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协同处理对湿热环境下木粉/聚乙烯复合材料
表面性质演变的影响

侯玉双1,2, 郭笑1, 闫霜1, 邸明伟*1

(1.东北林业大学 材料科学与工程学院,哈尔滨150040;2.齐齐哈尔大学 材料科学与工程学院,齐齐哈尔161006)

摘 要: 采用硅烷偶联剂涂覆与等离子体放电协同处理的方法处理木粉/聚乙烯(WP/PE)复合材料表面,以改

善其胶接性能。利用胶接强度测试、FTIR和X射线光电子能谱研究了硅烷偶联剂涂覆和等离子体放电的协同表

面处理对 WP/PE湿热环境下表面性质演变的影响,探究协同处理的 WP/PE胶接接头湿热环境下的胶接耐久性。

结果表明,协同处理后,WP/PE表面有含氧极性基团生成,且在偶联剂与材料表面之间形成了化学键接,胶接性

能大为改善。湿热环境下,虽然处理试样的表面没有新的化学基团产生,但表面元素的化学环境发生了改变。

WP/PE表面在湿热环境下的性质演变会直接影响其胶接接头的耐久性。协同表面处理能够降低湿热环境下

WP/PE表面性质的改变程度,从而提高 WP/PE的胶接性能,尤其是湿热环境下的胶接耐久性能。
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Abstract: Thesurfaceofwoodpowder/polyethylene(WP/PE)compositeswastreatedbyacombinedtreatmentof
sandingthencoatingwithasilanecouplingagentandplasmadischargetoimproveitsadhesionproperties.Toex-

plorethedurabilityofadhesivejointinhotandhumidenvironment,thebondingstrengthtestsandtheanalysisof
FTIRandXPSwereusedtostudytheeffectofcombinationtreatmentonthesurfacepropertieschangesofWP/PE
underboilingenvironment.Theresultsshowthat,thereareoxygenpolargroupsgeneratedonthesurfaceofWP/

PEaftercombinationtreatment,andthechemicalbondsbetweensilanecouplingagentandcompositesurfaceare
formed,whichimprovesthebondingperformancestremendously.Thereisnonewchemicalgroupgeneratedonthe
surfaceofWP/PEwiththeincreaseofboilingtime,butthechemicalenvironmentfortheelementonthesurface
changes.ThechangeonsurfacepropertiesofWP/PEunderhotandhumidenvironmentwillaffectthedurabilityof
adhesivejointdirectly.ThechangedegreeofsurfacepropertiesforWP/PEisretardedbycombinationtreatment,

andthebondingpropertiesareimprovedconsequently,especiallyforthewaterresistanceofadhesivejoint.
Keywords: woodpowder/polyethylenecomposites;surfacetreatment;surfaceproperty;hygrothermalaging;
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  木粉/聚乙烯复合材料(WP/PE)是木粉与聚乙

