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低温空气等离子体处理对铝合金表面粘接性能的影响

李长青，董怀斌，邹育根，邹霞辉
(装甲兵工程学院 装备维修与再制造工程系，北京 100072)

摘    要: 为了提高铝合金与高分子材料之间粘接强度，采用低温空气等离子体预处理技术，对 5083 型铝合金表面进

行活化处理。对铝合金表面的显微形貌、接触角、表面能、化学元素的成分及价态等理化性能进行了分析，对铝合金

与环氧树脂的粘接性能进行了测试。结果表明：低温等离子体处理后铝合金表面的活性显著增加，水接触角由

88.7°最低降至 10.1°，表面能由 19.21 mJ/m2 增加到 74.04 mJ/m2，表面氧元素含量明显增加，显微形貌及粗糙度未发生

明显改变。铝合金板粘接后的拉剪强度随处理时间增加而增加，最高值达到 12.4 MPa，较处理前提高了约 4 倍，表面

氧元素的含量及活性增加是树脂与铝合金粘接性能提升的重要因素。
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Effects of  Low Temperature Air Plasma Treatment on Adhesive Property
of Aluminum Alloy

LI Chang-qing, DONG Huai-bin, ZOU Yu-gen, ZOU Xia-hui
(Department of Equipment Maintenance and Remanufacturing, Academy of Armored Forces Engineering, Beijing 100072)

Abstract: In order to improve the bonding strength between aluminum and polymer material, low temperature air plasma
technology was used as a pre-treatment process on the surface of 5083 typed aluminum alloy for activation. The physical and
chemical properties of the surface, such as micromorphology, contact angle, surface energy, element and their valence states
were analyzed, and adhesive properties of bonded aluminum plates were detected. The results show that the surface activity
increases significantly after low temperature plasma treated, the water contact angle on aluminum alloy decreases from 88.7°
to a minimum of 10.1°, and the surface energy increases from 19.21 mJ/m2 to 74.04 mJ/m2. The surface oxygen content
increase obviously, without change of the surface micromorphology and roughness. The tensile-shear strength of the bonded
plates increase with extending plasma treatment time, and the maximum value reaches 12.4 MPa, which is about 4 times of un-
treated specimen. The increase of surface oxygen content and the enhanced surface activity are important factors to improve
the bonding property.
Keywords: aluminum alloy; low temperature air plasma; epoxy resin; surface contact angle; tensile-shear strength

0    引　言

铝合金材料具有重量轻、强度高、导热好、耐

腐蚀、易加工成形等优点[1]，被广泛应用于交通运

输、建筑装饰、机械制造、航空航天、武器装备等

领域[2]，成为实现装备轻量化的重要材料之一。受

环境、人为等因素影响，一方面，铝合金由于硬

度低，容易造成损伤，特别是在野外现场遭受的

损伤，需要现场尽快修复，而胶接修补是简单高

效的方法之一；另一方面，铝合金装备及其零部

件表面通常需要采用高分子涂料进行涂装。由于

铝合金表面极易氧化，亲水性较差，暴露在空气 
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中会在表面迅速形成一层氧化物薄膜，因此，涂

