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PET 薄膜表面改性研究进展
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摘要：综述近年来聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 薄膜表面改性的研究进展，主要介绍了机械处理、化学处理、表面

改性剂处理、火焰处理、等离子体处理、表面接枝、表面涂覆等方法对 PET 薄膜表面的改性，并对 PET 薄膜表面改性

研究方向进行了展望。
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Abstract ：Recent research progresses on surface modification of the poly(ethylene terephthalate)(PET) film were reviewed.
Mechanical treatment，chemical treatment，surface modification agent treatment，flame treatment，plasma treatment，surface grafting 
and surface coating were introduced. Research direction on surface modification of the PET film were prospected.
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随着高分子科学技术的发展以及生产生活中对产品轻

量化的需求，各种薄膜产品已经广泛应用于社会生产生活中

的各个领域。聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 薄膜是一种无色

透明、有光泽的薄膜，具有良好的力学性能、光学性能、电气

性能、热性能、耐化学药品性以及适中的生物兼容性等，广泛

地应用于生产生活中的产品包装膜、农膜、地膜、分离膜等方

面。但 PET 薄膜表面能和硬度低，耐磨性、吸湿性、粘结性、

疏水性、阻隔性、抗静电性、可印性和可染性较差 [1]，降低了

它的使用寿命并限制了其应用范围。为此，需要对 PET 薄

膜表面进行改性，改善其表面性能，延长其使用寿命和拓宽

其应用范围。

笔者从改性方法的角度，对 PET 薄膜表面改性技术进

行了综述。

1　机械处理

机械处理是指利用机械手段处理 PET 薄膜表面，使其

表面粗糙度发生变化，达到增强 PET 薄膜表面附着力的目

的。机械处理主要包括喷砂和抛光处理。喷砂是利用高速

喷出的砂料 ( 石英砂、人造刚玉等 ) 冲击 PET 薄膜表面，利

用砂料高速喷出的冲击力对 PET 薄膜表面进行刻蚀，使其

表面发生一定的形态变化；抛光则是利用抛光轮打磨 PET

薄膜表面，从而达到使 PET 薄膜粗糙度增加的目的。喷砂

和抛光都使得 PET 薄膜表面粗糙进一步增大，由于 PET 薄

度膜表面形态的变化以及表面积的增大，使得 PET 薄膜表

面的附着力得到了提高 [2–3]。

2　化学处理

化学处理是指采用化学试剂对 PET 薄膜进行表面改

性，利用化学试剂的氧化能力和腐蚀能力对 PET 薄膜表面

进行刻蚀的过程。对于 PET 薄膜，化学处理不仅能起到表

面粗化的作用，还可以带来羟基、羰基和羧基等活性官能团。

S．L．Favaro 等 [4] 利用 KMnO4／HCl 对 PET 薄膜表面

进行改性。结果表明，增大 KMnO4／HCl 溶液的浓度，提高

处理温度和增加处理时间都可以减小 PET 薄膜的表面水接

触角，改善了 PET 薄膜表面的亲水性。处理前后的红外光

谱显示，处理后的 PET 薄膜表面的羰基含量增加，表面活性

得到增强。I. V. Korolkov 等 [5] 利用 KMnO4／H2SO4 对 PET

薄膜的表面进行了改性，水接触角和 X 射线光电子能谱分

析表征显示，改性后的 PET 薄膜表面的极性变大，亲水性增

强。

3　表面改性剂处理

表面改性剂又称偶联剂，是一类同时含有亲无机基团

和亲有机基团两种不同性质官能团的物质。其中，亲无机物

基团可以同无机基团发生反应，亲有机物基团可以同有机基
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团发生反应。

