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超临界二氧化碳在聚合物整体接枝改性中的应用
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　　摘要：聚烯烃膜的整体改性是优化其性能并增加附加值的重要途径之一。常用的方法是在溶液中或者熔
融状态下均相共混或接枝�但是对于那些既不溶解亦不熔融的聚合物�非均相法将是最佳的选择。而利用超临
界二氧化碳可以将反应单体溶胀进入聚合物基体当中进行聚合反应�生成聚合物共混或接枝聚合物。本文综
述了近年来超临界二氧化碳在固相聚烯烃整体接枝改性中的应用�详细介绍了超临界二氧化碳在溶胀聚合和
γ射线预辐射诱导接枝聚合中的作用。
　　关键词：超临界二氧化碳；聚合物；整体接枝改性

引 言

在高分子材料的研究和开发中�共混改性被广泛应用来改善聚合物的性能�如冲击强度、热变形温
度、阻燃性、渗透性以及可加工性等。传统的方法是利用有机溶剂将聚合物基体溶胀或者溶解�然后由溶
解的引发剂引发基体中单体聚合�这种方法的缺点是反应之后由于体系的高粘度将无法完全除去其中的
溶剂、未反应单体和引发剂。为了避免以上情况�一种可选择的方法就是在熔融状态下对聚合物进行加
工改性�但是在后处理时需要挤压机提供强大的剪切场来克服聚合物的高粘度。

最近�出于对绿色化学的考虑�利用超临界 CO2替代传统有机溶剂用于聚合物的合成和加工引起了
人们的重视［1～5］。超临界流体是指温度和压力均处于其临界温度和临界压力以上的流体�没有气液相界
面�兼具液体和气体二者性质的流体（见图1）。它既具有气体一样的低黏度和高扩散系数�又具有液体
一样的密度、溶解能力和传热系数［6］。常见的超临界流体中�二氧化碳由于化学性质稳定、无毒、无腐蚀、
不易燃、临界条件易于实现（31∙1℃�7∙39MPa）且处于许多有机化学反应的温度范围之内�在反应后�二
氧化碳作为气体易与产物分离。近年来�作为替代传统有机溶剂的超临界二氧化碳广泛地应用到化学的
各个领域�倍受人们的青睐。

超临界 CO2具有类似液体的密度和类似气体的低粘度�既能较好地溶解单体分子�又能迅速传质和
移走反应热�从而有效地控制反应速度�同时二氧化碳分子具有较高的化学惰性�一般不会因溶剂导致副
反应�而且可以调节小分子单体的溶解度�所得产物易纯化�故可作为聚合反应的介质。对于超临界
CO2�只有高含氟非晶态聚合物和聚有机硅氧烷这两类聚合物能在其中溶解�因此也只有这两类聚合物
能够进行超临界 CO2中的均相溶液聚合反应。而对于其它结晶和非结晶聚合物具有较好的溶胀增塑作
用�这使其在聚合物的加工中具有重要意义［7～9］。首先�与传统有机溶剂相比�以低粘度的超临界流体作
为反应介质�可以有效降低自由基引发剂分解时溶剂所产生的“笼效应” ［10］；其次�超临界 CO2对聚合物
的溶胀和增塑效应能够加速溶解在其中的乙烯基单体渗透到聚合物基体的内层（不通）。超临界 CO2的
这些独特的性质�为聚合物复合材料的制备提供了新的途径。

·151·　第9期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报

DOI:10．14028／j．cnki．1003－3726．2011．09．010



图1　超临界流体示意图
Figure1　Phase diagram for pure substances

1　超临界二氧化碳溶胀聚合
Berens课题组于1986年首次报道了利用超临界 CO2溶胀

的方法使乙二醇丙烯酸酯和光引发剂4�4’-二氯二苯酮同时扩散到聚碳酸酯基体中�然后给高压釜降压
除去二氧化碳并用紫外光引发聚合�可使大约25％的丙烯酸酯聚合�得到聚乙二醇丙烯酸酯和聚碳酸酯
两种聚合物的共混物［11］。但在当时�这一报道并未引起人们的注意。直到1994年�McCharthy 和
Watkins利用超临界二氧化碳对聚合物具有较强的溶胀性能和对小分子单体及引发剂具有较好的溶解
度�将小分子单体和引发剂溶胀进入聚合物基体当中�然后降压移除二氧化碳�然后升温引发聚合反应�
可以得到两种聚合物的共混物�其原理如图1所示。这种新的聚合共混法�研究了苯乙烯在经超临界
CO2溶胀后的聚甲醛、高密度聚乙烯、尼龙-66、聚（4-甲基-1-戊烯）、聚一氯三氟乙烯和聚碳酸酯6种聚合
物基体中的自由基聚合反应�得到它们的共混物�并正式把这一方法命名为超临界 CO2 溶胀聚合
方法［12］。

