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Abstract: The surface of low density polyethylene (LDPE) was modified using low temperature O2 plasma 
technology under the condition of working pressure of 20Pa and treatment power of 30W. The results have 
been analyzed with contact angle measurement, Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), atomic 
force microscopy(AFM),differential scanning calorimetry (DSC),etc.. The results showed that the contact 
angle was gradually decreased in the 0～20s treatment time and theirs values did not cause significant 
changes during the 40s～300s treatment time; the contact angle was gradually increased with the place time; 
the surface of LDPE could form some polar species such as carbonyl, hydroxyl and carboxyl groups and the 
thermal behaviors of the surface (mainly crystallinity) were changed after treatment by low temperature O2 
plasma. 
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摘  要：利用氧气低温等离子体技术，在工作压力为 20Pa、处理功率为 30W 的条件下对 LDPE 薄膜
进行了表面改性。用接触角、FTIR-ATR、AFM、DSC 等现代分析手段对改性结果进行了分析。结果
表明：接触角在 0～20s 内随处理时间的增加逐渐减小，而在 40s～300s 的处理时间内并没有发生显著
变化；改性后的接触角随着放置时间的推移逐渐增大；LDPE 薄膜经过氧气低温等离子体处理后能在
其表面形成各种极性基团，主要是羰基、羟基和羧基；处理后薄膜表面的热性能（主要是结晶度）发
生了改变。 
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1 引言 

合成一个新的高分子材料，一般周期长，投资大，

因此对现有高分子材料改性是一条拓展高分子材料应

用的有效途径[1]。 

聚乙烯（PE）是世界上产量最大的合成树脂，具

有优良的机械性能、化学稳定性和低毒性，被广泛用

于包装食品、药品和电子元器件[2]。但在应用过程中，

由于其存在着大量的表面和界面问题，为了获得较好

的表面性能（如粘接性和印刷适性），需要对其表面进 

 

 

行改性[3-5]。等离子体对聚合物材料的表面改性不需要

水和化学药剂，是一种环境友好性的改性方法[6]，能

使改性材料的表面获得均匀一致的改性效果，因此在

工业中被广泛应用[5,7,8]。 

本文以氧气为工作气体，采用低温等离子体对

LDPE 薄膜表面进行了改性，并采用接触角、

FTIR-ATR、AFM、DSC等现代分析手段对改性效果

进行了分析和表征。 

2 实验 

2.1 原材料 

LDPE 薄膜由河北省雄县新艺塑业有限公司提
基金项目：云南省应用基础研究项目（209306）；云南省教育厅项

目（500929）。 
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供，厚度 0.06mm，密度 0.921g/cm3。将待处理样品裁

