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Метод фотоиндуцированной прививочной по�
лимеризации на поверхности полимерных мате�
риалов основан на способности некоторых моле�
кул (фотоинициаторов) при УФ�облучении от�
щеплять от полимера атомы водорода, создавая
тем самым макрорадикалы, с которых в присут�
ствии молекул мономера развивается рост приви�
тых полимерных цепей. Основы метода были за�
ложены в 1957–1959 гг. G. Oster [1, 2] и получили
свое дальнейшее развитие в работах [3–8]. В на�
стоящее время фотоиндуцированную прививоч�
ную полимеризацию на поверхности широко ис�
пользуют для модификации таких свойств поли�
мерных материалов, как адгезия, трение,
износостойкость, смачивание, окрашивае�
мость, проницаемость для жидкостей и газов,
биоактивность и биосовместимость [9–13]. Но�
вая, быстро развивающаяся область примене�
ний данного метода – химическое микрострук�
турирование поверхности для создания микро�
жидкостных и сенсорных устройств [14–16].
В этом случае путем УФ�экспонирования через
фотомаску получают прививку, локализован�
ную на микроразмерных участках поверхности.
Все представленные в литературе работы по фо�
тоиндуцированной прививочной полимериза�
ции на поверхности выполнены с применением
УФ�излучения лампы. Между тем известно, что
применение лазеров для фотополимеризации в

объеме позволяет существенно ускорять про�
цессы полимеризации [17], создавать структу�
ры 3�D субмикронных размеров [18, 19]. Поэто�
му нельзя исключить, что прививочная фотополи�
меризация на поверхности при экспонировании
лазерным излучением может иметь важные осо�
бенности и преимущества по отношению к экспо�
нированию излучением лампы. Цель настоя�
щей работы заключалась в исследовании фото�
индуцированной прививочной полимеризации
акриловой кислоты на поверхности ПЭ под
действием импульсного лазерного излучения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Промышленную пленку ПЭ высокого давле�
ния (ГОСТ 10354�82) толщиной 100 мкм очищали
экстракцией ацетоном в аппарате Сокслета в те�
чение 8 ч. Акриловая кислота и бензофенон (“Sig�
ma�Aldrich”, Германия) имели чистоту не менее
99%; их использовали без дополнительной очист�
ки. Каплю акриловой кислоты с растворенным в
ней фотоинициатором (бензофенон) наносили
на пленку ПЭ и накрывали второй пленкой так,
чтобы капля равномерно растеклась по всей по�
верхности пленок. Полученный “сэндвич” поме�
щали между кварцевыми окнами и экспонирова�
ли УФ�излучением лазером или лампой. После
этого пленки разъединяли, отмывали от остаточ�
ного мономера и гомополимера, который мог об�
разоваться в процессе прививочной полимериза�
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ции, дистиллированной водой при 60°С в течение
8 ч при интенсивном перемешивании с трехкрат�
ной заменой воды и сушили не менее 24 ч при
комнатной температуре. При рассматриваемых в
работе временах полимеризации (0.5–2.0 и 60–
300 с для облучения лазером и лампой соответ�
ственно) реакционная среда после полимериза�
ции сохраняла свою жидкую консистенцию, по�
этому пленки не слипались и легко отделялись
друг от друга. По мере увеличения времени поли�
меризации за пределы указанных максимальных
значений реакционная среда постепенно превра�
щалась в гель в результате развития процессов го�
мополимеризации. Хотя пленки при этом можно
было разделить погружением в горячую воду, уда�
ление с их поверхности гомополимера станови�
лось проблематичным. В экспериментах с лазе�
ром использовали излучение с длиной волны
355 нм третьей гармоники импульсного Nd:YAG�
лазера LQ929 (“SOLAR Laser Systems”, Беларусь).
Единичный лазерный импульс имел энергию
320 мДж и длительность 11 нс. Частота следова�
ния импульсов составляла 10 Гц. Плотность энер�
гии лазерного излучения варьировали путем из�
менения площади засветки образца с помощью
собирающей линзы. В экспериментах с лампой
использовали две спаренные ртутные лампы
ДРТ�400 общей мощностью 800 Вт. Излучение на
линии 365 нм выделяли с помощью полосового
фильтра УФС�6, имеющего пропускание 53% на
длине волны 365 нм. Концентрация фотоинициа�
тора во всех случаях составляла 5%. Прививочную
полимеризацию проводили при комнатной тем�
пературе. 