采用表面改性剂对 PET 薄膜表面改性，可以很好地改

善 PET 薄膜和无机镀层之间的界面作用，提高同无机镀层

之间的附着性能。Lu Yinxiang 等 [6] 将 PET 薄膜置于 γ– 氨

丙基三甲氧基硅烷的丙酮溶液中，浸泡一段时间后烘干，将

PET 薄膜置于空气中经紫外光照射 1 h，然后再将 PET 薄膜

置于 γ– 巯丙基三乙氧基硅烷的无水二甲苯溶液浸泡一段

时间，取出后清洗烘干。研究发现，经过表面改性剂 γ– 巯

丙基三乙氧基硅烷的处理，PET 薄膜表面的附着能力得到很

大提高。李莉莉等 [7] 用 NaOH 溶液对 PET 表面进行粗化处

理，然后以 3– 巯丙基三乙氧基硅烷的乙酸乙酯溶液对 PET

薄膜进行改性处理。表面改性处理后，通过巯基和银离子的

配位作用使银离子牢固地吸附在 PET 薄膜表面，并形成具

有催化效果的活性中心，使化学镀银反应顺利进行，并增强

了 PET 薄膜表面同镀银层的附着力。

4　火焰处理

火焰处理是指利用高温气体火焰对 PET 薄膜进行表面

改性处理。由于火焰中含有大量激发态的 O，OH 和 NO 等

基团 [8]，在高温下可以同 PET 薄膜表面大分子发生化学反

应，产生羟基、羰基和羧基等极性基团，并使 PET 薄膜表面粗

化，提高了 PET 薄膜表面的附着性和亲水性。R. D. Pascoe

等 [9] 研究了火焰处理对 PET 薄膜改性的影响。研究表明，

PET 薄膜表面接触角在火焰处理后出现大幅度的下降，其表

面亲水性有所提高，增强了 PET 薄膜表面的附着能力。

5　等离子体处理

等离子体是由离子、电子及中性粒子等高能物质组成

的混合物，使其在表面改性方面具有重要的应用价值 [10]。等

离子体按能量大小主要分为高温等离子体和低温等离子体，

其中高温等离子体一般能量较高，会破坏材料的本体性质；

而低温等离子体相对能量适中，一般不会破坏材料的本体性

质，常被应用于材料的表面改性 [11–14]。

用等离子体处理 PET 薄膜表面，可以改变 PET 薄膜的

表面形貌、表面化学组成及性质等。T. Jacobs 等 [15] 利用 He

／CF4 等离子体对 PET 薄膜进行表面改性发现，用 He／CF4

等离子处理后，PET 薄膜表面的水接触角最大可达 110°，其

表面憎水能力得到极大提高。Zhang Cheng 等 [16] 利用常压

空气介质阻挡放电产生空气等离子体，对 PET 薄膜表面进

行亲水改性处理，改性后的水接触角降低到 25°。章程等 [17]

