
第62卷第6期

2022年11月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.62, No.6

Nov.2022

文章编号:1000-8608(2022)06-0576-06

马来酸衍生物与电晕改性聚乙烯膜表面研究
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摘要:聚乙烯是非极性材料,表面能比较低(30~32mN/m),聚乙烯膜表面改性的目的是在

膜表面引入极性基团,提高膜表面的粗糙度,消除弱界面层,提高膜表面能.合成了3种马来

酸衍生物添加剂,研究了它们对聚乙烯膜表面能的影响,并通过温和电晕的方式(输出电压

50V)使掺入添加剂的聚乙烯膜表面能提升至40~42mN/m后,通过老化、乙醇擦拭、温度

影响、PE-PET覆膜剥离实验、AFM等方法研究了影响表面能的多种因素.在马来酸衍生物

与温和电晕共同作用下,与纯聚乙烯膜表面能两个月下降至34mN/m相比,掺入质量分数

0.3%的A-C-575A-MPEG2k添加剂时便可稳定聚乙烯膜表面能40mN/m长达两个月以上,

且基本不受极性溶剂的影响.研究发现添加剂的极性基团、结晶行为对表面能的稳定性具有

重要影响.
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0 引 言

聚乙烯(PE)膜具有许多重要用途,例如作为

农膜、低能耗的食品包装膜等[1-3].但是聚乙烯为

非极性聚合物,其表面黏结性与润湿性很差,对未

经处理的聚乙烯膜表面进行胶水涂覆、印刷等操

作很困难[4-6].
表面能可作为反映聚乙烯膜表面润湿性与黏

结性的指标[7].目前有许多提升聚乙烯膜表面能

的方法[8-9],例如电晕处理法、火焰处理法、等离子

处理法、接枝改性法、涂覆处理剂法等[10-16].其中,
电晕处理法由于其高效而在工业上被广泛应用.
经过电晕处理,膜表面可形成臭氧化物、过氧化物

等极性氧化物从而提高表面能.但是电晕改性效

果并不持久,摩擦、极性溶剂、加热等均会破坏电

晕效果,而且,经过电晕处理的膜在放置老化时由

于热力学疏水性回复作用其表面能也会迅速下

降.在一些实际应用中,为了获得更好的印刷性,
电晕处理后还要涂一层处理剂.掺杂添加剂方式

与表面涂处理剂方式相比,制膜操作更为简便,成

为了具有潜在应用价值的表面改性方法.但其缺

点是合成成本较高,且掺杂量大(如3%),可能会

影响聚乙烯本身的性质.另外,表面能提高的效果

是否稳定也是实际应用中需要考虑的重要问

题[17].在本课题组之前的研究中,发现PE-PEG-

PE以及羟乙基酰胺化合物作为添加剂与电晕共

同作用通常具有良好的提升聚乙烯膜表面能的

效果[18].
在此,本文合成3种新型马来酸衍生物添加

剂(MAH-g-PEG),并对这些添加剂在电晕处理

前后对聚乙烯膜表面能的影响进行研究,探索简

单高效地获得高且稳定表面能的方法,同时研究

聚乙烯膜表面能提升与衰减的机理.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

聚乙烯母料LLDPEDOWLEXTM2045来自

陶氏化学,马来酸酐接枝聚乙烯A-C-575A、A-C-
573P来自霍尼韦尔,甲氧基聚乙二醇 MPEG2000



购自北京伊诺凯科技有限公司,乙二醇和对甲苯

磺酸购自国药集团化学试剂有限公司.反应在氮

气保护下使用标准Schlenk技术操作完成.溶剂

二甲苯与其他试剂直接使用.核磁(1H NMR):

BrukerAC-400,CDCl3 为 溶 剂.密 炼 与 吹 膜:

HAAKE仪器.压膜:中国科学院化学研究所自

制压 膜 机.电 晕 处 理:电 晕 仪 CORONA Lab.
CTP-2000KA,南京苏曼等离子科技有限公司生

产.剥离实验:拉力试验机.表面能测量:美国

ACCU达因笔(30、32、34、36、38、40、42、44号),

按照DINISO8296标准测量.
1.2 实验过程

1.2.1 MAH-g-PEG的合成 向马来酸酐接枝

聚乙烯(2g,试剂信息见支持信息)与聚乙二醇或

甲氧基聚乙二醇(400mg)的二甲苯(80mL)溶液

加入对甲苯磺酸(10mg),加热回流并用分水器

分水,反应过夜.反应体系自然冷却到100℃时,
倒入乙醇中并搅拌1h.过滤,所得固体用乙醚洗

涤,并真空干燥,得白色固体产物,产率均约85%
(图1),核磁共振谱图如图2所示.

