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预辐照接枝法提高 PVDF 的紫外线吸收性能
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摘要：采用有机合成方法制备反应型紫外线吸收剂 2- 羟基 -4-(3- 甲基丙烯酸酯基 -2- 羟基丙氧基 ) 二苯甲酮

(BPMA)。利用制得的 BPMA，以聚偏氟乙烯 (PVDF) 粉体为基材，进行预辐照接枝反应，制得 PVDF-g-BPMA。预辐

照实验中 PVDF 的辐照剂量为 15 kGy，在流变仪中的熔融接枝反应温度为 190℃，反应时间为 6 min，转速为 50 r

／min。通过核磁共振氢谱、傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热、广角 X 射线衍射以及紫外 – 可见光谱等对 PVDF-

g-BPMA 进行结构表征与紫外线吸收性能测试。结果表明，BPMA 成功接枝到 PVDF 上，接枝率达 7.04%。接枝后

PVDF 的结晶度降低，但晶型未发生改变。相比于未接枝的 PVDF，PVDF-g-BPMA 薄膜在 280~340 nm 波长内的紫

外光透过率降至 0.27% 以下，表现出优异的紫外线吸收性能，同时与 PVDF／BPMA 复合膜相比，其经乙醇抽提 48 h

后的紫外线吸收性能没有明显变化，表明 PVDF 预辐照接枝 BPMA 有效防止了紫外线吸收剂在 PVDF 内的外迁移。
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Abstract ：Reactive ultraviolet absorber 2-hydroxy-4-(3-methacryloxy-2-hydroxylpropoxy)benzophenone (BPMA) was pre-
pared through organic synthesis. Polyvinylidene fluoride (PVDF) powder was chosen as the base material，and grafted with the 
synthesized BPMA through pre-irradiation grafting polymerization method for preparing PVDF-g-BPMA. In the experiment of pre-
irradiation，the radiation dose of PVDF was 15 kGy and melt grafting reaction was carried out at a temperature of 190℃ for 6 min 
with rotational speed of 50 r／min in rheometer. The structure and ultraviolet absorption property of PVDF-g-BPMA were character-
ized by 1H–NMR，FTIR，DSC，WAXD and UV-vis. The results demonstrate that BPMA is successfully grafted into PVDF powder 
and the grafting ratio reaches 7.04%. After grafting，the crystallinity of PVDF powder decreases，but the crystal form is not changed. 
Compared with the ungrafted PVDF，the UV transmittance of PVDF-g-BPMA film decreases to less than 0.27% in the wavelength 
range of 280–340 nm，which shows excellent ultraviolet absorption property through graft polymerization. What’s more，compared 
with the PVDF／BPMA composite film，the ultraviolet absorption property of PVDF-g-BPMA film has no obvious change after ex-
tracted by alcohol for 48 h，which indicates that pre-irradiation grafting method is an effective method to prevent migration of ultra-
violet absorber in PVDF.

Keywords ：polyvinylidene fluoride ；pre-irradiation grafting ；2-hydroxy-4-(3-methacryloxy-2-hydroxylpropoxy)benzophe-
none ；ultraviolet absorption ；migration resistance

聚偏氟乙烯 (PVDF) 是一种广泛应用于汽车、

能源、航空、电子、化学工业等领域的高分子材料，

具有优异的加工性、抗疲劳性、耐候性、耐沾污性、

耐化学品性以及优良的电学、光学性能。目前对于

PVDF 的改性有很多研究，但对于提高其紫外线吸

收性能未见相关报道。高分子材料在户外使用时，

易被阳光中的紫外线激发，发生一系列光化学反应，

导致分子结构破坏且性能降低，最后失去使用价值。

紫外线吸收剂能有效地防止或延缓这类现象的发

生，延长材料的使用寿命。因此，提高 PVDF 的紫

外线吸收性能具有重要的意义。对于 PVDF 的改

性方法主要有溶液处理 [1–3]、接枝处理 [4–10]、共混处

理 [11]、气体处理 [12] 等。
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二苯甲酮类紫外线吸收剂是一种应用广泛的

