ethylene-acrylic acid copolymer

Bonding strength/
(N·cm-1)

0

5

48

15

25

表1　复合材料配方

Tab. 1　Formula of composites

Component

PP

Polarity modifiers

Elastomer

Filler

Mass fraction/%

30~70

10~50

5~20

2~5
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当接枝率超过 0.65% 后，粘接强度增长趋于饱和。

此外，如图 1c所示，残留单体浓度与粘接强度呈负

相关。从单体残留量维度分析，单体残留浓度从

0.2%增加至0.45%，粘接强度主要受接枝率的调控，

接枝率越大，粘接越强，当单体残留量继续增加时，

强度下降；当残留量进一步增至0.69%以上时，强度

降至 40 MPa以下。这是因为残留的单体小分子不

仅无法参与有效界面键合，反而会在界面区域聚

集，形成弱边界层，阻碍PP-g-MAH中有效的酸酐官

能团与金属表面接触，从而显著削弱界面键合

强度[13-15]。

因此，为实现PP/不锈钢间的最优粘接，必须对

PP-g-MAH的添加含量、接枝率及残留单体进行系

统性的协同优化，调控其在“界面键合增强”与“基

体结构破坏”之间的平衡点。

2.1.2　基体PP树脂的影响

固 定 PP-g-MAH 质 量 分 数 为 30%、接 枝 率

0.65%；POE 树脂选用 ENGAGE 7447，添加质量分

数为10%，继续探讨不同种类基体树脂PP对粘接强

度的影响，相关数据列于表 3，由表 3可见，基体PP

对粘接性能的影响主要受MFR、结晶度、EPR含量

的调控。其中PP的结晶度由DSC测试材料的熔融

热行为计算得到。

(1) MFR和结晶度的协同影响。

在均聚PP与共聚PP中，PP基体树脂与不锈钢

材料界面间的粘接性能均与PP结晶特性及MFR密

切相关。具体而言：当二种基体PP树脂的MFR相

近时(如对比 BX3500 与 EP300M)，结晶度越高，分

子链运动能力越弱，界面扩散越困难，粘接强度越

低；当结晶度相近时 (如对比 B8101 与 BX3800)，

MFR越高，则体系黏度越低，分子链更易运动与扩

散，从而形成更强的界面缠结，粘接强度也相应提

升。MFR与结晶度共同调控着分子链在界面处的

运动与缠结行为，并最终决定粘接强度。这一协同

作用可解释三组均聚 PP (4220，HP500N 与 L5E89)

的对比结果：4220虽结晶度低，但MFR小、黏度高，

限制了分子链扩散；而HP500N与PP LE589虽结晶

PP-g-MAH content/%
(a) Effects of PP-g-MAH content on bonding strength

Grafting rate/%
 (b) Effects of grafting rate on bonding strength

0.31 0.49 0.65 0.87 1.02

Bo
nd

in
g 

str
en

gt
h/

(N
·c

m
�1

)
Bo

nd
in

g 
str

en
gt

h/
(N

·c
m
�1

)

10 20 30 40 50

60

50

40

30

20

10

0

60

50

40

30

20

10

0

0

10

20

30

40

50

60

Bo
nd

in
g 

str
en

gt
h/

(N
·c

m
�1

)

0.15 0.21 0.32 0.45 0.69
Monomer residue rate/%
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图1　PP-g-MAH三种因素对粘接强度的影响

Fig. 1　Effects of three factors of PP-g-MAH on interfacial bonding 

strength

表3　不同种类基体树脂PP对粘接强度的影响

Tab. 3　Effect of different kinds of matrix resin PP on bonding strength

Types of PP

Homopolymerized PP

Copolymerize PP

4220

L5E89

HP500N

B8101

BX3800

BX3500

EP300M

K9017

Crystallinity/%

32.3

46.7

62.0

24.0

24.1

21.3

22.8

29.5

MFR/[g·(10min)-1]

