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　　摘要：综述了紫外光引发接枝改性聚乙烯表面的研究进展�包括光接枝聚合机理、改性方法、接
枝链的结构和形态、影响因素等。
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聚乙烯 （PE）质优、价廉、用途广。但其表面能低、化学惰性、润湿性、粘接性、染色性、防雾性、
生物相容性等功能化性能较差［1�2］�致使应用范围受到一定的限制。因此�对聚乙烯表面进行功能
化改性越来越受到重视。

迄今为止�已经发展了多种化学或物理的表面改性方法�如用电晕放电、辉光放电或酸蚀等的
表面氧化处理［3］、等离子体处理［4］�利用表面活性剂、表面化学反应［5］以及用高能辐射［6］、紫外光
（UV） ［7］等引发的表面接枝聚合。

上述方法中�光接枝聚合具有突出的优点�既能使表面改性�又可保持其本体性能。另外紫外
光辐射接枝的光源以及设备成本低�易于连续化操作�所以极具工业应用前景。

用光接枝法改性聚合物的研究始于50年代�1957年 Oster ［8］用紫外光辐照将单体接枝到含有
光敏剂的聚合物上。60和79年代�Howard ［9］和 Ogiwara ［10］发展了两步法的表面光接枝技术�即先将
光敏剂预覆在聚合物表面�再将乙烯基单体用紫外光辐照接枝。Tazuke等［11］采用液相接枝法将单
体紫外光辐照接枝到聚乙烯膜表面�但该法效率低�辐照时间长�并生成许多均聚物。Allmer ［12］等
人发明了连续光接枝法�即先将膜或纤维经过含有单体和光敏剂的溶液�再在含有光敏剂和单体蒸
汽的惰性气氛（N2）中进行紫外光辐照�它具有反应速度快�接枝效率高的特点�可望实现工业化。
近来 Ranby 等［13�14］又研究了本体表面光接枝方法。

表面光接枝在 PE改性方面有了很大的进展�显示出广阔的应用前景。本文拟对表面光接枝
改性聚乙烯的聚合机理、方法、影响因素等方面的研究作一简要评述。
1　聚乙烯的表面光接枝聚合机理

聚乙烯的表面光接枝就是利用紫外光引发单体在聚乙烯表面进行的接枝聚合�遵循自由基聚
合机理。由于聚乙烯叔碳原子较少�不易脱氢产生自由基�因此必须采用光敏剂或表面预氧化 PE
的紫外光辐照分解引发接枝聚合。
1∙1　光敏剂引发

PE接枝用光敏剂有两种类型。
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（1）能夺取 PE分子中氢的光敏剂。光敏剂吸收光能后产生激发态分子�夺取 PE 分子中的氢
而产生自由基�如二苯甲酮及其衍生物。Allmer等人［12］研究了在气相体系中用二苯甲酮作光敏剂�
将丙烯酸单体接枝到聚乙烯膜表面。其引发机理为�当二苯甲酮被紫外光辐照时�迅速由单线态通
过系间窜越转变为三线态�在三线态下它能从 PE大分子链上夺取氢�从而产生大分子自由基和二
苯甲醇自由基。大分子自由基能攻击不饱和单体�引发接枝聚合。而二苯甲醇自由基的体积大、活
性低�可相互偶合而终止�其反应式如下：

引发

　　　　　　B hν1B∗ 3B∗ （1）
　　　　　　3B∗＋PH P·＋·BH （2）
　　　　　　3B∗＋MH M·＋·BH （3）
增长

　　　　　　P·＋ nM PMn·（接枝聚合） （4）
　　　　　　M·＋ nM MnM·（均聚合） （5）
自由基终止（R·）
　　　　　　PMn·＋R· PMnR（接枝共聚物） （6）
　　　　　　MnM·＋R· MnMR（均聚物） （7）
　　　　　　2·BH （BH）2 （8）