采用纳秒脉冲电源 ( 上升沿约 70 ns，脉宽约 100 ns) 激励介

质阻挡放电产生大气压低温等离子体，在 CF4 气氛下对 PET

薄膜表面进行憎水改性处理，改性后的 PET 表薄膜面水接触

角由 66° 提高到最大 100°。张瀚文等 [18] 采用射频容性耦合

等离子体 (CCP) 对 PET 薄膜进行不同气氛下的表面改性处

理。研究结果表明，氩／氧等离子体处理相较于纯氩等离子

体处理，由于氧的化学活性提升了等离子体的化学作用，处

理后的 PET 薄膜表面粗糙度增加，并引入大量含氧官能团，

显著提高了 PET 薄膜的亲水性。解艳凤等 [19] 利用协同射

频等离子体对 PET 薄膜进行表面改性，研究了直流 (DC) 脉

冲偏压协同作用对 PET 薄膜表面快速 (15 s) 处理效果的影

响。结果表明，DC 脉冲偏压可快速有效地提高 PET 薄膜表

面的粗糙程度和含氧官能团数量，进而改善其亲水性和表面

粘结性。解林坤等 [20–21] 在工作压力为 20 Pa、功率为 60 W

条件下，分别采用射频辉光放电氩（RF–Ar) 等离子和氧气低

温等离子体对 PET 薄膜进行了不同时间的表面改性。研究

表明，短时间处理后的薄膜表面引入了 C—N、N—C=O、

C=O 等极性官能团，PET 薄膜表面出现了圆锥状或圆球状

的突起，粗糙度发生了变化，极大地改进了薄膜表面的亲水

性和粘结性。武晖 [22] 选用低温等离子体处理对 PET 薄膜

进行表面改性。研究结果表明，等离子体处理对 PET 薄膜

产生刻蚀作用，等离子体处理后的 PET 膜表面氧／碳、氮／

碳含量比有所增加，PET 膜表面极性基团如 C—O／C—N、

C=O、C=O—O 等含量增加，PET 膜表面亲水性有明显

改善，表面自由能明显提高。王华山 [23] 利用环氧丙烷／CO2

等离子体对 PET 薄膜表面进行处理。结果表明，随着放电

功率和处理压强的增加，PET 薄膜的氧阻透性能先上升后下

降。随着放电时间的延长，PET 薄膜的氧阻透性能不断增加，

但增加的速度在后期放缓。

K. Gotoh 等 [24] 采用空气、氮气和氩气三种常压等离

子体对 PET 薄膜进行改性研究。研究发现，等离子体处理

后 PET 薄膜表面的水接触角大幅度降低，表面极性增加，表

面亲水性增强。相比于其它两种处理方式，氮气等离子体

处理 PET 薄膜表面形貌变化最为严重。S. M. Pelagade 等
[25] 利用 Ar 等离子体处理 PET 薄膜表面。研究表明，经过

Ar 等离子体处理后，随着处理时间的增加，PET 薄膜表面

的表面能从 42.1 mJ／m2 提高到 85.1 mJ／m2，表面接触角

从 60° 减小到 15°。PET 薄膜的表面极性和亲水性得到很大

提高。同时，PET 薄膜表面的粗糙度也有不同程度的增加。

T. Homola 等 [26] 利用 Ar／O2 常压等离子体和空气等离子体

对 PET 薄膜进行表面改性，研究表明，经过等离子体处理后

PET 薄膜表面亲水性增强，有利于进一步在 PET 薄膜表面

涂布抗静电涂层。Xi Dechang 等 [27] 利用 Ar／O2 辉光放电

等离子体处理 PET 薄膜表面，结果表明，经过等离子体处理

后，PET 薄膜表面产生大量极性基团，亲水性明显提高，PET

薄膜表面粗糙度增加，粘接性得到提高。

6　表面接枝改性

表面接枝改性是利用一定的手段将特定的单体或官能
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团接枝到 PET 薄膜表面。接枝在 PET 薄膜表面的单体或官

能团赋予了 PET 薄膜表面不同的性能。表面接枝改性一般

可分为化学接枝、辐射接枝、紫外光接枝、等离子体接枝等。

6．1　化学接枝

化学接枝是指通过化学处理的手段，将特定的单体或

基团接枝在 PET 薄膜表面。N. B1anchemain 等 [28] 以环糊

精 (β–CDs 和 γ–CDs) 作为接枝单体，对 PET 薄膜表面进

行化学接枝改性，提高了 PET 薄膜表面的亲水性和血液相

容性。张惠青等 [29] 将 PET 薄膜置于丙烯酸 (AA) 的水溶液中，

通入氮气，升至所需温度后，加入引发剂过氧化二苯甲酰，反

应一定时间，制备 PET／AA 薄膜；而后在含有肝素钠 (Hep)