0.45

3.1

12

12

30

10

9

20

EPR content/%

0

0

0

20

20

20

25

28

Bonding strength/(N·cm-1)

36.48

33.53

32.48

40.3

54.2

45.5

43.7

57.1
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度高，但其MFR大、黏度低，增强了扩散能力。正反

因素相互抵消，使得三者的粘接强度最终趋于

接近。

(2) EPR含量的影响。

对比不同共聚PP树脂中不同EPR含量对界面

粘接强度的影响可见，EPR含量更高的共聚PP树脂

(如K9017)与不锈钢粘接时表现出更优异的粘接强

度。这主要是因为EPR作为非晶橡胶相，其分子链

段的活动能力远高于结晶性的PP。在热粘接过程

中，这些活动性更强的EPR分子链更容易迁移扩散

到界面，以产生界面结合力。

2.1.3　弹性体的影响

在 PPB8101+30%PP-g-MAH (接枝率 0.65%)体

系中引入10份不同种类的弹性体，研究了弹性体种

类对粘接性能的影响，如图2所示。由图2可见，弹

性体的引入普遍提升了材料整体的粘接强度，其中

POE (NEXLENE 891)表现出最佳的增强作用。

进一步考察POE含量对复合材料粘接强度、冲

击强度和弯曲模量的影响，如图 3所示。由图 3可

见，随着POE含量的增加，材料体系的粘接强度和

冲击强度呈上升趋势，弯曲模量呈下降趋势，综合

评估材料的粘接性能与力学性能，优选NEXLENE 

891质量分数为15%的改性PP基体树脂，以实现材

料在保持足够刚性的同时达到最佳的界面粘接

强度。

选取一组密度相当的POE树脂，对比了不同种

类POE对应的不同MFR、硬度、熔点，见表4。

图 4为不同种类POE对复合材料粘接强度、冲

击 强 度 和 弯 曲 模 量 的 影 响 。 如 图 4a 所 示 ，

ENGAGE 7447 因具备高 MFR、低熔点与低硬度的

特性，表现出最优的粘接强度。对比 MFR 相近的

ENGAGE 8150与ENGAGE 8677，后者由于熔点较

高，粘接性能相对较差；而 NEXLENE 891 因硬度

大、熔点高，粘接强度也较低。上述规律表明，较高

MFR与较低熔点的POE更有利于提升粘接强度，其

POE content/%
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(c) Effect of POE content on flexural modulus
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图3　POE含量对复合材料粘接强度、冲击强度和弯曲模量的影响

Fig. 3　Effects of POE contents on bonding strength，impact strength 

and flexural modulus of composites
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图2　不同种类弹性体对粘接强度的影响

Fig. 2　Effects of different types of elastomers on bonding strength

表4　不同POE树脂的性能对比

Tab. 4　Performance comparison of different POE resins

POE

ENGAGE 7447

NEXLENE 891

ENGAGE 7467

ENGAGE 8150

ENGAGE 8677

Density/
(g·cm-3)

0.865

0.885

0.862

0.868

0.87

MFR/
[g·(10 min)-1]

