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摘要    表面性能对高分子材料应用至关重要, 但多数聚烯烃材料表面惰性, 需对

表面进行改性或功能化. 紫外光引发表面光接枝聚合反应具有诸多优势, 因而获得

广泛应用. 作者以本实验室近年的研究为基础, 结合这一领域国际上的部分重要研

究成果, 概述了实施表面光接枝聚合反应的一些新方法: 控制/活性表面光接枝聚

合、自引发光接枝聚合、暗区表面光接枝聚合、表面光接枝-交联聚合以及表面小分

子光化学反应等.  
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1  引言 
材料表面结构及性能直接影响材料的可应用性, 

对于聚合物材料而言更是如此, 大多数聚烯烃表面

因过于惰性而需进行表面改性. 聚合物材料表面改

性或功能化可提高表面亲水性、黏结性、印刷性及生

物相容性等, 甚至可赋予表面一些特定功能. 众多表

面改性方法中[1~4], 化学接枝改性既保留了母体材料

的优异性能, 同时接枝侧链又赋予材料一些新的性

能, 因而受到广泛青睐[5]. 与其他化学接枝改性方法

相比, 紫外(UV)光引发表面接枝改性具有一些突出

特点：(1) 接枝链与基体分子链以化学键相连, 可稳

定、持续保持表面接枝改性所获得的表面性能; (2) 
紫外光的穿透力较差, 接枝反应严格限定在材料表

面或亚表面, 所需改性试剂量少, 表面性能提高的同

时不影响本体性能; (3) 所用光源及设备成本低, 反
应速度快, 易于连续、规模化操作. 因此, 表面光接

枝改性技术在印刷、包装、生物医药等领域得到了广

泛应用.  
有关材料表面光接枝聚合改性的研究始于 1957

年 Oster等人[6]的工作, 但其后相关的研究报道较少.  

直到 20 世纪 80 年代, 人们认识到高分子材料表面性

能的重要性, 这方面的研究又重新活跃并受到广泛

重视, 逐步发展了液相、气相、本体表面光接枝聚合

方法及连续操作技术, 实现了控制/活性表面光接枝

聚合等[7,8]. 表面光接枝聚合的应用也从最初的简单

表面改性发展到表面高性能化、表面功能化及直接接

枝成型方法等高新技术领域.  
作者所在实验室在光接枝改性方面已进行了一

些研究工作, 开展了系列新的表面光接枝聚合反应

研究, 如控制/活性表面光接枝聚合、单体自引发表面

光接枝聚合、暗区表面光接枝聚合、表面光交联、表

面开环接枝聚合及表面小分子光化学反应等. 此外, 
还对接枝表面层结构及组分进行了调控, 使表面具

有特定形貌或图案化. 在此基础上, 相继开展了表面

光接枝技术的应用研究, 如聚合物薄膜复合、分离膜

改性等, 并发表了一些综述性论文 [7~9] . 在此对近期

所取得的部分研究成果及文献报道的主要进展做一

简单介绍, 由于表面光接枝技术广泛涉及化学、物

理、材料、生物技术等众多领域, 本文仅介绍实施表 
面光接枝所涉及到的新方法, 并对表面小分子光化 
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学反应作一简单介绍.  

2  表面控制/活性光接枝聚合 
传统表面光接枝聚合反应常伴随有均聚物的产

生、接枝链的支化和/或交联[10,11]、或基材的降解[12]等

现象, 这些现象导致接枝聚合反应体系很复杂, 不利

于实际应用. 采用控制/活性接枝聚合方法不仅可避

免上述副反应, 而且还可有效控制接枝链的组成、长

度和分子量分布, 实现表面改性或功能化. 控制/活
性表面光接枝聚合是材料表面改性领域的一项重大

突破, 对实际应用具有重要意义. Yang等人[13]采用两

步光接枝方法, 即首先将由二苯甲酮(BP)夺氢产生的

半频哪醇“休眠”基团共价偶合到基材表面, 然后在

光、热作用下使偶合C—C弱键断裂再生出表面自由

基并引发单体接枝聚合, 利用休眠基团的重复偶合-
断裂, 实现了活性自由基表面接枝聚合(图 1).  

