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处理引入 到聚合物表面
,

也可 以在光照 的同时

发挥作用
。

制备含敏化剂的聚合物的方法一种

是把聚合物放入 充满敏化剂蒸气的容器 中
,

可

通过温度来调节 吸收 的含量
,

用抽提 后称重的

方法来测量被 吸附的敏化剂的含量
〔 ’ 9〕 。

另一种

方法是把敏化剂溶在某种 易挥发的溶剂 中
,

将

聚合物放入该溶液中浸泡
,

而后取出干燥
〔 9

,

’ 。〕 。

为使敏化剂能很好地附着在聚 合物表 面
,

可在

敏化剂 的溶液中加入某些聚合物
,

如醋酸 乙烯

醋等
〔 6

,
2。〕 。

然后再将覆有敏化剂 的聚合物放在

单体溶液中进行光接枝反应
。

还有一种是瑞典皇家工学院的 R an b y 等针

对条状薄膜和纤维发展的一种连续化方法
〔, `〕 ,

装置如图 1 所示
。
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图 1 表面光接枝装置

1一纤维进料 辊
; 2一预浸液

; 3一热电偶 沮一反应液燕气入 口 ; 5一运输辊
; 6一盛单体的容器

; 7一石英窗
;

8一冷却水管道
; 9一出气 口 ; 1 0一氮气进气 口 ;

n 一空气出气 口 ; 12 一紫外光灯
; 13 一抛物面反射镜

;

14 一空气进气 口 ; 15 一灯 匣
; 16 一反应室

; 17 一电子加热器
; 18一反应溶液

; 19 一带驱动机的输出辊

此方法一方面先将膜或纤维预浸过含有单

体和敏化剂的溶液
,

让敏化剂附着在聚合物表

面 ; 另一方面又通过氮气鼓人单体和敏化剂
,

这

样既加快了反应速度
,

又提高了反应效率
,

可望

有工业应用前景
。

在众多敏化剂中
,

应用最多的是二苯甲酮
,

它光敏化引发接枝反应的机理如图 2 所示
。
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图 2光接枝反应机理

2 接枝证 明

当单体被接枝到聚合物表面后
,

是通过化

学键与聚合物表面连结
,

而不仅仅是附着在其

上
,

所以在反应完毕后
,

还需证实单体是 以何种

方式与聚合物表面连结
。

先可采用能溶解单体

及均聚物的溶剂抽提接枝后的聚合物
,

如果是

通过化学键结合
,

接枝物则不会被溶剂抽提掉
。

Y
.

o ig w a r a 〔的
将接枝百分率为 2 93 %的低密度

聚 乙烯 ( L D P E )膜用 甲醇 抽提 24 小时后所得

接枝百分率为 29 0%
,

这就证明接枝物是通过

化学键与聚合结合的
,

而非物理附着
。

此外
,

还可采用红外光谱 (衰减全反射红外

光谱 A T R ) 或光 电子能谱 ( E S C A )检测接枝后

的聚合物表面是否含有单体的结构
。

E S C A 和
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3 接枝单体

适用于不 同目的
,

各国学者们采用了多种

单体
。

对聚合物表面改性的 目的通常是改善其

亲水性和粘接性
,

最常用的单体是丙烯酸和丙

烯酞胺
。

H
.

K u b ot
a 〔8〕
等人采用气相和液相不同

方式
,

在 L D P E 和 P P 膜表面接上了 甲基丙烯

酸
、

丙烯酸
、

丙烯酞胺
、

丙烯睛等各种单体
,

表 1

为其实验结果
。

R a n b y 〔“ 一 ” 〕
等人 为了得到某些特殊性能

先将甲基丙烯酸缩水 甘酷接枝到聚合物表面
,

利用环氧基这个活性基团
,

使之与苯胺类
、

4 -

氨基
一 2

,

2
,

6
,

6 一四 甲基呱吮醋类 以及聚 乙烯

醇
、

肝素等反应
,

从而得到具有光稳定性和生物

活性的膜
。

V
.

5
.

P as h o v a 〔川等人则是把甲基丙

烯酸缩水甘油醋和 甲基丙烯酸 2 一
经 乙基醋接

枝到聚丙烯睛纤维表面
,

再利用环氧基将盘尼

西林
一
酞胺酶固定在纤维表面

,

从而赋予纤维更

广泛的工业用途
。

4 接枝表面形态

利用扫描电镜
、

光学显微镜可对接枝后 的

膜表面进行观察
。

有人指出采用液相接枝和气

相接枝能得到不同的表面结构
,

而且接枝层的

深度也有较大差异
〔 2 3〕 。

图 4 为接枝甲基丙烯酸

的 P E 膜的电镜照片和截面的光学显微电镜照

片
。

由图 4 可见
,

采用液相接枝的聚合物表面呈

现颗粒状
,

而且接枝发生在表面
,

只有表层被染

色
,

而用气相接枝的聚合物表面则很平整
,

没有

反差
,

虽然染色并不很均匀
,

但也可看出接枝链

进入了膜的内部
,

不只局限于表面层
。

5 实验条件对接枝的影响

对实验条件的影响的研究
,

可以找到同时

实现高接枝反应速率和高接枝效率的最佳反应

条件
,

为实现光接枝改性聚合物表面工业化应

用摸索规律
。

反应时间
、

反应温度
、

单体以及溶

剂等实验条件都对接枝有极为重要的影响
。

K
.