料或胶黏剂与铝合金表面结合质量差是铝合金材

料应用中非常突出的问题[3]。当前提高铝合金表面

胶接性能的常用方法有机械打磨或喷砂、化学处

理法、阳极氧化等[4-6]，其中机械法处理可造成表

面二次污染、铝合金基体损伤等问题，生产中常

用的阳极氧化法则不仅工艺复杂，且受镀槽尺寸

影响显著，难以在现场或野外应用。

等离子体被称为物质的“第四态”，含有大量

正电荷、负电荷等活性粒子[7]。低温等离子体处理

是一种新型的表面预处理技术，国内外已经开展

了相关的研究工作。例如：陈玉茹用 Ar 和 O2 分

别对氟硅硫化航空橡胶表面进行等离子体处理[8]，

处理后的基材表面 O 元素含量上升，水接触角明

显降低；王云英在不同气氛下对 PE 薄膜进行等离

子体处理[9]，表面接触角降低、表面能升高，粘结

强度也较处理前明显增强；倪新亮用红外光谱分

析等离子体处理后碳纤维 /树脂复合材料的表

面[10]，发现酯基数量减少，相应的形成酮基、羧

基等含氧基团，表面极性增强，润湿性显著提

升；Kotal 等[11]分别采用 Ar、O2 等离子体对 PE 薄

膜表面进行处理，结果表明，等离子体处理后的

PE 薄膜表面引入含氧官能团，粗糙度提高；

Williams 等[12]使用冷空气等离子体对 316 不锈钢

表面进行改性处理，结果表明，等离子体短时间

内可以对不锈钢表面进行有效处理，表面自由能

增加，并在表面形成新的官能团。

当前的等离子体表面处理大多在真空炉内进

行，且主要应用于有机材料，通过提高表面活性

来提高其粘结性能。杨隽等[13]在真空条件下对铝

合金表面进行低温等离子体处理，沉积了一层类

PEG 结构的涂层，有效抵抗蛋白质的吸附。采用

开放式低温空气等离子体对铝合金表面进行预处

理的研究较少。文中以 5083 铝合金为研究对象，

探索采用开放式低温等离子体预处理解决铝合金

与高分子材料结合性能差这一固有难题的新途径。

1    试　验

1.1    材料及试剂

试验材料选用 5083 型铝合金，胶粘剂采用

Epolam5015 型环氧树脂与 Epolam5015 型固化剂

混合而成，化学试剂包括甘油、丙酮等。

1.2    表面预处理工艺

所有试样在预处理前先在丙酮中超声波清洗

20 min，去除吸附在铝合金表面的杂质和油污。

采用 TFR02-PL-3700 型等离子体表面处理仪

对铝合金表面进行处理，示意图见图 1。该设备

由等离子发生器、气体输送系统及等离子喷枪等

部分组成，基本工作原理是：利用高频放电，将

等离子体喷枪内的压缩空气击穿电离，产生等离

子体射流，喷向被处理工件，在其表面产生化学

作用和物理变化。工艺参数：功率 800 W，处理

气氛为空气，喷枪口距试样表面距离分别为 10、

15、20、25、30 和 35 mm，处理时间分别为 0、

10、20、30、40、50、60、70 和 80 s。等离子束为

外径 30 mm，内径 20 mm 的环形，采用往复运动

扫描的方式进行预处理。

磷酸阳极化是目前研究和开发最深入、使用

效果最好的铝合金表面处理技术。作为对比，参

考周科可等人试验得出的最佳工艺[14]，对铝合金

表面进行磷酸阳极化处理。

采用吸入式喷砂机对铝合金试样表面喷砂处

理，喷砂磨料为 380 μm(40 目) 的刚玉砂，喷管

直径 10 mm，空气压力 0.3 MPa，角度 60°，距离

100 mm，时间 25 s。

1.3    分析测试方法

将 5015 环氧树脂和 5015 固化剂按照质量比

10∶3 混合均匀制成粘接剂。使用 CMR-02 型复

合材料热补仪进行胶接固化，时间为 120 min，真

空度为 20 KPa，固化温度为 70 ℃，升温速度为

5 ℃/min，固化后在室温下自然冷却。

参照 GB/T9979—2005，采用 MTS-E45 型电

子万能材料试验机测试铝合金与环氧树脂粘接后

的拉伸剪切强度，拉伸速率为 2 mm/min，试样尺

 

 
图 1   等离子体表面预处理工艺示意图

Fig.1   Schematic diagram of plasma surface pretreatment
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寸为 100 mm×25 mm×2 mm，搭接区域尺寸为

25 mm×12.5 mm。拉剪强度取 5 组有效数据的平

均值。

采用 Quanta 200 型场发射扫描电子显微镜观

察试样的显微形貌。采用 OLS4000 型三维形貌测

量仪观察表面三维形貌并对粗糙度进行测试。

采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪对铝合金表面的元素变化进行测试分析。

采用碘化钠测试法测试过氧基团的浓度，向

苯和异丙醇 (体积比为 1∶6) 的混合溶液中加入碘

化钠，配制成饱和溶液，将等离子体处理后的铝

合金试样浸入该溶液中，在 60 ℃ 的条件下反应

20 min，加蒸馏水中止反应。利用 721 型分光光

度计在 352 nm 的最大吸收波长处测定 I3−的吸光

度，采用未处理铝合金试样作为对照。

采用 JGW-360A 型接触角测量仪，分别以去

离子水和甘油作为检测液体，对铝合金表面的接

触角进行测试，再根据 Owens-Wendt 公式计算出

表面能、色散分量和极性分量。
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其中： 为检测液体的表面能 (J)；θ 为接触

