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摘 要：依据高分子物理学理论、等离子体物理理论并结合印刷原理，通过大量系统实验，探索出

一种新的难印塑料的印前处理方法 )使得塑料临界表面张力、粗糙度、印墨附着力得到提高，从而

改善其印刷适性 )该法既突破了传统化学方法的生产效率低、排放废液多、污染环境的缺点，又为

印刷不规则形状的塑料制品及扩大其应用范围提供了可能 )通过等离子体处理实验等比较实验，

以及临界表面张力测定实验、印墨附着性实验、偏光显微镜观察塑料表面粗糙度实验，证实了等离

子体处理的可靠性、可行性 )
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印刷是信息传递的重要方式，也是美化商品的

有效手段 )塑料制品的普及应用促进了塑料印刷的

发展，塑料印刷的发展又使得塑料制品的应用更丰

富、更充分 )然而，并不是所有塑料都具备较好的天

然印刷适性，有些塑料或因分子结构非极性，或因

表面张力太低，或因表面太光滑、化学性能稳定而
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影响油墨的附着，这些塑料被统称为难印塑料 ! 将

塑料表面引进极性基团，或提高表面张力，或提高

表面粗糙度而采用等离子体处理，这种工艺为难印

塑料的印刷提供了一种新途径 !

! 理论基础

! " ! 接触角与附着关系

在考虑油墨的润湿和附着时，接触角是一个重

要的参数 " 接触角即为由液体与固体、气体接触的

三相分界点作液滴曲面的切线，该切线与固体表面

之间的夹角称接触角（在液体一方的角）!
当液体置于固体表面上时，作用在分界点有 #

个力，若力系平衡，这些力可由作用在表面方向的

表面能表示［$］，表达式为：

!%& ’ !%( )!(& ) *+%!
式中!%&为固 , 气界面自由能，!%(为固 , 液界

面自由能，!(&为液体的表面自由能 !
理论上讨论润湿可以从固 , 液界面形成过程

的自由能来考虑 ! 设有截面积为 $ *-. 固体柱的液

体柱，接触前体系的总表面能为!%( )!%&，接触后生

成固液界面，其界面自由能为!%(，则接触前后体系

的自由能降为：

! %( ’!%& )!(& ,!%( （$）

! %(值的大小反映出固 , 液间的结合力强弱，

将 ! %(称为粘附功 !
将!%& ’!%( )!(& ) *+%!代入式（$）得

! %( ’!(&（$ ) *+%!） （.）

把粘附功与接触角联系起来，当接触角增大

时，! %(值变小，固 , 液间的结合力减弱；反之，当接

触角减小时，! %(值变大，固 , 液间的结合力增强 !
为了增强印墨的附着力，! %(值越大越好 ! 当!’ /0
时，! %( ’ .!(&，达到最大值 ! 故!’ /0为最佳条件，即

印墨完全润湿塑料制品表面 !
! " # 表面张力与附着力的关系

在考虑印墨的润湿和附着时，塑料表面张力也

是一个重要参数，塑料的表面张力不能直接测定 !
评价塑料表面张力有两种方法，一种是齐斯曼的临

界表面张力，另一种是北崎的将表面张力分解为非

极成分、极成分及氢键，然后求出!%来评价塑料表

面张力［.］! 如果塑料和印墨有色散力、偶极和氢键

存在的话，则各成分值均要相等，才能使!%( ’ /；反

之即使!% 和!( 值相等，但由于其构成成分不同，未

必能使!%( ’ / !这就从理论上解释了为什么具有相

似分子结构的同类物质附着性好［#］!

! " $ 溶解度参数与附着的关系

两种物质溶解参数相等或相近时，两者的相溶

性和溶解性就好，附着力就强［1］!
溶解参数是分子力的一种度量，它等于内聚能

密度的平方根，其数字表达式为

" " （ !# $ %" ）

式中!# 为内聚能，% 为摩尔体积 !
当任何两种物质混合时，混合后自由能! & 与

混合热!’，温度 ( 及! ) 的关系为：

! & " !’ * (! )
对分子间相互作用力不很大的物质来说，可用下面

简式求出!’ !
!’ " %+% $ % .

式中 % - 为混合体系总体积；% $ 为物质甲的体积

百分比；% . 为物质乙的体积百分比；"$ 为物质甲的

溶解度参数；". 为物质乙的溶解度参数 "
要使两种分子之间相溶或扩散能自行进行，必

须使混合的自由能! &#/，! & 值越负，越有利于

相溶或扩散 !
! " % 表面粗糙度与附着的关系

印墨的附着力还与塑料制品表面粗糙度有关，

只有在合适的表面粗糙度下，才能获得最大的附着

力 !粗糙度大的印墨与塑料的有效粘接面积增大，

而且印墨能直接进入微孔，当溶剂挥发后，印墨树

脂就被机械地镶嵌在孔隙中，形成许多微小的机械

联结点，将印墨牢牢地“铆”在塑料制品上 " 但是，

表面太粗糙对印墨的附着也不利，因为表面过于粗

糙会使印墨的润湿性变差，不能填满微孔，造成粘

附缺陷，附着力反而下降 !

