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BOPP膜表面化学键组装制备多层膜
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摘　要 : 通过紫外光照射将半频哪醇自由基偶合到双向拉伸聚丙烯 (BOPP)膜表面 ,利用该偶合基团上的羟基与对

苯二甲酰氯 ( TPC)和双酚 A (BPA)进行交替反复的逐步缩合反应 ,制备了以共价键结合的多层组装膜。采用紫外

(UV)、红外光谱 (A TR2FTIR)跟踪和证实了组装膜的形成 ,并且膜的组装比较规则。
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　　在基材表面利用组装方法制备多层膜可广泛用

于渗透膜[1 ]、导电膜[2 ]、生物传感器[3 ]、表面修饰改

性[4 ]、非线形光学器件[5 ]制备等领域。利用静电

力[6 ]、氢键力、电荷转移相互作用、配位作用、疏水

相互作用等自组装 (Self2Assembly , SA)成膜是常用

的制备多层膜的有效方法 ,组装的组分可以是聚电

解质及多官能团小分子、胶体粒子、无机纳米颗粒、

DNA、蛋白质等生物大分子等[7210 ]。

自组装膜比 LB 膜 (主要通过范德华力作用而

形成)稳定 ,但其层间离子键或氢键等相对较弱的作

用仍使其不耐极性溶剂和电解质水溶液等的侵蚀。

如何提高组装膜的稳定性 ,已成为该种制膜技术能

否得到实际应用的关键。稳定组装膜的方法之一是

通过形成共价键来组装或固定膜[11212 ] ,原来的方法

简单 ,生成膜稳定。动力学上也有利于控制膜在纳

米尺度上生长 ,还可含有能进一步修饰的表面功能

团[11 ]。有关多层膜组装的报道中 ,所用基材大多为

无机材料如云母、硅片、玻璃片或金属等。Yu等[11 ]

在无机材料 (金片、玻璃片和硅片)表面用带有官能

团的聚合物通过化学选择固定制备了多层聚合物

膜。曹维孝等[12 ]在石英基片上首先将重氮树脂与

N2对羟苯基丙烯酰胺 (N HPA)的均聚体或共聚体通

过氢键组装成超薄膜 ,经光照后重氮基分解 , 组装

膜间转为共价键相连 , 使膜的抗溶剂性大大提高。

无机基材质硬且价格较高 ,而有机聚合物材料柔韧、

轻便且可一次性使用 ,故在有机材料表面进行层层

组装在后续应用上要比无机基材优越 ,可用于制备

光学、生物、医用和电子等方面的小型化器件 ,而目

前有关有机材料表面进行层层组装的报道则很少。

本文通过紫外光照射将半频哪醇自由基偶合到

聚合物表面 ,然后与对苯二甲酰氯和双酚 A进行交

替逐步缩合反应 ,制备共价结合的多层组装膜。该

方法简单有效且反应条件温和 ,为多层膜的制备提

供了一条新途径。

1　实验部分

111　原料

双向拉伸聚丙烯 (BOPP)膜 ,北京塑料六厂 ,厚

度 27μm ,使用前将其剪成Φ= 415 cm的圆片 ,在索

氏抽提器 (Soxhlet extractor)中用丙酮萃取 48 h ,然

后于 60 ℃常压烘干、封存备用。二苯甲酮 (BP) ,

化学纯 ,上海试剂一厂 ;对苯二甲酰氯 ( TPC) ,化学

纯 ,上海亭新化工试剂厂 ;双酚 A (BPA) ,化学纯 ,北

京市海淀区新星试剂厂 ;吡啶 ( Py) ,分析纯 ,北京化

学试剂公司 ;三乙胺 ( TEA) ,分析纯 ,北京益利精细

化学品有限公司 ;无水硫酸钙 ,分析纯 ,北京化学试

剂公司 ;丙酮 ,分析纯 ,北京益利精细化学品有限公

司 ,使用前用无水硫酸钙干燥 24 h脱水 ,蒸馏收集

56 ℃的馏分得到无水丙酮 ;去离子水 ,电导率小于

015μS/ cm。

112　BOPP2BPOH膜的制备

用微量进样器取 5μL BP 的丙酮溶液 ( 2 % ,

BP/丙酮)注射在两片 BOPP膜之间 ,然后将 BOPP



膜夹在两片石英玻璃之间 ;轻压使薄膜间液体充分

铺展后置于紫外灯下 (1000 W高压汞灯 ,λ= 254 nm

的光强为 6500μW/ cm2 ,所用装置见文献[13 ])照射

30 s ;将膜分开 ,上膜用丙酮漂洗、60 ℃下常压烘干

后 ,得到表面带有半频哪醇基团 (BPOH)的 BOPP

膜 (BOPP2BPOH) 。

113　组装膜的制备

室温下 ,在手套箱中 ( UN ILab , M Braun Inert

Gas System Co Ltd , Germany , H2O和 O2 的体积分

数均小于 1×10 - 6 ,N2 : 纯度 9919993 %) ,将 112中

所得 BOPP2BPOH膜在 TPC/丙酮溶液 (011 mol/ L)