角 (°)； 为样品的色散分量； 为样品的极性分

量； 为检测液体的色散分量； 为检测液体的

极性分量； 为样品的总表面能 (mJ/m2)。

2    结果与讨论

2.1    表面接触角

图 2 给出了当喷嘴和表面距离保持 35 mm 时

铝合金表面水和甘油接触角随等离子体处理时间

的变化曲线。可见，接触角随处理时间的增加呈

现先快速后缓慢的降低趋势。仅处理 10 s 后，水

接触角就由 88.7°降为 43.1°，当处理时间为 80 s
时，水接触角降低到仅有 10.1°。

图 3 给出了铝合金表面水和甘油接触角随等

离子体处理距离的变化曲线。等离子体处理时间

均为 10 s 的情况下，当喷嘴和试样表面的距离从

35 mm 开始减小时，铝合金表面的接触角快速降

低。当距离小于 20 mm 后，接触角变化较小，基

本达到稳定饱和状态。当处理距离为 10 mm 时，

表面水接触角由处理前的 8 8 . 7 °大幅降低至

17.45°。可见，较小的处理距离可以对提升表面活

性起到较好的效果。

2.2    表面能

利用 Owens 二液法，通过接触角测量得到铝

合金表面的蒸馏水和甘油的接触角，进而通过计

算得到表面能及其极性分量和色散分量。

图 4 给出了铝合金表面能及其分量随等离子

体处理时间的变化曲线。可以看出，当处理时间

为 10 s 时，表面能由未处理的 19.21 mJ/m2 快速增

加到 54.32 mJ/m2，增幅达 2.8 倍。随着处理时间

的增加，表面能的增幅逐渐放缓，当处理时间为

80 s 时，表面能为 74.04 mJ/m2，较处理前增加了

3.9倍。

当处理时间 10 s 时，极性分量由处理前的

16.9 mJ/m2 增加到 51.46 mJ/m2，同时色散分量由

处理前的 2.3 mJ/m2 增加到 2.85 mJ/m2，增幅较

 

 
图 2   铝合金表面接触角随处理时间的变化

Fig.2   Contact angle of aluminum alloy varied with time
 

 

 
图 3   铝合金表面接触角随处理距离的变化

Fig.3   Contact angle of aluminum alloy varied with distance
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小。随后，虽然两个分量均呈现增加趋势，但是

色散分量增加的幅度明显小于极性分量，并且在

总表面能中所占的比例随时间增加显著下降。说

明处理后铝合金表面能的增加主要是由极性分量

的增加引起的。

图 5 给出了铝合金表面能及其分量随等离子

体处理距离的变化曲线。可以看出，随着处理距

离的逐渐减小，表面能呈现先快速增加然后相对

平稳的变化规律。当处理距离为 35 mm 时，表面

能由处理前的 19.21 mJ/m2 增加到 38.2 mJ/m2，增

加近 2 倍；当处理距离降低至 10 mm 时，表面能

为 70.6 mJ/m2，增加了 3.7 倍。这说明，当处理时

间一定时，在一定范围内缩短等离子体处理距离

会提高铝合金表面能。

随处理距离的减小，表面能的极性分量和色

散分量都呈现增加趋势，与固定距离改变处理时

间得出的结果相似的是，极性分量所占比例远大

于色散分量。

等离子体表面改性是等离子体中的高能活性

粒子对材料表层物质的作用过程。在一定范围内

增加等离子体处理时间，或减小处理的距离，都

会导致等离子体中的活性粒子到达铝合金表面的

数量会增加。此外，处理距离增加到一定程度后

会导致铝合金表面活性粒子的活性逐渐衰弱，等

离子体的总能量也相应减小[15]，影响处理效果。

处理时间延长，铝合金表面接触角明显降低、表

面能明显提高，这是因为铝合金表面的等离子体

中活性粒子增加。铝当等离子体处理时间足够长

时，表面氧元素达到动态饱和状态，因此，当处

理时间达到一定值时，铝合金表面接触角和表面

能随处理时间的延长而趋于稳定。

2.3    拉伸剪切强度

基于上述分析结果，设定处理距离为 10 mm，

改变处理时间考察等离子体处理对铝合金粘接后

拉剪强度的影响。图 6 给出了铝合金拉剪强度随

等离子体处理时间的变化曲线。可以看出，拉剪

强度随处理时间的增加明显增加。未处理试样的

拉剪强度仅为 3.17 MPa，当处理时间达到 80 s
时，拉剪强度提高到 12.4 MPa，提高了近 4倍。

图 7 为不同表面预处理工艺下铝合金试样粘

接后的拉伸剪切强度。可见，等离子体表面处理

后，铝合金与胶粘剂拉伸剪切强度较传统的喷砂

工艺提升约 50%，甚至与当前工业化生产中常用

的磷酸-硫酸阳极氧化处理工艺相比，等离体表面

处理后的剪切强度达到了该工艺的 95%。

 

