
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

)*+#

年
+*

月
,%-./0&

!

%1

!

(-2&30.

!

0/4

!

5046%273869:.

;

<2:=)*+#

!!

收稿日期!

)*+#>*#>*B

!修订日期"

)*+#>*">+!

!!

基金项目!国家自然科学基金资助项目#

++)"#)#)

%

!!

作者简介!李
!

荣#

+A@#

&%$男$江苏淮安人$博士$助理研究员$从事高分子材料辐照改性研究

!!"

通信联系人!吴国忠#

+ABA

&%$男$湖南长沙人$博士$研究员$从事高分子材料辐照改性研究$

D>806&

"

F-

G

-%X7%/

G!

96/0

H

=02=2/

$S2*

表面辐照改性研究进展

李
!

荣+

!吴国忠+

!

)

!

"

+=

中国科学院 上海应用物理研究所$上海
!

)*+@**

!

)=

上海科技大学 物质科学与技术学院$上海
!

)***!+

摘要!聚四氟乙烯#

SI\D

%是一种具有润滑(绝缘及化学惰性的工程塑料$被广泛地用于电子(化工(纺织(医

疗(机械(环境等领域'由于
T

&

\

键能高以及氟原子规整地排列在
T

&

T

链骨架上$因此
SI\D

表面能极低

且表面润湿性和粘结性差$需要进行表面改性以增强
SI\D

与其它材料的界面亲和性'通过伽马射线)电子

束和低温等离子体对
SI\D

进行辐照接枝改性和功能化修饰$能够有效地改善和优化其表面性能$使
SI\D

材料得到更好的利用'低温等离子体技术尤其适合
SI\D

表面改性处理$因为它不会导致
SI\D

本体材料

的降解'本文综述了国内外关于
SI\D

表面辐照改性及应用的研究进展'
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聚四氟乙烯#

SI\D

%是一种具有优异综合性

能的热塑性工程塑料$其外观呈白色蜡状$密度在

)'+?

#

)'!*

G

)

28

!之间$熔点约为
!)"i

$分子结

构高度对称和规整$结晶完善的
SI\D

结晶度可

高达
A*Z

#

A#Z

$在高分子材料中非常罕见'

SI\D

是典型的辐射降解型材料$通过
+

射线)电

子束#

DC

%在常温或低于
SI\D

的熔点下进行辐

照$控制辐射剂量$并结合研磨或气流粉碎法可制

备出
SI\D

超细粉体材料,

+

-

'

SI\D

超细粉不仅

保留了
SI\D

优异的化学稳定性(低摩擦系数和

良好的电性能$还具有良好的分散性$易与其他材

料均匀混合$因此被广泛用于高分子材料的共混

改性$以改善材料的润滑性(耐磨性和抗刮伤性$

能够显著提高尼龙(聚甲醛等高分子材料的使用

性能'日本恩梯恩公司利用直链型聚苯硫醚(碳

纤维和
SI\D

超细粉共混得到的聚合物合金具

有良好的熔体流动性(理想的摩擦性能和磨耗性

能$加工成型的密封件应用于以四氟乙烷为介质

的压缩机表现出良好的耐久性,

)

-

'同时$

SI\D

超细粉可用作润滑油脂(油墨(涂料的改性剂$并

可直接用作无油润滑剂和高级表面活性剂'将

SI\D

超细粉添加到硅油润滑膏中$可显著改善

硅油润滑膏的抗磨减摩性能$并提高其烧结负

荷,

!

-

'研究表明$在真空)惰性气氛和略高于

SI\D

熔点#

!!*

#

!?*i

%的条件下$利用
+

射线)

DC

对
SI\D

进行辐照$可以制备出交联
SI\D

$

中国和日本的科学家都对交联
SI\D

的研制开

展了大量的研究工作,

?>+*

-

'交联
SI\D

具有高透

明度,

++>+)

-

(耐磨损,

+)

-和耐辐照性能,

+!