光屏蔽剂 [13–15]，已有多个品种商品化。其作用机理

主要是通过分子间氢键作用，分子受紫外线辐照时

吸收能量，发生共振且氢键被破坏，然后将紫外光能

转化为较低的振动能并释放。小分子紫外线吸收剂

在应用中易受外界环境影响发生迁移。因此，需要

将紫外线吸收剂接枝到聚合物中 [14–15] 或制备高分

子型紫外线吸收剂 [16]。相对于其它方法，采用预辐

照接枝方法可在分子链上产生自由基，进一步引发

反应型小分子紫外线吸收剂的接枝反应，反应后具

有较高的接枝率；且其具有反应易操作、实验条件

易控制、对环境污染小、可大规模生产等优点。同时，

反应过程中不需要引发剂，可以得到除单体均聚物

外较纯净的接枝聚合物，单体不直接辐照，能够减少

单体均聚反应。

笔者以文献 [16] 和 [17] 为参照，以 2，4- 二羟

基二苯甲酮 (UV–0)、甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA)
为原料制备可聚合型的二苯甲酮类紫外线吸收剂

—— 2- 羟基 -4-(3- 甲基丙烯酸酯基 -2- 羟基丙氧

基 ) 二苯甲酮 (BPMA)。将 60Co-γ 射线预辐照过

的 PVDF 与 BPMA 在微量混合流变仪中进行熔融

接枝反应制备 PVDF-g-BPMA。这类研究目前尚未

见有关文献报道。实验测试结果表明，PVDF 接枝

BPMA 后具有优异的紫外线吸收性能，有利于增加

PVDF 作为防护层材料的应用。同时，论述了一种

除制备大分子紫外线吸收剂以外也能有效防止紫外

线吸收剂迁移的实验方法，这对于在其它材料上的

应用有一定的指导意义。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDF ：Solef 6010，Solvay 特种聚合物有限公

司；

UV–0，GMA ：分析纯，阿拉丁试剂公司；

氢氧化钠 (NaOH)、无水硫酸镁 (MgSO4)、浓硫

酸、无水乙醇、乙酸乙酯、甲苯：分析纯，北京化工厂；

石油醚：分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司；

二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，西陇化工股

份有限公司；

硅胶：200~300 目，精制型，青岛海洋化工厂分

厂。

1．2　主要仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Bruker Vertex 

70 型，德国 Bruker 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA7 型，美国 Perkin-Elmer
公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：STARe System 型，瑞

士 Mettler Toledo 公司；

核磁共振波谱 (NMR) 仪：Bruker AV 400 型，德

国 Bruker 公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D8 Advance 型，

德国 Bruker 公司；

紫外可见分光光度计：UV 3600 型，日本岛津

公司；

离 子 色 谱 (IC) 仪：ICS–1000 型，美 国 Dionex 
公司；

微 量 混 合 流 变 仪：Minilab CTW5 型，德 国

Thermor Fisher 公司。

1．3　BPMA 的合成

参 照 文 献 [16] 和 [17] 的 方 法，将 UV–0 
(8.56 g，40 mmol) 和 GMA (6.24 g，44 mmol) 同时

放入 250 mL 三口圆底烧瓶中，通氮气保护，室温下

磁子搅拌均匀后，加入 NaOH (0.124 g，3.1 mmol)
作催化剂，温度设置 80℃开始加热，通冷凝水搅拌

反应 7 h 后停止，得到黄色粘稠液体。温度降至室

温后加入甲苯溶解，用配置的 1% 稀硫酸洗涤除去

NaOH 后加 MgSO4 搅拌 20 h，抽滤除 MgSO4，将滤

液旋蒸，得到粘稠液体，采用硅胶柱分离目标产物。

洗脱液为乙酸乙酯和石油醚，体积比为 1︰3。将分

离出的黄色晶体置于 50℃真空烘箱中干燥 48 h 得

到纯净 BPMA 8.45 g，产率为 59%。图 1 为 BPMA
的合成路线。
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图 1　BPMA 的合成路线

1．4　预辐照接枝

将 PVDF 装入袋中，密封；将该袋放入钴源内，

用 60Co-γ 射线辐照，辐照剂量为 15 kGy。辐照后

低温保存待用。

将 4.8 g 预 辐 照 的 PVDF 和 1.2 g BPMA 置

于微量混合流变仪中进行反应。温度为 190℃，转

速 50 r／min，时间 6 min。将反应后粗产物溶解于

DMAc 中，再用无水乙醇沉淀，离心，重复进行 3 次

后，在索氏提取器中用无水乙醇抽提除去未反应的

BPMA。将抽提后产物置于 70℃真空烘箱中干燥

48 h，进行表征。
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1．5　性能测试与结构表征
1H–NMR 测试：分别取 5 mg BPMA 及 10 mg 