 
图 4   铝合金表面能及其分量随处理时间的变化

Fig.4   Surface energy and it’s components of aluminum alloy
varied with time
 

 

 
图 5   铝合金表面能及其分量随等离子体处理距离的变化

Fig.5   Surface energy and it’s components of aluminum alloy
varied with distance
 

 

 
图 6   铝合金试样拉剪强度随处理时间的变化

Fig.6   Tensile-shear strength of aluminum alloy varied with time
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2.4    表面显微形貌及成分分析

图 8 为铝合金表面的 SEM 显微形貌。等离子

体处理前后试样表面均为典型的机械加工纹理状

态。随处理时间增加，未发现形貌有明显变化。

图 9 和图 10 分别为试样表面的三维轮廓及表

面粗糙度。由图 9 和图 10 可知，即使进一步增加

表面处理时间分别至 5 min 和 10 min，铝合金表

面的粗糙度也没有明显增加。

图 11 为拉剪强度测试后铝合金表面断口的显

微形貌。未经等离子体处理的铝合金试样断面平

整光滑，胶层几乎完全粘附在一侧的铝合金表面

(图 11(a))，为胶粘剂和铝合金之间的完全界面脱

粘，说明二者的界面粘接强度远低于胶粘剂的内

聚强度。随着处理时间的增加，胶粘剂开始在铝

合金表面残留，其残留量也逐渐增加 (图 11(b)~
(d))，即出现越来越多的胶粘剂内部断裂，断口的

表面粗糙度也显著增加，此时的断口为界面破坏

和胶粘剂内聚破坏的混合形式。当等离子体处理

80 s 时 (图 11(e))，剪切断口呈现较为完全的胶粘

剂内聚破坏形态，表明胶粘剂与铝合金界面的粘

接强度已经超过其自身的内聚强度。断口表面粗

糙程度进一步加大，并呈现了断裂的银纹形态，

实际表面面积大幅度增加。

对铝合金表面进行光电子能谱的全谱分析，

如图 12 所示，检测到 Cr 3s、Al 2s、C 1s、O 1s、
Ti 2s、Cu 2p、Zn 2p、Mg 1s 等信号。5083 铝合金

主要元素为 Al、Mg、Cu、Cr、Zn 等元素，其中

 

 
图 7   不同预处理工艺的拉剪强度

Fig.7   Tensile-shear strength under different pretreatment process
 

 

 
图 8   等离子处理前后铝合金表面的显微形貌

Fig.8   Surface morphologies of aluminum alloy before and after plasma treatment
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C 元素一方面为试样表面吸附空气中 C 原子形成

污染元素，一方面为 C 经电离通过空气等离子体

高速轰击附着在铝合金表面。

图 13 为铝合金表面的 O 1s 谱。O 1s 峰结合

能为 533.08 eV，对应于 C−O、O−H 键，以及

Al2O3 中以 O2−形式存在。由图可看出，随着等离

子体处理时间的延长，铝合金表面氧含量明显增加。

将等离子体处理后的铝合金浸入碘化钠饱和

溶液，铝合金表面形成的不稳定过氧化铝可与碘

化钠饱和溶液中的 I–发生反应，被氧化成 I3–。根

据比尔定律，I3–的吸光度与其浓度成正比，因此

 

 
图 9   铝合金表面三维轮廓

Fig.9   Surface 3D profiles of aluminum alloy
 

 

 
图 10   铝合金表面粗糙度

Fig.10   Surface roughness of aluminum alloy
 

 

 
图 11   铝合金拉剪断口的 SEM形貌

Fig.11   SEM images of aluminum alloy fracture
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通过对 I3–的吸光度进行分析，可以表征铝合金表