的水溶液中加人含有 N’ N– 二环己基碳二亚胺的四氢呋喃

溶液和 PET／AA 薄膜，制备了 PET／AA／Hep 薄膜，提高了

PET 薄膜表面的血液相容性。Jiang Yan 等 [30] 在 PET 薄膜

表面固定好引发剂 2– 溴化异丁酰溴，采用表面引发原子转

移自由基聚合的方法，将环糊精 (β–CDs) 和苯乙烯接枝共

聚到 PET 薄膜表面上，改善了 PET 薄膜表面的生物相容性。

Zhang Hongwen 等 [31] 在丙烯酰胺的水性体系中，采用表面

引发原子转移自由基聚合的方法，将丙烯酰胺接枝共聚到

PET 薄膜表面上，有效地提高了 PET 薄膜表面的亲水性。

6．2　辐射接枝

辐射接枝主要是指 PET 薄膜表面经过高能射线 ( 如 α

射线、β 射线、γ 射线、电子束等 ) 辐照后，PET 薄膜表面

产生自由基或离子，从而将接枝单体接枝到 PET 薄膜表面。

辐射接枝一般分为预辐射接枝法、共辐射接枝法和过氧化

接枝法。预辐射接枝法是指先用高能射线照射 PET 薄膜表

面，然后再将 PET 薄膜放在待接枝单体溶液中共聚接枝；共

辐射接枝法是指用高能射线直接照射浸泡在接枝单体溶液

中的 PET 薄膜；过氧化接枝法是指将 PET 薄膜辐射后，PET

薄膜表面产生过氧化物，进而与接枝单体接枝共聚。

S. K. Rath 等 [32] 利用 γ 射线预辐射接枝法把丙烯酸接

枝在 PET 薄膜表面，研究结果表明，接枝后的 PET 薄膜表面

的亲水性能得到很大改善。Ping Xiang 等 [33–34] 利用 γ 射线

共辐射接枝技术将丙烯酸丁酯和苯乙烯共聚物以及 AA 接

枝在 PET 薄膜表面，利用接枝链羧酸负离子将银离子固定

在 PET 膜表面，最后利用 NaBH4 将银离子还原成单质银，成

功制得抗菌 PET 薄膜。N. Rahman 等 [35–36] 采用 γ 射线辐

射接枝法将丙烯酰胺和 AA 接枝到 PET 薄膜表面，成功制得

了可以用于从 Hg(II) 和 Pb(II) 溶液中选择性吸收 Hg(II) 和

从 Cu(II)，Co(II) 和 Ni(II) 水溶液中吸收 Cu(II) 的分离膜。

6．3　紫外光接枝

紫外光接枝主要是指采用紫外光照射 PET 薄膜表面，

引发单体在 PET 薄膜表面发生接枝聚合反应。紫外光接枝

一般分为气相法、液相法、连续液相法以及本体接枝法等。

气相法是指气态接枝单体进行的紫外光接枝；液相法是指液

态接枝单体进行的紫外光接枝；连续液相法是指 PET 薄膜

表面连续在液相中进行预浸光引发剂、表面光接枝、清洗等

步骤进行的接枝；本体接枝法是指接枝单体在两片 PET 薄

膜中间进行紫外光接枝。

白绘宇等 [37] 以二苯甲酮作为引发剂，采用液相紫外光

接枝对 PET 薄膜表面进行改性，研究发现，接枝后的 PET 薄

膜表面的亲水性和可染性得到很大程度的提高。A. Mostak

等 [38] 将 PET 薄膜置于质量分数为 35% 的苯乙烯溶液中，并

用紫外光连续照射，制得共聚苯乙烯改性 PET 薄膜，并对接

枝后的 PET 薄膜表面进行氯磺酸磺化，成功地得到了质子

交换膜。刘向东等 [39] 在氮气保护下对 PET 薄膜表面进行

紫外光预辐照接枝改性，实验证明，紫外光照射增加了表面

无定形区含量，提高了丙烯酰胺在 PET 膜表面的接枝率，极

大地增强了 PET 薄膜表面的亲水性。M. Ahmed 等 [40] 利用

紫外光接枝成功将乙酸烯丙酯接枝聚合到 PET 薄膜表面，

对接枝后的 PET 薄膜表面进行氯磺酸磺化，成功地得到了

燃料电池膜。

6．4　等离子体接枝

等离子体接枝是指将 PET 薄膜置于接枝单体 ( 或接枝

单体溶液 ) 中，通过等离子体引发接枝反应，使单体接枝在

PET 薄膜表面上，赋予 PET 薄膜表面不同的性能，以适应不

同的应用场所。

李贵合等 [41] 利用低温等离子体引发 AA 表面接枝聚

合对 PET 纳米纤维薄膜表面改性的影响，研究表明，等离子

体接枝改性后 PET 纳米纤维薄膜表面具有超亲水性，同时

PET 纳米纤维薄膜的拉伸性能得到明显提高。Sun Jie 等 [42–43]

将 PET 薄膜置于 AA 反相乳液中，采用常压等离子体引发

AA 接枝聚合到 PET 薄膜表面，增强了 PET 薄膜表面的亲

水性，并讨论了贮存条件和老化对于 PET 薄膜表面性能的

影响。

7　表面涂覆

表面涂覆是指在 PET 薄膜表面涂覆涂层材料等对 PET

薄膜表面进行改性，改善表面性能弱项，拓宽其应用范围。

潘帅锋等 [44] 将含氟硅氧烷与 γ– 氨丙基三乙氧基硅烷

形成的溶胶涂覆于 PET 薄膜表面。研究发现，PET 薄膜表

面涂层后在可见光范围内，光透过率达到 90% 以上，表面疏

水性优异，涂层力学性能优良。马迎辉等 [45] 以聚氨酯甲基

丙烯酸酯为主体，并选择合适的活性稀释剂以及光引发剂制

备了一种可紫外光固化的涂料，并将其涂覆于 PET 薄膜表

面，极大地改善了 PET 薄膜的耐磨性能与抗划伤性能。张

洪文等 [46] 通过自由基聚合将 γ– 甲基丙烯酰氧基丙基三甲
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氧基硅烷 (KH570) 分别与甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸丁

酯、苯乙烯进行共聚。采用旋涂法将所得聚合物涂覆于 PET

薄膜表面。研究表明，表面涂覆聚合物后，PET 薄膜透光性

得到进一步增强，表面自由能有所减小。 Heo Seong-beom[47]

