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表面处理对聚乙烯粘接性能的影响
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摘要：为了提高聚乙烯板材的粘接性能，分别用火焰和空气等离子体处理方法对聚乙烯板材试样表面进行处理，

根据拉伸剪切强度确定最佳处理工艺。采用傅立叶变换红外光谱、X 射线光电子能谱、扫描电子显微镜、能谱仪、接

触角检测等手段分析试样表面处理前后的化学组成、形貌、润湿性。结果表明，火焰处理最佳工艺条件：试样未打

磨，处理距离 1 cm，处理速率 0.625 cm／s ；空气等离子体处理最佳工艺条件：试样未打磨，放电功率 500 W，气体压

力 0.06 MPa，放电气体为空气，处理距离 1.5 cm，处理时间 4 s。表面处理能够去除试样表面的弱边界层，引入含氧

极性基团羟基和羧基，提高表面化学活性。经过火焰或空气等离子体处理的试样表面接触角分别降低为 91.04° 和

22.43°，润湿性能得到改善。两种表面处理方法都能够明显提高试样的粘接性能。其中天山 1956 胶粘剂粘接火焰处

理的未打磨试样，其拉伸剪切强度最大可达到 4.063 MPa，破坏方式为粘附破坏。
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Abstract ：In order to enhance the bonding properties of polyethylene sheets，flame and air plasma treatment were conducted，
the optimum treatment process was determined by tensile shear strength. The results are correlated with the surface composition，
morphology and wettability，which are detected by FTIR，SEM，EDS，XPS and contact angle. Optimum processing conditions for 
flame treatment ：unpolished sample，treatment distance 1 cm，treatment rate 0.625 cm／s. Optimum processing conditions for air 
plasma treatment ：unpolished sample，discharge power 500 W，gas pressure 0.06 MPa，discharge gas air，treatment distance 1.5 cm，

treatment time 4 s. The results show that the surface treatment can remove the weak interface layer and introduces polar groups such 
as hydroxyl and carbonyl group，which can obviously improve the surface chemical activity. After flame or air plasma treatment，the 
surface contact angle of the sample decreased to 91.04° and 22.43° respectively. The wettablility and the bonding properties of sam-
ple can be improved obviously by these surface treatment methods. The maximum tensile shearing strength of sample that bonded 
with Tianshan 1956 after flame treatment is 4.063 MPa，the destructive mode is adhesion destruction.
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聚乙烯 (PE) 质轻、无毒，与金属材料相比具有

优良的绝缘性、耐腐蚀性及成型加工性。在高速列

车中主要用于钢轨扣件、制震材料、内部装饰和电气

部件等，能够有效降低机车运行过程中的噪音与振

动，减轻车身自重，提高乘坐舒适性 [1–2]。随着轨道

列车向高速化、轻量化、重载化方向发展，对塑料高

分子材料提出了更多要求。在安装过程中，粘接代

替传统的焊接工艺将材料固定，有利于形成良好的

防水密封接头，提高列车的连接密封质量 [3]。在使

用过程中，不可避免地会遇到与自身或者其它塑料、

金属等材料粘接的问题。然而 PE 结晶度高、表面

能低，分子链中不含极性基团，难以与胶粘剂形成良

好的接触，粘接性能很差。除结构原因外，PE 表面

还存在内聚强度低的弱边界层，进一步影响了粘接
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性能 [4–5]。因此需要对 PE 进行表面改性处理，提高

粘接强度，以适合在高速列车上应用。

传统的化学处理方法对环境污染很大，真空等

离子体法对设备要求严格，且多用于膜的表面处理。

笔者采用火焰和空气等离子体法对 PE板进行处理，

属于干式 – 固相处理法，对环境友好，适用于工业连

续生产 [6–7]，并研究了表面处理对 PE 粘接性能的影

响，对胶粘剂进行筛选，进一步提升粘接能力。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE 板：工业级，上海戴涛橡塑制品有限公司；