其中 R·是反应体系中的各种自由基。
（2）能分解产生自由基并向 PE链转移的光敏剂。光敏剂在紫外光辐照下分解产生自由基�自

由基向 PE链转移产生大分子自由基。这类光敏剂包括过氧化物�偶氮化合物、亚硝基化合物及安
息香醚类等。Kubota等人［15�16］分别将三苯胺 ［triphenylamine（TPA）］和二苯胺 ［diphenylamine （DPA）］
预覆在聚乙烯膜表面�采用紫外光辐照将甲基丙烯酸接枝于膜表面。其光引发机理为 TPA通过反
应（9）和（11）光引发分解生成自由基�进而夺取 PE中氢�从而产生大分子自由基�再引发接枝聚合�
反应式中 SH表示溶剂、单体或大分子�而 S·表示其自由基。此外�TPA光引发分解生成的自由基
也能直接攻击单体�生成均聚物。

N hν N· ＋· （9）

N· ＋SH N
H

＋S· （10）

N
N

hν N·

H
＋· （11）
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1∙2　表面预氧化 PE的紫外光辐照分解
先将聚乙烯表面氧化�形成一层过氧化物�后者受紫外光辐照分解产生自由基。Loh等人［17］用

臭氧对聚乙烯表面进行处理�然后在不含光敏剂的溶液中将亲水性单体用紫外光辐照接枝到聚合
物表面。结果表明臭氧与饱和碳氢键反应形成氢过氧化物和碳的含氧化合物如羧基、羰基�在紫外
光的照射下氢过氧化物、羧基、羰基等分解生成自由基�引发接枝聚合。Zhang［18］研究了用电晕预处
理 HDPE�使表面产生过氧化物�紫外光辐照分解引发甲基丙烯酸缩水甘油酯单体接枝到 PE表面�
提高了 HDPE与环氧树脂的粘接性。
2　光接枝改性方法

聚乙烯光接枝表面改性方法按单体相态可分为液相接枝法、气相接枝法和本体接枝法。
2∙1　液相接枝法

液相接枝法就是把光敏剂、单体或其它助剂一起配成溶液�直接将聚乙烯置于溶液中进行光接
枝聚合［19］；也可先将光敏剂涂覆在聚乙烯膜表面�再放入溶液中反应［20�21］。此法的缺点是容易形
成均聚物。
2∙2　气相接枝法

气相接枝是把聚乙烯置于弥漫着溶剂、单体、光敏剂的蒸汽的惰性气氛中进行光接枝聚合［22］�
也可以预先将光敏剂涂覆在聚乙烯膜表面�再放入气相体系中反应。连续光接枝法也可归为预覆
光敏剂和单体的气相光接枝法。该方法接枝率高�形成的均聚物较少�不必考虑单体在溶液中的溶
解能力�从而适用于更多的单体。
2∙3　本体接枝法

96年Yang等人［13�14］将单体和光敏剂夹于两层 PE 薄膜之间�形成三明治结构�然后在紫外光
辐照下接枝。本体接枝法无需排除氧气或加入耗氧剂�聚合反应速度快�PE在亲水性单体中接枝
2s钟即生成亲水表面�30s即可使接枝层厚度达到5um。Wang等人［23］将 LDPE膜预先用臭氧处理�
然后在不加光敏剂的条件下进行本体接枝�也能生成接枝共聚物。
3　PE接枝链的结构和形态

PE接枝链的结构和形态是影响改性聚乙烯性能的重要因素。PE表面接枝链的宏观结构包括
接枝层厚度、接枝链的密度分布；微观水平上的结构包括取向、序列结构、分子间相互作用等。

Martin等［24］认为 PE表面接枝链的结构取决于接枝密度。松散接枝链处于无规行走结构�即所
谓蘑菇形结构；而当接枝密度较高时�接枝链垂直向表面伸展�形成树枝状结构。

