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摘　要　用二苯甲酮 (BP) 做光引发剂, 聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET ) 薄膜用丙烯酸进行紫外光照表

面接枝改性。丙烯酸接枝率随光照时间、单体浓度增加而增加, 并随引发剂浓度的变化而变化. 光照时间为

1h, 引发剂的浓度为 5×10- 3molöL , 丙烯酸浓度为 6% (w t% ) 时, 接枝效果最好. 通过接枝反应, 羧基

(—COOH )被引入到 PET 膜表面, 提高了 PET 膜的亲水性和碱性染料的可染性。
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1　引言
聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET )是一种常用的高分子材料。由于分子结构的高度对称性及对亚

苯键的刚性, 它具有很好的机械性能、物理性能、耐化学腐蚀性、抗霉菌、抗微生物侵蚀性等。但同时

PET 膜也有一些缺点, 例如疏水性、难染性、易生静电等, 限制了其使用范围。因此人们开展了大量

有关 PET 表面改性的研究, 如共聚、共混和氧化反应等, 但这些方法均影响了 PET 的本体性能或

只是暂时的改性。

聚合物的表面光接枝, 是利用紫外光引发单体在聚合物表面进行的接枝聚合, 反应遵循自由基

聚合机理[1 ]。紫外光引发的表面接枝聚合 (表面光接枝)具有 2 个突出的特点: (1) 紫外光比高能辐

射对材料的穿透力差, 故接枝聚合可严格地限定在材料的表面或亚表面进行, 不会损坏材料的本体

性能; (2) 紫外辐射的光源及设备成本低, 易于连续化操作, 故近年来发展较快, 极具工业应用前

景[2 ]。杨彪等[3 ]以BP 为引发剂, 采用液相非均相光接枝实现了丙烯酸在商品化聚氯乙烯 (PV C)片

材上的快速有效接枝, 仅经过几十秒的处理, 接枝样片的接触角就显著下降, 改善了亲水性能。李斌

等[4 ]采用紫外光引发表面接枝聚合反应的方法, 把含氟丙烯酸酯单体R 25610 引到低密度聚乙烯

(LD PE) 薄膜上, 接枝膜的接触角随着接枝率的提高逐步增大直至 120°恒定, 大大提高了聚合物膜

的疏水性。W irsén 等[5 ]则首先在 PET 表面光接枝马来酸酐, 然后利用功能性的羧基, 在有机溶剂或

水中继续通过偶联反应链接氟化探针和缩氨酸等, 得到表面固定生物大分子的改性聚合物, 可用于

生物学领域。

本实验用二苯甲酮 (BP)做光引发剂, 对 PET 薄膜用丙烯酸进行紫外光照接枝改性。研究了紫

外光照时间、单体浓度和引发剂浓度对接枝率的影响, 得到接枝效果最好的实验条件。研究了改性

后 PET 薄膜的力学性能、亲水性和染色性等。



2　实验部分
2. 1　试剂与仪器

主要试剂与原料, 见表 1。
表 1　主要原料及试剂的规格和厂家

原料名称　　　　 规格　　　　 厂家　　　　

PET 膜 0. 034mm (厚度) 市场购买
丙烯酸 化学纯CP 国药集团化学试剂有限公司
二苯甲酮 化学纯CP 国药集团化学试剂有限公司
甲醇 分析纯AR 国药集团化学试剂有限公司
丙酮 分析纯AR 国药集团化学试剂有限公司
亚甲基兰 生物染色素 上海试剂三厂

　　主要仪器, 见表 2。
表 2　主要仪器的型号及厂家

仪器名称　　　　 型号　　　　 厂家　　　　

紫外光固化装置 1000W 保定市兰天光源设备有限公司
微机控制电子万能试验机 KD11125 型 KQL 深圳市凯强利机械有限公司
电子天平 EL 104 瑞士梅特勒2托利多仪器有限公司
接触角测量仪 DSA 100 型 德国 Kruss 公司
真空干燥箱 DZF26020 型 上海新苗医疗机械有限公司

