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聚乙烯膜表面辐射接枝  

甲基丙烯酸 -4,5-二甲氧基 -2-硝基苯甲酯实现光敏化  

李万新  王自强  俞初红  张伯武  李林繁  马红娟  虞 鸣  李景烨 
（中国科学院上海应用物理研究所嘉定园区  上海 201800） 

摘要  通过预辐射接枝方法将光敏性单体甲基丙烯酸-4,5-二甲氧基-2-硝基苯甲酯(DMNBMA)以共价键方式接

枝到聚乙烯(PE)表面。系统地研究了辐射接枝动力学，考察了吸收剂量、反应温度、反应时间、单体浓度等因

素对接枝率的影响。通过红外光谱(FT-IR)对接枝后材料的化学结构进行了表征，结果表明 DMNBMA 成功接

枝到 PE 上。用紫外光对接枝后样品 PE-g-PDMNBMA 进行照射，使接枝链上的光敏基团 4,5-二甲氧基-2-硝基

苯甲酯发生光解反应而转化为羧基，红外表征证明了光解反应成功进行，同时接触角测试证明材料经紫外光

照后由疏水变成了亲水。辐射接枝 DMNBMA 可以成功实现对材料表面的光敏化修饰。 
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将蛋白质在材料表面以微图案化形式固定是制

备蛋白质芯片的基础，也是生物材料领域研究的热

点。蛋白质微图案化固定的方式可分为两大类[1]：

非光化学方法和光化学方法。其中光化学方法在光

掩膜的遮蔽下，利用紫外光在基片的选定区域引发

光化学反应，构建微图案化的功能性微区，再将蛋

白质固定在功能性微区上。光化学方法可以简便有

效的在材料表面指定区域改变其化学物理性质以诱

导蛋白质的微图案化固定，因此，其良好的应用前

景引起了国内外学者的广泛关注[2-7]。 

要用光化学方法实现蛋白质微图案化固定，首

先要实现芯片基底材料的光敏化，也就是需要将在

光照下易于发生光催化反应生成特定功能化基团的

化学结构引入到基底材料上。使用接枝共聚方法将

含光敏基团的单体接枝到高分子基底上，是实现这

一过程的有效手段。 

辐射接枝法是使用电离辐射引发聚合物表面接

枝的技术。辐射接枝法适用范围广泛，可以在温和

的条件下与蛋白质形成共价键[8-11]，对生物医用高

分子材料的制备十分有利[12]。预辐照接枝法中，辐

照和接枝两个步骤分开独立进行，有利于研究和生

产的操作；单体不直接受到辐照，均聚显著减少，

且能将不耐辐照的特殊官能团引入高分子表面，已

作为一种有效的高分子改性手段，在电池隔膜[13]、

抗污染过滤膜[14]、超疏水织物[15]等功能高分子材料

的制备上得到了广泛应用。而利用预辐射接枝法中

将光敏基团引入材料表面，实现材料表面的光敏化，

目前的研究报道还比较少。 

本研究采用预辐射接枝方法，将一种含有邻硝

基苯甲酯光敏基团的单体，甲基丙烯酸-4,5-二甲氧

基-2-硝基苯甲酯(DMNBMA)，接枝到聚乙烯(PE)

膜的表面，实现 PE 膜表面的光敏化。利用红外

(FT-IR)光谱对接枝产物进行了化学结构分析，并系

统研究了接枝反应动力学。 

1 材料与方法 

1.1 材料、试剂和仪器 

PE 膜，上海世龙科技有限公司；甲基丙烯酸-4, 

5-二甲氧基-2-硝基苯甲酯(DMNBMA)，纯度 95%，

苏州大学；四氢呋喃、丙酮，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司。 

傅里叶红外光谱仪(FT-IR)，BRUKER TENSOR 



 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 1 5 , 3 3 : 0 2 0 3 0 1 ( 5 )   

020301-2 

27；接触角分析仪 (Contact angle analysis), KSV 

INSTITUTION, Attention Company；紫外灯，CEL- 

HXUV300，北京中教金源科技有限公司；60Co γ-

射线放射源，中国科学院上海应用物理研究所。 

1.2 实验过程与方法 

1.2.1  预辐照接枝方法 

将 PE 膜切成一定大小，置于辐照管内，在空

气气氛中，以 60Co 源在室温下进行辐照。将辐照

后的 PE 膜置于三角烧瓶中，放入甲基丙烯酸-4, 5-

二甲氧基-2-硝基苯甲酯的四氢呋喃溶液，通氮气除

氧 20 min，密封三角烧瓶，升温至特定温度引发接

枝共聚反应。接枝后的样品在索氏提取器中用丙酮

抽提 72 h，随后真空烘干备用。 

1.2.2  接枝率的计算 

辐照后的样品经抽提烘干至恒重，在索氏抽提

器中用丙酮抽提 24 h，接枝率(rDG, %)按式(1)计算： 

 g 0
DG

0

100%
W W

r
W
−

= ×                  (1) 