PVDF-g-BPMA，用 NMR 仪进行分析，溶剂为氘代

二甲基亚砜。

TG 分析：空气气氛，升温速率 10℃／min，温度

范围为 30～800℃。

FTIR 测试：将 PVDF 及 PVDF-g-BPMA 溶液涂

膜制成厚度为 40 μm 的薄膜进行测试，测试波数范

围为 500～4 000 cm-1，分辨率 2 cm-1，全反射模式。

DSC 测试：将 6 mg 试样置于氧化铝样品锅中，

在氮气氛围下采用二次升温法，以 10℃／min 升降

温速率对接枝前后 PVDF 进行测试。

IC 测试：将接枝前后 PVDF 进行 F 元素含量测

试。

WAXD 测试：将 PVDF 及 PVDF-g-BPMA 溶液

涂膜制成薄膜进行测试，Cu 靶，测试角度 10°～50°。

紫 外 线 吸 收 性 能 表 征：将 制 得 的 PVDF 及

PVDF-g-BPMA 薄膜 (40 μm) 进行紫外 – 可见光

(UV-vis) 透过率测试，扫描间隔 1 nm，扫描范围 200
～800 nm。

耐迁移性能测试：将制备的 PVDF／BPMA 复

合膜及 PVDF-g-BPMA 膜 ( 厚度 40 μm) 以乙醇为

溶剂分别抽提 48 h 进行紫外线吸收性能测试。

2　结果与讨论

2．1　辐照接枝工艺探讨

辐照接枝实验过程中辐照剂量、熔融接枝温

度、反应时间、转速等实验条件均对 PVDF 粉体的

接枝有重要影响。辐照剂量过高会引起材料本身

的降解；剂量过低不能产生足够的自由基，限制

BPMA 在 PVDF 分子链的接枝反应。接枝温度过

低时 PVDF 不能完全熔融，影响反应发生；温度过

高，材料在接枝过程中颜色变深、发生降解。随着反

应时间的不断增加有更多的 BPMA 接枝到 PVDF
分子链，但由于受 BPMA 含量的限制，当继续增加

反应时间时接枝率不再增加。转速影响 BPMA 与

PVDF 混合效果及反应速率，但高转速对应的剪切

力随之增加，会造成材料的破坏。

为此，通过设计一系列对比实验对产物接枝

率进行测试、对比，最终确定最佳实验条件为：辐

照剂量 15 kGy，温度 190℃，转速 50 r／min，时间

6 min。

接 枝 率 的 测 试 方 法 主 要 有 称 重 法、滴 定 法、
1H–NMR 谱图、FTIR 谱图、元素分析等方法。笔者

通过 IC 测定 F 元素的方法求算接枝率。计算公式

如下所示。

 接枝率 =(19–32WF)／32WF 

式中：WF——F 元素的质量分数。

PVDF 中 F 元 素 的 含 量 为 61.29%，通 过 最 佳

实验条件制备的 PVDF-g-BPMA 的 F 元素含量为

55.47%，F 含量降低。计算可知，PVDF 的 BPMA
接枝率为 7.04%。

2．2　BPMA 的结构与性能表征

(1) 1H–NMR 分析。

图 2 为 BPMA 分子的 1H–NMR 谱图。从图 2
可以看出，化学位移 δ=12 处的吸收峰属于 UV–0 的

羟基质子；δ=7.43～7.72 处的吸收峰为苯环氢化学

位移 (H1，H2，H3，H4，H5，H6) ；δ=6.58～6.62 处的吸

收峰属于苯环氢化学位移 (H7，H8) ；δ=6.12，5.73，

5.49 的吸收峰分别为双键氢及羟基的化学位移；

δ=4.07～4.24 处吸收峰属于 Hg，Hh，Hk ；δ=1.92 处

的吸收峰为甲基氢化学位移。1H–NMR 的分析测试

结果证明合成产物为目标产物。
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图 2　BPMA 的 1H–NMR 谱图

(2) TG 分析。

图 3 为 BPMA 在空气气氛下的 TG 曲线。由

图 3 可知，BPMA 在 230℃开始发生降解，降解主

要分为两个阶段：第 1 阶段降解温度为 375℃，主要

为苯环上支链的降解；第 2 阶段降解温度为 550℃，

主要为苯环的降解，最终降解物残余质量分数为

1.4%。可以看出，在 190℃下进行接枝反应避免了

BPMA 的降解。
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图 3　空气气氛下 BPMA 的 TG 曲线
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2．3　PVDF 接枝前后的结构表征