图1 MAH-g-PEG的合成

Fig.1 SynthesisofMAH-g-PEG

(a)A-C-575A-PEG200 (b)A-C-573P-PEG200

(c)A-C-575A-MPEG2k

图2 1HNMR谱图

Fig.2 1HNMRspectra

1.2.2 聚乙烯膜的制备 聚乙烯母料(38g)与
添加剂(2g)在190℃密炼5min,制备成含5%

添加剂的混合物,将该混合物剪成小块备用.之
后,再向含5%添加剂的混合物加入一定量的聚
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乙烯母料,以达到所需要的添加剂掺入质量分数

(0.1%、0.3%),在吹膜机上加热到180℃并吹出

筒状聚乙烯膜,成卷保存.
1.2.3 聚乙烯膜的电晕处理 除特别说明外,将
聚乙烯膜裁剪成15cm×20cm的单层膜后室温

下利用电晕仪处理,在空气与室温条件下于自封

袋中保存.
1.2.4 表面能的测量 使用美国ACCU达因笔

(30、32、34、36、38、40、42、44号),按照DINISO
8296标准测量.
1.2.5 PE-PET覆膜与剥离 在80℃下,将聚

乙烯膜电晕处理后与聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)膜经过胶水压合,并在60℃下老化60h.
剪成宽15mm覆膜条后,在拉力试验机上测试剥

离力,剥离速度为125mm/min.

2 结果与讨论

2.1 未电晕处理时添加剂对表面能的影响

未电晕处理时PE膜表面能变化如表1所

示,样品均在室温空气中保存,添加剂质量分数为

0.3%.马来酸酐接枝聚乙烯-聚乙二醇添加剂具

有直接提升聚乙烯膜表面能的效果,但随着老化

时间增长,膜表面的添加剂回迁至膜内部从而导

致表面能下降.A-C-575A-MPEG2k添加剂中所含

极性侧链较多,故表面改性效果较好.

表1 未电晕处理时PE膜表面能

Tab.1 SurfaceenergyofPEfilmwithoutcorona

treatment

添加剂 保存时间/d 表面能/(mN·m-1)

- - 30

A-C-573P-PEG200
1
30
60

34
34
32

A-C-575A-PEG200
1
30
60

34
34
34

A-C-575A-MPEG2k
1
30
60

36
36
34

2.2 添加剂与电晕共同作用效果

某些工业生产中采用 的 电 晕 输 出 电 压 为

150V,本文采用更加温和的电晕条件(输出电压

50V).电晕处理后表面能均超出40mN/m,已满

足印刷性需求.电晕处理后不同膜在空气中室温

老化的表面能衰减如表2所示.数据表明,合适的

碳链长度、结构与官能团可确保其与聚乙烯更好

的相容性.其中,A-C-575A-PEG200与 A-C-575A-
MPEG2k均能够在少量添加剂的情况下维持电晕

效果超过60d.

表2 PE膜在50V条件电晕处理后表面能的变化

Tab.2 ChangeofsurfaceenergyofPEfilmaftercorona

treatmentat50V

添加剂 保存时间/d 表面能/(mN·m-1)

-
1
30
60

40
36
34

A-C-573P-PEG200
1
30
60

42
40
36

A-C-575A-PEG200
1
30
60

42
40
38

A-C-575A-MPEG2k
1
30
60

42
42
40

2.3 表面改性的稳定性研究

为了考察添加剂对极性溶剂与温度的稳定性

以及在实际应用中的效果,采用了乙醇擦拭实验、
电晕温度实验以及PE-PET覆膜剥离实验.

首先,对电晕后老化60d表面能基本无变化

的PE膜使用酒精棉球擦拭5次,擦拭前后表面

能变化的结果见表3.添加剂相对分子质量较大,
非极性部分为饱和碳链,与PE本体相容性较好,
使得添加剂分子被锚定,不容易被乙醇擦掉,可以

抵抗极性溶剂的侵蚀.

表3 乙醇擦拭实验

Tab.3 Ethanolwipingtest

添加剂
表面能/(mN·m-1)

乙醇擦拭前 乙醇擦拭后

A-C-573P-PEG200 36 36

A-C-575A-PEG200 38 38

A-C-575A-MPEG2k 40 38
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其次,为了研究温度对膜表面添加剂极性基

团向内部迁移的影响,采用4种不同温度条件电

晕掺杂A-C-573P-PEG200(质量分数0.3%)的PE
膜.预先将膜加热到相应的温度然后电晕处理,常
温保存.电晕处理时的温度对表面能衰减的影响

如图3所示.90℃下电晕处理的膜在35d后表面

能从42mN/m衰减为38mN/m,而室温下电晕

处理的膜表面能仍维持在42mN/m.由此可见,
温度越高,分布在膜表面的极性基团越活跃,迁移

入膜内部的比例越多,因此表面能下降得越快.

图3 不同温度下电晕对膜表面能衰减的影响

Fig.3 Effectsofcoronaonsurfaceenergyattenuation

offilmsatdifferenttemperatures

在包装膜的实际制备中,往往是多层材料覆

膜使用,覆膜前的电晕处理可起到增加膜与膜黏

合的作用.通过剥离实验来考察合成的添加剂对

PE-PET覆膜的影响,结果见表4.MAH-g-PEG
添加剂使得界面间形成更多的氢键,与纯PE膜

相比,其PE膜覆膜牢度令人满意.