Oleg等［25］用红外光谱研究了 HDPE光接枝有机磷酸酯的接枝密度和氢键的相互关系�关联了
润湿性和接枝层的微观结构之间的关系。结果表明�随接枝密度增加�接枝 PE显示明显的润湿转
变点�并与氢键的变化有关。

接枝链在 PE中的分布可以采用多种方法表征。Kubota等［26］用扫描电镜和光学显微镜研究了
PE经液相接枝法和气相接枝法接枝甲基丙烯酸后得到的接枝膜的表面形态�以及接枝层的深度。
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结果表明�采用液相接枝法的聚乙烯表面呈颗粒状�而且只有表面被染色�表明接枝发生在表面；而
用气相接枝法的聚乙烯 表面则很平整�没有反差�染色虽不很均匀�但也可看出接枝链进入了膜的
内部�不仅仅局限在表面层。电子探针微量分析技术（EPMA）也能表征接枝链在聚乙烯中的分布。
Kondo ［21］用此技术研究了 N-异丙基丙烯酰胺（NIPAAm）单体对丙烯酸光接枝到 PE膜的接枝层深度
的影响。NIPAAm与丙烯酸单体共聚接枝�接枝链趋向于分布在聚乙烯膜的表面。

单体的性质对接枝量和接枝链在 PE膜上的分布影响很大。Loh 等人［17］研究了经臭氧预处理
的 PE膜分别接枝亲水性单体丙烯酰胺、丙烯酸、乙烯基苯磺酸钠后膜的形态。丙烯酰胺、丙烯酸
接枝链完全渗入到基质内部；而含有大取代基的乙烯基苯磺酸钠�其接枝链部分渗入到基质中。相
同接枝率下�接枝链部分渗入到本体的聚乙烯膜对水的润湿性优于接枝链完全渗入的聚乙烯膜。
Kubota ［27］研究了 LDPE光接枝MMA的接枝层厚度�液相光接枝得到的接枝层厚度随有效接枝率增
加的比气相接枝法快�而未接枝层厚度随接枝率的变化幅度小。Allmer ［12］利用接触角的滞后现象
来表征接枝表面的均匀性�滞后现象越小表示表面的接枝越均匀。

Kondo 等［28］用DSC研究了 LDPE光接枝MMA后的结构。研究发现在228～230℃处有一 LDPE-
g-MAA的熔化吸热峰�且熔融焓随接枝量的增加而增加�但加入第二单体甲基丙烯酸乙二醇酯的
衍生物（EGDMA）后�在同样的接枝量下�熔融焓较低�表明接枝链结构较无序。
4　光接枝的影响因素

聚乙烯的光接枝聚合反应首先取决于聚乙烯基质、接枝单体和光敏剂的性质�其次�反应条件
（如反应时间、温度、溶剂等）也有很大影响。
4∙1　PE的结晶和取向

Ranby 等［29］发现�在同样条件下�PE 结晶度的增加显著降低了接枝量。Kubota 等［30］研究也表
明�光引发接枝过程只发生在未取向的无定型区�各向同性 PE膜的接枝范围由无定型部分的量决
定；结晶度相同时�高度取向 PE的接枝区域小于各向同性的 PE。
4∙2　单体的性质

Yang［14］用二苯甲酮作光敏剂�研究了不同单体在 LDPE膜表面光接枝聚合的反应活性。结果
表明�丙烯酸酯类单体的活性高�而甲基丙烯酸酯类活性低。丙烯腈的有效接枝率远远高于其它乙
烯基单体�但它的聚合反应活性很低。醋酸乙烯酯可以光接枝聚合�苯乙烯和4-乙烯基吡啶光引发
均聚和接枝反应活性都很低。

PE接枝含有第二官能团的不饱和单体�则可引入含特殊性能的基团。Allmer等人［31］将丙烯酸
缩水甘油酯光接枝到 LDPE膜表面�引入的环氧基能进一步和其它物质反应�从而在 LDPE膜表面
引入多种功能基团。

