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摘　要 : 对聚对苯二甲酸乙二醇酯 ( PET) /丙烯腈 (AN)接枝膜的阻氧性能进行了研究。结果表明 ,随着接枝率的

增加透氧率 ( P)下降 , P从 4125 mL·mm/ (m2·d)下降到 2149 mL·mm/ (m2·d)。接枝率相同时 ,低温下得到的接枝

膜的阻氧性能更好。在 PET膜表面接枝 AN前后 ,其结晶度均为 36 %左右。聚合温度为 90 ℃时 ,接枝链颗粒小、

分布均匀 ;聚合温度为 95 ℃时 ,接枝链颗粒大、分布不均匀。此外 ,高温和高湿度的环境中 ,接枝膜的阻氧性能均好

于空白膜。
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引　言

聚合物阻隔性能的研究开发可追溯到 20世纪

70年代 ,但直到近 10多年来 ,随着食品工业的迅速

发展 ,对保质、保鲜、保风味、延长贮藏时间和降低成

本的高阻隔包装材料的要求日益提高 ,聚合物阻隔

材料才在包装工业获得了迅速的发展和广泛应用。

聚合物的阻隔性通常指其阻止气体、液体透过聚合

物的性能。阻隔聚合物主要用于保护性包装 ,即用

于保护食品或其他电子元件等 ,使之与环境隔绝。

它可限制物质由环境传递到这些体系中 ,或限制物

质从这些体系中损失 ,或者二者同时具有[1 ]。但常

用的塑料如聚乙烯、聚丙烯、聚酯等阻氧性较

差[223 ] ,一般不能满足包装材料的要求 ,因此 ,要对

其进行改性。聚合物材料的阻隔性能主要取决于其

分子结构 (如分子的极性和对称性)及聚集态结构

(如分子链堆砌的紧密度、结晶度和取向度) 。提高

聚合物阻隔性常用的方法有共混改性[426 ]、共聚改

性、多层复合改性[7 ]、表面涂层改性[8210 ]和纳米复合

改性[11212 ]等。在以前的工作中我们已经系统的研

究了丙烯腈 (AN)的气相法表面接枝聚合[13214 ]。本

文利用该反应将 AN接枝到聚对苯二甲酸乙二醇酯

( PET)表面 ,并且对 PET空白膜及接枝膜的阻氧性

能进行了研究 ,以期对气体在该聚合物中的透过机

理及接枝链对气体透过性能的影响有更深入的理解。

1　实验部分

111　原料和试剂

过氧化苯甲酰 (BPO) ,化学纯 ,北京金龙化学试

剂有限公司 ,用前精制。丙烯腈 (AN) ,化学纯 ,使用

前经减压蒸馏纯化 ;甲苯 ,分析纯 ;N ,N2二甲基甲酰
胺 (DMF) ,分析纯 ;均产自北京化工厂。

112　气相法表面接枝聚合

表面接枝聚合反应瓶 ,实验室自制。首先 ,在室

温下 ,将 PET膜 (长 14 cm ,宽 8 cm)在 BPO的甲苯

溶液浸泡一定时间 ,使 BPO吸附到膜上 ,然后 ,将膜

在 AN蒸汽中进行表面接枝聚合反应。具体的实验

步骤参见文献 [ 13214 ]。用以下定义的参数对接枝

聚合的反应特点进行表征。

Gp = ( m 1 - m 0) / m 0×100 %

其中 , Gp 是接枝率 , % ; m 0 和 m 1 分别是空白

膜及接枝膜的质量 ,g。

112　仪器及表征

S250H K3 型扫描电镜 ( SEM ) ,英国剑桥。

Q100差示扫描量热仪 (DSC) ,美国 TA 公司 ,气氛

为氮气 ,温度在 20～300 ℃的范围内 ,升温速度为 20

℃/ min。OX2TRAN2/ 21 透氧仪 ,美国 MOCON 公

司。



2　结果与讨论

211　PET空白膜及接枝膜氧气透过率随测试时间

的变化

　　气体分子透过聚合物膜是一个多级过程 ,如图

1所示。分子先吸附于薄膜表层 ,再在薄膜中溶解 ,

然后沿浓度梯度向薄膜另一侧扩散 ,最后解吸逸出。

气体透过的通道实际上就是聚合物分子间的间隙 ,

分子间的间隙大 ,则气体在膜中的溶解度大、扩散速

率快 ,气体的透过速率也就快。在驱动力恒定时 ,影

响聚合物膜透过性的因素主要有聚合物的分子结

构、聚集态结构、填充剂和环境因素等。

图 1　气体的透过机理图

Fig. 1　Mechanism of permeation of gas through

a polymer film

图 2 表示 PET 空白膜及接枝膜氧气透过率

( P)随测试时间的变化规律。可以看出 ,空白膜和

接枝膜显示出相似的变化规律 :随着时间的延长氧