烯通过熔融挤出复合而成的一种复合材料,在许多

领域得到了广泛应用[1]。由于制造工艺的限制,

WP/PE制品的形状简单单一,故而实际应用中多

靠机械连接方式进行组装;但在有些应用场合下则

需要无缝连接,如木塑门窗型材之间的连接,此时

唯有采用胶黏剂进行胶接才能实现无缝连接。然

而,WP/PE的低表面能致使这类材料难以胶接,
只有在表面处理的前提下才能实现材料之间的胶合

连接。表面处理是改善 WP/PE粘接性能的有效手

段[2-6],且不同的表面处理方法对其胶接性能的影

响机制也各不相同[7-11]。研究表明[12],利用偶联剂

涂覆和等离子体放电的协同处理方法对 WP/PE表

面进行处理,不但可以大幅提高胶接强度,同时对

胶接接头的耐水性能也有极大地改善。胶接过程发

生在材料的表面,故而被粘材料的表面性质是影响

材料胶接强度及其耐久性的主要因素[11]。为探究

协同处理的 WP/PE胶接接头保持优异胶接耐水性

的原因,本文采用极端的水煮试验,研究了协同表

面处理对 WP/PE湿热环境下表面性质演变的影

响,从 而 为 实 现 WP/PE 的 无 缝 连 接 提 供 试 验

依据。

1 实验材料及方法

1.1 材料

木粉/聚乙烯(WP/PE)复合材料试样,由杨木

粉(粒径为380~830μm)、高密度聚乙烯和相容剂

(马来酸酐接枝聚乙烯)采用挤出成型方法自制,其

中 WP 的 质 量 分 数 为60%,PE 的 质 量 分 数 为

30%,其余为相容剂。γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧

基硅烷(硅烷偶联剂KH560),市售工业品,用无水

乙醇配成质量分数为5%的溶液备用。

1.2 表面处理与湿热老化试验

用80μm的砂纸打磨 WP/PE(尺寸为40mm×
25mm×4mm)表面,去除其表面的PE成分[9],打

磨面积为25mm×20mm;用适量的KH-560乙醇

溶液涂覆在打磨后的 WP/PE表面,待乙醇溶剂挥

发后,再用GSL-1100X-PJF-A型射流等离子体处

理机(沈阳科晶自动化设备有限公司生产)对材料表

面进行等离子体处理,处理气氛为空气,气流喷射

口与试样表面的距离为30mm,处理时间为30s。
将协同处理后的 WP/PE试样置于100℃的沸水中

分别浸泡不同时间,取出后于30℃下恒温干燥至恒

重后备用。

1.3 胶接试验

分别选取未处理、打磨处理、等离子体处理、
打磨后再等离子体处理(喷射口距试样30mm,时

间30s)和协同表面处理的试样进行搭接形式的胶

接试验,所用胶黏剂为双组份环氧树脂胶黏剂,固

化工艺为50℃/4h。另取部分粘接好的试样分别

在25℃和100℃水中浸泡一定时间后取出,室温晾

至干燥后测试胶接剪切强度。

1.4 测试与表征

CMT-5504型万能力学试验机,深圳新三思公

司生产,参照国家标准GB/T17517—1998[13]测试

胶接试样的压缩剪切强度。Magna-IR560型傅里

叶变换红外光谱仪,美国 Nicolet公司生产,采用

表面衰减全反射模式。K-Alpha型 X射线光电子

能谱仪,美国 ThermoFisherScientificCo.,Ltd
生产;使 用 Avantage4.67软 件 利 用 Gaussian-
Lorentzian函数对 XPS谱图进行数值拟合分峰处

理,其中Lorentzian函数所占比例不多于20%;按

污染碳C1s峰的结合能(285.00eV)对测试数据进

行荷电校正。

2 结果与讨论

2.1 WP/PE的胶接性能

图1为不同表面处理方法对 WP/PE胶接接头

25℃和100℃水浸不同时间后胶接强度的影响。可

知,未处理的 WP/PE胶接强度和胶接耐水性都很

差;打磨后的 WP/PE胶接强度有所增加,但耐水

性提高不大;与打磨处理相比,不论直接进行等离

子体处理还是打磨后再进行等离子体处理,WP/

PE的胶接强度都有所增加,且耐水性也有提高,
但这些处理方法得到的胶接接头耐水煮的性能依然

很差。相比之下,采用偶联剂涂覆和等离子体协同

处理的 WP/PE胶接强度进一步提高,更值得注意

的是,其耐水性能有了很大改善,尤其是耐水煮的

性能。与单一表面处理方法相比,协同表面处理表

现出了表面处理的协同效应,使 WP/PE的胶接性

能大为改善。

2.2 WP/PE的表面结构

图2为不同方法处理的 WP/PE试样以及协同

处理的 WP/PE试样沸水浸泡不同时间后的表面红

外光谱图。从图2中的曲线1可以看出,未处理试

样的表面特征峰较少,主要是—CH2 的特征吸收
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图1 不同表面处理方法对 WP/PE胶接接头25℃和100℃
水浸不同时间后胶接强度的影响

