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  摘要:利用多异氰酸酯涂覆与射流等离子体放电相结合的方法对玉米秸秆/HDPE复合材料进行协同表面

处理,并使用湿固化反应型聚氨酯热熔胶对处理后的试样进行胶接。对协同表面处理后的胶接试样进行耐水

老化试验,以探究协同表面处理的玉米秸秆/HDPE复合材的胶接耐水性能。结果表明,经协同处理后,玉米秸

秆/HDPE复合材的表面性质发生了明显改变,相比单一的偶联剂涂覆处理,协同表面处理的胶接接头抵御环

境水分子破坏的能力明显增加,表现出更好的耐水性能。
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生物质/塑料复合材料因其材料来源广,同时具有生物质和塑料的优势,具有广阔的市场应用前景[1~3]。
在应用过程中,对一些形状复杂的部件或装饰用生物质/塑料制品来说,无缝美观的胶接连接无疑是理想的

连接方式,然而却因其表面能低而导致其胶接接头的性能难以达到使用要求[4,5],尤其是在对接头性能要求

更严苛的潮湿环境中使用时,不仅要求接头具有较强的胶接强度,还要具有良好的耐湿性[6~8]。在胶接前对

生物质/塑料复合材进行表面处理是改善其接头性能时常用的方法[9~11]。本文对玉米秸秆/HDPE复合材

进行多异氰酸酯涂覆与射流等离子体的协同表面处理,并使用反应型聚氨酯热熔胶对处理后的样片进行胶

接,以期能够快速获得强度高、耐久性佳的胶接接头;对协同处理后的胶接试样进行常温水浸试验,研究协

同表面处理的玉米秸秆/HDPE复合材的胶接接头耐水性能,并分析其耐水机制。

1 实验部分

1.1 供试材料

玉米秸秆/HDPE复合材样片,组成成分为:玉米秸秆粉(380~830μm,60%),HDPE(30%),其它助

剂(10%);尺寸为40mm×25mm×4mm。

1.2 样片的表面处理与胶接

先对样片表面进行打磨,打磨面积为20mm×25mm。在打磨后的表面涂覆浓度为10%的多异氰酸

酯氯苯溶液,室温静置10min。
使用射流等离子体表面处理仪(型号GSL-1100X-PJF-A)对部分涂覆后的样片进行等离子体处理,

处理距离20mm,处理时间20s,空气气氛。
采用湿固化反应型聚氨酯热熔胶将表面处理后的样片进行两两搭接粘合,粘接面积为25mm×20mm。

1.3 耐水老化试验

将胶接试样置于20℃水浴中浸泡,取出后立即拭去表面水分,进行吸水率的测试,并使用CMT
 

5504
型万能力学测试机对胶接接头进行剪切强度的测试。

1.4 结构表征及力学性能测试

采用QUANTA200型扫描电子显微镜(FEI,U.S.A)对复合材样片进行表面形貌的观测;采用
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OCA20型接触角测量仪(Dataphysics,
 

BadVilbel,Germany)对其进行表面接触角的测定;采用 Magna-
IR

 

560
 

E.S.P型傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet,U.S.A)对其进行表面结构的测定;采用K-Alpha型X
射线光电能谱仪(Thermo

 

Fisher
 

Scientific
 

Co.,
 

Ltd,U.S.A)对其进行表面元素的测定。

2 结果与讨论

2.1 胶接接头强度的测试 
图1为涂覆处理和协同处理的胶接试样在20℃水中浸泡后胶接接头的剪切强度。

图1 胶接试样胶接接头的剪切强度

Figure
 

1 The
 

shear
 

strengths
 

of
 

the
 

bonding
 

joints
 

of
 

samples
 

under
 

water
 

environment

由图1可以看出,随着浸泡时间的延长,环境中的水分子对胶接接头的破坏作用逐渐增强,最终导致

胶接接头的失效。但整个浸泡过程中,协同处理试样的胶接强度始终高于涂覆处理的试样。
从图中还可以发现,当浸泡50h时,协同处理的试样的强度出现小幅增加,这是聚氨酯热熔胶在水环

