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บทคัดยอ:  

ในงานวิจัยน้ี ผูวิจัยไดพัฒนากระบวนการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตผูวิจัยไดสังเคราะห 

Poly(styrene-co-2-hydroxylethyl methacrylate) ดวยปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอรแบบอนุมูลอิสระ จากน้ันนําพอลิเมอรรวมมา

กราฟตลงบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตดวยการอบความรอน การอบความรอนทําใหหมูไฮดรอกซิลของพอลิเมอร

และพื้นผิวควบแนนเกิดเปนพันธะอีเทอร ผูวิจัยไดทําการศึกษาปจจัยที่มีผลตอคา Grafting density ไดแก ระยะเวลาและ

อุณหภูมิที่ใชในการใหความรอน สัดสวนของมอนอเมอรในพอลิเมอรรวม และการยอยพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต 

จากน้ันผูวิจัยไดศึกษาความคงทนของชั้นพอลิเมอรที่เคลือบบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตในตัวทําละลายอินทรีย 

นอกจากน้ีผูวิจัยไดสังเคราะหและกราฟต Poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxylethyl methacrylate) บนพื้นผิวพอลิเอทิลีน

เทเรฟทาเลตเพื่อแสดงถึงความอเนกประสงคของวิธีกราฟตน้ี และทําการทดลองเพื่อแสดงวาการกราฟตน้ันเกิดที่ผานการ

สรางพันธะอีเทอรระหวางหมูไฮดรอกซิล จากผลการทดลองสามารถสรุปไดวาการกราฟตดวยวิธีอบความรอนเปนวิธีที่งาย 

และสะดวกสําหรับการเตรียมชั้นของพอลิเมอรที่คงทนบนพื้นผิวพอลิเมอร จึงเปนอีกทางเลือกหน่ึงสําหรับการเพิ่ม

ประสิทธิภาพและหมูฟงกชันบนพื้นผิวพอลิเมอร 

คําหลัก: การกราฟต การอบ หมูไฮดรอกซิล 

 

  



 
 

Abstract 
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Project Title : Preparation of stable polymeric grafted layers on poly(ethylene terephthalate) by thermal annealing 
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Abstract: 

In this work, a simple grafting method for the preparation of stable polymer layers on poly(ethylene terephthalate) 

was demonstrated. Poly(styrene-co-2-hydroxyethyl methacrylate) was synthesized by free radical polymerization. 

The copolymer was grafted onto poly(ethylene terephthalate) via the formation of ether linkages upon thermal 

annealing. The Grafting density of the copolymer was studied as a function of copolymer composition, PET surface 

treatment, annealing time, and annealing temperature.  The stability of the grafted polymer layer on PET in organic 

solvent was improved compared to the non-grafted samples. In addition, poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxyethyl 

methacrylate) was grafted onto PET in order to show the versatility of this grafting method. Control experiments 

were carried out to demonstrate that the grafting occurs through the formation of an ether linkage with available 

hydroxyl groups on the surface. Based on these results, this grafting method offers a simple, versatile strategy for 

the preparation of stable polymeric layers on polymeric surfaces, and therefore, expands the tool box for 

functionalizing polymer/polymer interfaces.  

Keywords: Grafting, Thermal annealing, Hydroxyl group 
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บทสรุปผูบริหาร (Executive Summary) 

  ในงานวิจัยน้ี เราพัฒนาวิธีการกราฟตที่งายและสะดวกสําหรับการเตรียมชั้นของพอลิเมอรบางๆบนพื้นผิวพอลิเอ

ทิลีนเทเรฟทาเลตโดยใชการอบดวยความรอน พอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเปนพอลิเมอรก่ึงผลึกจําพวกเทอรโมพลาสติกที่มีการ

ใชในอุตสาหกรรมอยางกวางขวาง เน่ืองจากมีราคาถูก ทนตอสารเคมีและไมเปนพิษ ในงานวิจัยน้ีเปนตัวอยางแรกที่ใชการอบ

ความรอนในการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวพอลิเมอร ผูวิจัยไดสังเคราะหพอลิเมอรรวมสองชนิด คือ Poly(styrene-co-2-

hydroxylethyl methacrylate) และ Poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxylethyl methacrylate) และกราฟตลงบนพื้นผิวพอลิเอ

ทิลีนเทเรฟทาเลต พอลิเมอรรวมที่สังเคราะหไดทําการวิเคราะหดวยเทคนิค Nuclear magnetic resonance spectroscopy 

(NMR), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) และ Gel permeation chromatography (GPC) คุณสมบัติและ

องคประกอบของพื้นผิวทําการวิเคราะหดวยเทคนิค Atomic force microscopy (AFM) และ X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) จากผลการทดลองพบวาคา Grafting density  ของ Poly(styrene-co-2-hydroxylethyl methacrylate) 