ИК�спектры регистрировали на ИК�Фурье�
спектрометре “Nexus 670” (“Thermo Nicolet”,
США) при спектральном разрешении 2 см–1 и
усреднении 256 сканирований в интервале 600–
4000 см–1. Для измерения ИК�спектров МНПВО
использовали горизонтальную приставку МНПВО
“Smart ARK” (“Thermo Spectra�Tech”, США) и
серийный элемент МНПВО из кристалла ZnSe с
углом отражения 45° к данной приставке. Ста�
тические углы смачивания для воды на поверх�
ности исследуемых полимерных пленок изме�
ряли проекционным методом. Каплю дистил�
лированной воды наносили на поверхность
полимера шприцем и спустя 20–30 с измеряли
краевой угол, среднее значение которого опре�
деляли по результатам обмера 7–10 капель на
разных участках образца. Стандартное отклоне�
ние от среднего значения во всех случаях не
превышало ±3 градуса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс фотоиндуцированной прививочной
полимеризации на поверхности полимерных ма�

териалов схематически представлен ниже. Облу�
чение в полосе УФ�поглощения фотоинициатора
вызывает переход фотоинициатора в возбужден�
ное синглетное состояние с последующей интер�
комбинационной конверсией в триплетное со�
стояние. Фотоинициатор, находящийся в три�
плетном состоянии, при взаимодействии с
субстратным полимером отрывает от него атом
водорода, в результате чего на поверхности суб�
стратного полимера образуется макрорадикал, с
которого в присутствии молекул мономера разви�
вается рост привитой цепи по механизму ради�
кальной полимеризации. В данной работе суб�
стратным и прививаемым полимером являются
соответственно ПЭ и ПАК, а в качестве фотоини�
циатора используется бензофенон. Структура ис�
ходных компонентов и конечных продуктов реак�
ции прививки также показана на схеме

1. Активация фотоинициатора
1B + hν  1B*  3B*

2. Отрыв водорода от субстратного полимера 

РН + 3B*  Р• + •BH  

3. Прививочная полимеризация 

Р• + nМ   

Прививка на поверхности ПЭ из жидкой фазы
акриловая кислота–бензофенон под действием
УФ�излучения ртутной лампы была подробно
изучена нами ранее [20]. Установлено, что про�
цесс прививки наиболее эффективен при кон�
центрации фотоинициатора 5 мас. % и температу�
ре 25°С. При этом образцы экспонировались
всем спектром излучения УФ�лампы. В настоя�
щей работе с помощью фильтра выделяли линию
испускания при 365 нм, чтобы проводить экспо�
нирование лампой на длине волны, близкой к
длине волны используемого лазерного излучения
(355 нм). Прививочную полимеризацию исследо�
вали на образцах в виде “сэндвича” из двух пле�
нок ПЭ с тонким слоем реакционной смеси меж�
ду ними. Соответственно при экспонировании
УФ�излучением первая пленка была обращена

PMn
•
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CH CH CH

H HCH H
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OH
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Бензофенон
((C6H5)2CO)
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непосредственно к УФ�источнику (верхняя), а
вторая пленка экранировалась первой пленкой и
слоем реакционной смеси (нижняя). Установле�
но, что из�за эффекта экранирования выход при�
витого полимера для нижней пленки на 10–15%
ниже, а угол смачивания на 5–10% выше, чем для
верхней пленки. При этом зависимости данных
характеристик от условий полимеризации для
обеих пленок совпадают. Поскольку анализ ниж�
них и верхних пленок дал качественно идентич�
ные результаты, то мы ограничимся рассмотре�
нием результатов для верхних пленок. 

На рис. 1а показаны ИК�спектры МНПВО в
спектральном диапазоне 750–1850 см–1 исходной
пленки ПЭ и пленок ПЭ, модифицированных ла�
зерно�индуцированной прививочной полимери�
зацией акриловой кислоты. Продолжительность
лазерного облучения 0.5 и 2 с (т.е. на реакцион�

ную среду воздействовали 5 и 20 лазерными им�
пульсами с длительностью 11 нс и частотой следо�
вания 10 Гц) и плотность энергии импульса
410 мДж/см2. Спектр исходной пленки содержит
характерную для ПЭ дуплетную полосу поглоще�
ния с максимумами при 1464 и 1475 см–1, обу�
словленную деформационными колебаниями
метиленовых групп [21]. Модификация пленки
прививочной полимеризацией приводит к появ�
лению в спектре полос поглощения при 1712,
1248, 1174, 910 и 806 см–1. По своему положению,
форме и соотношению интенсивностей эти поло�
сы идентичны полосам поглощения полиакрило�
вой кислоты (ПАК) [22], что свидетельствует об
образовании поверхностно�привитого полимера.
Перечисленные выше полосы поглощения в ИК�
спектрах ПАК обусловлены валентными колеба�
ниями групп С=О (1712 см–1), С–О (1248 см–1),
С–С (1174 см–1) и деформационными колебания�
ми групп О–Н и С–Н (910 и 806 см–1) [22]. При
увеличении продолжительности лазерного экс�
понирования от 0.5 до 2 с интенсивность полос
ПАК по отношению к интенсивности полос ПЭ
возрастает в результате роста количества приви�
того полимера. На рис. 1б представлены анало�
гичные спектральные данные для прививки под
действием излучения УФ�лампы. Видно, что при�
вивочная полимеризация имеет место и в этом
случае. Однако время экспонирования, необхо�
димое для образования привитого полимера, по�
чти в 100 раз больше, чем в случае применения
импульсного лазерного излучения. Отметим, что
облучение пленок лазерным или ламповым
УФ�излучением в отсутствие реакционной смеси
в пределах использованных в работе времен экс�
понирования не вызывало изменений в их спек�
трах МНПВО. 

На рис. 2 показаны зависимости количества
привитого полимера G и краевого угла смачива�
ния для воды θ на поверхности пленок ПЭ от вре�
мени экспонирования УФ�излучением лазера и
лампы. Плотность энергии импульса при облуче�
нии лазером составляла 410 мДж/см2. Количество
привитого полимера определяли в относитель�
ных единицах из ИК�спектров МНПВО по фор�
муле G = A1712/(A1712 + A1464), где A1712 и A1464 – ин�
тенсивность полосы ПАК при 1712 см–1 и полосы
ПЭ при 1464 см–1 соответственно. На рис. 2а вид�
но, что при лазерной полимеризации основное
количество привитого полимера образуется в те�
чение первой секунды УФ�облучения. При этом
угол смачивания понижается с 93° до 46°, что обу�
словлено образованием на гидрофобной поверх�
ности ПЭ привитых цепей гидрофильной ПАК.
Увеличение длительности лазерного экспониро�
вания от 1 до 2 с приводит к росту количества
прививки лишь на 15% и относительно неболь�
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Рис. 1. ИК�спектры МНПВО исходных пленок
ПЭ (1) и пленок ПЭ, модифицированных фотоинду�
цированной прививочной полимеризацией акрило�
вой кислоты (2, 3) при обучении лазером (а) в течение
0.5 (2) и 2 с (3) и облучении лампой (б) в течение 60 (2)
и 180 с (3). Здесь и на рис. 2 плотность энергии лазер�
ного импульса при лазерном облучении составляла
410 мДж/см2. 
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шому уменьшению угла смачивания (с 46° до
39°). Аналогичные данные для прививки при об�
лучении лампой представлены на рис. 2б. Видно,
что образование привитого полимера протекает в
этом случае в 100 раз медленнее, чем при облуче�
нии лазером. Интересно, что максимальный вы�
ход привитого полимера, достигаемый за счет
увеличения времени УФ�экспонирования, при
облучении лампой существенно больше, чем при
облучении лазером (G ≈ 0.60 и 0.46 соответствен�
но). При этом улучшение смачивания поверхно�
сти водой (понижение θ) для прививки лампой
существенно меньше, чем для прививки лазером
(θ = 55° и 39° соответственно). При облучении
лазером поверхность при меньшем количестве
привитого полимера смачивается лучше, чем при
облучении лампой. Это означает, что при лазер�
ном воздействии привитой полимер образуется в
бóльшей степени непосредственно на поверхно�
сти и покрывает ее равномерно, а при облучении

лампой, наоборот, прививка в большей степени
затрагивает приповерхностные области и имеет
неоднородный характер. Можно предположить,
что при длительности контакта пленки ПЭ с ре�
акционной смесью при ламповой прививке ~102 с
происходит сильное диффузионное проникнове�
ние мономера и инициатора вглубь пленки, сме�
щая тем самым локализацию процесса прививки
от поверхности в объем. Время контакта образца
с реакционной смесью при лазерной прививке на
два�три порядка меньше (~0.1–1.0 с), вследствие
чего заметной диффузии реагентов в полимер не
наблюдается. 