其后�McCarthy 课题组详细地研究了在超临界二氧化碳条件下�苯乙烯溶胀聚合聚三氟氯乙烯
（PCTFE） ［13］。抽提实验表明�共混物中不存在接枝现象通过选择适当的单体和引发剂浓度�并调节溶胀
温度、压力和时间�能够很好地控制共混物的组成比例以及各组分的分布形态�从而可以制得一些结构特
殊的共混物。例如�控制溶胀时间的长短使单体在聚合物基体中呈现梯度分布�即从基体表层到内层单
体的渗透量逐渐减小�引发聚合后可以得到梯度分布的共混物。其中�超临界二氧化碳的压力变化出现
峰值�这是因为增加压力会增大二氧化碳的溶剂化能力�不利于单体溶胀进入聚合物基体中。另一方面�
增加反应压力可以提高超临界二氧化碳的溶胀能力�而峰值正是二者达到平衡的结果。此外�通过该方
法还能够解决常规共混方法无法解决的问题。例如对于那些既不溶解又不熔融的聚合物�使用常规方法
很难实现其与别的聚合物共混�自从有了超临界 CO2溶胀聚合法之后�这个问题便迎刃而解�只需将另
一种单体通过溶胀渗透到这种聚合物中引发聚合即可［14～24］。。通过萃取出的聚苯乙烯分子量说明在溶
胀的 PCTFE中�聚合反应速率快�因此可以得到高分子量的聚苯乙烯。透射电子显微镜和 X 射线能量
分布分析表明�聚苯乙烯以纳米尺度作为分散相分散在整个聚三氟氯乙烯薄膜厚度范围内。热分析和萃
取实验显示�在整个聚合物膜内并没有自由基接枝反应发生。X 射线能量分布分析表明�利用比较短的
时间获得单体在基材中溶解平衡�可得到严格可调的梯度共混物。大多数情况下�经这种方法共混后的
聚合物�除尺寸稍有增大外�形状基本保持不变�但是二氧化碳能使高密度聚乙烯等结晶性聚合物的熔点
下降。

中科院化学所韩布兴等利用超临界 CO2溶胀聚合方法制备了聚苯乙烯／聚乙烯、聚苯乙烯／聚丙烯、
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聚苯乙烯／聚氯乙烯等共混聚合物［25～30］。结果表明�各种共混材料的组成和相尺寸可以用反应参数控
制。材料中新生成相在基体均匀分布�相尺寸甚至可以达到纳米级别�并且两种分子链在它们的相界面
发生一定程度的缠结�因此材料力学性能得到较大提高。用该方法制备聚合物共混物的单体还包括苯乙
烯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸、2-氰基丙烯酸乙酯等［31�32］�加入交联剂可以制备互穿网络共混物和半互穿
网络共混物［33～35］。超临界二氧化碳溶胀聚合方法形成的独特性能的聚合物共混物是传统方法所不能制
备的。

图2　超临界 CO2溶胀聚合法原理图
Figure2　Representative procedure of supercritical CO2-swollen polymerization．

2　聚烯烃整体接枝改性
使用功能高分子单体对既有聚合物材料进行化学接枝改性一直是个热门的课题［36］。接枝共聚物的

性能不仅取决于单体的类型、接枝程度以及接枝链在整个聚合物骨架中的分布情况�并与引发方式密切
相关。如果要对聚合物进行整体接枝�γ射线辐射诱导接枝聚合将是不错的选择。这是因为γ射线具有
较强的穿透能力�能够使一定厚度的聚合物内部也产生活性点来引发单体聚合［37］。γ射线辐射诱导接枝
聚合分为预辐射法和过氧化物法两种。前者是指通过无氧预辐射在聚合物主链上产生陷落自由基�然后
在辐照场外与单体接触并引发接枝聚合反应。后者是指将高聚物在空气或氧气氛围中辐照�形成的聚合
物陷落自由基首先与氧分子作用生成过氧化物和过氧化氢物质�一定温度下过氧化物分解产生过氧自由
基（该自由基在室温下可保存六个月）�引发单体反应生成接枝产物。与化学引发法相比�γ射线辐射诱
导接枝聚合无需使用引发剂�而且不会产生任何残留。然而�要想实现对聚合物均一的整体接枝改性�尤
其是当聚合物具有较高的粘度或者较低的溶解度时�γ射线辐射诱导接枝聚合仍面临着巨大挑战。

最近�吕小兵课题组结合γ射线预辐射诱导接枝聚合和超临界 CO2溶胀聚合的优势�提出了两种以
“Grafting f rom”方式对既定聚合物进行整体接枝的方法［38�39］。第一种方法原理如图3所示［38］：首先�将
聚合物基体在氮气保护下置于γ射线场中辐照�整体聚合物骨架上将产生较为均匀并具有稳定性的大分
子陷落自由基；然后在辐射场外引发溶解于超临界 CO2中的乙烯基单体对聚合物基体的接枝聚合反应；
最后用超临界 CO2萃取出聚合物基体中未参与反应的单体。该接枝过程能有效抑制未接枝均聚物的生
成�因此在制备特殊功能材料（如医用）中具有很大优势。此外�在大多数体系中可以使用环境友好的二
氧化碳替代传统有机溶剂�避免了热应力的产生�从而大大拓宽了辐射化学的应用范围。