Fig.1 Effectofvarioustreatmentsonthebondingstrength

ofWP/PEsoakedforvariouslengthsoftime

undertemperatureof25℃and100℃
 

峰,如2914.2cm-1处 的 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰、

2847.2cm-1 处 的 反 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰、

1471.2cm-1处的面内弯曲振动吸收峰和716.6cm-1

处的面内摇摆振动吸收峰,可见 WP/PE的表面成

分几乎全部为PE[14]。与曲线1相比,曲线2的红

外谱 图 上 官 能 团 明 显 增 多,如1538.2cm-1、

1471.2cm-1和1236.1cm-1 处 苯 环 C 骨 架 及

—O—的振动吸收峰,1051.6cm-1和1019.5cm-1处
C—O的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 以 及3335.3cm-1 处

—OH的伸缩振动吸收峰等。这是复合材料表面的

PE层被打磨去掉,露出内部的木质成分所致[15]。
协同表面处理后,尽管 WP/PE表面环氧基团

的吸收峰(894.7cm-1)不明显,但结合硅烷偶联剂

涂覆处理 WP/PE的前期研究结果[11]以及协同表

面处理后的胶接试验结果可知,在等离子体放电作

用下,带有环氧基团的硅烷偶联剂与木粉中羟基发

图2 不同方法处理的 WP/PE沸水中浸泡不同时间后的

表面红外光谱图

Fig.2 InfraredspectraofthesurfaceforWP/PEtreatedwith

differentmethodsandimmersedinboilingwaterfor

variouslengthsoftime
 

生反应形成共价键Si—O—C[16];此外,在等离子体

放电作用下,C—O吸收峰(1019.5cm-1)和—C􀪅􀪅O
吸收峰(1638.4cm-1)峰强增大;同时,尽管偶联

剂会与材料表面的—OH 发生反应而造成羟基减

少,但在等离子体放电的氧化作用下,—OH的吸

收峰(3335.3cm-1)峰强还是略有增加[17]。由此

可以看出,WP/PE经偶联剂涂覆和等离子体放电

的协同处理后,在材料表面与硅烷偶联剂之间形成

了化学键接,且材料表面极性基团的含量增加;表

面极性基团的引入以及硅烷偶联剂的化学键接都对

提高 WP/PE的粘接性能起着重要作用。材料表面

性质的变化不但影响材料的胶接性能,而且对其胶

接耐久性也有重要影响。曲线4~8列出了协同处

理的 WP/PE试样在沸水中浸泡不同时间后的表面

红外光谱。比较这几条曲线可以看出,协同表面处

理后的 WP/PE在沸水中浸泡不同时间后,其表面

并没有生成新的化学基团,只是原有个别化学基团

所对应的峰强有所改变。随着沸水浸泡时间的延

长,材料表面3335.3cm-1处的—OH吸收峰和

1638.4cm-1处的C􀪅􀪅O吸收峰明显增强,C—O
吸收峰(1019.5cm-1)和木质素中苯环氧键的吸收

峰(1514.6cm-1和1471.2cm-1)也逐渐增强。究

其原因,可能是 WP/PE中的 WP在沸水中长时间

浸泡下吸湿膨胀,使 WP/PE表面产生裂纹,从而

导致其内部的 WP(主要含有纤维素、半纤维素和
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木质 素 等 成 分)不 同 程 度 地 暴 露 到 材 料 表 面

所致[11,14]。

2.3 WP/PE的表面元素

2.3.1 表面元素含量

对协同处理前后的试样以及协同处理后在沸水

中浸泡不同时间的试样表面元素含量进行分析,结

果列于表1。可知,未处理的 WP/PE表面绝大部

分为C元素(质量分数为92.71%),只有少部分的

O元素(质量分数为7.29%)存在,说明 WP/PE表

面几乎为PE成分,而少量O元素的出现则是由于

材 料 挤 出 成 型 和 存 放 过 程 中 的 部 分 氧 化 所 致。

WP/PE表面经过协同处理后,C元素含量降低(质
量分数为70.49%),O元素含量增加(质量分数为

25.97%),O/C增大,同时出现少量的Si元素(质
量分数为3.54%),这说明经偶联剂和等离子体的

协同表面处理后,WP/PE表面有大量的极性含氧

基团产生,同时形成Si—O—C的共价键接,从而

验证了前述红外光谱的分析结果。

表1 未处理和协同处理的 WP/PE沸水浸泡不同时间

后的表面元素含量

Table1 Contentsofthesurfaceelementforuntreatedand

combinationsurfacetreatedWP/PEimmersed

inboilingwaterforvariouslengthsoftime

Soakedtime/h
Massfraction/%
C O Si

O/C

Untreated 92.71 7.29 — 0.079
Combinationtreated 70.49 25.97 3.54 0.368
50h 73.11 23.45 3.44 0.321
150h 75.10 22.41 2.49 0.298
200h 76.83 22.66 0.51 0.295
250h 77.75 22.12 0.13 0.285
300h 75.13 22.46 2.41 0.299