(1) 1H–NMR 分析。

为验证反应后 BPMA 是否接枝到 PVDF 分子

链以及接枝产物抽提后是否仍有残余 BPMA，进行

了 1H–NMR 测试，结果如图 4 所示。由图 4 可以看

出，接枝产物 PVDF-g-BPMA 的 1H–NMR 谱图中出

现了 BPMA 的特征峰 ( 图中各个峰的编号与图 2
一致 )，证明接枝成功；谱图中 δ=6.12 及 5.73 处没

有出现双键不饱和氢的吸收峰，证明无水乙醇抽提

后没有残余未反应的 BPMA。

8 7 6 5 4 3 2
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ht-CH2(PVDF)

9
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δ

图 4　PVDF-g-BPMA 的 1H–NMR 谱图

(2) FTIR 分析。

PVDF 接枝 BPMA 前后的 FTIR 谱图如图 5 所

示。由图 5 可知，PVDF 在 2 921 cm-1 和 2 853 cm-1

处的吸收峰分别对应 CH2 不对称及对称伸缩振动；

1 390 cm-1 处对应 C—H 弯曲振动，1 090~1 257 cm-1

处对应 C—F 伸缩振动。PVDF-g-BPMA 的 FTIR 谱

图上出现新的吸收峰，在 1 742 cm-1 附近对应 BPMA
酯基 C=O 伸缩振动，1 169，1 230 cm-1 处 对应 C—

O—C 伸缩振动；3 024 cm-1 附近出现苯环的 C—H
伸缩振动，700 cm-1 附近对应苯环的面外变形振动。

以上测试结果证明接枝成功。

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
cm 1

PVDF
PVDF-g-BPMA

图 5　PVDF 接枝前后的 FTIR 谱图

(3) WAXD 分析。

图 6 为 PVDF 接 枝 前 后 的 WAXD 曲 线。 由

图 6 可 知，该 类 型 PVDF 为 α 晶 型。 图 6 中

2θ=17.7°，18.4°，20.1° 和 26.6° 的峰分别对应 PVDF
的 α 晶型的 (100)，(020)，(110) 和 (111) 晶面。对

比 发 现 PVDF 接 枝 BPMA 后 衍 射 峰 相 对 强 度 减

小，但位置没有发生改变。这说明预辐照 PVDF 与

BPMA 在微量混合流变仪中发生熔融接枝反应后，

PVDF 的结晶度下降，但晶型并没有发生改变。

10 20 30 40 50

PVDF-g-BPMA

PVDF
(111)

(111)

(110)

(020)

(100)

2θ (°)

(110)
(020)

(100)

图 6　PVDF 接枝前后的 WAXD 曲线

(4) DSC 分析。

图 7 为 PVDF 接 枝 前 后 的 DSC 二 次 升 温 曲

线。由图 7 分析可知，PVDF 在 170.8℃有一明显的

熔融峰，PVDF-g-BPMA 的熔融峰出现在 169.7℃，

PVDF 接枝前后熔点均在 170℃左右，没有明显变

化。PVDF 的 熔 融 焓 为 66.3 J／g，PVDF-g-BPMA
的熔融焓为 60.9 J／g，经相关公式计算，PVDF 的

结晶度为 63.3%，分析可知其为半结晶型，PVDF-g-
BPMA 的结晶度为 58.2%。以上表明，接枝 BPMA
没有明显改变 PVDF 分子链的柔顺性和链间的相

互作用，从而使熔点几乎不变；而结晶度由接枝前

的 63.3% 降至 58.2%，表明接枝影响了 PVDF 分子

链的对称性及规整性。

50 100 150 200

PVDF-g-BPMA

PVDF

图 7　PVDF 接枝前后的 DSC 二次升温曲线

2．4　PVDF 接枝前后的紫外线吸收性能

(1) 紫外线吸收性能分析。

图 8 为 PVDF 及 PVDF-g-BPMA 膜 ( 厚 度 为

40 μm) 的 UV-vis 透过率光谱图。由于 BPMA 具

有优异的紫外线吸收性能，故接枝后 PVDF 的紫外

线性能明显提高。由图 7 可知，PVDF 接枝 BPMA
后在紫外光区的透过率发生明显变化；接枝后制成

的薄膜在 200~360 nm 波长范围内的透过率降至

1% 以下，吸光度达到 2 ；在对材料老化影响较大的

280~340 nm 波长范围内薄膜的透过率降至 0.27%，
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吸光度为 2.57。根据 Lowry 等的观点 [18]，当膜的紫