由于基体对增长链的限制, 加之活性增长链浓

度较低、活性种反应性相对较弱, 基体表面增长自由 

基不易发生双分子偶合终止, 从而使接枝聚合具有

活性特征 [14]. 调节第一步和 /或第二步的反应条件 , 
可有效控制接枝链密度和长度, 使接枝聚合速率与

单体浓度之间呈现线性增长关系. Bowman等人[15]进

一步研究了单体种类、溶剂等因素对接枝聚合反应的

影响, 结果表明接枝聚合速率随表面引发剂浓度的

增加而呈线性增长, 不仅证实了接枝聚合反应的活

性特征, 同时为进一步实施表面可控/活性接枝聚合

提供了大量数据.  
Wang等人[16]将上述二维平面上的活性接枝聚合

方法拓展到聚合物粒子表面, 进而制备了功能型聚

合物粒子. 他们首先将上述“休眠基”引入聚合物粒子

表面, 然后引发单体在粒子表面进行接枝/交联聚合

(图 2), 单体接枝效率可高于 90%. 进一步利用这种

聚合物粒子引发单体聚合, 制备了核-壳结构复合聚

合物粒子, 为新型结构、高性能功能材料的设计、制

备提供了一条新思路.  
 

 
 
图 1  可控/活性表面光接枝聚合反应[13]
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图 2  利用表面可控/活性接枝技术制备核壳结构粒子[16]

 

 
 

图 3  Photo-iniferter引发活性聚合机理[17]

 

利用光引发-转移-终止剂(photo-iniferter)也可有

效实现控制/活性表面接枝聚合 [17,18]
 (图 3), Otsu 等 

人[19]最早对此进行了报道. 在UV光照射下, iniferter

进行光分解并产生一对自由基, 其中较为活泼的自

由基可引发单体聚合, 而另一较不活泼的自由基易

于终止增长聚合物链; 光照下形成的二硫氨基甲酰
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端基可再解离产生自由基并引发单体聚合, 以此实

现控制/活性聚合. 当iniferter键接在基材表面时, 可
实现表面的活性接枝聚合反应[17]. UV光照控制/活性

接枝聚合可广泛用于图案化接枝[20~22]、微流体或特定

区域的接枝改性等[23,24].  

3  单体自引发光接枝聚合 
常规表面光接枝聚合反应体系中往往需加入光

引发剂或共引发剂体系 [25]以引发单体接枝聚合. 研
究发现 , 一些单体如马来酸酐(MAH) [26] 、苯乙烯

(St)[27]、丙烯酸(AA)、甲基丙烯酸(MAA)、丙烯酸缩

水甘油酯(GMA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)以及甲基丙烯

酸羟乙酯(HEMA)[28]等, 不需添加光引发剂也能进行

光接枝聚合反应, 即具有“自引发”能力, 如MAH自

引发接枝聚合的单体转化率和接枝效率可分别达到

80%和 70% [26] . 光接枝聚合中, 远紫外光(λ=200~ 
300 nm)起着决定性作用. 由于聚合遵循自由基引发

接枝聚合机理, 伴随接枝聚合反应, 基材 LDPE 膜发

生了交联, 凝胶含量达到 45%, 作者提出的反应机理

如图 4 所示.  
UV光照射下, MAH分子首先被激发并形成二聚

体激发态(·MAH-MAH·), 激发态分子可夺取LDPE膜
表面活泼氢, 形成表面自由基、二聚体自由基, 引发

单体在基体膜表面进行接枝聚合反应、单体均聚反应

和基体交联反应等. MAH的这种自引发特性使其可

作为其他单体进行光接枝聚合反应的光引发剂, 如
引发丙烯酸进行表面接枝聚合 [26] , 但接枝效率较低, 
仅为 55%, 远低于添加光引发剂BP时单体的接枝 
效率.  

4  电荷转移络合物(CTC)体系光接枝聚合 
对于一些可形成电荷转移络合物(CTC)的单体体

系而言, 即使体系中不存在光引发剂, CTC也可引发

单体进行光聚合反应[29]. 这一发现极大地拓宽了单

体的选择范围, 如MAH通常不易进行自由基均聚合, 
而 MAH 和醋酸乙烯 (VAC)[30~34] 、丁基乙烯基醚

(BE)[35~37]、苯乙烯[38~40]或N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)[41]