2. 2　实验方法

(1) PET 膜接枝前的处理

将 PET 膜裁剪成 2cm ×2cm 的正方形试样, 经甲醇振荡清洗后, 真空干燥 24h 备用。

(2) 光敏剂二苯甲酮 (BP)溶液的配制

称取一定质量的BP, 将其溶解在丙酮中, 分别配制成摩尔浓度为 1×10- 3—7×10- 3molöL 的 7

种BP 溶液。

(3) 光敏剂 (BP)的涂覆

将称量好的 PET 膜浸泡在含有光敏剂的丙酮溶液中 2- 2. 5h。取出后, 自然干燥至丙酮挥发

完全。
(4) 接枝液的配制

将丙烯酸配制成 1% —10% (w t% ) 的水溶液, 并在丙烯酸单体溶液中加入 0. 0005g 的阻聚剂

硫酸亚铁。

(5) 紫外光照接枝

将涂有光敏剂的 PET 膜, 放入盛有一定浓度的单体溶液的称量瓶中, 向其中通入N 2 10m in 以

除去氧气, 再紧密封口, 把其放置在 1000W 的紫外灯的照射下进行接枝反应。

2. 3　性能测试与表征

2. 3. 1　接枝率的测定

在聚合介质中接枝用的单体也形成均聚体, 为从接枝膜上去除均聚物的一般操作是用适当溶

剂萃取膜, 虽然时间和溶剂耗损很高, 但此法不损伤膜, 接枝膜试样随后进行干燥和称重, 试样

增重作为接枝率的判定, 并在增重的基础上计算接枝率。

采用称重法 (称量 PET 膜接枝前后的质量)测定接枝率 (G% ) , 其计算方法为:

G% =
W 1- W 0

W 0
×100%
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式中:W 0,W 1——分别为空白膜与接枝膜的质量 (g)。

2. 3. 2　接触角的测量

采用D SA 100 型接触角测量仪。把接枝的 PET 膜放在载物台上, 采用自动进样系统, 将一滴超

纯水滴在膜的表面上, 通过拍照的方法将水接触角的图片输入电脑中, 采用软件分析系统计算出接

触角。

2. 3. 3　染色的测定

未接枝膜与不同光照时间的 PET 膜在 80℃用亚甲基兰染 2h, 染料浓度为 2göL , 然后将接枝

膜放置在 100mL 的染色溶液中, 染色试样用水洗涤, 然后晾干, 称重。

2. 3. 4　力学性能测试

利用微机控制电子万能试验机, 固定长度 10mm , 宽度为 10mm , 温度为室温; 拉伸速率为

10mm öm in, 测定接枝前与接枝后的 PET 膜的力学性能。

3　结果与讨论
3. 1　引发剂浓度对接枝率的影响

图 1　接枝率随引发剂浓度的变化 图 2　接枝率随单体浓度的变化

由图 1 可知, 随着引发剂浓度逐渐增加, 接枝率呈现先增大后减小的趋势, 当引发剂浓度为

5×10- 3molöL 的时候, 接枝率达到最大值, 当浓度继续增大时, 接枝率开始减小。这是由于当引发

剂浓度低时, 主要消耗在引发 PET 膜进行接枝丙烯酸上; 随引发剂浓度增加, PET 膜表面生成的

自由基活性点增多, 接枝率上升。但是光敏剂浓度过大时, 会造成屏蔽效应, 降低了紫外光在溶液与

基体界面上的强度, 同时由于引发剂浓度增大时, 主要引发单体自聚, 使接枝率降低。

3. 2　单体浓度对接枝率的影响

本实验配制了 1% —10% (w t% ) 10 种丙烯酸溶液, 分别在这 10 种溶液中进行接枝反应。图 2

为 PET 膜在这 10 种溶液中的接枝率。如图 2 所示, 接枝率随单体浓度的增加而增加, 单体浓度增

加, 增加了扩散到 PET 大分子中的丙烯酸分子数, 促进了接枝反应, 该接枝反应属自由基型反应,

由自由基聚合反应公式R p = kp (f kd ök t) [ I ]1ö2 [M ]3ö2可知, 反应速率 R p 与单体浓度[M ]的 3ö2 次方

成正比, 因此速率增加也加速了接枝率的增加。但是当浓度超过 6% 时, 由于体系的粘度会显著增

大, 丙烯酸在较高温度下由紫外光直接引发的自聚反应也加剧, 生成的均聚物沉积附着于 PET 膜

表面, 所以丙烯酸单体浓度选取 6% (w t% )为宜。
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3. 3　光照时间对接枝率的影响

