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常压低温等离子体处理工艺对聚丙烯表面性能影响

孙刚，左立增
( 上海金发科技发展有限公司，上海工程塑料功能化工程技术中心，上海 201714)

摘要：以共聚聚丙烯 (PP) 为原料注塑制备样板，通过常压低温等离子体表面处理仪对 PP 样板表面进行处理，分

别采用红外成像仪、光学显微镜、电晕笔、接触角测试仪表征了等离子体的温度、PP 样板的表面形貌、表面润湿张力

以及接触角。研究了等离子体处理工艺对等离子体温度、PP 样板表面形貌、润湿张力以及接触角的影响。研究表明，

输入气压越低、工作距离越近，等离子体温度越高；等离子体处理后 PP 样板表面颗粒感增强，粗糙度增加；可以通过

调节工作距离、输入气压以及扫描速度调节 PP 样板表面润湿张力；PP 样板接触角是样板表面润湿张力和粗糙度的

综合体现，润湿张力越大、粗糙度越高，则接触角越小。
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Effects of Atmospheric Pressure Cold Plasma Treatment on Surface Properties of Polypropylene
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Abstract ：Polypropylene (PP) boards were prepared by using co-PP and treated by atmospheric pressure cold plasma. The 
effects of plasma treatment process on the plasma temperature，surface topographies，elements，surface wetting tension and contact 
angle of PP were characterized by infrared imager，optical microscope，corona pen，contact angle tester，respectively. The results 
show that lower input pressure and working distance cause higher plasma temperature. After plasma treatment，particle sensation and 
roughness of PP sample surface are enhanced. PP sample surface wettability can be adjusted by adjusting the working distance input 
pressure and scanning speed. The contact angle of PP sample is a comprehensive reflection of the wettability tension and roughness 
of the sample surface，i.e. higher wetting tension and higher surface roughness resulting smaller contact angle.
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聚丙烯 (PP) 改性材料具有无毒、耐酸碱、吸水

率低、易加工、尺寸稳定性好等优点 [1–2]，被广泛应用

于制造汽车内饰零件 [3–6]，如仪表板、门板、副仪表板

等。随着消费者对汽车驾乘舒适性以及美观性要求

的提升，由改性 PP 材料直接注塑得到的车用皮纹

件已难以满足消费者的触觉和视觉感知要求，注塑

皮纹件逐渐过渡为包覆件、搪塑发泡件、喷漆件等。

但由于 PP 材料具有较高的结晶度和较致密的晶粒

网络，表面较弱的色散力 [7]，以及表面在加工过程中

形成的弱边界层 [8]，导致表面粘结性能差 [9]。PP 基

材在进行表面粘胶或喷漆后，易出现包覆粘胶不牢，

喷漆后缩孔或不浸润等问题。因此，对改性 PP 进

行表面处理，提高其表面极性，改善其对胶粘剂、油

漆的润湿性能具有重要的理论意义和实际应用价

值。

PP 材料表面改性是用物理或化学方法对其进

行处理，使其粗糙度增加 [10]，表面极性基团含量增

加，以改善其与胶粘剂的接触面积并提高对胶粘剂
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的润湿性能，提高粘结性能 [11]。目前汽车行业常用