式中，Wg 是接枝后样品的重量；W0 是接枝前样品

的重量。 

1.2.3  紫外光解反应 

将样品置于紫外灯箱内，以氙灯光源对样品进

行照射，样品接受到的紫外光强度为 2 mW/cm2，

照射时间为 24 h。 

1.2.4  反应机理 

    接枝产物在紫外光辐照下进行光解反应，从而

使接枝链上的光敏基团邻硝基苯甲酯的酯键断裂而

转化为羧基（机理见图 1）。 

 

图 1  PE 膜表面辐射接枝光敏化机理示意图 
Fig.1  Scheme of the photosensitizing modification of PE film 

by irradiation grafting 

1.3 样品测试方法 

1.3.1  FT-IR 测试 

所有接枝样品在测试前均在真空烘箱内干燥

24 h 以充分除去水分。接枝前后的样品红外光谱均

在 BRUKER TENSOR 27 型红外光谱仪上以投射模

式进行测试，扫描范围为 4000−400 cm−1，分辨率为

4 cm−1，扫描次数为 32 次 

1.3.2  接触角(CA)测试 

样品的接触角测试在 Theta Lite Optical 

Tensiometers 测试平台上进行。样品平整放置于载

玻片上，将 5 μL 去离子水液滴滴于样品表面进行

测试。 

2 结果与讨论 

2.1 辐射接枝动力学的研究 

图 2 是 PE 膜的吸收剂量对 DMNBMA 的接枝

率的影响。从图 2 中可以看出，随着吸收剂量增大，

DMNBMA 的接枝率增加，当吸收剂量超过 30 kGy

时，接枝率的增加趋于饱和。其原因是随着吸收剂

量增大，PE 膜表面生成的过氧化物增多，从而在接

枝反应中能产生更多的自由基引发接枝反应，使得

接枝率增加[16]。而当吸收剂量高至一定程度时，PE

膜表面生成的过氧化物趋于饱和，从而使接枝率也

趋于饱和。 

 

图 2  吸收剂量对接枝率的影响 
（单体浓度 8%，反应温度 60 ℃，反应时间 6 h） 

Fig.2  Effect of absorbed dose on the DG 
(Monomer concentration is 8%, reaction temperature is 60℃, 

reaction time is 6 h) 

图 3 是反应时间对接枝率的影响。从图 3 中可

以看出，单体的接枝率随反应时间的增加而增加，

其原因是随反应时间增加，更多的单体参与了聚合

反应，从而接枝到 PE 基材上，当反应时间达到 4 h
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时，接枝率增加的幅度放缓，这与文献报道的规律

一致[17]。 

 

图 3  反应时间对接枝率的影响 
（单体浓度 8%，反应温度 60 ℃，吸收剂量 30 kGy） 

Fig.3  Effect of reaction time on the DG 
(Monomer concentration is 8%, reaction temperature is 60 ℃, 

absorbed dose is 30 kGy) 

图 4 是反应温度对单体接枝率的影响。从图 4

中可以看出，40 ℃接枝率很低，这是因为预辐照产

生的过氧化物在 40 ℃下分解产生自由基的速度很

慢，从而导致接枝反应速度较慢，随着温度升高，

DMNBMA 接枝率上升随着反应温度升高，接枝率

增加。这是因为随着反应温度升高，PE 膜表面的过

氧化物分解速度增加，单位时间内产生更多自由基

引发接枝反应，同时接枝反应的速率也增加，从而

在单位时间内接枝上了更多的单体[18]。 

 

图 4 反应温度对接枝率的影响 
（单体浓度 8%，反应时间 6 h，吸收剂量 30 kGy） 

Fig.4  Effect of reaction temperature on the DG 
(Monomer concentration is 8%, reaction time is 6h, absorbed 

dose is 30 kGy) 

图 5 是单体浓度对接枝率的影响。从图 5 可知，

随着单体浓度增加，接枝率提高。这是因为随着单

体浓度增加，在单位时间内有更多单体参与接枝共

聚反应，从而使接枝率提高。但是因为 DMNBMA

是固体，其溶解度有限，在良溶剂四氢呋喃中最高

也只有 12%，而且单体空间位阻较大，这都导致其

接枝率最高只有 30%左右[19]。 

 

图 5  单体浓度对接枝率的影响 
（反应时间 6 h，反应温度 60 ℃，吸收剂量 30 kGy） 

Fig.5  Effect of monomer concentration on the DG 
(Reaction time is 6 h, reaction temperature is 60 ℃, absorbed 

dose is 30 kGy) 