等组成单体对后, 则很容易进行表面光接枝聚合并

获得较高的单体转化率、接枝率和接枝效率, 其中

MAH与上述诸单体间形成CTC是接枝聚合赖以发生

的关键所在. Deng等人[33,34]系统研究了可形成CTC的
MAH/VAC体系的表面接枝聚合反应, 结果表明两种

单体及CTC都参与了接枝聚合反应, 单体配比对接

枝聚合动力学有很大影响;  MAH的独特自引发性能

使最大接枝共聚速率并未出现在VAC/MAH = 1(摩尔

比)时, 而是出现在VAC/MAH 略大于 1 时. Garnett 
等人 [42]研究了含MAH、三乙基乙二醇二乙烯基醚

(DVE-3)体系的光接枝聚合反应, 这两种单体也可形

成CTC, 体系无溶剂时接枝率非常高, 添加溶剂后接

枝率反而降低, 可能溶剂与MAH间形成了CTC, 并
对单体的接枝聚合反应形成了竞争, 从而影响单体

的接枝聚合反应.  
单体自引发光接枝聚合反应具有重要的实际应

用价值, 可充分利用自引发功能单体和 CTC 单体体

系开发无光引发剂的光接枝和光固化体系, 不仅可

简化体系成分, 还有望有效消除残留光引发剂对光

接枝和光固化产品所造成的不良影响, 这对开发环

境友好在线表面处理技术及利用表面活性基团进一

步制备先进功能材料都具有重要意义. 

5  暗区表面光接枝聚合 
一般认为光(接枝)聚合反应的一大缺陷就是聚

合反应或接枝聚合反应只能发生在光照区域, 而对

于光辐照不到的区域则不能发生. 因此表面光接枝 
 

 
 
图 4  MAH自引发光接枝聚合机理[26]
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聚合常用基材主要局限于各种膜、板等形状简单的平

整材料, 很少涉及结构复杂或形状不规则的基材, 而
对于材料的非表面改性(如器材内表面), 光接枝聚合

技术也很少涉及. Zhang等人[43,44]创造性地将通常的

光化学反应在时间和空间上进行分离, 即使光引发

剂分子在一处吸收光被激发后迁移到另一处引发单

体接枝聚合反应, 其机理如图 5 所示.  
UV光照下激发光引发剂BP气体分子可扩散到

未光照区域, 然后引发暗区单体表面接枝聚合, 成功

实现不规则、复杂结构基材表面或器件内部表面的光

接枝改性, 尤其是对一些在UV光照下不稳定的聚合

物材料、多孔材料内表面及光照阴影区进行表面改性, 
如用于对分离膜/中空纤维内表面改性(图 6[44]). 实际

上, 这种暗区接枝聚合方法可对膜内、外表面同时进

行均匀接枝改性, 接枝亲水聚合物时中空纤维膜的

亲水性得到提高, 对蛋白质的截留率提高.  

6  表面光接枝/交联聚合 
一般表面光接枝所用单体多为单官能度单体 ,  

多官能度单体的加入可大大提高光接枝聚合反应速

度并使接枝链支化, 甚至交联. Kubota等人[45]在甲基

丙烯酸(MAA)的接枝聚合反应中加入多官能单体, 使
接枝聚合速率明显加快. 于毅冰[46]和Wang[47]等人研

究了多官能单体三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)、
N,N-亚甲基双丙烯酰胺(MBS)在聚合物表面的光交

联接枝聚合(图 7 和 8), 在聚合物表面形成了交联结

构接枝层, 为制备具有特殊表面性能如耐溶剂性、耐

刮擦性等产品提供了一种简单易行的新方法. 此外, 
结合多官能单体的特点进行表面接枝聚合可赋予表

面特殊形貌, 实现聚合物基材表面的超疏水、超亲水

化, 也为表面进一步的功能化、图案化提供了基础.  

7  表面小分子光化学反应 
聚合物表面功能化改性主要通过表面接枝不同

功能聚合物分子链来实现, 所引功能基团一般位于

接枝聚合物链侧端, 不便于后续反应试剂的有效接

触, 同时生成的均聚物较多, 增加了后处理程序. 另
一方面, 表面微纳米结构设计需要更加精细的表面 

 
 

图 5  暗区表面光接枝聚合反应[43]

 

 
 

图 6  分离膜进行光接枝聚合前后 SEM 照片 
(a) 接枝聚合前; (b) 接枝聚合后[44]
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图 7  单体进行基体表面光交联-接枝机理[47]

 

 
 
图 8  TEMPTA 在 LDPE 膜表面接枝前后的 SEM 照片 
接枝聚合时间 (a) 60 s; (b) 90 s; (c) 120 s; (d) 250 s[46,47]
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改性, 以获得规整、均一薄层或单分子层改性表面. 
一般小分子的化学反应主要局限于无机基材表面 , 
且小分子基团的表面覆盖度较低, 表面引入的反应