Y a m a d a 〔 2`〕
等人研究了在 P E 片上利用
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图 5 P E 膜的接枝量和 照射时间的关系

单体为
:
1 一甲基丙烯酸沼

一丙烯酸
; 3 一丙烯酞胺

;

4 一甲基丙烯酸甲醋
;
单体浓度为 0

.

gm ol / L

液相接枝亲水性单体
,

包括 甲基丙烯酸
、

丙烯

酸
、

甲基丙烯酸 甲醋
、

丙烯酞胺
。

采用不同单体

时反应时间对接枝的影响示于图 5
。

从图可看

到
,

反应时间增加
,

接枝量也随之增加
,

接枝到

一定时间后
,

接枝量趋于平衡
。

其中
,

丙烯酞胺

较为特别
,

尽管延长反应时间
,

接枝量也只能达

到 0
.

0 3 m ol /m
Z ,

比其他单体难于接枝
。

R a n -

b y 〔, S〕
等在发展了一套实验室的连续化装置 以

后
,

对一系列实验条件进行了摸索
,

单体浓度会

影响接枝程度
,

对于不 同的单体有不 同的最佳

值
。

对丙烯酞胺而言浓度为 1
.

s m ol / L 最合适
,

对于丙烯酸则为 2
.

s m ol / L
。

图 6 为不同引发剂浓度对接枝的影响
。
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图 6 P P 膜的接枝量和敏化剂浓度的关系

(敏化剂为 4 一氯苯酮 )
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图可知
,

随着引发剂浓度的增加
,

接枝量开始增

加
,

而 当浓度达到一定值时
,

接枝量开始下降
,

这可能是 由于引发剂浓度过高以后
,

链端 自由

基的终止速率也增高造成的
。

对于 P P 纤维
,

合

适的浓度为 。
.

4m ol / L
。

反应温度对接枝也有很大作用
,

由实验确

定出这个体系的最佳反应温度为 s o C
。

R a n b y

等认为
,

当温度超过溶剂丙酮的沸点后
,

纤维表

面会留下一层单体和 引发剂的固态层
,

限制了

分子的运动性
,

致使反应速度降低
。

H
.

K u b o t a 〔2 6〕
等还考察了在气相接枝 中

,

溶剂对接枝的效果
。

发现在单体中加入一定量

的苯酚
、

邻位 甲苯酚等可促进尼龙 6
、

聚醋膜的

接枝
。

K u b ot
a
认为这些溶剂的加速度效应源于

膜在溶剂中的溶涨
。

后来
,

他们又考察了水对气

相接枝的影响
〔 , , 〕 ,

发现无论是何种单体 (丙烯

酸
、

甲基丙烯酸
、

甲基丙烯酸甲醋
、

丙烯睛 )还是

不同的膜 ( P E
、

P P
、

尼 龙 6
、

聚酷 )
,

一定量 的水

都能显著提高光接枝百分数
,

他们认为这是由

于凝胶效应
,

从而限制了链终止造成的
。
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图 7 接枝甲基丙烯酸甲醋的 P E 片对水的接触角

械物理性能有关
,

因而在工业生产和使用 中都

需对它进行测试
。

用丙烯酸为单体对 P E 改性

得到图 8 所示结果
〔2` , ,

吸水量随接枝量 的增加

6 表面光接枝改性的应用

迄今为止
,

利用表面光接枝对聚合物进行

改性已经用于各个方面
,

不仅包括改进浸润性
、

吸水性
,

还有染色性
、

粘接性
、

光稳定性 以及 生

物活性等
。

.6 1 浸润性

聚合物表面的硫水性是科学家们首先要改

进的性能之一
。

随着表面光接枝技术的发展
,

已

经可以大大地改善聚合物的亲水性
。

图 7是 K
.

Y a m a d a 〔川 等人用 甲基 丙烯 酸 甲醋 为单体 对

P E 片进行光接枝得到的结果
。

原始材料对水

的接触余弦 C os o 为一 。
.

05
,

改性后则变为 0
.