2.2 接枝改性 PE 膜(PE-g-PDMNBMA)的化学结

构分析 

图 6 是接枝前后 PE 膜的红外光谱图。从图 6

可以看出，接枝后 PE 膜的红外光谱曲线上出现了

1720 cm−1 的羰基伸缩振动峰，1446 cm−1 的苯环骨

架振动吸收[20]，1350 和 800 cm−1 的硝基伸缩振动吸

收[21]，和 1260 cm−1 的甲氧基伸缩振动吸收的特征

峰[22]，这些特征吸收峰的出现表明 DMNBMA 已经

成功接枝到 PE 膜上。同时，以−CH2−的吸收峰为

内标对红外曲线进行归一化，以 1260 cm−1 处的甲

氧基吸收峰强度为纵坐标，以 DMNBMA 的接枝率

为横坐标，研究了接枝率和甲氧基吸收峰强度的关

系，从图 6 中还可以看出甲氧基吸收峰的峰高与

DMNBMA 的接枝率成正比。 

 

图 6  接枝前后 PE 膜的红外光谱图 
Fig.6  FT-IR spectra of pristine PE (a), PE-g-PDMNBMA 
with DG of 19.6%(b), 23.5%(c), 28.2% (d), and 31.1% (e) 

2.3 PE-g-PDMNBMA 的光解反应研究 

用紫外光对 PE-g-PDMNBMA 膜进行照射，使

接枝链中光敏性的 4,5-二甲氧基-2-硝基苯甲酯基团

发生光解反应。图 7 是 PE-g-PDMNBMA 膜经过紫
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外光照射前后的红外光谱图。从图 7 中可以看出，

经紫外光辐照后，苯环的吸收峰和硝基的吸收峰强

度下降到近乎消失，而羰基的吸收峰强度没有变化。

这是因为接枝率 PDMNBMA 经过紫外光辐照后，

酯键断裂，4,5-二甲氧基-2-硝基苯甲醇脱落，因此

苯环等吸收峰消失；而聚甲基丙烯酸(PMAA)仍留

在薄膜上，因此羰基吸收峰仍然存在。红外光谱分

析结果证明预期的光解反应已成功完成。图 8 是原

始 PE 膜，PE-g-PDMNBMA 以及光解反应后膜的接

触角。原始 PE 的接触角为 94.5°，呈疏水性。接枝

DMNBMA 后，由于接枝链为疏水的酯类高分子，

使得膜的疏水性增加，接触角增加至 107.5°。紫外

光照射后，由于接枝链中的酯键经光解反应而断裂，

接枝链变成了亲水的 PMAA 链段，从而使膜由疏水

变成了亲水，接触角降低至 71.6°。接触角测试结果

也证明了接枝 DMNBMA 使得 PE 膜表面具有光敏

性。 

 

图 7  光解反应前后 PE-g-PDMNBMA 的红外光谱图 
Fig.7  FT-IR spectra of PE-g-PDMNBMA before and after 

photodecomposition reaction 

 

图 8  PE 膜(a)，PE-g-PDMNBMA 膜(b)和光解反应后薄膜(c)
的接触角 

Fig.8  Contact angle ofPEfilm(a), PE-g-PDMNBMA before(b), 
and after(c) photodecomposition reaction 

3 结论 

通过预辐射接枝方法成功的将光敏性单体

DMNBMA 接枝到了基底 PE 表面。对 DMNBMA

的辐射接枝动力学进行系统研究。通过红外分析证

明了接枝链在膜表面的存在。通过紫外光照射，使

接枝后的膜产生光解反应，4, 5-二甲氧基-2-硝基苯

甲酯基团中的酯键断裂，变成了羧基，使得膜由疏

水转变为亲水，红外测试结果也证明了光解反应成

功进行。通过本论文的研究证明了辐射接枝

DMNBMA 可以实现 PE 膜表面的光敏化改性。具

备光敏特性的改性膜在利用光化学方法制备蛋白质

芯片方面具有潜在的应用前景。 
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Photosensitizing modification of polyethylene film by irradiation grafting with 

4,5-dimethyl-2-nitrobenzene methacrylate 

LI Wanxin  WANG Ziqiang  YU Chuhong  ZHANG Bowu   

LI Linfan  MA Hongjuan  YU Ming  LI Jingye 

(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences Jiading Campus, Shanghai 201800, China) 

ABSTRACT  Photosensitive monomer 4,5-dimethyl-2-nitrobenzene methacrylate(DMNBMA) was grafted onto the 

surface of polyethylene (PE) film by pre-irradiation grafting method. The kinetics of the irradiation graft 

polymerization, such as the effects of absorbed dose, reaction time, reaction temperature, and monomer concentration 

on the degree of grafting were studied. FT-IR analysis was used to investigate the chemical structure of the grafted 

film and the results showed that DMNBMA was grafted onto PE film successfully. The grafted film was exposed 

under UV irradiation to initiate the photodecomposition reaction and the ester groups of the graft chains converted 

into carboxyl groups which made the hydrophobic surface become hydrophilic. The results of photodecomposition 

reaction demonstrated the PE film was photosensitized by grafting with 4,5-dimethyl-2-nitrobenzene methacrylate. 
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