异丙醇：分析纯，天津市春宝禄商贸有限公司；

胶粘剂：SikaFast–5215，Sikaflex–265，西卡 ( 中
国 ) 建筑材料有限公司；

胶粘剂：H–100，英力士管理 ( 上海 ) 有限公司；

胶粘剂：天山 1956，北京天山可赛新胶业股份

有限公司；

胶粘剂：MA832，普莱克斯 ( 中国 ) 投资有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶衰减全反射变换红外光谱 (FTIR) 仪：

Nicolet 380 型，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM)– 能 谱 仪 (EDS) ：
Inspect F50 型，美国 FEI 公司；

能谱仪 (EDS) ：X–MaxN 型，牛津仪器科技 ( 上
海）有限公司；

电子万能试验机：C43 型，MTS 工业系统 ( 中
国 ) 有限公司；

接触角测量仪：JC2000DM 型，上海中晨数字

技术设备有限公司；

多功能表面分析系统：ESCALAB250 型，美国

Thermo VG 公司；

常压等离子表面处理机：JYS–B 型，烟台金鹰

科技有限公司；

酒精灯：市售。

1．3　试样制备

试样按 GB／T 7124–2008 裁剪成规定的形状

与尺寸：长 (100±0.25) mm，宽 (25±0.25) mm，高

(1.6±0.1) mm。试样按打磨与未打磨分为两类，分

别进行只清洗未处理、火焰处理、空气等离子体处

理。其中需打磨的部分用锉刀进行打磨，将试样的

光滑表面完全去除，并打磨均匀。所有试样用水充

分冲洗，干燥，再用异丙醇清洗，干燥，备用。

1．4　PE 表面处理方法

(1) 火焰处理。

火焰处理装置为酒精灯，有效覆盖面积为

1 cm2。将试样固定在距酒精灯火焰外焰 1 cm 处，

以不同的速率通过火焰上方进行氧化，速率分别为

0.625，1.25，2.5，5 cm／s。
(2) 空气等离子体处理。

将试样固定在可移动木板上，匀速通过等离子

喷头，有效覆盖面积 1 cm2，放电功率 500 W，气体

压力 0.06 MPa，放电气体为空气，处理距离 1.5 cm。

等离子处理时间为变量，分别为 2，4，6，10 s。
1．5　性能测试与表征

表面形貌与元素组成：对试样进行喷金处理，

用附带 EDS 的 SEM (SEM-EDS) 进行观察。

试样的化学组成：用 FTIR 仪进行衰减全反射

红外光谱分析；用多功能表面分析系统进行 X 射

线光电子能谱 (XPS) 分析，射线源 Al-Kα，射线功率

150 W。

粘接试样的拉伸剪切强度按 GB／T 7124–2008
测试。

粘接试样破坏类型按 GB／T 16997–1997 测试。

将 2 μL 水滴于试样表面，用接触角测量仪测

试水与试样的接触角。

2　结果与讨论

2．1　粘接性能分析

(1) 火焰处理速率对粘接性能的影响。

选择 Sikaflex 265 作为胶粘剂，不同火焰处理

速率下的拉伸剪切强度如图 1 所示。
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1—未打磨 + 火焰处理；2—打磨 + 火焰处理

图 1　不同火焰处理速率下的拉伸剪切强度

随着火焰处理速率的降低，试样与火焰的接触

时间延长，氧化程度增加，拉伸剪切强度总体呈上

升趋势。原因是火焰中含有处于激发态的 O，NO，

OH 和 NH 等，以自由基机理进行表面氧化，将极性

基团引入表面，同时使表面低分子量碎片脱落，消除
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弱边界层，从而提高基材的粘接性能。但是处理速