表4 PE-PET覆膜黏结牢度

Tab.4 AdhesionfastnessofPE-PETlamination

添加剂 两层膜剥离平均力/(N·mm-1)

- 0.0375

A-C-575A-MPEG2k 0.0489

2.4 PE膜表面改性形貌

影响聚乙烯膜表面能的因素有多种,根据以

上实验结果,得知含有足够极性基团和具有合适相

对分子质量的添加剂不但可以提升表面能且能起到

维持表面能的效果.通过原子力显微镜(AFM)可
以观测到聚乙烯膜的表面形貌(图4),图中浅色

与深色区域分别表示膜表面高和低的部分.可以

观察到,电晕在膜表面产生了蚀刻(图4(a)、

4(c)),有利于表面能的提升;添加剂在膜表面有

结晶产生(图4(b)、4(c)),有助于改善表面能.
综上,马来酸衍生物与电晕对聚乙烯膜表面

改性的机理如图5所示.

(a)纯PE膜电晕后
 
(b)添加A-C-575A-PEG200未电晕 (c)添加A-C-575A-PEG200电晕后

图4 含不同添加剂的PE膜的AFM图

Fig.4 AFMimagesofPEfilmswithdifferentadditives

图5 马来酸衍生物与电晕对聚乙烯膜表面改性的机理

Fig.5 Mechanismofpolyethylenefilmsurfacemodificationbymaleicacidderivativesandcorona
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3 结 语

聚乙烯是非极性聚合物,在吹膜时受到双向

拉伸作用,膜表面的分子排列松散,比膜本体的分

子活跃,因而更容易受到外部环境的影响以达到

最低的表面能.电晕处理可以在聚乙烯膜表面产

生蚀刻,氧化作用可以消除弱界面层,并且向膜表

面引入极性基团,从而提升表面能,但效果不能长

久维持.由于热力学的疏水性回复作用,膜表面的

极性基团迁移到内部,这是表面能下降的主要原

因[19].但是,掺入合适添加剂的聚乙烯膜可以长

时间维持电晕的效果,甚至能够省略电晕处理.这
是由于电晕处理可以诱导添加剂分子极性基团分

散到膜表面,从而稳定电晕所产生的极性基团;而
有些添加剂添加量比较大或者所含极性基团足够

多时本身所分散在聚乙烯膜表面的极性基团便足

以提升膜表面能.添加剂的非极性基团部分起到

了锚定添加剂的作用,使得添加剂在聚乙烯膜中

更稳定,减少膜表面极性基团的损失或迁移.
本文采用合适而少量的添加剂(质量分数

0.3%)与温和的电晕(输出电压50V)共同作用,
得到稳定的聚乙烯表面能.A-C-575A-MPEG2k添
加剂对于维持表面能的稳定有很好的效果(稳定

效果在两个月以上),且效果基本不受极性溶剂乙

醇的影响.工业实际应用研究需要进一步开展.
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Researchonpolyethylenefilmsurfacemodification
bymaleicacidderivativesandcorona

XU Di, MAO Yifei, YAO Wenzhi, DAI Li*

(SchoolofEnvironmentalandMunicipalEngineering,NorthChinaUniversityofWaterResourcesandElectricPower,

Zhengzhou450046,China)

Abstract:Polyethyleneisnon-polarmaterialwithlowsurfaceenergy(30-32mN/m).Thepurposeof

surfacemodificationofpolyethylenefilmistointroducepolargroupsonthesurface,improvethe

surfaceroughness,eliminatetheweakinterfacelayerandpromotethesurfaceenergyofthefilm.

Herein,threekindsofmaleicacidderivativeadditivesaresynthesizedandtheireffectsonthesurface

energyofpolyethylenefilmarestudied.Thesurfaceenergyofpolyethylenefilm blended with

additivesisincreasedto40-42mN/mbymildcorona(outputvoltage50V).Thefactorsinfluencing
thesurfaceenergyarestudiedbyaging,ethanolwiping,temperatureeffect,PE-PETlamination

strippingtest,AFM,andsoon.Underthecombinedactionofmaleicacidderivativeandmildcorona,

comparedwiththatthesurfaceenergyofneatpolyethylenefilmdecreasesto34mN/mwithintwo

months,thesurfaceenergyofpolyethylenefilmisstabilizedat40mN/mbyadding0.3% (mass

fraction)A-C-575A-MPEG2kadditiveformorethantwomonths,andisnotaffectedbypolarsolvents.

Itisfoundthatthepolargroupsandcrystallizationbehaviorofadditiveshaveimportanteffectsonthe

stabilityofsurfaceenergy.

Keywords:polyethylenefilm;surfaceenergy;coronatreatment;maleicacidderivatives;additives
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