-

$目前交联

SI\D

已在某些特殊领域得到推广和应用'

众所周知$材料表面是本体与外界环境的分

界面$是材料最先被接触的部分$因此材料的表面

性能往往起到决定性的作用'然而$无论将

SI\D

制备成何种形态#粉体(纤维(薄膜(微孔

膜(片材%$由于
T

&

\

键能高以及
\

原子紧密地

分布在
T

&

T

主链表面$使得
SI\D

具有高化学

惰性和极低的表面能$这些缺陷使其应用严重受

限'通过对
SI\D

材料表面进行功能化修饰和

改性$能够在保持其自身优点的同时$有选择性地

改善和优化其表面性能$从而使
SI\D

得到更好

的应用'由于
SI\D

具有优异的综合性能$研究

人员一直在努力尝试不破坏其本体性能的同时$

对其表面进行功能化修饰$实现其多元化应用'

高温熔融改性是利用在
SI\D

熔融后$通过将表

面能高的物质嵌入其表面的一种改性方法$但由

于高温下
SI\D

易降解(释放出有毒物质$以及

高温下
SI\D

的性能和形态易被破坏$因此该方

法已经很少被使用'湿化学改性法$即萘
>

钠(氨
>

钠溶液改性法$是利用腐蚀液除去
SI\D

表面的

氟原子来提高其表面活性和粘结性,

+?

-

$虽然处理

过程较为便捷$但经过这种方法处理后的
SI\D

表面色泽明显变暗(变黑$影响材料外观'此外$

处理过程中会产生大量的有害废液$不利于环保'

与上述改性方法相比$

+

射线)
DC

和低温等离子

体辐照改性具有低能耗(工艺简单和环境污染小

等优点$属于环境友好型改性技术$值得研究(推

广和普及'因此$本文主要介绍
+

射线)
DC

和低

温等离子体辐照接枝技术用于
SI\D

表面改性

的研究进展'

<

!#

射线'
*O

辐照接枝改性及其应用

电子自旋共振#

DR5

%研究证实$在无氧)有氧

条件下$

SI\D

经过
+

射线)
DC

辐照$在主链上产

生大量稳定的自由基或含氧自由基$这些自由基

在常温甚至较高温度下都能长期稳定存在$因此

可用于引发功能性乙烯基单体的接枝聚合$从而

达到功能化改性目的#如图
+

所示%'

国内外已有大量的文献报道利用辐照接枝实

现
SI\D

表面改性'

T70

H

6.%

等,

+#>+B

-于
+A#A

年

和
+AB)

年通过辐照接枝方法将丙烯酸#

KK2

%和

乙烯基吡啶接枝聚合于
SI\D

表面$制备出离子

交换膜$同时还制备出具有阴阳离子交换基团交

替排列的功能膜$这是最早关于
SI\D

辐照接枝

改性的研究报道'鉴于美国杜邦公司开发的全氟

磺酸质子交换#

(016%/

%膜所表现出的优越的热稳

定性(化学稳定性和较高的质子传导率$日本早稻

田大学(日本原子力研究开发机构(瑞士保罗谢尔

研究所以及国内的科研人员等都在开发这方面的

))!

核化学与放射化学
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图
+

!

SI\D

在无氧和有氧条件下经
+

射线)
DC

辐照接枝乙烯基单体示意图

\6

G

=+

!

a60

G

.0880:629Y3:27%1

G

.01:

H

%&

;

83.6X0:6%/%1V6/

;

&8%/%83.%/:%SI\D

V60

+

>.0

;

)

DC.0460:6%/F6:7

)

F6:7%-:<

)

技术$通过在有氧)无氧条件下的
+

射线)
DC

辐照$

将苯乙烯单体接枝聚合于
SI\D

膜表面$再经磺化

处理后$制得磺化
SI\D

膜$研究结果表明磺化

SI\D

膜在提高机械性能(降低气体或甲醇渗透(

减小膜厚和提升电池性能方面均有一定效果,

+">)"

-

'

膨体
SI\D

具有良好的生理惰性和稳定性$是

一种理想的生物医用材料$然而其用作医用植入材

料的相容性还有待提高'

T70/4&3.>I38

H

&3

,

)@>)A

-

(

O3/:.-

H

>C

;

./3

,

!*

-和
R-X-Y6

,

!+

-等采用
+

射线共辐

照接枝法在膨体
SI\D

表面接枝了
)>

甲基
>)>

丙烯

酸
>)>

羟乙基酯磷酸酯单体$评估其体外生物相容

性$并探讨其在医用植入材料方面的应用前景'

SI\D

覆铜板介电常数低(介质损耗因子小$

是一种理想的高频微波介电材料$国外对这项技

术的开发已经较为成熟'

M:%

等,

!)