5

1

1.2

0.5

0.5

Shore D

12

29

12

20

11

Melting 
point/℃

35

74

34

55

118
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内在机理在于：高MFR赋予分子链更佳的流动性，

促进界面扩散；而低熔点(对应低结晶温度)则保障

了在加工温度下分子链具备充分的活动能力，从而

实现对基体的有效浸润。

进一步从力学性能角度分析，图4b与图4c显示

了不同种类POE体系对应的冲击强度与弯曲模量。

其中，ENGAGE 7447 与 ENGAGE 7647 与其它 3 种

POE 对比均表现出较低的冲击强度与较高的弯曲

模量，但差异不大。因此，在粘接性能显著占优且

力学性能相当的前提下，综合优选 ENGAGE 7447

作为复合材料体系的弹性体组分。

2. 2　粘接老化失效分析和耐久性调控

材料在实际服役过程中，不可避免地暴露于多

种环境应力之下，如长期紫外线辐照与由昼夜温差

引发的周期性热胀冷缩。这些因素会加速材料的

老化进程，进而可能导致粘接界面失效。文献显示

粘接的典型失效模式主要包括内聚破坏(发生于基

材内部)、界面破坏 (发生于粘接界面)以及混合

破坏[13]。

2.2.1　粘接失效分析

为系统评估界面的耐久性，设计了加速老化实

验：将粘接复合材料试样浸泡于蒸馏水中，并置于

80 ℃恒温水浴环境，定期监测粘接强度的衰减情

况。考察PP-g-MAH的接枝率与单体残留量对粘接

耐久性的影响。

不同接枝率的PP-g-MAH体系水煮老化后粘接

强度的保留率存在差异，如图5所示，这初步验证了

界面化学键合稳定性是影响粘接耐久性和耐老化

性的关键因素。进一步地，研究发现残留的 MAH

单体浓度与老化程度呈正相关，如图6所示，单体残

留越多，水煮老化后，粘接强度变化越大，当单体残

留率达到 0.45%时，老化 21 d后，粘接强度变为零。

其作用机理在于，残留MAH在水热环境中会逐渐

水解，释放出酸性物质，导致局部pH下降。此酸性

微环境会显著加剧界面化学键(特别是酯键)的水解

速率，从而引发粘接强度的加速下降[16]。

2.2.2　粘接耐久性

在体系中加入水解抑制剂来抑制水解作用，对

比几种不同水解抑制剂(MgO、硅烷偶联剂与碳化亚
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图5　接枝率对粘接强度保留率的影响

Fig. 5　Effects of grafting rate on bonding strength retention rate
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胺)，水煮480 h后PP的粘接强度保持率均获得显著

提升，无机碱 MgO 的稳定效果最优，如图 7 所示。

继续研究MgO添加量的影响发现，粘接强度保留率

随着MgO添加量的增加而增加，在质量分数 1%时

达到最大值 70%，如图 8 所示，当 MgO 含量继续增

加时粘接强度保留率反而下降，这是因为MgO作为

多孔碱性物质，可有效吸附并中和残留MAH及其

水解产物，维持界面区域的pH稳定性，从而抑制酯

键断裂[17-18]。当 MgO 质量分数为 1% 时，可有效中

和残留MAH单体，含量过高则可能导致其继续消

耗MPP中已接枝的马来酸酐官能团反而削弱有效

界面键合。因此，确定 1%为MgO的最佳添加质量

分数。

3 结论

研究了PP自粘接不锈钢体系粘接强度的影响

因素以及粘接耐久性的调控，得出以下结论。

(1)界面化学键合是实现高强度粘接的核心机

制。极性改性剂PP-g-MAH通过其酸酐基团与金属

表面形成稳定的化学键合，对粘接强度起决定性作

用。当 PP-g-MAH添加质量分数为 30%、接枝率为

0.65%时，体系达到最优粘接性能；过量添加或接枝

率不足均会因界面键合不充分或基体破坏而导致

性能下降。

(2)基体树脂的微观结构显著影响粘接性能。

具有高MFR、低结晶度及高EPR含量的 PP树脂体

系，通过增强链段运动能力与界面扩散行为，可实

现更优异的粘接强度。

(3)弹性体POE通过增强界面浸润性进一步提

升粘接性能。添加质量分数 15%的高MFR的POE

可在保持体系刚性的同时显著改善界面相容性与

链段活动性，实现刚韧平衡。

(4)粘接耐久性调控。引入质量分数 1% 的

MgO可中和残留MAH水解产生的酸性物质，抑制

界面酯键水解，使复合材料在 80 ℃水煮后仍保持

70%以上的粘接强度。
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