合成了一种含有聚乙二醇和儿茶酚基团的聚天冬酰胺衍生

物，而后将其涂覆于 PET 薄膜表面对其进行改性，研究表明，

PET 薄膜表面涂覆改性后，其表面疏水性能得到很大程度的

提高，拓宽了其在防污材料领域的应用。

8　结语

PET 薄膜是一种用途广泛的功能薄膜，具有广阔的发

展前景。PET 薄膜表面改性方法、原理、效果不尽相同，各

有优缺点。有的改性方法可以在不改变本体性质的条件下

改善 PET 薄膜的表面性能，有的改性方法则在对 PET 薄膜

表面性能改善的基础上，会对 PET 薄膜的本体性能有一定

影响。由于不同的改性方法具有不同的改性效果，需要根据

PET 薄膜应用领域和目的选择合适的改性方法。同时由于

不同的改性方法优缺点可以进行一定程度的互补，因此可以

采取不同改性方法的复合处理对 PET 薄膜进行表面改性，

以达到更好的改性效果，进一步拓宽 PET 薄膜的应用范围。

可以预计，未来的复合改性处理将用于对 PET 薄膜表面改

性的研究与应用。
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美利肯超级成核剂帮助提高塑料药瓶的性能
相 比 传 统 的 高 密 度 聚 乙 烯 (PE-HD)，一 款 加 入

Hyperform HPN-20E 成核剂的 PE-HD 树脂的抗湿性和抗氧

化性提高了 30%。美利肯 ( 美国斯帕坦堡 ) 针对非处方药和

保健品塑料瓶开发了这项技术，并在不久前举行的 NPE2015
上进行了展示。

注射吹塑加工工艺是生产小型药瓶的行业标准，由这款

增强树脂制成的标准药瓶可延长药品的保存期限，而且由于

药瓶壁薄，这款药瓶在质量上比传统包装轻 15%。当这些优

势结合在一起后，就会出现更广泛的设计选择。

美利肯的 Hyperform HPN-20E 超级成核剂通过改变晶

体取向创造出一个扭曲的通道，抑制水分和氧气的进入，从

而提高了 PE-HD 树脂的阻隔性能。渗透分子必须围绕在瓶

壁周围通过迷宫一样的线性晶体才能进入瓶内，这就大幅延

缓了瓶体的渗透性。未添加超级成核剂的 PE-HD 通常会形

成较大的球粒状晶体，其抑制氧气和水分进入瓶体的能力非

常低。

美利肯塑料助剂部门业务开发和市场销售经理表示，

Hyperform HPN 超级成核剂技术的功能和安全性已经得到

证实，并且符合美国食品及药物管理局对食品包装的要求，

在要求严苛的制药包装中得到了应用。           ( 慧聪塑料网 )

美国经济稳定增长，高性能聚合物市场巨大
法国化工巨头阿科玛宣布，将扩大在法国和美国的新型

Kepstan 聚醚酮酮 (PEKK) 产能，以满足碳纤维复合材料和

3D 打印应用不断上涨的需求。阿科玛计划，至 2016 年中期

将其法国工厂产能翻一番。该公司还计划在其位于美国亚

拉巴马州的 Mobile 生产基地中建立一家 PEKK 工厂，2018
年下半年投产。

索尔维宣布，将投资 8 500 万美元在美国奥古斯塔特种

聚合物工厂建设新的 PEEK 生产装置，预计 2016 年中期投

产。加上公司目前在印度潘诺里工厂的扩张，届时其全球

PEEK 树脂产能将净增 2 500 t。
瓦克化学宣布将投资超过 5 000 万美元在肯塔基州卡尔

弗特城建设一家乙酸乙烯 - 乙烯乳液分散剂工厂，将增加产

能 85 kt／a。

索尔维和阿科玛几乎同时宣布在北美地区扩大聚芳醚

酮生产能力，主要因为美国经济稳定增长并拉动需求，而世

界其它地区需求仍停滞不前。美国 Principia Consulting 公

司 Jay Dwivedi 分析师报告称 , 美国高性能聚合物市场不仅

巨大，而且将越来越大。

Dwivedi 指出，聚芳醚酮的其它应用还包括医疗植入物

和特种电子产品。此外，这些特种聚合物盈利前景仍非常可

观，售价超过 60 美元／kg，预计未来需求还将保持近 10% 的

增长率。                                                              ( 工程塑料网 )

除聚烯烃外全球塑料供应仍过剩
IHS 化学公司最新的分析报告显示，聚乙烯和聚丙烯的

产能预计将进一步增长，其它塑料产品市场仍将维持供应过

剩的状态。亚太、中欧、中东和南美地区众多经济转型国家

的快速发展，将成为聚乙烯和聚丙烯消费的主要增长引擎。

                   (慧聪塑料网 )
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