-通过
DC

预辐

照法将
KK2

单体分别接枝聚合于
SI\D

膜和全

氟乙烯丙烯聚合物#

S\DS

%膜表面$研究表明接枝

改性后的
SI\D

膜和
S\DS

膜与金属铜之间的连

接强度显著增强$同时并没有改变
SI\D

膜和

S\DS

膜的介电性能'

SI\D

纤维由于优异的化学稳定性和良好的

机械强度$且与无纺布(微孔膜(大孔树脂等相比

较$纤维具有更大的比表面积$是一种理想的吸附

剂用基材'张政朴等,

!!

-采用共辐照接枝法$制备

了接枝丙烯酸#

KK2

%单体的
SI\D

纤维$并研究

其对金属铜离子的动态吸附量'随后他们同样以

共辐照法制备出了甲基丙烯酸缩水甘油酯

#

SI\D>NUK

%

>

聚乙烯亚胺#

SDM

%纤维,

!?>!B

-

$并评

估了该纤维对胆红素及重金属离子吸附性能$同

时进一步将
SI\D>NUK>SDM

纤维填充微柱与电

感耦合等离子体发射光谱仪#

MTS><DR

%联用用于

在线检测中成药中痕量
SW

(

T4

的含量及环境水

样中
T.

#

(

%和
T.

#

%

%的形态$取得了比较理想的

#

0

%&&&未改性
SI\D

#

S.69:6/3SI\D

%$#

W

%&&&

SI\D>

4

>SKK2

$

#

2

%&&&离心后的
SI\D>

4

>SKK2

#

SI\D>

4

>SKK201:3.23/:.61-

G

0:6%/

%$

#

4

%&&&

SI\D>

4

>SKK2(0

$#

3

%&&&离心后的
SI\D>

4

>SKK2(0

#

SI\D>

4

>SKK2(001:3.23/:.61-

G

0:6%/
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图
)

!

SI\D

超细粉在水中分散状态,

?*

-

\6

G
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!

a69
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3.939:0:-9%1SI\D862.%

H

%F43.96/F0:3.

,

?*

-

研究结果'

SI\D

超细粉由于表面能低$在与聚合物材

料共混过程中的相容性以及在不同溶剂中的分散

性均有待提高'通过辐照接枝在
SI\D

超细粉

表面引入功能基团$可以有效地提高其相容性和

分散性'

b&n

H

13&

等,

!"

-通过
DC

辐照和化学修饰

的方法在
SI\D

超细粉上引入羟基和甲基丙烯

酸酯基$显著地改善了
SI\D

超细粉与聚脲(聚

胺酯(橡胶等之间的相容性'王晓兵,

!@

-和杨常桥

等,

!A>?*

-则在
SI\D

超细粉体上成功地接枝了聚

丙烯酸和聚苯乙烯$以改善其在不同溶剂中的分

散性'图
)

所示为未改性
SI\D

(接枝
KK2

的

!)!

第
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SI\D

#

SI\D>

4

>SKK2

%和经氢氧化钠#

(0<P

%

中和处理后的
SI\D>

4

>SKK2(0

三种超细粉在

水中的分散性,

?*

-

$从图
)

可以看出
SI\D>

4

>

SKK2

#图
)

#

W

%%和
SI\D>

4

>SKK2(0

#图
)

#

4

%%

超细粉在水中均具有良好的分散性$其中
SI\D>

4

>SKK2(0

在经离心机离心后依然具有良好的分

散性 #图
)

#

3

%%'

P%1180//

等,

?+

-通过
DC

辐照

的
SI\D

超细粉与三羟甲基丙烷油酸酯反应

#图
!

%$显著提高了
SI\D

超细粉在油溶剂中的

分散性'

图
!

!

三羟甲基丙烷油酸酯改性
SI\D

超细粉示意图,

?+

-

\6

G
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H
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H

0.:62&38%461634

V60:.683:7
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&%&

H
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H

0/3:.6%&30:3

,
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-

虽然通过
+

射线)
DC

辐照接枝改性的方法

来探索
SI\D

在质子交换膜(超滤膜(生物医用

材料(重金属离子吸附剂(覆铜板等领域的应用前

景已取得了大量的研究成果$但由于
SI\D

在常

规条件下易辐射降解$大大影响了
+

射线)
DC

辐

照改性法用于
SI\D

材料功能化改性的研究和

应用前景'

>

!