率过低，火焰作用使基材熔化变形，而且粘接只与材

料表面 1～2 层分子膜有关，进一步处理只会增加氧

化深度，对粘接效果没有影响 [8–9]。由图 1 可知，对

于打磨 + 火焰处理试样，当速率为 0.625 cm／s 时

粘接效果最好，其拉伸剪切强度为 1.101 MPa，破坏

方式为粘附破坏。对于未打磨 + 火焰处理试样，当

速率为 0.625 cm／s 时，能获得最佳粘接效果，最大

剪切强度为 2.040 MPa，破坏方式为粘附破坏。未

打磨的试样拉伸剪切强度高于打磨后的试样。综上

所述，火焰处理试样的最佳条件是未打磨 + 火焰处

理，速率为 0.625 cm／s。
(2) 空气等离子体处理时间对粘接性能的影响。

选择 Sikaflex 265 作为胶粘剂，不同空气等离

子体处理时间下的拉伸剪切强度如图 2 所示。
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1—未打磨 + 空气等离子体处理；2—打磨 + 空气等离子体处理

图 2　不同空气等离子体处理时间下的拉伸剪切强度

由图 2 可以看出，短时间的空气等离子体处理

即能使试样的拉伸剪切强度有大幅度提高。这是

由于：(1) 等离子体的交联、刻蚀和氧化作用去除了

弱边界层；(2) 提高了基体表面粗糙度；(3) 引起试

样表面高分子链的断裂，在表面产生大量自由基，

进而与等离子体中的氧自由基发生反应引入含氧极

性基团，提高了基体的表面能与表面活性。值得注

意的是，随着处理时间的继续增加，拉伸剪切强度

呈现下降趋势。过度的等离子体处理使试样表面

的极性基团达到饱和，交联作用在基材表面形成类

金刚石的碳膜，阻止了等离子体的继续刻蚀 [7] ；同

时等离子体的刻蚀作用引起大量分子链断裂脱落，

塑料本体破坏比较严重，材料强度下降，导致拉伸

剪切强度下降 [10–12]。由图 2 可以看出，对于打磨后

的试样，空气等离子处理时间为 2 s 时粘接效果最

好，拉伸剪切强度为 1.548 MPa，破坏方式为粘附破

坏。对于未经打磨的试样，空气等离子体处理时间

为 4 s 时，能够获得最佳的粘接效果，拉伸剪切强度

为 1.889 MPa，破坏方式为粘附破坏。未打磨试样

的拉伸剪切强度高于打磨后的试样。综上所述，空

气等离子体处理试样的最佳条件是：未打磨 + 空气

等离子体处理，时间为 4 s。
由于两种表面处理的改性机理不同，所以改性

效果存在差异。在最佳处理条件下，火焰处理较空

气等离子体处理能够获得更高的拉伸剪切强度。未

打磨试样的拉伸剪切强度高于打磨后的试样。

2．2　SEM-EDS 分析

不同表面处理后试样的 SEM 照片如图 3 所示。

                            (a)                                                   (b)

                           (c)                                                   (d)

                           (e)                                                   (f)

a—未打磨 + 未处理；b—打磨 + 未处理；c—未打磨 + 火焰处理；

d—打磨 + 火焰处理；e—未打磨 + 空气等离子体处理；

f—打磨 + 空气等离子体处理

图 3　不同表面处理后试样的 SEM 照片

由图 3 可看出，未打磨 + 未处理试样的表面比

较光滑，试样表面的微小划痕是加工过程中的模具

缺陷或运输过程摩擦造成的 ( 见图 3a)。打磨 + 未

处理试样的表面粗糙度明显增加，但是本体边缘比

较尖锐 ( 见图 3b)。对于未打磨的试样，由于火焰的

氧化作用，未打磨 + 火焰处理试样的表面有大面积

的凹穴出现 ( 见图 3c) ；由于等离子体的刻蚀作用，

未打磨 + 空气等离子体处理试样表面原本的缺陷

被去除，有微小的凹凸起伏和泡状凸起出现 ( 见图

3e)。对于打磨后的试样，因为火焰和空气等离子体

处理对基材凸起部分刻蚀作用更加强烈，以及高温

引起的熔化重结晶过程 [13]，经过打磨 + 火焰或空气

等离子处理后，试样表面存在凹凸不平的刻痕 ( 见
图 3d 和图 3f)。试样表面存在的凹凸不平的刻痕将
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使所涂胶层出现均匀性差异，导致胶层固化缺陷，所