如图 3 为 PET 膜的光照时间与接枝率的关系图。由图 3 可知在保持其他反应条件不变的情况

下, 接枝率随光照时间的延长而增大。因为光照时间越长, 可发生夺氢反应的光敏剂量越多, 有利于

生成表面自由基, 使膜表面接枝反应的活性中心增多, 接枝率上升。但光照时间过长, 丙烯酸大量自

聚, 体系粘度增大, 聚合热不易散发, 使反应体系温度急速上升, 膜强度降低, 脆性增加。因此综合考

虑, 照射时间在 60m in 左右效果较好。

图 3　接枝率随光照时间的变化 图 4　接触角随接枝率的变化

3. 4　接枝率对接触角的影响

PET 膜是憎水的, 表面引入丙烯酸后极性发生变化, 亲水性增加, 测定改性膜表面的接触角可

以了解 PET 膜表面亲水性的程度。用接触角 Η的大小来表示液体与固体表面的关系。Η越小, 表明

亲水性越好。

图 4 为不同接枝率的 PET 膜的接触角变化情况。由图 3 和 4 中可以看出, 随着光照时间的增

加, 接枝到 PET 膜上接枝的—COOH 基团增多, 亲水性基团—COOH 引入 PET 膜结构, 有利于水

分子的结合, 从而提高了膜的吸湿性能, 膜表面的接触角随着接枝率的增加而减小。

图 5　未接枝改性 PET 膜和接枝改性 PET 膜

a——未接枝; b——接枝率 1. 0% ; c——接枝率 2. 3%。

由图 5 可以清楚地看到 PET 膜表面的接触角随着接枝率的增加逐渐减小, 说明其亲水性逐渐

增加。

3. 5　接枝率对染色效果的影响

由于 PET 膜上缺乏可与染料分子相互作用的适当官能团, 因而它们不能用碱性染料染色, 当

丙烯酸接枝后, 亲水性—COOH 基的引入提高了与碱性染料的可染性, 本实验采用亚甲基兰染色,

表 3 示出染料染量与接枝率的关系。
表 3　丙烯酸接枝 PET 膜上的染量

接枝率 (% ) 未接枝 1. 0 1. 67

染料染量 (g) 0. 0031 0. 0121 0. 0145
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　　由表 3 可知, 染量随着膜表面接枝率的增加而增加。未接枝的 PET 膜的染量为 0. 0031g, 而接

枝率为 1. 67% 时, 染量为 0. 0145g。可见随着接枝率的增加, 膜表面上的—COOH 越来越多, 使膜可

以与更多的碱性染料结合, 从而提高染色率。

3. 6　接枝率对力学性能的影响

表 4　接枝率对膜力学性能的影响

接枝率 (% ) 0 0. 54 0. 65 1. 02 1. 35 1. 67 2. 30

拉伸强度 (M Pa) 117. 8 117. 6 117. 7 117. 3 117. 5 117. 4 117. 0

断裂伸长率 (% ) 75. 2 75. 5 74. 8 74. 6 74. 3 74. 8 74. 6

　　表 4 示出接枝率对膜力学性能的影响。由表 4 可知, 未接枝的 PET 膜的拉伸强度为

117. 8M Pa, 断裂伸长率为 75. 2% , 但是随着接枝率的提高, 接枝率达到 2. 30% 时, 膜的拉伸强度和

断裂伸长率几乎没有改变。这些说明紫外光照接枝反应对 PET 薄膜本体的力学性能无明显影响。

4　结论
( 1) 在紫外光辐照作用下, 丙烯酸接枝 PET 膜表面, 适宜的实验条件是: 引发剂浓度为

5×10- 3molöL , 单体浓度为 6% (w t% ) , 光照时间为 1h。

(2) 紫外光辐照接枝的膜比接枝前具有较好的亲水性能和染色性能, 且力学性能未发生变化。
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Surface Graf tM odif ica tion of PET M embrane by UV Radia tion

BA I H ui2Yu　A I L ing　SUN Yi2Jun　A IW en　L IU X iao2Ya
(S chool of Chem ical &M aterial E ng ineering , J iangnan U niversity ,W ux i, J iangsu 214122, P. R. China)

Abstract　PET m em brane w as grafted on the surface by ultravio let radiation w ith diphenyl

ketone (BP) as pho to in itiato r and acrylic acid asmonom er. T he grafting rate increased as the radiation

tim e and the monom er concen tration increased, and changed w ith the in itiato r concen tration. W hen

the radiation tim e of ultravio let radiation is 1h, the in itiato r concen tration is 5 × 10- 3molöL , the

concen tration of the acrylic acid is 6% (w t% ) , the grafting rate w as the best. T he in troduction of

—COOH in to PET imp roved the hydroph ilicity of the PET m em brane and the dye ability of the

alkaline dye.

Key words　PET; A crylic A cid; UV L igh t; Graft M odification; H ydroph ilicity
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