切成 5×5cm 的规格，放入无水乙醇中浸泡 4h 后再用

蒸馏水清洗，以除去表面的杂质和污染物，低温干燥

后备用。工业氧气由昆明梅塞尔气体产品有限公司提

供，O2≥99.5%。 

2.2 等离子体表面处理 

将预先准备好的 LDPE 薄膜样品用棉线拴在玻璃

棒上并置于等离子体改性设备（HD-1B 型低温等离子

体处理仪，中科常泰等离子体科技有限公司）的中央，

关闭反应室及各路针阀，启动真空泵 1 和真空泵 2，

抽极限真空至 0.1Pa 以下；关闭真空泵 2 同时打开气

体流量计，通入氧气，调节气体流量使真空计压力达

到 20Pa；启动射频电源进行辉光放电，在处理功率为

30W 的条件下，分别处理 10s、20s、40s、60s、80s、

120s、160s、200s 和 300s。 

2.3 表面性能分析 

2.3.1 亲水性分析 

亲水性用静态接触角来表征，以蒸馏水作为测试

液，采用上海中晨数字设备有限公司 JC2000A 型静滴

接触角/界面张力测量仪测定，每个条件下处理的样品

测试 7 个点取其平均值作为测试结果。样品放置 2d、

4d、8d、16d 和 24d 后分别进行接触角的跟踪测量，

以研究等离子体处理后样品时效性的变化规律。 

2.3.2 FTIR- ATR 表面分析 

表面化学结构的变化采用美国瓦里安公司 Varian 

1000 型红外光谱仪（FTIR- ATR）检测，分辨率 4cm-1，

进行 64 次扫描，波数范围 4000～800 cm-1。 

2.3.3 表面热性能分析 

采用德国耐驰仪器制造有限公司 DSC 204 F1 型

差示扫描量热仪测量，准确称取 5-6mg 样品放在铝坩

埚中，从-10℃以 10℃/min 的速率升温到 170℃，然后

以 10℃/min 的速率降温至 20℃结束。 

2.3.4 表面形貌分析 

采用日本精工 SPA-400 SPM 型扫描探针显微镜

（AFM）测量表面形貌的变化。 

3 结果与讨论 

3.1 表面的亲水性 

等离子体处理能活化聚合物的表面，使聚合物表

面的亲水性能和粘接性能得以提高[9,10]。接触角与处

理时间的关系见（图 1），由图 1 可知，0s 即未处理

时的接触角为 97.6°，在短时间内接触角随着处理时间

的增加急剧降低，20s 时得最小值 28.4°；而在 40s～

300s 的处理时间内接触角并没有发生显著的改变，其

值在 34.8°～36.8°之间，这可能是因为处理时间大于

40s 后在聚合物表面所产生的自由基与所消耗的自由

基达到了一个相对平衡状态[11]。但是，随着处理时间

的增加，聚合物表面的分子链会继续降解或消融[3]。 

 

 

 

Figure 1. The plot of contact angle versus plasma discharge time 

图 1. 接触角与处理时间的关系 

 

3.2 时效性 

在实际应用中，等离子体处理聚合物表面的稳定

性是一个重要问题，也就是等离子体处理所付予的聚

合物表面新的性能的耐久性问题。其亲水性和粘接性

随时间的推移会出现回复。处理20s和300s的样品在放

置24天后接触角的变化情况见（图2），从图2可以看

出，二个样品的接触角均呈现出随着放置时间的推移

接触角逐渐增大的现象，处理20s样品的接触角刚处理

时为28.4°，24天后为65.1°；处理300s的样品刚处理时

为34.8°，24天后变为51.8°。可见，长时间处理样品的

失效性比短时间处理的要好，这是因为长时间处理后

样品表面的粗糙度变化比短时间处理要大，粗糙度的

变化对样品表面的亲水性有直接的影响[3,12]。样品处

理后产生时效性的原因主要是[3,13,14]：（1）处理后的

材料表面因电子相互碰撞，能量积累，还处于高能亚

稳态，这种不稳定的高能状态必然引起能量的释放，

导致性质出现回复；（2）等离子体活化处理后的材料

表面暴露在空气中，由于吸附空气中的小分子导致表

面能下降；（3）引入大分子链上的极性基团随大分子
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链的自由旋转从表面潜入本体，即改性表面被埋覆。 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Aging evolution of the contact angle of treatment 20s and 

300s 

图 2. 处理 20s 和 300s 接触角的时效性 

3.3 表面化学结构（FTIR-ATR）分析 

在分辨率为4cm-1，进行64次扫描，未处理和处理

60s的样品在800～4000cm-1的ATR谱图见（图3）。从

图3可以看出，处理60s与未处理的谱图相比，出现了

羰基（C=O）、羟基（OH）和COO-等新的吸收峰。

羰基吸收峰在1750～1600cm-1，图3中60s处理在1734 

cm-1为C=O，1653 cm-1为COO-的非对称伸缩振动，

1369 cm-1为COO-的对称伸缩振动，3600～3700 cm-1

为羟基的特征吸收峰[3]。这是因为等离子体处理能向

聚合物的表面引入各种极性基团，主要是羧基、羰基

和羟基等[15,16]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. The FTIR-ATR enlarged spectra 800～4000cm-1:(a) 