如2.2节所述,协同处理的 WP/PE长时间沸

水浸泡后,表面并没有产生新的化学基团,只是原

有个别基团的峰强有所改变,表面元素的分析结果

验证了这一结论。由表1可以看出,协同处理的

WP/PE经不同时间的沸水浸泡后,材料表面的元

素含量发生了变化。随着浸泡时间的延长,试样表

面C元素的相对含量逐渐增加,O元素的相对含量

逐渐降低,且C、O元素含量的变化最终都趋于平

缓,O/C值逐渐降低且趋于稳定;同时,随着浸泡

时间的延长,试样表面Si元素的相对含量逐渐下

降。这是由于长时间的沸水浸泡造成 WP/PE表面

硅氧共价键的水解,导致O元素和Si元素的含量

降低;同时在热和水的双重作用下,材料中的 WP
吸水膨胀,导致其表面出现裂纹,露出材料的内部

成分,因此,C、O元素的相对含量趋于稳定。沸水

浸泡300h后,WP吸水膨胀造成材料表面破坏严

重,此时的元素含量已不能再体现材料表面的实际

状况。WP/PE表面元素含量的变化表明材料的表

面性质在水和热的双重作用下发生了改变,从而直

接影响其胶接耐久性。

2.3.2 表面C元素

图3 未处理和协同处理的 WP/PE的表面C谱

Fig.3 Cspectrumofthesurfaceforuntreatedandcombination

treatedWP/PE 

图3为协同处理前后 WP/PE表面C谱的XPS
分析结果。由图3(a)可见,未处理试样表面的C
元素化学环境有三种情况(C1sA、C1sB和C1sC),
分 别 对 应 C—C 或 C—H(285.00eV)、C—O
(286.61eV)以及C􀪅􀪅O或O—C—O(288.40eV)[18],
进一步验证了未处理试样的表面成分以PE为主。
由图3(b)可以看出,协同处理后,试样表面的C元

素变为五种化学环境(C1sA、C1sB、C1sC、C1sD
和C1sE),分别对应C—C或C—H(285.00eV)、

C—O(285.67eV)、C—O—Si(286.79eV)、C􀪅􀪅O

·7142·侯玉双,等:协同处理对湿热环境下木粉/聚乙烯复合材料表面性质演变的影响



 

 

或O—C—O(287.91eV)和O—C􀪅􀪅O(289.39eV)。
其中O—C􀪅􀪅O的产生缘于材料内部的 WP经打磨

后暴露出来以及等离子体处理的氧化所致,C—

O—Si的产生是由于硅烷偶联剂与材料表面形成的

化学键接。XPS分析进一步验证了2.2节中协同

处理后 WP/PE表面基团变化的分析结果。

图4 协同处理的 WP/PE沸水浸泡不同时间后的表面C谱

Fig.4 CspectrumofthesurfaceforcombinationtreatedWP/PEimmersedinboilingwaterforvariouslengthsoftime