中浸泡 30 min ,用丙酮漂洗 10 min ;将上述浸泡过的

膜在 BPA/丙酮溶液 (011 mol/ L)中浸泡 30 min ,用

丙酮漂洗 10 min ,完成一次组装循环 ,重复即可得到

多层组装膜。采用未经光照的 BOPP膜进行相同操

作 ,作对比实验。

114　表征

在红外光谱仪 ( Nicolet Nexus 670 型 , Nicolet

Co , USA)上测试空白膜和组装膜的红外光谱 ,分辨

率 4 cm - 1 ;可变角 A TR ( PIKE A TRMax Ⅱ)附件所

用晶体为 ZnSe ( n = 2143) ,入射角 50°。

在紫外光谱仪 ( Cintra20 型 , GBC Co , Australi2
a)上检测组装膜的紫外吸收。

2　结果与讨论

211　BOPP2BPOH膜的制备

紫外光照射下 ,BP可夺取有机材料表面的活泼

氢生成表面自由基和半频哪醇自由基 ,两种自由基

偶合向有机材料表面引入了 BPOH (见图 1) ,利用

BPOH上羟基可与其他试剂发生有机反应。

图 1　基于 BP光还原在聚合物表面引入半频哪醇基团

Fig. 1　Introduction of semipinacol groups onto the

polymer surface via photoreduction of BP

紫外光谱检测光照前后 BOPP 膜的紫外吸收

(见图 2) ,可以看出 ,未光照BOPP膜在 254 nm处没

有吸收峰 ,而光照后 BOPP膜在 254 nm处出现一个

吸收峰 ,这是 BP的特征吸收峰 ,表明 BPOH已偶合

到了 BOPP膜表面。

图 2　BOPP膜光照前后的紫外吸收

Fig. 2　UV absorption spectra of BOPP film before and

after irradiation

212　多层组装膜的制备

与BOPP膜表面偶合的 BPOH的羟基可以与

TPC和 BPA进行交替反复的逐步缩合反应 (见图

3) ,每一次循环可在 BOPP膜上组装一层 TPC2PA ,

重复循环则可得到多层 TPC2BPA组装膜。

制备组装膜的过程中 ,在 TPC/丙酮和 BPA/丙

酮溶液中各加入几滴 TEA和几滴 Py做复合酸吸收

剂 (acid absorbent) ,吸收反应释出的 HCl [14215 ] ,有利

于反应的进行。

影响交替缩合反应顺利进行的主要因素为可反

应分子的刚性[16 ]及其在溶液中的量。反应分子有

足够的刚性 ,且溶液中可反应分子的量远大于其在

基材表面的量则有利于交替反应的进行并形成组装

膜。如果反应分子刚性不足或基材表面反应分子的

量较多 ,则在一次组装循环中 ,双官能团化合物的两

个官能团可能同时参与反应 ,使组装无法继续。本

文中由于 TPC和 BPA 的刚性较强 ,本身的位阻和

表面半频哪醇基团的位阻有利于 TPC和 BPA的两

个官能团每次只有一个参与反应 ,使组装过程能较

为规则的进行。

紫外光谱检测跟踪组装膜的吸收 (见图 4) ,可

以看到 ,组装膜在 246 nm处都出现明显的吸收峰 ,

对应于苯环的特征吸收 ,且随着组装层数的增加 ,吸

收峰高度增加。吸收峰高度与组装层数之间形成较

好的线性关系 (见图 5) ,说明每一次组装后 ,增加的

组装层比较均一。

红外光谱检测组装膜的吸收 (见图 6) ,可以看

到 ,空白 BOPP膜在 1724 cm - 1处没有吸收峰。16

层 TPC2BPA的组装膜在 1724 cm - 1处出现羰基的

伸缩振动吸收峰 ,1070 cm - 1处出现 C—O—C的对
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图 3　TPC和 BPA交替反复逐步缩合制备多层膜

Fig. 3　Layer2by2layer construction of TPC/ BPA multilayers on BOPP2BPOH

图 4　TPC/ BPA组装膜的紫外吸收

Fig. 4　UV absorption spectra of the TPC/ BPA

assembly film

图 5　246 nm处的峰高与组装层数的变化关系

Fig. 5　The relationship between peak height at 246 nm and

the number of layers

图 6　衰减全反射傅里叶变换红外光谱图

Fig. 6　A TR2FTIR spectra

称伸缩振动吸收峰 ,1270 cm - 1处为 C—O—C的非

对称伸缩振动吸收峰 ,说明 TPC和 BPA 通过缩合

反应生成了酯。

3　结论

利用聚合物膜表面偶合基团上的羟基与对苯二

甲酰氯 ( TPC)和双酚 A (BPA)进行交替反复的逐步

缩合反应 ,可以制备以共价键结合的、稳定的多层组

装膜。组装膜的紫外光谱在 246 nm处出现明显吸

收峰 ,且在该处的吸光度随组装层数的增加而线性

增加。组装膜的红外光谱出现羰基 (1724 cm - 1处)

和 C—O—C(1070 cm - 1 ,1270 cm - 1处)的特征吸收

峰 ,说明 TPC和 BPA通过缩合反应生成了酯 ,组装

膜层间以共价键结合。
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Fabrication of a multilayer construction on a bi2oriented polypropylene
( BOPP) f ilm surface via chemical bonding assembly

ZHAO Hong2chi1 ,2 　L IU Lian2ying1 　YAN G Wan2tai1

(11College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

21Department of Chemistry , Baoding Teachers College , Hebei Baoding 071000 , China)

Abstract : A multilayer construction has been fabricated on a bi2oriented polypropylene (BOPP) surface via a

chemical bonding assembly process. The first step in the fabrication process involves the introduction of semip2
inacol groups onto the BOPP surface by hydrogen abstraction by benzophenone (BP) and coupling of the resul2
tant semipinacol radicals with the surface under UV irradiation. The second step involves a condensation reaction

between the hydroxyl group of the semipinacol moiety and terephthaloyl chloride ( TPC) followed by successive

condensation reactions of bis2phenol A (BPA) and TPC. The formation of the assembled film can be convenient2
ly monitored by UV spectroscopy and A TR2FTIR spectroscopy.

Key words : multilayer film ; chemical bonding assembly ; bi2oriented polypropylene film
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