untreated; (b) 60s 

图3. FTIR-ATR在800～4000cm-1的谱图：a 未处理；b 处理60s 

3.4 表面形貌分析 

原子力显微镜技术能获得样品三维的表面形貌，

氧气低温等离子体处理LDPE的AFM二维粗糙度剖面

图见（图4），三维立体图见（图5），三维立体图的

形貌参数见（表1）。从图4、图5和表1可以看出，经

过氧气低温等离子体处理样品的表面平均粗糙度

（Ra）和最大高低差（P-V）均是随着处理时间增加

逐渐增大。当处理时间较短时（图b），等离子体刻蚀

和剥离主要导致样品表面出现较大的山峰和沟壑形

貌；当处理时间进一步延长（图c和d），刻蚀和剥离

主要发生在局部的山峰，导致产生很多小的山峰，使

得表面粗糙度逐渐增大。从图b至图d，LDPE表面的刻

蚀逐渐明显，粗糙度逐渐增大。粗糙度的增加，有利

于亲水性和粘接性能的提高[17]。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. The AFM 2D roughness profiles of LDPE:(a) untreated, 

(b) 60s, (c) 160s, (d) 300s 

图4. LDPE的AFM二维粗糙度剖面图:（a）未处理；（b）处理60s；

（c）处理160s；（d）处理300s 

 

 

Table 1. Morphology parameters as determined by AFM 3D 

analysis of LDPE 

表1. 三维立体图形貌参数 

处理时间（s）
平均粗糙度(3μm×3μm) 

(nm) 
最大高低差 (nm) 

0 19.84 165.30 

60 11.68 88.65 

160 12.75 133.00 

300 13.21 139.20 

          

  

  

  

(a)

(b)

(c)

(d)
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Figure 5. The AFM 3D topographic representations of LDPE:(a) untreated, (b) 60s, (c) 160s, (d) 300s 

图5. LDPE的AFM三维立体图:（a）未处理；（b）处理60s；（c）处理160s；（d）处理300s 

 
 

3.5 表面热性能（DSC）分析 

处理 0s、20s、60s 和 300s 的 DSC 曲线如（图 6）

所示。从图 6 可以看出，经过氧气低温等离子体处理

后的 DSC 曲线与未处理 DSC 曲线相比发生了明显的

变化。具体变化见（表 2）中的熔融峰参数，从表 2

可以看出，经过处理样品的熔融峰值与未处理的相比

并没有发生明显的变化；但是结晶度却发生了明显的

改变，经过处理样品的结晶度与未处理的相比均有所

降低。这是因为 LDPE 本身的结晶度就比较低，而处

理过程中等离子体虽然对非结晶区的刻蚀要比结晶区

的刻蚀快好多倍，在非结晶区形成许多小坑，但是对

结晶区同样有刻蚀破坏作用，导致表面形貌和结晶度

发生了改变。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. DSC curves for different discharge times 

图6. 处理不同时间的DSC曲线 

4 结 论 

（1）LDPE薄膜经过氧气低温等离子体处理后能提高
其表面的亲水性，短时间（0～20s）处理，接触角随 

Table 2. Calorymetric parameters of the melting peak 

表2. DSC的熔融峰参数 

处理时间(s) 
熔融峰温度

(℃) 
熔融焓(J g-1) 结晶度(%) 

0 110.0 －141.0 48.6 

20 110.2 －125.2 43.2 

60 109.9 －120.4 41.5 

300 110.0 －134.5 46.4 

 
处理时间的增加逐渐减小，而在40s～300s的处理时间

内接触角并没有发生显著的变化。（2）处理后的薄膜

能在其表面形成各种极性基团，主要是羰基、羟基和

羧基等。（3）薄膜表面经等离子体处理所形成的极性

基团会随着大分子链的自由旋转从表面潜入本体，材

料表面基团发生重组，因此等离子体处理赋予材料表

面的新的性能具有时效性。（4）氧气低温等离子能使

LDPE薄膜表面发生刻蚀或表面分子链的降解，导致处

理后样品表面的热性能（主要是结晶度）发生改变。

（5）AFM进一步分析表明，随着处理时间的增加，

表面粗糙度也逐渐增大。 
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