
陶永亮·改变聚合物表面张力的方法与案例

2024年    第50卷 ·5·

综述与专论

作者简介 ：陶永亮（1956-），男，教授级高级工程师，从

事高分子材料先进应用与模塑一体化成型工艺研究。

收稿日期 ：2023-03-27

高分子材料具有其独特的性能，在工业、农业、

国防、民用生活等各个领域得到了广泛地应用，为国

民经济发展做出了重要贡献。对于聚合物产品表面性

能与其本体的性能同样重要，随着人们对产品表面质

量和功能的追求，需对塑料表面要做些镀膜（涂层），

油墨印刷、黏接等二次处理提高其表面质量与应用，

在与其处理过程中，都与塑料表面张力有着重要的关

系。表面张力是材料界面的最基本性能之一。表面张

力与聚合物表面理化性质对其应用有着重要的影响。

本文就塑料产品二次加工中对塑料表面张力测试与处

理等，将作出相应的措施，以大家了解与掌握。

1　聚合物表面张力定义与测试

1.1　表面张力定义

表面张力（surface tension）定义 ：液体表面层

由于分子引力不均衡而产生的沿表面作用于任一界线

上的张力。水等液体会产生使表面尽可能缩小的力，

这个力称为 “ 表面张力 ”。表面张力是一种物理效应，

它使得液体的表面总是试图获得最小的、光滑的面积，

就好像它是一层弹性的薄膜一样。其原因是液体的表

面总是试图达到能量最低的状态。广义地所有两种不

同物态的物质之间界面上的张力被称为表面张力。生

活中清晨凝聚在叶片上的水滴、水龙头缓缓垂下的水

滴，都是在表面张力的作用下形成的。此外，水黾之

所以能站在水面上，也是由于表面张力的作用 [2~3]。
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合物的各方面性能，本文就以直接相关内容作些了解

与介绍。聚合物表面张力与表面自由能有着紧密的联

系。表面自由能在一定条件下（如给定 T、P）增加单

位表面所引起体系自由能的变化。表面张力在一定条

件下（如给定 T、P）增加单位表面长度所需要的力。

表面自由能和表面张力越大，体系越趋向于减小表面

积。温度对表面张力影响较复杂，对绝大多数小分子

体系，表面张力随温度升高而线性下降，对绝大多数

高分子体系也有同样的变化规律，但下降幅度小于小

分子体系 [4]。

聚合物的表面张力与材料本体分子量有关系，研

究表明 ：同系高聚物的表面张力随分子量的增加而增

加。表面张力 σ 不是与分子量的 M-1，而是与 M-2/3 呈

线性关系，如式 1 所示。

                  σ=σ∞-Kb/Mn-2/3                 （1）         

式 1 中的 σ∞ 为分子量无穷大时表面张力（常数）；

Kb 为常数 ；Mn 为高聚物数均分子量。

聚合物有晶态与非晶态之分，晶态的密度高于非

晶态，由此晶态的表面张力高于非晶态。当然影响表

面张力的两个因素是温度和分子结构。液体表面张力

测定由经典物理化学方法测定，聚合物形成产品后的

固体，其表面分子没有流动性，表面张力测定没有直

接的方法，只能通过间接的方法或估算方法 [5]。聚合
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物表面张力随温度升高而呈线型降低。聚合物表面张