境中吸湿固化的缘故,而经涂覆处理的试样并未出现此现象。由图中曲线可以看出,水分子对胶接接头

的破坏程度,协同处理的试样明显要小于涂覆处理的试样。这说明,相比涂覆处理,试样经协同表面处理

后,不但胶接接头的强度大幅提高,而且耐水性能也得到明显改善。

2.2 吸水率的测试

图2为胶接试样在20℃水中浸泡后的吸水率。由图可以看出,两种处理方法的吸湿曲线均随时间

的增加呈上升趋势,且浸泡前期曲线的梯度较大,此阶段的吸水率主要是水分子在浓度梯度作用下通过

试样及胶接界面的缺陷处向材料内部扩散所致;而后期曲线的梯度明显减小,吸水速度明显减慢,所用时

间也要长很多,此阶段主要是胶黏剂和材料内的极性亲水基团的吸水,并产生溶胀和水解等作用[12,13]。
由图2还可以看出,协同处理的试样始终比涂覆处理试样的吸水率低。这是因为协同处理形成的胶

接界面具有更强的抵御环境水破坏的能力,降低了胶接界面水分子向材料内的侵入,即协同处理的胶接

接头在水环境中的耐久性更佳。

2.3 表面形貌的观察 
图3为玉米秸秆/HDPE复合材样片的表面形貌照片。由图可以看出,未浸泡时涂覆处理和协同处

理的试样表面粗糙度差别并不明显,因二者表面的粗糙不平主要均是由涂覆前的打磨所致。但浸泡

200h以后,涂覆处理的试样表面开始出现大小不一的裂纹,而协同处理试样表面的粗糙程度变化则小得

多。这说明经协同处理后,材料表面抵御水分子破坏的能力大大提高[14,15],这会使胶接接头的耐水性能

得到有效改善。

2.4 表面接触角的测试

表1列出了两种方法处理的玉米秸秆/HDPE复合材样片的表面接触角。由表可以看出,未浸泡时,
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图2 胶接试样在水中浸泡不同时间的吸水率

Figure
 

2 The
 

water
 

absorption
 

of
 

samples
 

soaking
 

in
 

water
 

for
 

different
 

time

图3 玉米秸秆/HDPE复合材样片的表面形貌

(a)涂覆处理;(b)协同处理

Figure
 

3 Surface
 

morphologies
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

treatment
 

methods:
(a)coating-treated,(b)combined-treated

协同处理样片的表面接触角明显比涂覆处理的低。这是因为样片经涂覆处理后表面显现疏水性,再经等

离子体处理后,则变成了亲水性表面。将这两种处理的样片置于水中浸泡后发现,随浸泡时间的延长,涂
覆处理的表面接触角急剧减小,由未浸泡时的疏水性表面变成了亲水性表面;而协同处理的样片变化相

对较小,在整个浸泡过程中表面接触角始终小于90°。表面接触角的变化说明,试样的表面性质在水环境

中发生了变化,而这种变化将直接影响胶接接头在水环境中的耐久性。

2.5 表面分子结构的测试 
图4为玉米秸秆/HDPE复合材样片的表面红外光谱图。由图可以看出,协同处理的试样表面出现

了N—C O伸缩振动吸收峰(2270cm-1)以及—NH弯曲振动吸收峰(1511cm-1)[16],这两个特征吸收

峰的出现说明多异氰酸酯所含的高活性的异氰酸基(—N C O)与材料表面的—OH反应生成了氨

基甲酸酯,而等离子体作用引入的大量含氧基团可参与聚氨酯胶黏剂的固化反应,由此在材料表面与胶

黏剂之间搭建了“分子桥”,使二者通过化学键紧密连在一起,从而有效增加了胶接界面的胶接力。
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表1 在水中浸泡不同时间的玉米秸秆/HDPE复合材样片表面接触角

Table
 

1 Contact
 

angles
 

of
 

the
 

samples
 

surface
 

soaking
 

in
 

water
 

for
 

different
 

time
浸泡时间/(h) 涂覆处理/(°) 协同处理/(°)

0 128.1±1.9 38.3±4.2
50 102.7±2.6 49.3±3.8
100 74.7±1.6 56.3±5.3
150 71.3±4.2 74.0±3.2
200 75.7±2.8 61.8±4.3

1-未浸泡;2-浸泡50h;3-浸泡100h;4-浸泡150h;5-浸泡200h
图4 浸泡不同时间的玉米秸秆/HDPE复合材表面的ATR-FTIR图谱

Figure
 

4 Infrared
 

spectra
 

of
 

the
 

samples
 

surface
 

soaking
 

in
 

water
 

for
 

different
 

time

  构成胶接界面的分子间力很容易受到环境中水分子的破坏,而键能高的化学键力则不会在短时间内

被破坏。因此,界面胶接性能的好坏主要取决于在界面形成的化学键的多寡。协同表面处理增加了胶接

界面化学键的连接,因此可以有效提高胶接接头在水环境中的耐久性能。
由图谱可以看出,随浸泡时间的延长,样片表面—OH(3348cm-1)、C—O(1021cm-1、1236cm-1)、