Кроме того, благодаря высокой энергии ла�
зерного импульса в реакционной среде в тече�
ние наносекунд создается большая концентра�
ция возбужденных молекул фотоинициатора.
Это приводит к высокой поверхностной плотно�
сти образующихся центров роста полимерных це�
пей и соответственно к более равномерному по�
крытию поверхности привитым полимером. 

Для выяснения влияния интенсивности лазер�
ного излучения на эффективность фотополиме�
ризации нами была исследована зависимость ко�
личества привитого полимера от плотности энер�
гии лазерного импульса (E) в диапазоне E ≈ 10–
103 мДж/см2 при длительности облучения 1 с (т.е.
при экспонировании образца 10 импульсами с
длительностью 11 нс и частотой следования
10 Гц). Количество привитого полимера, как и ра�
нее, определяли из ИК�спектров МНПВО. На
рис. 3 показаны ИК�спектры МНПВО пленок
ПЭ, модифицированных прививочной полиме�
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Рис. 2. Зависимость количества привитого полимера
G (1) и краевого угла смачивания для воды θ на по�
верхности пленок ПЭ, модифицированных фотоин�
дуцированной прививочной полимеризацией акри�
ловой кислоты (2), от времени экспонирования УФ�
излучением лазера (а) и лампы (б). 
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Рис. 3. ИК�спектры МНПВО пленок ПЭ, модифици�
рованных фотоиндуцированной прививочной поли�
меризацией акриловой кислоты при облучении лазе�
ром с плотностью энергии лазерного импульса 50 (1),
410 (2) и 1630 мДж/см2 (3) в течение 1 с. 
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ризацией ПАК при облучении лазером с плот�
ностью энергии лазерного импульса 50, 410 и
1630 мДж/см2 в течение 1 с. Из сравнения ин�
тенсивностей полос поглощения привитого по�
лимера следует, что в ряду трех различающихся по
порядку величины значений Е существенная
прививка имеет место только в случае промежу�
точного значения (410 мДж/см2), а в случае
крайних значений (50 и 1630 мДж/см2) она на�
столько мала, что едва обнаруживает себя в спек�
трах МНПВО.

Количественная зависимость G от Е показана
на рис. 4. Видно, что при Е < 30 мДж/см2 приви�
той полимер не образуется. При увеличении Е за
пределы данного порогового значения выход
привитого полимера сначала быстро возрастает
(достигая максимума при Е ≈ 300–400 мДж/см2),
а затем быстро уменьшается, стремясь к нулю в
области Е ≈ 1000–2000 мДж/см2. Прививочная
полимеризация инициируется за счет отрыва ато�
мов водорода от макромолекул субстратного по�
лимера под действием фотовозбужденных в три�
плетное состояние молекул бензофенона. Поэто�
му рост эффективности реакции при увеличении
плотности энергии лазерного импульса в диапа�
зоне 30–300 мДж/см2 обусловлен повышением
концентрации возбужденных молекул фотоини�
циатора вследствие роста интенсивности излуче�
ния. Резкое понижение эффективности реакции
при увеличении Е в интервале 400–2000 мДж/см2

следует объяснить быстрым нарастанием процес�
сов распада триплетных состояний фотоинициа�

тора в результате триплет�триплетной аннигиля�
ции и/или двухфотонной ионизации [23]. 

Таким образом, по отношению к излучению
лампой, применение импульсного лазерного
излучения позволяет на два порядка умень�
шить продолжительность фотоиндуцирован�
ной прививочной полимеризации, снизить
распространение процесса прививки от по�
верхности вглубь субстратного полимера и по�
лучить более равномерное покрытие поверхно�
сти привитым полимером. Сильная нелиней�
ная зависимость выхода привитого полимера
от плотности энергии лазерного излучения от�
крывает возможности для преодоления ди�
фракционного предела при решении задач по�
лучения прививки на участках поверхности
субмикронных размеров. В последующем пред�
ставляет интерес изучить лазерную прививку
при частотах следования импульсов лазерного
излучения, существенно превышающих часто�
ту 10 Гц, использованную в настоящей работе.
Не исключено, что это позволит получить эф�
фективную модификацию поверхности приви�
тым полимером за время лазерного экспониро�
вания ≤0.1 с. 

Авторы выражают благодарность С.А. Загор�
ской за помощь в проведении эксперимента. 
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