也可用两种或两种以上的单体进行共聚接枝�使不能接枝均聚合的单体反应成为可能。Kub-
ota等人［22］研究表明�在过氧化苯甲酰存在下�苯乙烯光引发接枝到 LDPE膜上很困难�但它与乙烯
基单体如丙烯腈、甲基丙烯酸缩水甘油酯、丙烯酸、甲基丙烯酸组合能促进接枝�且在一定的单体组
成比下�接枝率有一最大值。Kubota ［20］还用氧杂蒽酮作光敏剂�将甲基丙烯酸在多官能团单体如
N�N′-亚甲基双丙烯酰胺［N�N′-methylenebisacrylamide（MBAAm）］或三羟甲基丙烯三丙烯酸酯 ［trim-
ethylol propane triacrylate （TMPTA）］存在下�光接枝到LDPE膜上。结果表明�加入少量多官能团单体
后�由于引入的多官能团组分的双键也能引发接枝反应�因此极大地促进接枝反应的进行。Imaiz-
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umi ［19］研究了单体浓度对接枝率的影响。接枝率随丙烯酸浓度的增加而增加�而随4-乙烯基吡啶
浓度的增加而降低。Ranby ［32］也发现单体浓度影响接枝率�对于不同的单体有不同的最佳浓度值�
如丙烯酰胺最佳浓度为1∙5mo/l L�丙烯酸则为2∙5mo/l L。
4∙3　光敏剂

对特定的接枝反应来说�光敏剂的选择十分重要。对同一种单体�不同的光敏剂的接枝效率相
差很大。Yang［33］研究了各种光引发剂对 LDPE光接枝 AA的引发性能。结果表明�二苯甲酮、氧杂
蒽酮、苯乙酮都是有效的光引发剂�可获得较厚的接枝层；而蒽醌、4�4-二氯二苯甲酮、4-苯基二苯
甲酮引发只获得较薄的接枝层。Ogiwara等［10］研究了二苯甲酮（BP）、过氧化二苯甲酰（BPO）和蒽醌
（AQ）对不同单体光接枝到PE膜的光敏化效果。结果表明AQ作光敏剂时�甲基丙烯酸酯单体的接
枝率最高�而 BP对丙烯酸单体的接枝特别有效。
4∙4　接枝方法

Kubota等［26］研究发现�将甲基丙烯酸单体光接枝到聚乙烯膜表面时�在同样的光辐照条件下�
气相接枝法的接枝率为70％～80％�是液相接枝法的2倍�可见气相接枝法比液相接枝法更易形成
接枝聚合物。液相接枝法得到的 PE膜的接触角起初随接枝率增加而下降很快�在较高的接枝率
下接触角不随接枝率而变化。而气相法接枝 PE 膜的接触角大于液相法接枝的样品�且随接枝率
的增加而逐渐下降。这也说明了液相法接枝 PE 的接枝链分布于膜表面�而气相法接枝样品的接
枝链主要分布在膜内部。
4∙5　温度

Yang［14］认为在25～70℃范围内升高温度对光接枝过程有利。如反应机理所示�接枝过程包括
两个引发反应（13）和（14）�两个增长反应（15）和（16）。因为（Ⅰ）和（Ⅱ）是 PE 表面的大分子自由
基�它们的运动性和振动频率远低于二苯甲醇自由基和均聚物链自由基。因此（13）和（15）的反应
对温度很敏感�所以升高温度对光接枝聚合反应有利。