力通常随分子量增大而增大。聚合物表面结构相似，

但表面组成不同，影响聚合物的等当比容与密度，导

致表面张力的改变。结晶型聚合物从溶体冷却成晶体

的相比过程中发生密度的转折变化，表面张力也会转

折变化 [6]。

1.2  聚合物表面张力测试

固体表面自由能（简称表面能）与表面张力联系

较大。根据固体表面自由能大小，划分为低表面能材

料与中表面能材料。对高表面能材料表面张力则大，

表面润湿性则强，低表面能材料表面张力则小，表面

润湿性则弱。如图 1 所示符合荷叶效应。

图 1　材料表面润湿情况示意图（网图）

目前尚无直接测定聚合物表面张力的方法，这是

固体聚合物不具有流动性，现有的测定表面张力技术

不能使用 [7]。聚合物表面张力测试是通过间接方法或

估算方法获得，目前主要是用达因笔较为方便，又称

表面张力测试笔、电晕处理笔、塑料薄膜表面张力检

测笔等 [8]。达因笔测试表面张力原理 ：用已知浸润张

力的测试涂覆在待测材料表面，观察测试液的浸润情

况，进行表面张力大小的测定 [9]。常用达因笔测量值

为 28~72 mN/m（或 28~72 mN/m 两种单位形式为等

同，下文中略去单位）达因值为双号，可根据使用情

况进行选购，如图 2(a) 所示。

图 2　达因笔与测试示意图（网图）

测试前先确定环境温度、空气湿度、以及被测物

体表面温度是否达到达因笔标定的标准条件（温差越

大，测量误差越大）。测试方法图 2(b) 所示塑料袋张

力测试，当 30mN/m 笔测试时，在 2 s 内达因笔润湿

了基材表面，没有收缩或分散情况，说明表面张力等

于或大于 30 mN/m ；当 44 mN/m 笔测试时，在 2 s

内达因笔没有润湿了基材表面，出现收缩或分散水珠

情况，说明表面张力小于 44 mN/m。还可用大于 30 

mN/m 笔测量，以此类推，直到测试结果在 2 s 内改

缩成水珠（球状），则这测试之前一次的值被视为基材

表面能，并作比较用。塑料袋 PP 材质在温度 20 ℃时

表面张力是 31~33 mN/m[10]。达因笔使用方便，保质

期为 6 个月 [11]。

2　塑件表面张力改变案例
塑件表面张力改变是根据使用情况进行选择。目

前对低表面能材料或工程塑料进行二次加工时，处理

表面以改变表面张力特性，从而获得较好地黏附力，

通过表面上喷底漆涂料、等离子处理、火焰处理等方

法改变产品的表面张力。

2.1　真空镀铝喷底漆获得好的铝层附着力

真空镀铝是对塑料表面二次加工方法之一，镀铝

广泛应用于车灯领域。车灯应用工程塑料有聚碳酸酯

（PC）、改性聚丙烯（PP-T2）、丙烯腈 - 丁二烯 - 苯

乙烯组成的三元共聚物（ABS）等 [12]。PC 属于极性

高分子，表面湿张力在 46 mN/m[13]，与镀铝层结合力

很好，不做处理，即在基材上直接镀铝和保护膜。

PP-T20 和 ABS 表面张力都是较低，与镀铝层结

合力较差，通过喷涂底漆获得较好地表面张力，提高

附着力。如图 3(a) 所示为 ABS 材料加工汽车后雾灯体，

ABS 表面张力为 34~38 mN/m[14]，ABS 是三元共聚物，

内在的成分比例有些差异，表面张力是个范围值，可

喷涂底漆（涂料低聚物环氧丙烯酸酯）改善 ABS 表面

张力 [15]。

真空镀铝附着力检测是一项重要指标，依据 GB/

T 28786—2012《真空技术真空镀膜层结合强度测量

方法  胶带黏贴法》。附着力检测是基本项目，用小刀

在镀铝试验面刻划 100 个间隔为 1 mm 的小方格，用  

3M 胶带紧牢地黏贴其面，从垂直方向迅速撕开胶带，

观察胶带上有无剥落的金属膜。目测无法观察清楚时

可用  10 倍显微镜观察，无金属镀层剥落等不良现象

为合格 [16]。ABS 未经喷涂底漆，附着力检测会有不

同程度的金属镀层剥落等。PP-T20 后灯灯体处理同

ABS 雾灯体方法相同，如图 3(b) 所示。

2.2　蓄电池槽电晕处理获得好的油印黏附力

蓄电池塑壳起源 20 世纪 80 年代末。汽车干荷起

动型和免维护、少维护起动型蓄电池外壳由盖子和槽
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子组成（下简称盖或槽）用料是共聚级聚丙烯 [17]。PP