气的透过率不断减少 ,到 615 h以后逐渐稳定下来 ,

最终达到恒定 ;接枝膜的阻氧性明显好于空白膜。

这是因为 PET膜对氧气有一定的溶解性 ,在测试初

期 ,PET膜已经溶解有氧气 ,因此 , P较大 ;随着测

试时间的延长 ,膜中溶解的氧气逐渐被测试气体替

换掉 , P 不断下降 ,最终达到恒定。PET 接枝 AN

后 ,分子链间的间隙变小 ,阻氧性提高 ;另一方面 ,接

枝对 PET膜的整体结构并没有很大的影响 ,因此 ,

氧气从膜中透过的规律没有明显的改变 ,关于这一

点以后还会进一步讨论。

212　PET接枝膜氧气透过率随接枝率的变化

图 3 表示 PET 接枝膜氧气透过率随接枝率

( Gp)变化的规律。可以看出 ,随着 Gp 的增加 P不

断下降 ,从 4125 mL·mm/ ( m2·d)一直下降到 2149

mL·mm/ (m2·d) 。对于结晶聚合物 PET来说 ,由于

其无定形区的密度小 ,自由体积大 ,分子链的活动性

大 ,其分子间的间隙也比也比结晶区大得多 ,一般认

为 ,气体从膜中透过主要发生在其无定形区域。有

关的文献报道[15 ] ,接枝聚合反应也主要发生在聚合

物的无定形区。在 PET的无定形区接枝 AN 后 ,引

入了极性基团氰基 ,分子间作用力增大 ,其分子间的

间隙变小 ,阻氧性能提高 ;另一方面 ,由于引发剂溶

剂 (甲苯)可使 PET 膜润湿和表层溶胀 ,使得 AN 不

但接枝在 PET表面 ,而且接枝在其亚表面[13214 ] ,这

样接枝链可以进入 PET分子链的间隙 ,使其分子间

的间隙变小 ,阻氧性能提高。综上所述 , Gp 越高 ,

PET分子间的间隙就越小 ,膜的阻氧性能就越好。

接枝聚合温度为 90 ℃, Gp = 9184 %

图 2　PET接枝膜氧气透过率随测试时间的变化

Fig. 2　Variation of the oxygen permeation of

grafted PET films with time

接枝聚合温度为 90 ℃

图 3　PET接枝膜氧气透过率随接枝率的变化

Fig. 3　Effect of grafting percentage on oxygen permeation

of the grafted film

213　接枝聚合反应温度对接枝膜阻氧性能的影响

图 4表示接枝聚合反应温度对接枝膜阻氧性能

的影响。如图所示 ,对于 Gp 相近的两片膜 ,反应温

度为 90 ℃时 ,接枝膜的阻氧性能要明显好于 95 ℃

下得到的接枝膜。前面我们已经指出 ,对于结晶性

聚合物 ,气体在膜中的透过主要发生在无定形区 ;而
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PET接枝 AN 的反应中接枝也主要发生在无定形

区 ,从而增加其分子间作用力 ,阻氧性提高。另一方

面 ,本反应的决定步骤在于初级自由基从基材表面

夺 H这一步[13 ] ,从 PET分子链的结构式中可以看

到 ,PET分子链上主要有乙二醇软段上的二级 H和

苯环上的 H ,其离解能分别为 410和 464 kJ / mol[16 ]。

低温下 (90 ℃) ,反应的选择性好 ,接枝主要发生在

乙二醇软段上 ,产物比较规整 ,有利于阻氧性能的提

高 ;高温下 (95 ℃) ,反应的选择性差 ,接枝不仅发生

在乙二醇软段上 ,而且发生在苯环上 ,产物规整性

差 ,不利于阻氧性能的提高。

90 ℃时 , Gp = 9184 % ; 95 ℃时 , Gp = 9191 %

图 4　不同反应温度下接枝膜氧气透过率随

测试时间的变化

Fig. 4　Effect of polymerization temperature on oxygen

permeation of grafted film

214　PET空白膜及接枝膜的结晶性

聚合物膜的阻氧性能不但取决于其分子结构 ,

而且取决于其聚集态结构。对于结晶性高分子而

言 ,结晶度与其阻氧性能密切相关。如图 5 及表 1

所示 ,PET膜接枝 AN 后结晶度并没有明显变化 ,

因此说接枝聚合反应主要发生在 PET的无定形区 ,

并没有改变 PET膜的整体结构。

图 5　PET接枝膜的 DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of grafted PET films