以打磨后试样的粘接性能低于未打磨试样。

通过 EDS 分析试样表面处理前后元素的含量，

结果列于表 1。由表 1可以看出，试样表面主要由 C
元素组成，少量的 N，O 元素来源于加工过程中的添

加剂与杂质，与 PE 主链的碳结构一致。未打磨试样

经过火焰或空气等离子体处理后，其相对氧含量增

加，C／O 比降低到 8.613 和 9.799，说明表面处理引入

了含氧基团，提高了试样的表面极性，而且火焰处理

的氧化效果稍好于空气等离子体处理。打磨后的试

样经过火焰或空气等离子体处理后，其相对氧含量

降低，C／O 比升高到 24.470 和 17.890。可以看出，打

磨导致试样表面处理的氧化程度降低，不利于形成润

湿性良好的极性表面。需要注意的是，EDS 分析只

能粗略地看出元素含量的变化，至于引入含氧官能团

的类型还需要使用FTIR和XPS测试来精确地表征。
表 1　试样表面处理前后试样表面的元素含量

试样
原子百分比／%

C／O 比
C N O

未打磨 + 未处理 73.639 19.138 7.169 10.272
打磨 + 未处理 71.495 21.930 6.611 10.815

未打磨 + 火焰处理 63.802 28.790 7.408 8.613
打磨 + 火焰处理 72.211 24.838 2.951 24.470

未打磨 + 空气等离子体处理 63.701 29.798 6.501 9.799
打磨 + 空气等离子体处理 58.250 38.494 3.256 17.890

2．3　FTIR 表征

为了解表面处理前后试样表面基团的变化情况，

对处理前后的试样进行 FTIR 分析。由 EDS 分析可

知，打磨不利于表面处理的氧化作用发生，因此选择

未打磨的试样进行 FTIR 分析，结果如图 4 所示。对

比可知，2 920 cm-1 和 2 850 cm-1 处是亚甲基伸缩振

动吸收峰；1 464 cm-1 处是亚甲基弯曲振动吸收峰；

791 cm-1 处是亚甲基扭曲变形振动吸收峰，对应 PE
的大分子链结构，在处理前后没有明显差异。

3500 3000 2500 2000 1500 1000

7911404
146415441738

28502920

3410

cm 1

1

2

3

1—未打磨 + 未处理；2—未打磨 + 火焰处理；

3—未打磨 + 等离子体处理

图 4　不同表面处理后试样的 FTIR 谱图

由图 4 可以看出，对于未打磨 + 未处理的试

样，3 410 cm-1 处的宽峰是羟基伸缩振动吸收峰，

1 738 cm-1 处是羰基伸缩振动吸收峰，1 544 cm-1 处

是羧基的反对称变形振动吸收峰。说明试样表面的

含氧小分子添加剂是组成弱边界层的一部分。经火

焰和空气等离子体处理，小分子添加剂吸收峰消失，

表明弱边界层被去除，胶粘剂直接与塑料基材接触，

有利于物理吸附与化学键合作用，形成牢固的粘接。

但是表面处理只会引入少量的极性基团，这些

基团产生的吸收峰太小，很容易被其它主要结构吸

收峰所掩盖。因此没有观察到含氧基团的吸收峰。

2．4　XPS 分析

考虑到 FTIR 检测深度和灵敏度，使用灵敏度

更高的 XPS 对试样表面有机官能团进一步检测。

由于打磨不利于试样表面处理过程中的氧化行为，

所以只对未打磨的试样进行分析，不同表面处理前

后试样的 XPS 谱图如图 5 所示。
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a—未打磨 + 未处理；b—未打磨 + 火焰处理；

c—未打磨 + 空气等离子体处理

图 5　不同表面处理前后试样表面的 XPS 谱图
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由图 5 可以看出，283.5 eV 和 530.5 eV 分别