耐热性能好，长期耐温 100 ℃左右 [18]，具有优良的化

学稳定性，耐酸碱和有机溶剂，电绝缘性能优良，制

品不易变形。盖与槽装配连接用热封黏接强度高。电

池槽两个正表面要丝网印字，蓄电池生产厂家商标，

规格，加液液面线等需要让用户知道，如图 4 所示。

图 4　蓄电池槽印字与丝网油印示意图        

电池槽丝网印刷为塑料件二次加工，用于外观装

饰。PP 结晶度较高、表面张力低的非极性分子材料，

其表面张力 31~33 mN/m，印刷前应极性表面处理改

善油墨附着力 [19]。其方法机械法（喷砂及磨毛）；物

理法（火焰、电晕、高能辐射）；化学法（表面氧化、

接枝、置换及交联）等。针对电池槽特点，采用火焰

或电晕处理提高表面张力 [20]。

火焰处理法是用强氧化焰使塑料表面氧化的过

程，用于提高 PP 印刷和黏接特性等。  一般要求表面

张力值达到 41 mN/m，PP 材料本身表面张力无法满足，

火焰处理后表面张力达 48 mN/m。火焰处理改变其表

面张力可提高工件后续丝印质量 [21]。  

火焰处理时高温下塑料表面大分子发生氧化反应

产生极性基团，还对表面分子聚集的结构形态产生影

响，使水基覆盖膜附着在塑料表面上。一般用自制天

然气喷灯，形成温度高达 1 000~1 800 ℃的氧化火焰，

来达到瞬间改变薄膜表面性能的目的，在处理中火焰

温度、火焰与薄膜之间的距离和处理时间是影响处理

效果的重要因素。火焰处理是人为操作，按一定轨迹

火焰头在电池槽表面上 20 cm 距离处进行移动，使火

焰的外延接触塑料表面瞬间达到 1 000 ℃的高温，电

池槽处理后在 30 min 内完成丝印效果较好。

电晕处理（又称电火花处理）是将高压（2~100 

Kv）、高频（2~20 kHz）电施加于电极上，在两电极

间产生电晕放电，以产生大量的等离子气体及臭氧，

这些等离子气体和臭氧与塑料表面作用，达到改变表

面张力的目的 [22]。电池槽表面经过电晕处理后，使表

面产生游离基反应而使聚合物发生交联．表面变粗糙

并增加其对极性溶剂的润湿性，离子体由电击和渗透

进入被印体的表面破坏其分子结构，将被处理的表面

分子氧化和极化，离子电击侵蚀表面，表面由光滑变

得粗糙并存在着大量细小的空隙。丝印油墨涂在电池

槽表面的空隙内，固化后被机械地镶嵌在孔隙中，形

成许多微小的机械联接点，提高了油墨黏接力和丝印

表面附着能力。电池槽电晕处理表面后张力显着提高，

但张力不稳定，放置时间增长表面张力呈指数规律下

降，应在处理后及时印字。

油墨是丝网印刷中重要的材料，电池槽丝网油墨

是专用聚丙烯油墨，对电池槽表面处理好再用油墨印

刷。上世纪 90 年代中期，油墨厂家研制出免处理油墨，

不需对电池槽表面处理，只需对电池槽用汽油对表面

进行擦拭（脱脂处理）达到丝印效果。

油墨与电池槽表面附着力检查方法参照国家 GB/

T9286—1998 色漆和清漆漆膜的划格试验，用小刀在

试验面刻划 100 个间隔为 1 mm 的小方格，切割划透

至底材面，用黏附力 350~400 g/cm2 胶带（可用 3M 

Scotch 胶带），牢牢的黏住被测试的小方格，用手按

住胶纸的另一端，以 60° 方向迅速拉下胶纸。切削边

缘刀口处平整，无油墨黏在胶纸上为合格 [23]，与镀铝

百格试验类同。也有根据需要不做百格，直接用 3M

胶带试验。

耐酸性是电池酸液流在丝印油墨上不发生溶解，

检查其附着力采用湿擦法，用电池酸液在丝印字表面

上进行湿擦，湿擦次数在 20 次以上印字有无变样 ；还

有在印字表面涂覆酸液，放在 40~50 ℃温度烘箱里烘

10 min 印字有无变样 [24]。

2.3　塑料件表面处理获得好的黏接力

塑料之间（含与其他材料）黏接是塑件二次加工

中必不可少的环节。聚合物之间（含与非金属或金属

之间）黏接等都存在聚合物基料与不同材料之间界面

黏接问题。黏接是不同材料界面间接触后相互作用的

结果，靠分子间吸引力而黏接东西。被黏物与黏料的

界面张力、表面自由能、界面间反应等都影响黏接。

图 3　喷涂底漆镀铝件示意图
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黏接不同于涂层和印刷，是综合性强，影响因素复杂

