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ПОД ДЕЙСТВИЕМ ВЫСОКОИНТЕНСИВНОГО УФ-ИЗЛУЧЕНИЯ 

Аннотация: Исследована УФ индуцированная прививочная полимеризация акриловой кислоты на поверхности 
пленок полипропилена под действием высокоинтенсивного (750 мВт/см2) излучения светодиодов. Время выхода ре-
акции на насыщение составило 30 с, когда при использовании излучения с низкой интенсивностью (10–15 мВт/см2), 
характерного для традиционных источников УФ-излучения, время выхода на насыщение составляет десятки минут. 
Методом ИК-спектроскопии НПВО с использованием элементов внутреннего отражения с различной глубиной про-
никновения зондирующего излучения ZnSe–45° и Ge–45° было показано, что образование привитого полимера про-
исходит в тонком поверхностном слое без существенного проникновения в объем пленки. Измерения краевого угла 
смачивания для воды на поверхности модифицированных пленок показали, что минимальный угол смачива- 
ния (21°) достигается при невысоких значениях количества привитого полимера.
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Abstract: UV-induced graft polymerization of acrylic acid on the polypropylene film surface under high-power (750 mW/cm2) 
irradiation from UV-LEDs was investigated. The maximum amount of grafted polymer was reached in 30 s, while using 
low-power irradiation (10–15 mW/cm2) takes tens of minutes for the same amount of product. IR FTIR spectroscopy with 
different radiation penetration depth reflection elements of ZnSe–45° и Ge–45° showed the grafted polymer to be formed 
in a thin surface layer without any significant insertion throughout the film. Contact angle for water showed a minimum (21°) 
at 15 s of UV-irradiation time at small amounts of grafted polymer.
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Введение. Фотоиндуцированная прививочная полимеризация на поверхности – простой, не-
разрушающий, экономичный и экологически чистый способ прививки функциональных поли-
меров к поверхности полимерных материалов, получения на этой основе селективных мемб-
ран, сорбентов, биосовместимых и биоактивных материалов, микрожидкостных и сенсорных 
устройств [1]. Для получения поверхностно-привитых полимеров этим способом исполь- 
зуют УФ-излучение ртутных ламп на длине волны 365 нм. Из-за относительно низкой интенсив-
ности УФ-излучения (~1–10 мВт/см2) длительность полимеризации достигает десятков минут, 
что ограничивает области ее промышленного применения. Недавно с использованием источни-
ка на высокомощных УФ светодиодах, дающего излучение на длине волны 365 нм с интенсивно-
стью до 200 мВт/см2, нами достигнуто сокращение длительности прививочной полимеризации 
до 1,5–2 мин [2]. Однако этого недостаточно для полноценной реализации процесса в непрерыв-
ном рулонном (roll-to-roll) режиме. 
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В целях дальнейшего сокращения длительности прививочной фотополимеризации на по-
верхности нами изготовлен светодиодный источник, дающий излучение на длине волны 365 нм 
с интенсивностью до 800 мВт/см2, изучена кинетика полимеризации, индуцируемой этим излу-
чением и исследованы характеристики образующегося поверхностно-привитого полимера.

Экспериментальная часть. Двухосно-ориентированную пленку полипропилена (ПП) тол-
щиной 40 мкм производства ОАО «Могилевский завод искусственного волокна» перед примене-
нием очищали экстракцией ацетоном в аппарате Сокслета. Акриловая кислота (АК) и бензофе-
нон (БФ) с чистотой не менее 99% были получены от Sigma-Aldrich. 

Прививочную полимеризацию проводили по методу «тонкого слоя» [3]. Пленку ПП помеща-
ли в 5%-ный раствор БФ в ацетоне на 5 мин, сушили 20 мин на воздухе, укладывали на кварце-
вую пластину, наносили на поверхность пленки каплю 20%-ного водного раствора АК заданно-
го объема и накрывали второй кварцевой пластиной так, чтобы раствор равномерно распреде-
лился по поверхности пленки. При этом толщина слоя раствора мономера составляла 7–10 мкм. 
Полученную кювету фиксировали по краям металлическими зажимами и помещали под источ-
ник УФ-излучения. Температуру в зоне реакции поддерживали равной 35–40 °С. После облуче-
ния пленку извлекали из кюветы, промывали в дистиллированной воде и сушили на воздухе. 

Светодиодным УФ-источником излучения служил излучатель собственного изготовления, 
состоящий из шестидесяти светодиодов NC4U133A-E (Nichia, Япония), излучающих на длине 
волны 365 нм. Максимальная рабочая оптическая мощность одного светодиода – 2 Вт. Излучатель 
дает равномерную засветку на расстоянии от светодиодов 3 см, при этом площадь засветки рав-
на 150 см2, максимальная рабочая плотность мощности излучения 800 мВт/см2.