表 1　PET膜的热行为和结晶度

Table 1　Crystallinity and thermal behaviors

of PET films

样品 T m/ ℃ ΔHf/ (J / g) X C/ %

空白膜 243. 94 46. 42 36. 8

接枝膜 241. 62 43. 28 34. 3

　　 T m—熔点 ;ΔHf—熔融热 ; X c—结晶度 , X C =ΔHf/ΔHFc ×

100 % ;ΔHFc—纯 PET的熔融热 ,ΔHFc = 126J/ g

215　PET空白膜及接枝膜的微观形貌

图 6为 PET空白膜及接枝膜的扫描电镜照片

(a为空白膜 ,b、c为接枝膜) 。可以看出 ,空白膜光

滑而且平坦 ,接枝膜的表面凹凸不平 ,并有球形颗

粒 ,说明 AN不但接枝到了 PET表面而且接枝到其

亚表面 ,因此 , PET 膜的阻氧性得到了明显改善。

另外 , b和 c是不同反应温度下得到的接枝膜 ,接枝

率相近 ,但是其表面形貌有很大不同 ,低温下 ,接枝

链颗粒小、分布均匀 ;高温下 ,接枝链颗粒大、分布不

均匀。这也从另一个角度反应了高温下得到的接枝

膜阻氧性较差的原因。

216　环境因素对空白膜及接枝膜阻氧性的影响

阻隔聚合物是一种具有阻隔功能的材料 ,主要

用于保护性包装 ,即用于保护食品或其他电子元件

等体系使之与环境隔绝。因此 ,研究环境因素对接

枝膜阻氧性的影响是非常必要的。因此我们重点研

究了测试温度及湿度对 PET接枝膜阻氧性能的影

响。

图 7表示 PET空白膜及接枝膜氧气透过率随

环境温度的变化。可以看出 ,随着环境温度的提高 ,

PET空白膜及接枝膜的 P均明显上升 ,温度从 15

℃上升到 40 ℃,空白膜的 P从 218 mL·mm/ (m2·d)

上升到了 8114 mL·mm/ ( m2·d) ,接枝膜的 P 从

2157 mL·mm/ (m2·d)上升到了 6121 mL·mm/ (m2·

d) ,也就是说随着环境温度的提高 PET空白膜及接

枝膜的阻氧性能都有所下降 ,但是 ,接枝膜的阻氧性

仍好于空白膜的。温度对氧气透过率的影响可以从

两个方面来解释 ,首先 ,温度升高时氧气在 PET膜

上吸附、扩散、解吸的速度都会提高 ;更重要的是 ,在

温度较高的条件下 PET接枝膜中无定形区中分子

链运动加快 ,运动单元变大 ,分子链间的间隙扩大。

以上两个因素都使 P 上升 ,即阻氧性能下降。但

是 ,PET上接枝 AN 后 ,虽然环境温度提高 ,分子间

作用力也增加 ,接枝膜的阻氧性仍好于空白膜的阻

氧性。
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图 6　接枝膜的扫描电镜照片

Fig. 6　SEM photographs of grafted films

图 7　PET接枝膜氧气透过率随环境

温度的变化

Fig. 7　Effect of environment temperature on oxygen

permeation of grafted PET films

图 8　PET接枝膜氧气透过率随环境

湿度的变化

Fig. 8　Effect of relative humidity on oxygen permeation

of grafted PET films

　　图 8表示 PET空白膜及接枝膜氧气透过率随

环境湿度的变化。可以看出 ,随着环境湿度的提高 ,

PET空白膜及接枝膜的 P均略有下降 ,但接枝膜的

阻氧性能仍好于空白膜的。这主要是因为由于

PET上的酯基及 AN 接枝链上的氰基都是极性基

团 ,有利于水分子的吸附 ,但是 ,水分子与酯基和氰

基的结合力又不足以改变 PET膜的结构 ,膜中分子

链的间隙并未变大 ,相反 ,水分子的吸附对氧气在

PET接枝膜中透过起到了一定的阻碍作用。

3　结论

(1)在 PET膜表面接枝 AN 后 ,其阻氧性得到

了改善。随着 Gp 的增加 ,透氧率 ( P)下降 , P 从

4125 mL·mm/ (m2·d)下降到 2149 mL·mm/ (m2·d)。

(2)在 PET膜表面接枝 AN 前后 ,其结晶度均

为 36 %左右。聚合温度为 90 ℃时 ,接枝链颗粒小、

分布均匀 ;聚合温度为 95 ℃时 ,接枝链颗粒大、分布

不均匀。

(3)高温和高湿度的环境中 ,接枝膜的阻氧性能

均好于空白膜的阻氧性。
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Study of barrier properties of poly( ethylene tetraphthalate/
acrylonitrile) grafted f ilms

ZHU JianWu　BAI YaoWen　CHEN Cheng　YAN G Wan Tai
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : The barrier properties against oxygen of poly (ethylene tet raphthalate) ( PET) / acylonit rile (AN)

grafted films have been investigated. Oxygen permeation decreased from 4125 mL·mm/ ( m2·d) to 2149 mL·

mm/ (m2·d) as the grafting percentage of PET was increased from zero to 10 %. For the same grafting percent2
age , the barrier property of grafted film obtained at low polymerization temperatures was better than that ob2
tained at high polymerization temperatures. The degree of crystallinity of the blank and grafted films was found

to be 36 % in each case. The globular grains on the film were small and evenly dist ributed after polymerization at

90 ℃, whilst the size of the grains became larger and uneven at 95 ℃. The barrier properties against oxygen of

grafted films were better than those of blank films in environments with relatively higher temperature or relative

humidity.

Key words : acrylonit rile ; poly (ethylene tet raphthalate) film ; surface grafting polymerization ; barrier property
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