对应 C1s 和 O1s。未处理试样表面含有微量的氧，源

于添加剂的残留以及贮存过程中的表面氧化。经过

表面处理，O1s 的峰强度增大，说明表面处理能够引

入含氧极性基团。

为了探究表面处理在试样表面引入活性官能

团的类型，对 C1s 峰进行高分辨扫描，结果如图 6 所

示。
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(c)

a—未打磨 + 未处理；b—未打磨 + 火焰处理；

c—未打磨 + 空气等离子处理

图 6　不同表面处理前后试样表面 XPS 的 C1s 拟合谱图

由图 6 可知，未打磨 + 未处理试样可以拟合

为三个峰，282.5 eV 处最强峰对应 C—C 或 C—

H，284.0 eV 处 较 弱 的 峰 对 应 C—O 或 C—OH，

286.1 eV 处的峰对应 C=O—OH，与全谱扫描结果

一致 [10]。未打磨 + 火焰处理试样和未打磨 + 空气

等离子体处理试样的 C1s 拟合峰位置与未打磨 + 未

处理试样一致，但峰强度不同。出现这种差异的根

本原因是两种表面处理方式的反应机理不同，引入

极性基团的方式不同。

试样表面官能团含量与分峰拟合曲线、基线之

间的面积呈正相关，即面积越大，该官能团的相对含

量越大。通过峰面积进行换算，确定各基团的相对

含量，结果见表 2。
表 2　试样表面处理前后 C1s 分峰拟合结果

试样
峰面积／%

C—C 或 C—H C—O 或 C—OH C=O—OH
未打磨 + 未处理 72.93 23.60 3.48

未打磨 + 火焰处理 69.59 25.30 5.10
未打磨 + 空气
等离子体处理

54.56 32.29 13.15

由表 2 可知，经过表面处理，C—C 或 C—H 含

量降低，含氧基团相对含量增加。未打磨 + 火焰处

理后试样羟基的含量明显增至 25.30%，羧基的含量

也增加到 5.10%。而未打磨 + 空气等离子处理试样

的氧化程度更高，处理后羟基的含量为 32.29%，羧

基的含量为 13.15 %。含氧基团含量的增加，有利

于基材与胶粘剂之间产生化学键结合，形成牢固粘

接。

2．5　接触角测定

试样表面处理前后的接触角列于表 3。
表 3　试样表面处理前后 PE 接触角

试样 接触角／(°)
未打磨 + 未处理 105.25

未打磨 + 火焰处理 91.04
未打磨 + 空气等离子体处理 22.43

由于打磨后基材表面粗糙不平，固液气三相界

面不再分明，因此只对未打磨的试样进行接触角检

测。由 XPS 分析结果可知，表面处理引入了含氧极

性基团羟基和羧基，使得基材表面极性增加，表面润

湿性得到增强。由表 3 可以看出，未打磨 + 未处理

的试样表面的接触角为 105.25°，属于疏水表面。未

打磨 + 火焰处理试样表面的接触角降低为 91.04°，
润湿性能得到改善。未打磨 + 空气等离子体处理

试样表面的接触角为 22.43°，是未打磨 + 未处理试

样的 21.3%，属于亲水表面。润湿性能的改善，有利

于胶粘剂在基材表面的润湿、铺展，形成接触良好的

粘接界面。

2．6　实际工况下不同胶粘剂的粘接效果对比

为了适合实际工况，选择轨道列车常用的五种

胶粘剂，包括两种双组分丙烯酸结构胶 (SikaFast-
5215，MA832)、两种单组分聚氨酯弹性胶 (Sikaflex-
265，天山 1956) 和一种中性混合高分子密封胶

(H–100)，对打磨前后的未处理试样及火焰处理 ( 速
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率为 0.625 cm／s) 试样，以及未打磨 + 空气等离子