低温等离子体辐照接枝改性及其应用

由于
+

射线)
DC

辐照易诱导
SI\D

降解$而

低温等离子体则能够只作用于
SI\D

表面$不影

响其本体性能$同时能够提高其表面能和表面润

湿性'另一方面$低温等离子体由于含有能量较

高的活性物种能够激活
SI\D

表面$生成的活性

点可用于乙烯基类功能单体的接枝改性$从而实

现
SI\D

表面的永久性改性#见图
?

%$因此低温

等离子体改性法对于
SI\D

材料而言是一种十

分理想的改性手段'

R-/

等,

?)

-研究表明$在空气

或氮气氛围下$随着低温等离子体辐照时间的延

长$

SI\D

膜的亲水性在逐渐提高'

T7%

等,

?!

-通

过氢气)氩气气氛下的低温等离子体处理
SI\D

膜表面$能够在
SI\D

膜表面产生羰基(羟基和

羧基等活性基团$有效地改善了
SI\D

膜表面的

润湿性'虽然采用低温等离子体预辐照处理可以

提高
SI\D

的表面能和润湿性$但因为这种处理

效果具有时效性$即表面润湿性随着样品放置时

间的延长而下降'因此研究人员多采用低温等离

子体预辐照引发含功能基团单体接枝聚合的方

法$以实现对
SI\D

表面稳定持久的改性'

针对
SI\D

表面能低(与金属之间粘接力差

的问题$

]70/

G

等,

??

-通过低温等离子体和紫外

光联用的接枝方法在
SI\D

表面接枝
NUK

单

体$再利用聚苯胺#

SK(M

%开环修饰$能够显著降

低其面电阻和提高其表面粘附力'杜宁等,

?#

-在

低温等离子体预辐照处理的
SI\D

薄膜表面接

图
?

!

SI\D

低温等离子体辐照改性示意图

\6

G

=?

!

RY3:2780

H

%1&%F:38

H
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枝
NUK

单体$有效地改善了其表面与铝片间的

界面粘结性能'顾军渭等,

?B

-采用氩气氛围下的

低温等离子体预辐照法在
SI\D

薄片表面接枝

NUK

$

NUK

改性的
SI\D

能够与钢片实现有效

粘接$剥离强度可达到
)'@# US0

$是未处理

SI\D

剥离强度的
+)

倍'

J6

等,

?"

-通过低温等离

子体预辐照处理在
SI\D

表面分别接枝丙烯酰

胺#

KK8

%(

NUK

和甲基丙烯酸羟乙酯#

PDUK

%

三种单体$研究结果表明
KK8

接枝改性的
SI\D

与
!U>B**

胶 带 之 间 的 粘 结 性 能 最 好'

O-

等,

?@>?A

-通过低温等离子体和紫外光辐照联用的方

法在
SI\D

膜表面接枝
NUK

(乙烯基咪唑

#

$MaX

%(丙烯酸羟乙酯#

PDK

%(

KK8

等单体$显

著地提高了
SI\D

与铜之间的粘结力'此外$将

接枝后的
SI\D

膜经低温氧等离子体处理后$能

够进一步地提高其与铜之间的界面粘结力$最高

可达到
+A(

)

28

'

双向拉伸成型的
SI\D

微孔膜因其耐高温(

耐化学腐蚀(孔隙率高等优势已成为一种非常重

要的分离膜材料$然而表面疏水性限制了其在水

处理等领域的应用'

T0.%

等,

#*

-通过氢气气氛下

的低温等离子体对
SI\D

膜进行预辐照活化处

理后$再经二氧化硫气氛下的低温等离子体辐照

处理或发烟硫酸处理$从而在
SI\D

膜表面引入

了磺酸基$显著改善了其表面亲水性'

J6/

等,

#+

-

通过大气压低温等离子体和光诱导接枝的方式在

SI\D

膜表面接枝
)>

丙烯酰胺基
>)>

甲基丙磺酸

#

KUSR

%单体$有效提高了
SI\D

膜的抗油拒污

性能'

R76

等,

#)

-通过低温等离子体预辐照处理引

发
KK2

单体在
SI\D

膜表面接枝聚合$明显提高

了
SI\D

膜的亲水性'

T7-%

等,

#!