9

左右
,

显著地改进了 P E 对水的浸润性
。

而且
,

当接枝量仅为 2 又 1 0 一 2
( m ol /m

,
)时

,

接触角余

弦就 已处于平衡值
,

可见控制适量的接枝就可

达到理想的性能
。

.6 2 吸水性

由于吸水性与塑料的变形
、

湿含量
、

电
、

机

2 5

2 0

。
日\ū。已
今
乞Tx喇节名邻督

图 8

2 4 6 8 10

接枝量 x 1 03
,

m ol /m 之

接枝丙烯酸的 P E 片的接枝量

和 吸收水量的关系
。
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:..次邢!砧毛体
l

几乎成 比例增加
。

因此可以通过调节接枝量达

到需要的性能指标
。

6
.

3 染色性

聚烯烃材料的染色性差
,

较大地 限制了其

在纺织
、

印染工业方面的用途
。

在利用光接枝改

善其染色性方面
,

人 们已做了大量的工作
。

高志

民等人
〔 2 8〕用气

一固相紫外光接枝法把甲基丙烯

酸和丙烯酞胺接到 P P 表面
,

接枝后 的样品极

易为水溶性染料染色
,

如用结晶紫水溶液可使

样品染上蓝色和紫色
。

F e n g 〔2 9二

等研究了高强度

聚 乙 烯 ( H S P E ) 和 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 醋

( P E T )纤维的染色性
,

发现对接有甲基丙烯酸

缩水甘油醋 的 H S P E 纤 维用酸性染料酸橙 染

色
,

染色吸收增加了 3
.

4 倍
,

对于接枝上丙烯酞

胺的 P E T 纤维
,

用直接染料染色
,

染色吸收增

加了 5
.

1 倍
。

6
.

4 粘接性能

因为 P E 的 C一 C 长链使其表面呈非极性
,

极不利于和其他物质的粘接
,

所 以对 P E 的粘

接一直是比较棘手的问题
。

K
.

Y a m ad
a 〔 24j 等人

考察了对 P E 片接枝改性后 的粘接性能
。

在

L D P E 片上接枝 丙烯酸后
,

用 2 块 3 0m m 长
、

I Om m 宽和片搭接
,

搭接面积为 10 只 10 m m
,

采

用 A r a l d i t e
胶粘剂

,

在 0
.

o 5M P a 压力
、

3 0 0C 下

固化 24 小时
,

而后用 l m m / S
的速度测拉伸剪

切强度
,

得到图 9 所示结果
。

图 1。 数据说 明
,

未接枝的 L D P E 片材的

粘接性能很差
,

剪切强 度仅为 0
.

4 ~ 0
.

SM aP
;

在接枝丙烯酸后
,

可以得到不是粘接界面破坏
,

而是 L D P E 本体破坏的结果
,

剪切强度 为 1
.

6

一 1
.

gM P a ,

表 明 L D P E 片的粘接性能得 到了

大幅度的提高
。

由此可见
,

对于改进 P E 材料的

粘接性
,

光接枝改性是一种行之有效的方法
。

6
.

5 光稳定性

聚烯烃材料一般容易发生老化
,

失去其优

良性能
。

采用表面光接枝方法
,

在聚合物表面接

上一层紫外光稳定剂
,

一则可以有效地保护本

体不受侵害
,

二则 由于稳定剂 以化学键的形式

和高聚物表面相连
,

没有一般方法 中稳定剂 的

.
` . ` 广

.山芝
,。工x侧漂尽称母粼

O L一一一
-

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0

接枝量 x z o , ,

m o l /m
,

图 9 接枝丙烯酸的 P E 片的接枝量和

拉伸剪切粘接强度的关系

迁移和流失 问题
。

中国科学 院化学所 的胡兴

洲
〔 3。 ,
等人研究了在 P P 膜表面接上受阻胺类稳

定剂 ( M T M P )
,

得到了明显优于普通共混方法

的结果
,

见图 1 0
。

瑞典皇家工学院的 R an b y 等

也作了类似的研究工作
,

所得结果与前者完全

一致
。

的。卜N
V/
。o卜工V

引发时间 h/

图 1 0 P P 膜在光氧化中碳基吸收变化

1一空 白 ; 2一和 M T M P 共混 ; 3一和聚 (M T M P )共混
;

4一和 M T M P 光接枝

6
.

6 生物活性

通过表面光接枝方法还可赋予高聚物材料

表面一些特殊性能
,

例如生物活性
。

R an b y 等

人 〔, ’ 〕
在 P E 膜表面采用光接枝方法接上一层甲

基丙烯酸缩水甘油酷
,

在膜的表面带上环氧基

团
,

利用环氧基团的活性
,

使之与肝素上的官能
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团反应
,

就可以制得表层覆有肝素的 P E 膜
。

经

过凝血试验发现
,

这种膜可以延长血 栓形成的

时间
,

减少形成的血栓克数
。

总之
,

利用表面光接枝改进聚合物 的某些

性能
,

以其装置简单
、

便宜
,

反应易于控制
,

适用

范围宽
,

以及工业安全性等特点
,

正受到各国学

者更多的重视
,

其研究前景以及对工业生产的

作用都是令人鼓舞的
。

l 3

l 4

l 5

l 6
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