图4为协同处理的 WP/PE沸水浸泡不同时间

后的表面C谱分析。可见,协同处理的 WP/PE表

面C元素的化学环境没有因沸水浸泡而改变,但每

个C元素化学环境所对应的相对含量却发生了变

化。由此可以看出,长时间沸水浸泡并没有在材

料表面引入新的化学基团,这与前述红外光谱分

析的结果一致;但每个C元素化学环境所对应的

相对含量发生了变化,表明 WP/PE的表面在水

和热的共同作用下发生了改变。材料表面性质的

改变会直接影响材料表面与胶黏剂的胶接状态,
从而引起胶接性能的变化,进而影响材料的胶接耐

久性。

2.4 WP/PE胶接接头的耐水失效机制

WP/PE的表面成分几乎全部为PE,表面极性

差,表面能低,胶黏剂难以润湿和粘接。通过对其

表面进行处理改变表面性质,即可改善其胶接性

能。前期研究结果表明,硅烷偶联剂与 WP/PE中

木粉的羟基结合,在减少其表面羟基含量的同时,
能将与胶黏剂形成化学键接的基团如环氧基团引入

到材料表面,从而改善胶接性能;此外,与水相比,
偶联剂与材料表面羟基的反应能力更强,因而胶接

界面水解产生的游离Si—OH又会重新与材料表面

的—OH形成化学键合,从而在材料表面产生化学

键的形成与断裂的动态平衡,这种键的形成-断裂-
形成的动态结合状态使硅烷偶联剂始终分别与材

料表面及胶粘剂保持一定的连接状态,也是采用

硅烷偶联剂对 WP/PE表面涂覆处理后使其胶接

耐水性提高的主要原因[11,19]。然而,WP/PE的

硅烷偶联剂涂覆处理主要针对材料内部的木质成

分,对PE成分却没有作用[20],因而相比之下,胶

黏剂与PE成分之间的粘接界面成为整个胶接接头

中的薄弱环节,长时间的水环境浸泡下,胶接接头

的胶 接 强 度 仍 然 会 逐 渐 降 低,直 至 丧 失 胶 接

强度[21]。
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本文采用的协同表面处理方法,除了利用等离

子体放电处理PE成分外,还利用硅烷偶联剂在等

离子体放电作用下与木质成分的羟基进行反应,从

而对 WP/PE中的PE成分和 WP成分同时进行处

理,既保证了胶接性能,又使胶接接头的耐水性能

大幅提高。尽管长时间沸水浸泡下材料表面的—

Si—O—C键发生水解,使部分偶联剂脱离材料表

面,但上述硅氧键的形成-断裂-形成的动态结合状

态以及等离子体处理导致的PE黏附性能的提高使

胶接接头的耐水和耐热性均优于单一的硅烷偶联剂

处理。随着浸泡时间的延长,WP/PE中的 WP吸

水发生膨胀,造成其表面性质的进一步改变,这种

变化会加剧破坏胶黏剂与材料表面的结合程度,从

而引起胶接接头粘接性能的下降。可以看出,对于

水环境下 WP/PE的胶接耐久性而言,材料内部的

WP吸水膨胀是影响其胶接接头强度下降的主要原

因;再加上热的作用,更加剧了胶接接头的破坏程

度。尽管在实际应用中,这种沸水浸泡的湿热环境

很少触及,但文中采用的这种以沸水浸泡进行的耐

湿热极端试验结果,依然可用于解释 WP/PE胶接

接头在湿热环境下的胶接耐久行为,同时也为改善

WP/PE胶接接头的耐久性提供试验依据。
值得注意的是,单一偶联剂涂覆处理的 WP/

PE水环境下的表面性质演变试验是在室温的水浸

环境下进行的[11],而本文中协同处理试样表面性

质的改变却是在沸水浸泡环境下,其处于水和热的

双重作用之下,可以看出,与单一的偶联剂涂覆表

面处理相比,协同处理试样的表面性质在水环境下

的变化更小,这也是协同处理能够保持优异胶接耐

久性的重要原因。

3 结 论

(1)木粉/聚乙烯复合材料(WP/PE)的表面成

分几乎全部为PE,经硅烷偶联剂涂覆和等离子体

放电的协同处理后,材料表面出现含氧极性基团,
且偶联剂通过和复合材料中 WP的羟基反应,与材

料表面形成化学键接。
(2)协同处理的 WP/PE经沸水浸泡后,尽管

表面没有生成新的化学基团,但原有化学基团的相

对含量发生了变化,从而造成其表面性质的改变。
(3)沸水浸泡环境下,WP/PE中 WP的吸水

膨胀不断加剧,改变了复合材料的表面性质,进而

影响材料胶接接头的耐久性。

(4)与单一表面处理方法相比,硅烷偶联剂和

等离子体放电的协同处理使 WP/PE水环境下表面

性质的改变更小,这种处理的协同效应极大地改善

了 WP/PE胶接接头的胶接强度和胶接耐水性。
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