外光区透过率在 1% 以下、吸光度在 2 以上时，可认

为实现了膜在紫外光区的全部吸收。
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nm

PVDF

PVDF-g-BPMA

图 8　PVDF 接枝前后的 UV-vis 透过率光谱图

(2) 耐迁移性能分析。

紫外线吸收剂从材料中迁移对于材料的抗老

化性能有重要影响，通过乙醇抽提实验对 PVDF-g-
BPMA 膜及由相同工艺制备的 PVDF／BPMA 复合

膜 (BPMA 质量分数为 7.04%) 的耐迁移性能进行

研究。

采 用 乙 醇 对 PVDF／BPMA 复 合 膜 及 PVDF-
g-BPMA 膜 ( 厚度 40 μm) 抽提 48 h，研究了抽提

前后两种膜的紫外线光透过率对比情况，结果如图

9 所示。由图 9 分析可知，乙醇抽提前后 PVDF-g-
BPMA 膜在紫外光区的透过率没有明显变化，而将

BPMA 直接加入 PVDF 中制备的复合膜经过抽提

后紫外线吸收性能明显降低，吸收范围减小，膜在

300 nm 处的透过率增加至 21.69%，不能实现紫外

线的全部吸收。结果证明，与制备的 PVDF／BPMA
复合膜相比，通过辐照接枝的方法制备的 PVDF-g-
BPMA 膜更能有效地防止 BPMA 的迁移。
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1，2—PVDF-g-BPMA 膜抽提前、后的紫外光透过率曲线；

3，4—PVDF／BPMA 复合膜抽提前、后的紫外光透过率曲线

图 9　PVDF／BPMA 复合膜及 PVDF-g-BPMA 膜

抽提前后紫外光透过率对比图

2．5　接枝过程分析

预 辐 照 PVDF 接 枝 BPMA 的 反 应 过 程 如 图

10 所 示。 将 PVDF 进 行 辐 照 剂 量 为 15 kGy 的
60Co-γ 射线辐照，在 CH2 上产生自由基，进一步引

发 BPMA 的熔融接枝。由于 γ 射线的能量较高，

在 CF2 上也有产生自由基的可能，但与 C—H 相比，

C—F 键能要强很多。因此，在 PVDF 预辐照的过程

中，CH2 上产生自由基的几率大于 CF2，占据主要地

位；BPMA 与预辐照 PVDF 接枝过程中主要是 CH2

上自由基与 BPMA 中双键的反应。

CH2 CF2 n
γ CH2 CF2 x CH CF2 y

O OH

O C C
H C

OH
O

O

CH3

H

H

19
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R

R=
H2 H2

CH2 CF2 x CH CF2 y
R2

CH2 CF2 x CH CF2 y

图 10　PVDF 接枝 BPMA 的反应过程

由接枝过程分析可知，同样机理可以实现其它

反应型紫外线吸收剂在 PVDF 的接枝。可以通过

有机合成的方法制备反应型二苯甲酮类、肉桂酸类、

苯并三唑类等紫外线吸收剂，然后应用上述的预辐

照接枝的方法对 PVDF 进行改性，提高其紫外线吸

收性能，该方法具有广泛的应用性。

3　结论

(1) 1H–NMR，FTIR 结果表明通过预辐照接枝

的方法成功将 BPMA 接枝到 PVDF 分子链中。

(2) WAXD，DSC 测 试 结 果 显 示 接 枝 反 应 后

PVDF 仍为 α 晶型，并且分子链的柔顺性和链间的

相互作用没有明显改变，只是结晶度有所降低。

(3) 紫外线透过率测试结果证明 BPMA 与预辐

照 PVDF 的熔融接枝反应可以有效提高 PVDF 的

紫外线吸收性能，反应后制成的薄膜在对材料老化

影响较大的 280~340 nm 波长范围内，实现了对紫

外线的全部吸收。

(4) 耐迁移实验证明 PVDF 接枝 BPMA 后，经

乙醇抽提 48 h，其紫外线吸收性能均未发生明显变

化，而 PVDF／BPMA 复合膜的紫外线吸收性能明

显降低，这表明利用预辐照接枝的方法有效地避免

了紫外线吸收剂在 PVDF 内的外迁移。
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