ขึ้นอยูกับปริมาณของ 2-Hydroxylethyl methacrylate อุณหภูมิที่ใชในการใหความรอนในกระบวนการกราฟต และระยะเวลา

ที่ใชในการอบ วิธีการกราฟตที่พัฒนาขึ้นน้ีมขีอดีหลายประการคือ หน่ึง สามารถใชไดกับพอลิเมอรไดหลากหลายชนิดตราบใด

ที่มีหมูไฮดรอกซิลเปนหนวยยึดพื้นผิว และสอง ชั้นพอลิเมอรที่ถูกกราฟตมีความคงทนเพิ่มขึ้นในตัวทําละลายอินทรียและยึด

ติดไดยาวนานกวาเมื่อเปรียบเทียบกับพอลิเมอรที่ไมมีหมูไฮดรอกซิลหรือไมไดผานการอบ วิธีการกราฟตที่พัฒนาจาก

งานวิจัยน้ีจะเปนอีกทางเลือกหน่ึงในการกราฟตชั้นพอลิเมอรที่มีความคงทนลงบนพื้นผิวของพอลิเมอร และเปนกระบวนการ

ที่ใชในการปรับเปล่ียนคุณสมบัติของพื้นผิวพอลิเมอรที่สามารถทําไดงายโดยกระบวนการอบความรอน 
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MRG5580197) ผูวิจัยขอขอบคุณ รศ. ดร. นวลพรรณ จันทรศิริ คณะวิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย สําหรับ

คําแนะนําและขอคิดเห็นที่เปนประโยชนตางๆตลอดสองปที่ผานมา ผูวิจัยขอขอบคุณคณะวิทยาศาสตรและเทคโนโลยี 

มหาวิทยาลัยธรรมศาสตร คณะวิทยาศาสตร มหาวิทยาลัยเชียงใหม และศูนยเทคโนโลยีโลหะและวัสดุแหงชาติสําหรับความ

อนุเคราะหในการใชเคร่ืองมือวิเคราะหตางๆที่จําเปนในการดําเนินงานวิจัยน้ี 
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บทนํา 

1. ความสําคัญและที่มาของปญหาที่ทําการวิจัย 

  การปรับปรุงคุณสมบัติเชิงพื้นผิวของพอลิเมอร โดยใชวิธีการกราฟต เปนวิธีที่สําคัญในการเพิ่มประสิทธิภาพและ

ความสามารถของพื้นผิวใหมีคุณสมบัติตางๆ เชน ความเขากันไดทางชีวภาพ(Biocompatibility),1 การยึดเกาะ (Adhesion),2 

ความเสียดทาน (Friction),3 ความหลอล่ืน (Lubrication),4 ความไมชอบนํ้า (Hydrophobicity)5 และความชอบนํ้า 

(Hydrophilicity)6  โดยทั่วไปการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวสามารถทําไดสองวิธีคือ Grafting-from และ Grafting-to โดยใน

วิธี Grafting-from มอนอเมอรจะทําปฏิกิริยากับตัวริเร่ิมที่ยึดอยูบนพื้นผิวเกิดเปนสารโซพอลิเมอรเกาะกับพื้นผิว ในขณะที่วิธี 

Grafting-to จะสังเคราะหสายโซพอลิเมอรกอนและยึดติดกับพื้นผิวผานหนวยยึดพื้นผิว (Surface linker) โดยวิธีการ 

Grafting-from น้ันจะใหความหนาแนนของพอลิเมอรบนพื้นผิวที่สูงกวา แตจะควบคุมนํ้าหนักโมเลกุลและคาดัชนีการกระจาย

ตัวไดยาก นอกจากน้ียังเปนการส้ินเปลืองปริมาณสารตั้งตน เน่ืองจากตองใหพื้นผิวจุมอยูในสารละลายในการทําปฏิกิริยา 

ในทางตรงกันขามวิธี Grafting-to สายโซพอลิเมอรถูกสังเคราะหขึ้นกอน จึงสามารถควบคุมนํ้าหนักและการกระจายตัวของ

พอลิเมอรได และไมส้ินเปลืองสารตั้งตนเพราะสามารถเคลือบพื้นผิวไดในปริมาณของพอลิเมอรตามตองการ อยางไรก็ตาม 

สายโซพอลิเมอรตองมีหนวยยึดพื้นผิวที่เหมาะสม และทนตอสภาวะของปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอรดวย 

  จากงานวิจัยที่ผานมา หมูฟงกชันที่สามารถนํามาใชเปนหนวยยึดพื้นผิวของสารอนินทรีย ไดแก ไซเลน (Silane),7 

กรดคารบอกซิลิก (Carboxylic acid),8 กรดฟอสฟอนิก (Phosphonic acid),7b, 9 และ คาทีคอล (Catechol)10 สําหรับการ