P（Ⅰ）·＋M k1P
　接枝聚合物 （13）

C·
OH

＋M kis
　均聚物 （14）

P ·＋M k2P
　接枝聚合物 （15）

（Ⅱ） ·＋M khp
　均聚物 （16）

式中 K1P、Kis、K2p、Khp分别表示接枝引发速率常数、均聚引发速率常数、接枝链增长速率常数和均聚
合增长速率常数

4∙6　溶剂
溶剂必须不与光敏剂反应�能润湿聚合物�如果在溶液中接枝�则溶剂也应是接枝链的溶剂。

溶剂与高聚物相互作用的强弱也影响接枝层的深度。Allmer等［12］认为对 PE气相接枝丙烯酸体系
而言�丙酮是一种很好的溶剂。丙酮不仅是光敏剂二苯甲酮和丙烯酸的溶剂和载体�而且能吸收波
长小于320nm的紫外光�形成自由基引发接枝和均聚反应。因此�丙酮也能作光敏剂用�但不加二
苯甲酮作光敏剂时�接枝反应速率很慢。Kubota等［34］考察了水对 PE气相接枝过程的影响�发现丙
烯酸、甲基丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈等单体在水存在下能显著提高接枝率�而且水的最佳用
量与膜厚无关�他们认为这是由于凝胶效应限制了链终止反应造成的。
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4∙7　氧
空气中的氧对光接枝反应影响很大。一方面�PE在空气中光辐射生成的过氧化物能加速接枝

反应的进行；另一方面�基态的氧分子以三线态的二价自由基存在�它能淬灭光敏剂的活化电子态�
产生单个的氧分子（3B＋3O2→B＋1O2）�从而抑制接枝反应。Kubota ［35］研究了氧对接枝反应的影
响。在空气气氛中�用二苯甲酮作光敏剂将丙烯腈或甲基丙烯酸接枝到聚乙烯膜表面的过程中�若
体系中加入联氨（hydrazine）或金属离子（如 Fe2＋�Cu2＋�Ni2＋等）有助于光接枝反应。
5　接枝链的迁移

Allmer等［12］研究聚乙烯接枝丙烯酸后样品表面润湿性随时间和温度的变化�发现了接枝链的
迁移现象。接枝的聚乙烯在室温下稳定�储存1个月后�润湿性也无变化。但将接枝的聚乙烯样品
加热到80℃�润湿性很快变差�1h后 LDPE接枝样品对水的接触角由56°增至87°�而 HDPE接枝样
品由60°增至83°。而表面由丙烯酸接枝的交联聚乙烯样品�则能在高温下保持润湿性几星期。将
散失了润湿性的接枝聚乙烯样品浸入热水中后又恢复了亲水性�并且这种转变能重复进行。这是
因为接枝了亲水性单体的聚乙烯表面有高的表面能�这使材料有向不亲水性转变的趋势�从而达到
势力学上更加稳定的结构。温度较低时由于接枝链与聚乙烯不相容阻碍了接枝层向本体扩散而滞
留在表面；但若温度较高�则接枝链就有足够的能量扩散到本体中�从而使表面能降低�同时也散失
了润湿性。另一方面�如果周围介质与聚合物中的极性基团相互作用（如样品浸在水中）�极性基团
就会向表面富集�从而使润湿性增加。所以�选择合适的环境和一定的温度�随着接枝链的迁移�表
面的性能就能在亲水和不亲水间转化。

综上所述�用表面光接枝改进 PE 的某些性能�因其装置简单、反应易于控制以及工业安全性
等特点�具有极大的工业应用前景。这一领域必将成为国内外高分子研究者关注的热点之一。随
着表面光接枝技术应用于聚乙烯功能化改性�必将极大地拓展聚乙烯的应用领域�对高分子材料领
域也将产生深远的影响。
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Advance in Surface Modification of Polyethylene by Photografting

SHENTU Bao-qing�ZHAO Li�WENG Zh-i xue�HUANG Zh-i ming�PAN Zu-ren
（Chemical Engineering Department�Zhejiang University�Hangzhou　310027�China）

Abstract：Advance in surface modification of polyethylene through UV-induced graft polymerization was
reviewed in this paper．The mechanism and processes of grafting�structure and morphology of graft copolymer�
factors affecting photografting were described．

Key words：Polyethylene；Surface modification；Ultra-violet radiation；Graft polymerization
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