的火焰处理方法 [12] 存在效率低、污染环境、安全性

差等问题，不符合中国大力发展的绿色、环保的工业

理念。

等离子体表面改性技术是一种完全不用水的

气固相干法处理工艺，可有效改变被改性材料表面

自由能、粘接性能、染色性、吸水性等性能，具有快

速、环保、高效、操作简单、节省能源、不改变材料基

体性能的优点 [10]。其中，常压低温等离子体设备不

需要封闭的真空环境，可在传统的生产线上实现连

续加工，应用前景广阔 [13–14]。作为一种清洁、高效

的新型处理技术，等离子体在聚合物表面改性方面

已有相当多的成果和进展，但目前常压低温等离子

体处理工艺对 PP 材料表面润湿张力、接触角的研

究却少有报道。笔者以常压空气为反应气体，将其

进行低温等离子体化后作用于 PP 材料表面，研究

了不同等离子体处理工艺对 PP 材料表面粗糙度、

润湿张力以及接触角的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

共聚 PP ：熔体质量流动速率约 30 g／10 min 
(230℃，2.16 kg)，中海壳牌石油化工有限公司。

1．2　仪器及设备

注塑机：EM80–V 型，震德注塑机有限公司；

等离子体表面处理机：Plasma clean-PL–5010
型，温州科菱环保科技有限公司；

红外成像测温仪：Fluke Ti32 型，美国福禄克公

司；

徕卡 3D 光学显微镜：DVM6A 型，茂鑫实业（上

海）有限公司；

电晕笔：达因值 28～60 dynes／cm，美国爱莎

公司；

接触角测量仪：OCA25 型，德国 Dataphysics 公

司。

1．3　样品制备

将 PP 加入到注塑机中，在 200℃注塑成尺寸

100 mm×100 mm×3 mm 样板。将注塑后样板

在温度 23℃、湿度 50% 条件下放置 48 h 后置于

常压低温等离子体表面处理机 ( 输入电压 220 V，

输入气流 0.05～0.20 MPa) 下，调整输入气流 (0.05
～0.15 MPa，受限于空气压缩泵功率，最高气压

为 0.15 MPa)、工作距离 (5～12 mm)、等离子体火

焰扫描速率 (20～100 mm／s) 以及处理次数 (1～

3 次 ) 完成 PP 样板表面处理。等离子体处理工艺

条件以气压 * 工作距离 * 扫描速率的形式表示，例

如 0.15*5*20 即表示等离子体处理工艺为输入气压

0.15 MPa、工作距离 5 mm、等离子火焰扫描速率

20 mm／s。
1．4　测试与表征

等离子体气流温度测试：在等离子体设备的枪

头下部放置一金属圆盘，设定输入等离子体设备的

气流气压 (0.05～0.15 MPa) 以及枪头至金属盘的

距离 (1～12 mm)，采用红外成像测温仪测试金属盘

温度，待温度恒定后取最高值作为等离子体气流温

度。

PP 样板表面形貌表征：将 PP 样板直接置于徕

卡 3D 光学显微镜样品台上，在自然光源下观察样

板的表面形貌。

PP 样板表面润湿张力测试：采用电晕笔进行润

湿张力测试。

PP 样板接触角测试：将 PP 样板置于自动加液

接触角测量仪的样品台上，以水为介质，采用滴液法

进行测定，每组样品测试 5 组有效数据，取平均值。

2　结果与讨论

2．1　等离子体的热效应

等离子体产生的本质来自电子被电场或磁场

激发出原子核外层，并伴随大量的热量产生，在作用

于高分子材料表面改性的同时，其热效应同样不可

忽视。通过红外测温仪测试了等离子体气流作用至

金属盘时的恒定温度，并将此温度作为等离子体气

流的温度。等离子体气流温度与工作距离、气压的

关系如图 1 所示。随气流气压升高，等离子体气流

温度降低。根据帕邢定律 [15]，气压升高后气体的击

穿电压增大，而等离子体设备输入电压恒定，故产生

的等离子体量减少，等离子体浓度降低，因而温度降

低。另外，随工作距离增大，等离子体气流温度降低。

等离子体流中的各种成分在向样板传输过程中会不
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图 1　等离子体气流温度与工作距离以及气压的关系
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断剧烈运动，彼此碰撞而导致电子与离子重新结合，