ИК-спектры поверхности пленок получали методом нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО) с помощью приставки Smart ARK (Thermo Spectra-Tech, США) с элементами вну-
треннего отражения (ЭВО) из кристаллов ZnSe и Ge с углом отражения 45°. Статические углы 
смачивания для воды на поверхности пленок измеряли проекционным методом. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлены ИК-спектры НПВО, полученные с по-
мощью ЭВО ZnSe–45° и Ge–45° с поверхности исходной пленки ПП и пленок, модифицирован-
ных УФ-индуцированной прививочной полимеризацией АК при плотности мощности излуче-
ния 750 мВт/см2 и различных временах УФ-облучения. Спектры нормированы на интенсивность 
полосы поглощения ПП при 1376 см–1. В спектрах модифицированных пленок ПП имеются поло-
сы поглощения при 1710 и 1247 см–1, характерные для полиакриловой кислоты (ПАК), что ука-
зывает на образование привитого полимера. При увеличении продолжительности облучения ин-
тенсивность полос поглощения ПАК по отношению к интенсивности полос ПП возрастает в ре-
зультате роста количества привитого полимера.

Эффективная глубина проникновения зондирующего излучения в исследуемые пленки для 
ЭВО ZnSe–45° в 3 раза больше чем для ЭВО Ge–45° (1,2–1,9 и 0,37–0,60 мкм в спектральном диа-
пазоне 1800–1100 см–1 соответственно) [4]. Из рассматриваемых спектров следует, что при уве-
личении глубины зондирования путем замены ЭВО Ge–45° на ЭВО ZnSe–45° относительная ин-
тенсивность полосы поглощения привитой ПАК при 1710 см–1 значительно уменьшается. Это 
показывает, что образование привитого полимера происходит в тонком поверхностном слое без 
существенного проникновения в объем пленки.

На рис. 2 представлены зависимости количества привитой ПАК, образующейся на пленках ПП 
при плотности мощности УФ-излучения 750 мВт/см2, и краевого угла смачивания для воды на этих 
пленках от времени облучения. Количество привитого полимера определяли в относительных 
единицах из ИК-спектров НПВО, зарегистрированных с помощью ЭВО ZnSe–45°, по формуле

 G = A1710/(A1710 + A1376), (1)

где A1710 и A1376 – интенсивности полосы ПАК при 1710 см-1 и полосы ПП при 1376 см-1 соответ-
ственно. Видно, что количество привитого полимера монотонно увеличивается и уже че- 
рез 30 с достигает значения 0,65, которое при использовании источников УФ-излучения с мень-
шей плотностью мощности является максимальным (выход реакции на насыщение) и достигает-
ся за время от полутора до десятков минут [2].
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Угол смачивания для исходной (непривитой) пленки ПП составляет 95°. Через 5 с УФ-об-
лучения угол смачивания снижается до ~60°, так как изначально гидрофобная поверхность 
пленки ПП покрывается гидрофильными цепями поверхностно-привитой ПАК. При увеличе-
нии продолжительности реакции до 15 с угол смачивания снижается до 21°. Это объясняется 
тем, что при увеличении количества привитого полимера в процессе УФ-облучения поверхность 
пленки становится еще более гидрофильной. Однако при дальнейшем увеличении продолжи-

Рис. 1. ИК-спектры НПВО исходных пленок ПП и пленок, модифицированных прививочной фотополимеризацией АК 
при времени УФ-облучения 10 (3, 4) и 25 с (5, 6), зарегистрированые с помощью ЭВО ZnSe–45°  (1, 3, 5) и Ge–45° (2, 4, 6)

Fig. 1. FTIR spectra of original PP films and the films modified with AA by UV-induced graft polymerization at irradiation 
times of 10 s (3, 4) and 25 s (5, 6) registered with ZnSe–45°  (1, 3, 5) and Ge–45° (2, 4, 6) reflection elements

Рис. 2. Зависимости количества привитой ПАК G (1), образующейся при интенсивности УФ-излучения 750 мВт/см2, 
и краевого угла смачивания для воды qw (2) от времени облучения

Fig. 2. The amount of grafted PAA G (1) formed at UV irradiation intensity of 750 mW/cm2 and contact angle for water qw (2) 
versus irradiation time
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тельности УФ-облучения смачивание поверхности водой ухудшается (qw увеличивается), несмо-
тря на то что количество прививки продолжает расти. Ухудшение смачивания может быть вы-
звано тем, что при высоких плотностях прививки усиливаются когезионные взаимодействия  
в привитом полимере, приводящие к уменьшению его взаимодействия со смачивающей жидко-
стью [5], или образуются кластеры привитых цепей, из-за чего поверхность становится химиче-
ски и морфологически гетерогенной [6].

Заключение. С использованием УФ-излучения с плотностью мощности 750 мВт/см2 осу-
ществлена прививочная фотополимеризация АК на поверхности пленок ПП. Время выхода ре-
акции на насыщение составило 30 с, что в разы меньше, чем при использовании источников  
с меньшей интенсивностью УФ-излучения. Методом ИК спектроскопии НПВО с использова-
нием элементов внутреннего отражения ZnSe–45° и Ge–45°, дающих различную глубину про-
никновения зондирующего излучения, установлено, что прививка протекает на поверхности 
модифицируемой пленки ПП без заметного проникновения в объем. Минимальный угол сма-
чивания для воды на модифицированных пленках составил 21° и был достигнут при времени 
облучения 15 с, что в 2 раза меньше, чем время выхода реакции на насыщение. При бóльших 
временах облучения (большей плотности прививки) смачиваемость поверхности водой ухуд-
шается (угол смачивания растет) из-за усиления когезионных взаимодействий между плотно 
привитыми цепями.
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