面过氧基团的数量[16]。图 14 给出了 I3–的吸光度随

等离子体处理时间的变化曲线。

可以看出，随着等离子体处理时间的增加，

溶液中 I3–的吸光度呈现先增加后减小的趋势，在

40 s 时达到最高值。表明铝合金表面经过等离子

体处理后产生大量的过氧基团，且在一定范围

内，随着处理时间增加，过氧基团的含量不断增

加。当处理时间超过 40 s 后，过氧基团的数量开

始下降，造成这种现象的主要原因是随着处理时

间增加，铝合金表面温度过快上升，造成不稳定

的过氧基团分解，从而含量降低。

对比图 14 与图 6 可知，尽管等离子体处理

40 s 后表面过氧化物含量降低，但拉剪强度仍然

上升。主要原因是处理时间长，导致表面温度增

加，随后的粘接过程树脂粘度低，与铝合金表面

的浸润性增加，从而提高了界面结合性能。

2.5    铝合金表面等离子体预处理的增强机理

空气经过电离产生具有较高活性的等离子

体，包括：离子、电子、亚稳态分子、原子、自由

基以及光子等各种粒子[17]。等离子体高速撞击材

料表面时，除了将自身的能量传递到材料表层之

外，还会引起表面刻蚀，使表面吸附的气体或其

他物质的分子离开表层[18]。部分粒子还可能发生

自溅射，一些粒子特别是电子、亚稳态粒子有可

能贯穿材料表层，贯穿深度可达 5~50 nm[19]。

一般认为，胶粘剂和被粘表面之间的粘接力

主要分为机械粘接力和化学键合力[20-21]。而表面粗

糙化是产生机械粘接力的源泉，通过对等离子体

处理后的铝合金表面进行 SEM 和三维形貌分析得

出，其表面粗糙度在处理前后没有明显变化，由

此表明，等离子体处理后的铝合金表面与环氧树

脂之间粘接强度的提高不是主要由表面粗糙化所

贡献的，而是由化学键合力所贡献的。

 

 
图 12   铝合金表面等离子体处理后的 XPS全谱

Fig.12   XPS full spectra of aluminum alloy surface after plasma
treatment
 

 

 
图 13   铝合金表面 XPS谱的 O 1s拟合图

Fig.13   O 1s fitting figures of the XPS spectra of the aluminum
alloy surface
 

 

 
图 14   铝合金表面过氧化物含量随时间的变化

Fig.14   Peroxide content of aluminum alloy varied with time
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通过铝合金表面 O1 s 谱和对碘化钠饱和溶液

中 I3-的吸光度检测分析得出，铝合金表面经过等

离子体处理后，表面氧元素含量明显增加。铝合

金表面形成的大量极性氧与胶粘剂中的氢原子之

间形成牢固的 Al−H…O 键，称为氢键，如图 15

所示。在等离子体处理前，其连接形式主要为范

德华力，其作用力<20 kJ/mol；而经过等离子体处

理后，表面连接主要为氢键结合，其作用力>

50 kJ/mol，更多氢键的形成使得分子间作用力更

大，从而获得良好的界面粘接。

由 O1 s 图谱分析可知，表面氧含量随着处理

时间的延长而增加。参考 Williams 等人的研究结

果[12]，在高能量密度等离子体的作用下, 首先，铝

合金表面 Al2O3 氧化膜被部分刻蚀；其次，空气

电离的活性氧离子以过氧化物的形式附着在铝合

金表面。等离子体处理后，胶粘剂和铝合金之间

的氢键数量急剧增加，分子间作用力更大，最终

使胶粘剂和铝合金表面结合强度增加。

3    结　论

(1) 经等离子体处理后的铝合金表面接触角下

降、表面能上升，且受距离和时间的影响。处理

时间为 80 s 时，水接触角由 88.7°降低到 10.1°，
表面能由 19.21 mJ/m2 增加到 74.04 mJ/m2；当处

理距离为 10 mm时，表面水接触角降低至 17.45°，
表面能由 19.21 mJ/m2 增加到 70.6 mJ/m2。

(2) 经等离子体处理后，铝合金粘接后的拉剪

强度明显提高。当处理距离为 10 mm，时间为 80 s
时，强度提高到 12.4 MPa，相对于未处理时提高

了近 4倍。

(3) 铝合金表面低温等离子体处理后，含氧量

显著增加，并且主要以过氧化物的形态存在，由

此导致的表面活性升高及氢键含量增加是拉伸剪

切强度提升的主要原因。
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