C O(1721cm-1)与N—C O等含氧基团的吸收峰逐渐减弱,这是因为等离子体放电引入的含氧基

团逐渐从材料表面脱离,表面处理形成的氨基甲酸酯也逐渐被水解,从而导致材料与胶黏剂之间的“分子

桥”逐渐被破坏,直至完全失效。

2.6 表面元素含量的测试 
表2列出了玉米秸秆/HDPE复合材试样的表面元素含量。由表可以看出,未浸泡时,协同处理的表

面C元素的相对含量明显比涂覆处理的低,而O元素相对含量及O/C值则高很多;这是因为协同处理

在材料表面引入了大量的含氧活性基团,从而使试样表面的极性和O元素含量均比涂覆处理的高。

表2 玉米秸秆/HDPE复合材样片的表面元素含量

Table
 

2 The
 

element
 

contents
 

of
 

samples
 

surface
浸泡时间/

(h)
涂覆处理 协同处理

C/% O/% O/C N/% C/% O/% O/C N/%
0 85.36 12.02 0.141 2.63 66.97 28.55 0.426 4.48

50 84.66 12.29 0.145 3.05 71.56 24.25 0.339 4.19

100 72.65 21.99 0.303 5.36 70.98 24.56 0.346 4.46

150 71.73 22.73 0.317 5.54 70.28 25.01 0.336 4.71

200 70.06 24.08 0.344 5.86 67.29 29.82 0.443 2.89

  将协同处理的试样置于水中浸泡,在浸泡初期,由等离子体放电引入的含氧基团从材料表面脱离,导
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致表面O元素含量急剧下降。而后,因材料表面的多异氰酸酯与水发生反应生成二苯基取代脲,同时氨

基甲酸酯发生水解,因此在材料表面发生化学键的形成与水解的动态平衡,导致O/C值处于一种相对稳

定状态,变化不大。但随着浸泡时间的继续增加,化学键的水解速度占据了主导地位,尤其是当浸泡时间

达到200h后,材料表面也逐渐被破坏并出现裂纹,导致材料内的木粉成分暴露,此时材料表面O元素的

含量及O/C值明显增加,这与前述红外的分析结果一致。

3 结论

(1)协同表面处理使玉米秸秆/HDPE复合材表面性质发生改变,材料表面的极性及含氧基团数量明

显增加,导致材料表面与胶黏剂之间形成化学键连接,这不但使胶接接头的强度明显提高,还使其在水环

境中的耐久性能得到极大改善。
(2)胶接试样处在水环境中,水分子对其胶接界面产生解吸附,胶接界面还发生化学键的水解,这是

胶接接头失效的主要原因,而胶黏剂和材料本身的吸湿膨胀与降解也加剧了胶接接头的失效。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

adhesive
 

water
 

resistance
 

of
 

corn-stalk/HDPE
 

composite
 

with
 

combined
 

surface
 

treatment,
 

a
 

combined
 

treatment
 

of
 

polyisocyanate
 

coating
 

followed
 

plasma
 

discharge
 

was
 

used
 

to
 

deal
 

with
 

corn-stalk/

HDPE
 

composite
 

surface.
 

The
 

samples
 

were
 

bonded
 

with
 

moisture
 

cure
 

polyurethane
 

hot
 

melt
 

adhesives,
 

and
 

water-
resistant

 

test
 

was
 

carried
 

out
 

afterwards.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

surface
 

properties
 

of
 

samples
 

change
 

obviously
 

after
 

combined
 

treatment,
 

which
 

make
 

the
 

bonding
 

strength
 

of
 

adhesive
 

interface
 

increased
 

significantly.
 

The
 

combined-treated
 

specimens
 

have
 

stronger
 

ability
 

to
 

resist
 

environmental
 

water
 

molecular
 

damage,
 

compared
 

with
 

the
 

single
 

coating-treated
 

samples,
 

and
 

the
 

adhesive
 

joints
 

show
 

better
 

water-resistance.
Key

 

words:Corn-stalk/HDPE
 

composites;
 

Combined
 

surface
 

treatment;
 

Water
 

resistant
 

aging;
 

Adhesive
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