的一类技术，目前行业界有吸附理论、化学键形成理

论、弱界层理论、扩散理论、静电理论、机械作用力

理论等从各个层面诠释黏接原理 [25]。 	

为达到良好的黏接，吸附理论有两个条件满足。

一是黏接剂要能很好的润湿被黏物表面 ；液体黏接剂

向被黏表面扩散，逐渐润湿被黏物表面并渗入表面微

孔中，由点接触变成面接触。二是黏接剂与被黏物之

间有较强的相互作用力 ；产生吸附作用形成次价键或

主价键 [26]。从图 5 中看出与图 2(a) 同理，表面张力大，

润湿能力差，表面张力小，润湿能力好。聚合物是表

面张力小容易浸润黏合界面附着力好，表面张力大会

让胶水呈蜡滴状圆球不扩散，溶剂胶水一般因溶剂在

25~35 mN/m 之间不需调张力够小 [27~28]。

图 5　表面张力与润湿性能关系示意图（网图）

液态硅胶（又称液体硅胶，简称 LSR，Liquid 

Silicon Rubber）是相对固体高温硫化硅橡胶来说其

为液体胶。液态硅胶以聚有机硅氧烷线型高分子材料，

添加某些成分，再按严格的工艺要求，加工制成具有

一定抗拉撕强度的液体胶。液态硅胶具有较强的耐高

低温、耐酸碱、耐老化、耐氧化、高透明度、疏水性、

柔软性、透过性、生理惰性等特性，其更安全环保、

可完全达到食品级的特点。广泛用于电子，消费性产

品，婴幼儿用品（奶嘴），医疗用品及电子产品（按键）

等 [29~30]。图 6 所示。

 

图 6　液态硅胶所做的产品示意图（网图） 

注射成型液体硅橡胶（LSR）全名为注射成型液

体硅橡胶，硫化设备为硅胶注射机，与注塑不同。液

体硅胶制品加工设备有射出机、压料机。原料是水稠

状，分 A、B 两组分。利用压料机把 A、B 组分的原

料按照合适比例混合均匀后压到射出机的料筒里混合，

通过射嘴再把它压进热模具型腔成型 [31]。

智能穿戴产品中 LSR 与 PA 黏接较多，LSR 的主

链十分柔顺，其分子间作用力比碳氢化合物要弱得多，

比同分子量的碳氢化合物黏度低，表面张力弱。PA 属

于极性分子材料，其表面张力为 46 mN/m。LSR 与

PA 黏接方法用硅胶黏接底涂剂是 G790，它是反应性

硅氧烷和硅烷在有机溶剂中的溶液。G790 不含甲苯

和其他芳香族溶剂。底漆组合物可以这样或稀释地应

用于基材。在溶剂蒸发过程中，在环境温度下暴露于

大气湿度时，形成一层坚硬的底漆膜，牢固地附着在

基材上。在引物基板上应用硅橡胶和随后的硫化将导

致硅橡胶与基板之间的紧密结合 [32]，这种没有胶黏剂

的 LSR 与塑件黏接是靠底涂剂来实现。还有将尼龙

表面处理好，将硅胶黏接剂 CL-24S-15 用刷涂或浸

渍法或喷涂法均匀的涂到尼龙待黏黏接面，将涂 CL-

24S-15 的尼龙经过 110~130 ℃烘烤 15~20 min，将

未硫化硅胶与尼龙高温压铸或热空气硫化黏接 [33]。上

述底涂剂和黏接剂都有改变聚合物表面张力作用，有

较好地黏接力。

市场还有自黏接 LSR，不需要使用底涂就能与多

数基材有良好的黏接性 [34]。这不仅解决了使用底涂的

缺点，而且加大了 LSR 和其他素材的复合部件研发与

生产。以往传统工艺分别加工零件，两者黏结面涂上

黏接剂后再组装。使用自黏接 LSR 采用 LSR-PA 共

成型加工，把先加 LSR 件放模内进行 PA 注塑，所有

黏结问题得到解决 [35]。自黏接 LSR 在汽车行业及其

他领域得到广泛应用。Wacker 公司开发自黏接液体硅

橡胶 Elastosil LR347，其在极短时间内充分硫化，具

有特别高的撕裂强度。即便不涂底层能与橡胶，塑料，

金属和玻璃都有极好的黏接性，是制作复合制品较理

想的材料，已经用于食品接触的家庭用品，婴儿用品

和卫生保健品等 [36]。

等离子法技术是利用等离子体高能轰击、活化

反应等物理化学方法，将污染物从工件上剥离去除的

一种工艺方法。起到表面有机物除去，有机物除去后

表面活性化。用等离子法处理 PP、PE、聚四氟乙烯

等难黏接材料的黏接强度大大提高。经处理后接触角

降低，表面张力改变，增加黏接剂对其浸润和黏接力

[37~38]。如表 1 所示。等离子法处理需要投入处理设备，
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要根据实际需要选择。