# 实验及结果分析

# " ! 等离子体处理实验

# " ! " ! 实验原理

等离子体是和固体、液体、气体处于同一层次

的物质存在形式，又称物质的第四态 ! 它是由大量

带电粒子（电子和离子）组成的有宏观空间尺度和

时间尺度的体系 !等离子体可分为高温等离子体和

冷等离子体 ! 冷等离子体又称非平衡等离子体，它

可由直流辉光在低气压下放电形成，电子温度比较

高（$ 2 $/ 34），离子温度比较低（#/ ! $ 34）!等离子

体是由带电粒子、中性粒子和光子组成，带正电荷

的粒子和带负电荷的粒子的总量相等，因而总体上

是电中性的 !
冷等离子体的特点为：
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!）这种等离子体中存在着电子碰撞激发和解

激发、光激发和自发辐射衰变、电子碰撞电离化和

多体复合等原子过程，也存在分子离解、分解电荷

交换、带电粒子中性化及基团置换等分子过程 " 由

于这些过程的存在可以产生自由基激发态原子和

分子、亚稳态原子和分子，因此这种非平衡等离子

体是由各种各样的新的“适性集团”构成的，它们很

容易发生一系列化学反应 "
#）电子可以拥有使分子化学键断裂的足够能

量，而气体温度又可以保持与环境温度相近 "
等离子体与材料表面相互作用过程中，等离子

体的基本功能为：

!）与中性气体分子碰撞的高能电子能切断化

学链、激发和激活工作气体，引起化学反应 "
#）加速到基体并轰击基体表面的等离子体的

粒子，一方面使材料表面的原子或基团通过分解、

溅射、刻蚀等脱离材料表面；另一方面通过注入、基

团转换、聚合、接枝等可以在材料表面引入新的原

子或分子，这样就使材料表面的成分、结构和性能

发生改变 "
! " # " ! 实验内容与条件

!）实 验 内 容：用 射 频 辉 光 等 离 子 体 轰 击

$%&’、(%&’、&& 板材表面 "
#）实验条件：等离子体发生装置用上海产超短

波电疗机，机号 )%* + ! , 等离子体形式采用射频辉

光等离子体 ,
条件（!）：本底真空 - " . &/；工作真空 !0 1

- ". &/；工作电流 !0 23；处理时间 ! " . 245；射

频频率 ! 6 70 8 !09 (:,
条件（#）：本底真空 !0 &/；工作真空 !; " ; 1

!0 &/；工作电流 !;0 1 !70 23；处理时间 # 245；

射频频率 ! 6 70 8 !09 (:,
! " ! 塑料的临界表面张力测试

! " ! " # 实验原理 临界表面张力即指塑料表面恰

好被液体完全润湿（即接触角恰好等于零）时，该液

体的表面张力就定义为该塑料的临界表面张力 "已
知各种测定液的表面张力，若某一测定液刚好能使

塑料完全润湿，则其表面张力即为塑料的临界表面

张力 "
! " ! " ! 实验内容与结果

!）测试未经等离子体处理塑料板材的临界表

面张力，结果见表 ! , 由表 ! 可见，未处理塑料板材

达不到与油墨充分润湿的条件 "
#）测试受等离子体处理后 &&、$%&’、(%&’

板材的临界表面张力，结果见表 # ,

表 # 未经等离子体处理的塑料板材的临界表面张力

$%&’# ()*+*,%- ./)0%,1 +12.*32 30 4-%.+*,. 4-%+1 56*,6 732’+
&1 +)1%+17 &8 4-%.9%

未处理塑料板材 临界表面张力 <（!0 + ;= < 2）

$%&’ ;!
(%&’ ;0
&& #>

表 ! 经等离子体处理后塑料板材的临界表面张力

$%&’ ! ()*+*,%- ./)0%,1 +12.*32 30 4-%.+*,. 4-%+1 56*,6 6%:1 &1
+)1%+17 &8 4-%.9%