等离子体浓度降低，进而温度降低。

2．2　等离子体处理工艺对样板表面形貌的影响

以不同的等离子体气流处理工艺作用于 PP 样

板表面，各样板表面形貌如图 2 所示。未经处理的

PP 样板表面较为平整，但同时也复制了模具表面自

身的缺陷。处理后样板表面颗粒感增强，原模具表

面缺陷消失。由图 2a、图 2b、图 2c 可以看出，等离

子体气流以低速 (20 mm／s) 和中速 (50 mm／s) 对
PP 样板进行扫描后，样板表面形貌无明显差异；而

等离子体气流以高速 (100 mm／s) 扫描 PP 样板后，

样板表面颗粒度稍有增加。由图 2d～图 2h 可以看

出，随等离子体气流处理距离增加，处理后 PP 样板

的表面粗糙度增加，颗粒尺寸增大。由图 2e～图 2g

可以看出，随输入气体压力的增加，处理后 PP 样板

的表面颗粒尺寸呈先增大后减小的趋势。

2．3　等离子体处理对润湿张力的影响

PP 样板经不同工艺的等离子体气流处理后的

表面润湿张力见表 1。可以看出，相较于未处理 PP
样板，等离子体处理后 PP 样板润湿张力呈现不同

程度的增加。这一现象主要归因于等离子体处理

后样板表面含氧和含氮等极性基团的引入。另外，

随等离子体气流对 PP 样板扫描速度的增加，样板

表面润湿张力逐渐增大 (2#～4#) ；随等离子体气流

输入气压的增加，样板表面润湿张力逐渐降低 (5#～

7#) ；随等离子体气流处理距离的增大，PP 样板润

湿张力降低 (4# 和 6#，7# 和 8#)。此外，由图 2 和表 1
可以看出，经等离子体处理后 PP 样板的表面润湿

张力与粗糙度之间无明显关系。
表 1　等离子体处理前后 PP 样板的表面润湿张力和接触角

样板编号 等离子体处理工艺 润湿张力／(dynes · cm–1) 接触角／(°)
1# 未处理 28 94.3
2# 0.10*8*20 30 98.5
3# 0.10*8*50 48 76.3
4# 0.10*8*100 56 71.0
5# 0.05*12*100 38 71.9
6# 0.10*12*100 36 71.8
7# 0.15*12*100 32 74.5
8# 0.15*8*100 50 71.6

2．4　等离子体处理对接触角的影响

PP 样板经不同工艺的等离子体气流处理后

的接触角见表 1。可以看出，大部分样板经等离

子体气流处理后接触角降低，表面亲水性增加；而

0.10*8*20 工艺处理后的样板接触角稍有增大，可能

归因于其较低的润湿张力以及较为细化的颗粒尺

寸，导致对水滴的铺展能力较弱。由表 1 中 2#～4#

样板可以看出，随等离子体气流对 PP 样板扫描速

度的增加，样板接触角逐渐减小，表明样板表面润湿

性逐渐增大，这与 2#～4# 样板润湿张力的变化趋势

一致。随等离子体气流输入气压由 0.05 MPa 增加

至 0.15 MPa (5#～7#)，样板接触角增大，表明样板表

面润湿性降低，这与样板润湿张力的变化趋势一致。

由 4#，6# 可以看出，4# 样板润湿张力显著大于 6# 样

板，但两者接触角基本无差异。究其原因，可能归结

于 6# 样板表面颗粒尺寸更大，粗糙度更高。由上述

分析可知，经等离子体处理后 PP 样板的接触角是

由样板表面润湿张力和粗糙度决定的。

为更直观地分析 PP 样板润湿张力与接触角

的关系，将表 1 中样板的润湿张力和接触角绘于图

处理条件：a—未处理；b—0.10*8*20 ；c—0.10*8*50 ；d—0.10*8*100 ；

e—0.05*12*100 ；f—0.10*12*100 ；g—0.15*12*100 ；h—0.15*8*100

图 2　等离子体处理前后 PP 样板表面形貌光学显微镜照片
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3 中。可以明显看出，当样板润湿张力较高时 ( ＞
48 dynes／cm)，样板接触角较低 ( ＜ 76.3°) ；而当

样板润湿张力较低时 (32～38 dynes／cm)，样板依

然可以具有较低的接触角 ( ＜ 74.5°)，但样板表面

颗粒尺寸较大，粗糙度较高。由此可见，PP 样板接

触角是样板表面润湿张力和粗糙度的综合体现。
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图 3　PP 样板表面润湿张力与接触角

2．5　等离子体表面改性原理分析

上述不同等离子体处理工艺对 PP 样板表面粗

糙度、润湿张力的影响作用主要取决于等离子体气

流对样板的即时表面改性与即时热效应作用的平

衡，即取决于等离子体气流中电子的浓度。电子浓

度是决定等离子体气流温度的关键因素，电子含量

越高，等离子体气流温度越高。实验中所用设备产

生等离子体的本质在于输入气体被电压击穿，电子

脱离原子核的束缚。气体的击穿电压与气体压力

以及极板间距符合气体击穿定律——帕邢定律 [15]。

设备极板间距、输入电压恒定，若输入气体压力降

低，则击穿电压降低，因此被击穿产生的等离子体量

增多，即等离子体浓度增加，同时等离子体气流温度

升高。等离子体浓度越高，对样板表面改性作用越

强，表面润湿张力越大；但同时较高的热效应温度

会导致表面产生的极性基团趋于缩小表面张力而产

生快速翻转和表面分子链的动态重组，导致表面粗

糙度和润湿张力降低。

3　结论

(1) 等离子体气流温度随输入气压和工作距离

的增加而降低；

(2) 等离子体处理扫描速度、工作距离越高，PP
样板表面颗粒度越大；

(3) 随输入气体压力的增加，处理后 PP 样板的

表面颗粒尺寸呈先增大后减小的趋势；

(4) 等离子体处理扫描速度越大，PP 样板表面

润湿张力越大；

(5) 等离子体工作距离越大、输入气体的气压越

大，PP 样板表面润湿张力越小；

(6) PP 样板接触角是样板表面润湿张力和粗糙

度的综合体现，润湿张力越大、粗糙度越高，则接触

角越小。
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