表 1　部分材料等离子处理前后对比表

材料
黏接强度 /MPa

材料
黏接强度 /MPa

未处理 处理后 未处理 处理后

高压 PE 2.2 22.0 聚酯 B 4.3 8 .3
低压 PE 2.5 10.3 聚氟乙烯 2.0 9 .0
尼龙 6 6.0 27.8 聚碳酸酯 2.9 6 .5

PS 4.0 28.2 PP 2.6 21.7
聚酯 A 3.7 11.7 聚四氟乙烯 0.53 5.3

检查黏接材料与黏接是通过试验方法检测。试验

能测定胶黏剂本身强度，还能评价黏接技术、表面清

洁、表面处理的有效性、胶层厚度和固化条件等问题。

主要性能有拉伸、剪切、剥离、弯曲、冲击和劈裂强

度和耐久性、疲劳、耐环境性和传导性等。拉伸试验

是负荷作用垂直于胶层平面并通过黏接面中心的试

验。ASTM D897 黏接接头拉伸强度测试方法是保留

在  ASTM 中有关胶黏剂最古老的方法之一。拉伸试验

是评价胶黏剂最普通的试验。拉伸试验的优点是能得

到最基本数据，拉伸应变、弹性模量和拉伸强度。

剪切应力是平行于黏接面所产生的应力。所用

的剪切试验方法，除了 ASTM D1002 之外，还有

ASTM D3163 ，它与 ASTM D1002 相比，构形几乎

相同，只是厚度不同。该方法解决了胶黏剂易从边缘

挤出来的问题。ASTM D3165 （层压复合的胶黏剂们

拉伸剪切强度测试方法）说明了如何制备试件来测定

夹层结构的拉伸剪切强度。

剥离试验用于测定柔韧性胶黏剂承受局部应力集

中的能力。剥离力被认为是作用在一条线上，即是线

受力。被黏物越柔软，胶黏剂模量越高，则面受力就

越趋于线受力，应力就很大。胶黏剂的剥离强度与胶

层厚度有关，随着胶层厚度增加，胶黏剂因其弹性变

形，而使黏接面积增大，所以剥离强度相对也要高一

些。ASTM D3167 是测定胶黏剂浮辊剥离强度的试验。

ASTM D903 是黏接接头的剥离或撕裂强度的测定方

法 [39]。

3　结束语
聚合物的涂层、印刷、黏接等是塑料件二次加工

必不可少的工艺，通过涂层、印刷、黏接等拓展塑料

件应用范围，给人们应用塑料带来极大的方便，增加

产品的美观度。聚合物表面张力与聚合物本身材质有

着紧密的关系，通过测量表面张力，对表面张力不适

的聚合物进行一系列的改进，达到改变其表面张力，

为塑料件二次加工服务。对二次加工后产品的检测是

重要环节，检测目的则是验证涂层、印刷、黏接的实

际效果，也间接验证表面张力改变情况。目前聚合物

表面张力改变操作和检测多数采用人工操作为主，随

着科技进步，期待有智能化操作或先进材料涌现，促

进涂层、印刷、黏接的广泛使用。
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Methods and cases of changing the surface tension of polymers
Tao Yongliang

(Chongqing Chuanyi Engineering Plastics Co. LTD., Chongqing 400712, China)

Abstract: Understanding the surface tension (or surface energy) of polymers is of great guiding 
significance for studying the operations of polymers in coatings, printing, bonding, and other fields. This article 
introduces the definition of polymer surface tension and some testing methods for polymer surface tension. 
Corresponding measures to change the surface tension of polymers during coating, printing, and bonding 
processes are proposed, and described in combination with case studies. Meanwhile, the main methods for 
sample testing after coating, printing, and bonding were explained. The change of polymer surface tension is 
a complex process that involves various properties of the polymer. The purpose of changing surface tension is 
to enable the polymer to play a greater role and be used by humans.

Key words: polymer; surface tension; coating; printing; adhesive bonding
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