体处理 ( 时间为 4 s) 试样和打磨 + 空气等离子体

处理 ( 时间为 2 s) 试样进行粘接实验，以选取最佳

的胶粘剂。使用不同胶粘剂的拉伸剪切强度测试结

果列于表 4。
　　　   表 4　使用不同胶粘剂时试样的拉伸剪切强度  　　 　MPa

胶粘剂
未处理 火焰处理 空气等离子体处理

未打磨 打磨 未打磨 打磨 未打磨 打磨
天山 1956 0 0.119 4.063 3.113 2.5761) 2.576

Sikaflex–265 0.206 0.373 2.044 1.066 1.889 1.548
H–100 0.585 0.264 1.920 1.828 1.614a 1.815
MA832 0.347 0 1.851 1.491 1.688 1.648

SikaFast–5215 0.128 0 1.334 1.179 1.099 2.519
　　注：1) 表示破坏方式为混合破坏，其它为粘附破坏。

由于 PE 的结晶度高、表面能低，未处理试样的

拉伸剪切强度较低。出乎意料的是，对于火焰和空

气等离子体处理后的试样，未打磨试样的拉伸剪切

强度高于打磨后的试样。虽然打磨可以提高基材的

表面粗糙度，有利于提高粘接性能，但是，打磨得到

形状不规则的粗糙表面，形成很多凹凸不平的刻痕。

而胶粘剂通常具有一定的黏度，不能渗入打磨造成

的粗糙结构内，完全润湿存在困难，胶层中的无效接

触增多。由于胶层固化缺陷，形成很多应力集中点，

导致拉伸剪切强度降低 [14–15]。

表面处理后，试样的拉伸剪切强度较未处理试

样得到明显提高。火焰与空气等离子体处理引入的

羟基、羧基能够与聚氨酯型胶粘剂中的异氰酸酯基

或氨酯基之间形成牢固的化学键结合 [16]。丙烯酸

型胶粘剂中的碳氧键可以与表面处理引入的含氧基

团形成氢键。这些都有利于粘接性能的提高。但是

化学键结合的强度大于氢键的作用强度，所以聚氨

酯型胶粘剂天山 1965 在火焰或空气等离子体处理

后对于打磨与未打磨的试样，都能获得最大的剪切

强度。其中使用火焰处理未打磨的样品，天山 1956
粘接，剪切强度最大为 4.063 MPa，破坏方式为粘附

破坏。

3　结论

(1) 火焰或空气等离子体表面处理方法都可以

明显改善 PE 的粘接性能。通过拉伸剪切强度测试

确定了各处理方法的最佳工艺条件。火焰处理试样

的最佳工艺条件：试样未打磨，处理距离 1 cm，处

理速率 0.625 cm／s ；空气等离子体处理试样的最

佳工艺条件：试样未打磨，放电功率 500 W，气体压

力 0.06 MPa，放电气体为空气，处理距离 1.5 cm，

处理时间 4 s。

(2) 火焰和空气等离子体处理通过氧化作用引

入极性基团羟基和羧基，并且表面处理的刻蚀作用

可以去除弱边界层，提高表面粗糙度。未打磨 + 火

焰处理试样表面的接触角降低为 91.04°，未打磨 +
空气等离子体处理试样表面的接触角为 22.43°，润
湿性能得到改善。

(3) 未处理试样的粘接效果不够理想，表面处理

后试样的粘接效果得到明显提高。由于打磨造成基

材边缘锐化，胶层固化缺陷增多，所以表面处理后，

未打磨试样的拉伸剪切强度稍高于打磨后的试样。

由于聚氨酯型胶粘剂与表面处理引入的活性基团之

间可以形成化学键结合，所以能获得最好的粘接效

果。其中火焰处理最佳条件下，使用天山 1956 胶粘

剂可以获得最高的拉伸剪切强度，为 4.063 MPa，破
坏方式为粘附破坏。
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