-通过低温氢等

离子体预辐照引发
NUK

单体在
SI\D

膜表面接

枝聚合$并通过进一步的化学修饰$制备出了具有

电驱动抗生物污染性能的新型功能膜'

$3/0-&:

等,

#?

-通过大气压低温等离子体将甲基丙烯酸聚

乙二醇酯#

SDNUK

%单体固定于膨体
SI\D

膜表

面$改性后的膨体
SI\D

膜具有良好的亲水性和

抗生物污染性能'

SI\D

膜因具有较高的氧气透过性(生物适

应性和对人体无生理副作用等优点$是一种较为

理想的生物医用材料$尤其是用作医用植入材料$

如人工血管(心脏瓣膜等$然而其长期的血液相容

性和抗凝血性能还有待提高'

R-/

等,

##

-通过氩

气氛围下的低温等离子体预辐照处理在
SI\D

表面沉积一层碳氟膜$随后将
NUK

单体接枝聚

合于碳氟膜上$再通过肝素钠中的羧基与环氧基

团反应$从而将肝素钠固定于
SI\D

表面$研究

表明肝素化
SI\D

具有良好的抗凝血性能'

</43.

等,

#B

-通过低温氢等离子体辐照处理提高

SI\D

微孔膜表面的极性$随后经氩气氛围下的

低温等离子体辐照处理将
KK8

单体接枝聚合于

SI\D

微孔膜表面$再通过缩合反应将水蛭素固

定于
SI\D

膜表面$结果表明水蛭素修饰的

SI\D

微孔膜具有良好的血液相容性和抗血栓性

能$有望用作人造血管'

T70/

G

等,

#"

-通过低温氢

等离子体预辐照处理引发
SDNUK

单体在
SI\D

膜表面接枝聚合$研究结果表明
SI\D

接枝膜的

亲水性和血液相容性得到了显著提高'

T.%8W3X

等,

#@

-通过氨气氛围下的低温等离子体预辐照改

性和功能化修饰的方法在膨体
SI\D

人造血管

表面引入血管内皮细胞生长因子#

$DN\

%$试验

结果表明
$DN\

改性后的膨体
SI\D

人造血管

表面具有良好的促进内皮细胞附着和繁殖的

效果'

?

!

结
!

语

辐照交联与降解丰富了
SI\D

制品种类$而

SI\D

表面辐照改性则能够显著地改善
SI\D

材

料的表面性能'

SI\D

经
+

射线)
DC

辐照后能够

产生大量且稳定的自由基$长时间放置后也可用

于引发接枝反应$但
+

射线)
DC

辐照会造成

SI\D

降解!低温等离子体处理能够在不引起

SI\D

降解的情况下实现对
SI\D

表面的活化$

但生成的自由基数量少$且由于随着时间的延长

分子链会由表面向内部翻转而导致
SI\D

表面

自由基数量进一步减少$因此需在短时间内进行

接枝反应'伴随国内外研究人员持续多年在

SI\D

辐照改性方面研究经验的积累以及改性技

术手段的不断改良与优化$

SI\D

材料多元化发

展的趋势越发明显$其在水净化过滤用膜(质子交

换膜(血液透析膜(人造血管(覆铜板(润滑剂(密

封件(航空航天用精密器件(建筑材料等众多领域

的应用与市场前景也将会更加明朗和乐观'然

而$目前对于交联
SI\D

这种新型特殊材料而

言$虽然具有普通
SI\D

无法媲美的高透明度(

耐磨损和耐辐照等优越性能$但是其制备工艺技

术要求高以及价格昂贵$使得交联
SI\D

目前还

没有得到充分的认识和广泛的应用$相信随着研

#)!
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期
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究人员对交联
SI\D

研究的深入$尤其在与产业

界需求密切相结合的基础上$加强对其表面接枝

改性与功能化的研究$将会有效地提高产业界对

交联
SI\D

的认识水平$也将使得该材料在某些

特殊领域尤其是高精尖领域得到较好地应用'同

时$这也将有望更好地发挥低温等离子体表面处

理及辐照接枝技术在
SI\D

材料改性与功能化

方面的优势'
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