塑料板材
临界表面张力 <（!0 + ;= < 2）

条件 ! 条件 #
$%&’ 7! 7#
(%&’ 70 7!
&& ;> 70

! " ; 油墨的附着性测试

! " ; " # 测试方法

!）数 格 法：用 9 22 8 #0 22 ; ?@)AB’(
B3&’ =A CC0 胶粘带平整地粘在被测品印墨上，反

复碾压几次，保证平整、无气泡，放置 ; 245 "然后慢

速粘粒 # 次，再将测试后的胶带贴于赍标纸上，要

求胶带边对准坐标纸格线 "数出胶带上油墨所占格

数 " "则印墨剥落率 # 为：

# $ " %（9 & #0）

印墨剥落率越大，油墨附着性越差［-，C］"
#）揉擦法：用砂纸条在一定压力条件下磨擦被

测体的印刷面 "相同压力、相同磨擦次数时，磨去印

墨越少，印刷牢度越好 "
! " ; " ! 实验步骤

!）试验所需的磨擦压力，要求在较少磨擦次数

时，墨层便有明显磨破 "
#）用分析天平称量被测塑料板材，记下数值

’ ! (

;）磨擦被测板材墨面，同一组比较实验保持相

同的磨擦压力和磨擦次数，并且要求磨擦面积相近

似 "
7）再用分析天平称被测板材的质量 ’ #，则被

砂纸磨擦破坏而掉离的印墨质量为 ’，’ 6 ’ ! +
’ # "

! " ; " ; 实验内容

对预先用同一胶辊在同一压力下所印的塑料

板材 $%&’、(%&’、&& 进行油墨剥离测试 "油墨为

金星牌凹印油墨，胶辊为自制胶辊 "
!）分 别 用 数 格 法、揉 擦 法 测 试 未 经 处 理 的

$%&’、&&、(%&’ 板材的印墨附着性，实验结果见
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表 ! "
表 ! 未经等离子体处理的 "#$%、$$、&#$% 板材的印墨附

着性

’()*! ’+, -./ .01 (2+,3.4, 56-5,678 -9 "#$%，$$，&#$%

5/(7,3 :+.;+ 2-0’7 ), 76,(7,2 )8 5/(3<(

塑料

板材

数格法

! "格 # # ! $（% & ’(）

揉擦法

$) $ * $’ $ * $ $ *
++ !’ ’% , -. - ,/-!% - , /%0! ( " ((1!

23+4 /% !0 , !. % ,0-0/ % , 0-)( ( " ((-/
53+4 %’ 1) , -. % ,!!-( % , !’0! ( " ((0-

’）用数格法测试不同条件下，等离子体处理后

++、23+4、53+4 板材的印墨附着性，结果见表 / "
表 = 不同条件等离子体处理后 $$、"#$%、&#$% 板材的印

墨附着性

’()*= ’+, -./ .01 (2+,3.4, 56-5,678 -9 $$，"#$%，&#$%

5/(7,3 :+.;+ +(4, ), 76,(7,2 )8 5/(3<( .0 2.99,6,07 ;-02.7.-0

塑料

板材

条件 )
! # # ! $（% & ’(）

条件 ’
! # # ! $（% & ’(）

++ ! ’ , 1. ) ( , 6.
23+4 / ! , /. ’ ) , -.
53+4 0 % , -. % 1.

表 / 表明未处理板材印墨附着性极差 ,
> ? = 用偏光显微镜观察塑料表面的粗糙度

> ? = ? @ 仪器 江南光学仪器厂生产的 7+8 9 % 偏

光显微镜，)( & 1 物镜（’1 $ ( , /）,
> ? = ? > 材料 未处理的 ++ 板材、等离子体处理后

的 ++ 板材 ,
> ? = ? ! 结果 处理后 ++ 板材的表面粗糙度有明

显提高 ,

! 结 论

塑料制品经过等离子体处理后，其表层分子结

构、表面粗糙度、表面润湿性和附着性均发生明显

的变化［6，)(］,
)）表层分子结构的变化：等离子体处理时产生

大量的等离子粒子臭氧，它们直接或间接与塑料表

层分子作用，使表层分子链上产生羰基和含氮基团

等极性基团，同时还能使表面分子链产生交联和永

久极化电荷 ,
’）表面粗糙度的变化：塑料经过等离子体处理

后，表面粗糙度发生变化，且随温度的升高和处理

时间的增长而变大 ,这可以解释为高聚物表面的氧

化降解及表面介电体共同作用的结果，分子的氧化

降解产物在表面电荷中心的物理堆积，形成表面突

起 ,延长处理时间和提高处理温度，使表面介电体

电荷中心减小，但强度增加，从而在表面形成体积

大而数量小的突起物，表面粗糙度变化大 ,
!）表面张力发生变化：表面张力增加主要是极

性成分贡献的结果，这是由于塑料表面氧化反应使

得表面极性分子增多 ,
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