基团不够单一, 基团易向材料内部翻转而造成表面

性能降低, 使用强氧化剂改性时易破坏表面形貌.  
为解决上述问题, Yang等人[48]研究了一系列可

简便、快速实施的聚合物表面小分子光化学反应, 向
有机材料表面引入了单层休眠基、硫酸根、羟基、酚

羟基以及胺基等功能基团. 如通过表面受限催化氧

化反应, 将硫酸根SO4
2−基团(图 9)引入聚合物材料表

面, 然后通过水解得到羟基化表面. 利用表面羟基与

辛酸亚锡(Sn(Oct)2)反应可得到单层引发活性中心 , 
进一步引发ε-己内酯在PP膜表面进行开环聚合, 使表

面接枝聚己内酯[49]. 表面羟基与对苯二甲酰氯(TPC)
和双酚A (BPA)进行反复交替逐步缩合反应, 可制备

共价结合、厚度可调的表面多层组装膜[50]. 此外, 通
过光掩模可得到微米级、含硫酸根基团的改性区域表

面, 进一步可制备聚合物表面聚苯胺[51]和TiO2的 2D
微图案[52].  

利用表面受限光化学反应向聚合物表面引入酚

羟基基团(图 10), 可得到一种带有酚类基团的聚合物

载体型阻聚剂(PSI), 将该试剂用于甲基丙烯酸甲酯  

 
图 9  基体表面光氧化示意图[48]

 
图 10  聚合物载体型阻聚剂的合成示意图[53]
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图 11  基体表面DMF的光诱导胺解反应[57]

 
(MMA)和苯乙烯(St) 的自由基聚合, 可获得很好的阻

聚性能[53]. 这为聚合物表面构筑单分子层提供了一条

便捷途径, 也为功能化单层基团进一步引发表面接

枝、实施表面图案化及金属沉积[54~56]等提供了基础. 
利用有机溶剂N, N-二甲基甲酰胺(DMF)的薄层

受限光化学反应以及与PET酯基之间的胺解反应, 即
紫外光诱导的表面光胺解反应(USAR)可向PET表面

引入与基材共价键接的胺基(图 11). 表面叔胺基团很

容易质子化, 从而实现生物分子在聚合物材料表面

的固定和图案化. 图案化的胺化聚合物表面可成功

进行蛋白质诸如免疫球蛋白(IgG)和辣根过氧化物酶

(HRP)的静电吸附组装, 也可利用上述反应进行PET
膜表面的光化学刻蚀和碱水解刻蚀构筑表面微井或

微管[57].  

8  结束语 
目前, 关于表面光接枝改性的研究已涉及多个 

领域, 其应用前景被广泛看好. 但是, 研究中也存在

一些难题, 如对接枝链的长度及分子量分布、支化和

超支化接枝链的特性以及接枝链的交联等还缺乏直

接、有效的控制和表征手段, 对实际应用具有重要意

义的接枝重复性还很难把握, 一些表面接枝过程中

会出现接枝链降解、重排或接枝官能基团重排[58,59]并

导致表面性能降低. 此外, 与本体和溶液中的聚合物

链相比, 共价接枝到基材上的聚合物链由于基体的

限制、立体位阻效应和/或接枝链的缠结(尤其是接枝

密度较高时), 其构像和功能基团的反应活性都会改

变, 这种微环境效应直接影响接枝层的性能, 如酶的

失活[60]等. 相信随着表面光接枝改性研究的不断深

入, 上述问题可得到逐步解决并研制出高性能聚合

物材料以满足信息、生物、国防及环保材料的发展对

制品表面性能提出的更高要求, 使表面光接枝改性

技术得到更广泛的应用. 
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Recent developments in UV-induced surface graft polymerizations  

LIU LianYing, DENG JianPing & YANG WanTai 

State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering; College of Materials Science and Engineering, Beijing University of 
Chemical Technology, Beijing 100029, China 
 
Abstract: Polymer surfaces play a big role in polymer materials properties and applications. Because of the highly 
inert surfaces, a majority of polymer materials need surface modification and functionalization. UV-induced surface 
graft polymerization is obviously advantages over other methods for surface graft modification and thus has found a 
great number of practical applications. This review is designed to introduce the latest developments in UV-induced 
surface graft polymerizations and polymeric materials surface modifications, mainly according to our own investiga-
tions and also referring to some important achievements from others. This article covers the following contents: con-
trolled/living surface graft polymerizations, self-initiated surface graft polymerizations (i.e., surface graft polymeri-
zations in the absence of photoinitiators), unable-to-be-irradiated surface graft polymerizations, surface graft/cross- 
linking reactions, and surface photochemical reactions. The last section was dedicated to discuss the relevant intrac-
table problems. This review is expected to speed up the progress in the intriguing research field: polymeric materials 
surface modification and functionalization.   

Keywords: polymer materials, surface, UV-induced graft polymerization 
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