通过以上方法�成功实现了苯乙烯、N-乙烯基吡咯烷酮、甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸β-羟乙酯等
乙烯基单体对多种聚合物膜的整体接枝改性。红外、元素分析表明接枝组分在聚合物中分布较为均匀�
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图3　超临界 CO2体系中预辐射陷落自由基方法引发乙烯基单体对聚合物接枝改性的路线
Figure3　Schematic representation of uniformly bulk graf t-modification of vinyl monomers to γ-rays activated

pre-existing polymer materials with supercritical CO2（scCO2） as both solvent and swelling agent
由此证明了二氧化碳作为小分子增塑剂能够将单体溶胀进入聚合物基体中当中。为了进一步验证整体
接枝的均匀性�将苯乙烯接枝聚丙烯用超薄切片机在横截面上做切片�经四氧化锇染色后用透射电镜进
行分析得知聚苯乙烯以纳米尺度（约50nm）均匀分布在整个聚丙烯基体中。

图4　结合聚合物辐射形成过氧化物接枝聚合和超临界 CO2溶胀聚合的聚合物整体接枝改性方法
Figure4　Schematic representation of bulk graf t-modification of vinyl monomers onto polyolefin membranes by
combining pre-irradiation-induced graf t copolymerization and supercritical CO2-swelling polymerization techniques
此外�结合过氧预辐射诱导接枝和超临界 CO2溶胀聚合的优势�设计了另外一种对聚烯烃膜整体接
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枝的方法�如图4所示［38］。聚合物基体在空气或氧气中经辐射后会生成陷落自由基和氢自由基�而陷落
自由基和氧气接触生成双过氧化物（POOP′）（a）和氢过氧化物（POOH）（b）。双过氧化物（a）经加热能生
成两个大分子自由基（c）�然后引发乙烯基单体反应生成接枝聚合物；而氢过氧化物（b）经加热则分解成
大分子自由基和羟基自由基�前者与双过氧化物成的自由基一样�与乙烯基单体反应生成接枝聚合物�而
后者则引发乙烯基单体反应生成均聚物。整个过程参数受流动相（二氧化碳／单体混合物）性质和实验条
件如单体浓度、温度和时间控制。当然�压力对接枝率也有着明显的影响�低压时超临界流体由于粘度过
低不能充分溶解单体和溶胀聚合物�从而减少了单体往聚合物基体中的扩散量�最终导致接枝率较低；高
压同样会造成接枝率过低�这是因为此时超临界 CO2对单体溶剂化能力增强�导致单体在超临界 CO2中
分配的较多�在聚合物中的分配的较少。由于接枝是一个扩散控制的过程�因此提高温度将有助于单体
扩散至聚合物基体中�从而有利于接枝率的提高。该方法已成功应用于乙烯基单体对聚烯烃膜的整体接
枝改性�并且通过元素分析、光谱仪和显微镜等方法证实了接枝的均匀性。
3　展望

利用超临界二氧化碳可以溶胀大多数聚合物以及可以溶解小分子单体的特性�将单体溶胀进入聚合
物基体当中�可以形成具有优异性能的聚合物复合材料�由于利用超临界二氧化碳制备的聚合物复合材
料是具有纳米尺度均匀分散的特点�因此其性能会有很大的提升�并且这种复合材料是利用传统方法无
法制备的。我们有理由相信�结合超临界二氧化碳对聚合物具有增塑和溶胀的独特性质和超临界二氧化
碳的溶剂化能力的优势�可以进一步对不溶、不融、热敏性的以及已成型的高分子材料进行接枝改性�以
得到具有特殊功能的聚合物复合材料。
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Bulk Modification and Grafting of Polymer in Supercritical CO2

SAO Song-hai�WANG Y-i ming
（State Key L aboratory o f Fine Chemicals�Dalian Univ ersity o f Technolog y�Dalian116023�China）

Abstract：Chemical modification of pre-existing polymer materials by functional monomers has
always been an object of great interest as it offers an effective route to address some low cost commodity
shaped-materials to higher added value applications．With the aid of supercritical carbon dioxide�the
monomers can be infused into the swollen polymer and polymerized to form heterogeneous polymer
alloys．The development of the research on the bulk modification and grafting of polymer in
supercritical CO2 is reviewed．In this paper�supercritical CO2-swelling polymerization techniques and
（γ）-ray preirradiation-induced graft copolymerization are int roduced．
Key words： Supercritical CO2；Polymer；Bulk modification and grafting
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