กราฟตโมเลกุลหรือพอลิเมอรบนพื้นผิวออกไซด ในขณะที่ไทออล (Thiol) เปนหนวยยึดพื้นผิวสําหรับทองคํา  แตการกราฟต

โมเลกุลหรือพอลิเมอรบนพื้นผิวของพอลิเมอรน้ันทําไดยากกวามากเพราะพอลิเมอรมักไมมีหมูฟงกชันที่ไวตอปฏิกิริยาการ

กราฟต เชน หมูไฮดรอกซิล หรือ อะตอมโลหะ เพื่อทําใหเกิดการสรางพันธะเชื่อมกับพื้นผิว ดังน้ันงานวิจัยเก่ียวกับการ

กราฟตโมเลกุลหรือพอลิเมอรลงบนพื้นผิวของพอลิเมอรน้ันจึงมีอยูไมมากเชน การกราฟต Fluorinated silane ลงบนพื้นผิว

ของ Poly(vinylidene fluoride),11 การกราฟตพอลิเมอรที่มีสมบัติชอบนํ้าพื้นผิวของ Poly(dimethylsiloxane) ดวยพันธะ 

Silane,12 และการกราฟต Hepamine บนพื้นผิวของ Poly(urethane) ดวยพันธะ Catechol 13 อยางไรก็ตามจากงานวิจัยที่

กลาวมายังมีประเด็นสําคัญอีกหลายประการ เชน การกราฟตมีหลายขั้นตอนและความคงทนของชั้นเคลือบยังไมดีเทาที่ควร 

ดังน้ันการพัฒนาวิธีการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวพอลิเมอรจึงเปนประโยชนอยางมาก 

1 
 



 
 

  ในงานวิจัยน้ี ผูวิจัยไดเลือกพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต (Poly(ethylene terephthalate), PET)  มาใชในการกราฟต 

เพราะพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเปนพอลิเมอรชนิดก่ึงผลึกจําพวกเทอรโมพลาสติกที่มีการใชในอุตสาหกรรมอยางกวางขวาง 

เน่ืองจากมีราคาถูก ทนตอสารเคมีและไมเปนพิษ นอกจากน้ีพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตยังนําไปใชในเปนองคประกอบใน

อุปกรณตางๆทางไฟฟาและชีววิทยา14 ดังน้ันวิธีในการปรับเปล่ียนหรือเพิ่มคุณสมบัติใหกับพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทา

เลตโดยการใชวิธีการกราฟตพอลิเมอรชนิดใหมลงบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตซ่ึงทําใหวัสดุใหมที่ไดมีความนาสนใจและ

สามารถนําไปประยุกตใชในงานที่หลากหลายเพื่อใหเปนประโยชนมากขึ้น 

2. วัตถุประสงคของโครงการวิจัย 

1. พัฒนากระบวนการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตดวยการอบความรอน 

2. ศึกษาปจจัยตางๆ ที่มีผลตอปฏิกิริยาในการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต 

3. ศึกษาความคงทนของพอลิเมอรที่กราฟตบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตในตัวทําละลายอินทรีย 

3. ขอบเขตของโครงการวิจัย 

1. มอนอเมอรที่ใชในกราฟต ไดแก สไตรีน (Styrene) และ 4-ไวนิลไพริดีน (4-Vinylpyridine) และมอนอเมอรที่มี

หนวยยึดพื้นผิวที่ใช คือ 2-ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต (2-Hydroxyethyl methacrylate) 

2. ศึกษาปจจัยที่มีผลตอประสิทธิภาพในการกราฟตไดแกปริมาณของ 2-ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลตในพอลิ

เมอรรวม ลักษณะพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต อุณหภูมิและเวลาที่ใชในการใหความรอน 

3. ศึกษาความคงทนของพอลิเมอรที่กราฟตบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเมื่ออยูในตัวทําละลาย

อินทรีย ไดแก ทอลูอีน 

4. งานวิจัยที่เก่ียวของ 

  จากงานวิจัยของ In et al. และ Paoprasert et al. ไดพัฒนาวิธีการกราฟตโดยใชหมูไฮดรอกซิล เปนหนวยยึดพื้นผิว

ในการกราฟตพอลิเมอร15 และ Rhenium-bipyridine dyes16 บนพื้นออกไซด โดยทําการอบใหความรอนที่อุณหภูมิ 140-160 

องศาเซลเซียส หมูไฮดรอกซิลของพอลิเมอรหรือโมเลกุลและพื้นผิวออกไซด จะเกิดปฏิกิริยาควบแนนและกลายเปนพันธะ

อีเทอรซ่ึงเปนพันธะเคมีที่ยึดโมเลกุลหรือพอลิเมอรกับพื้นผิว  โดยชั้นของสารอินทรียมีความคงทนในนํ้าและตัวทําละลาย

อินทรีย ดังน้ันในงานวิจัยน้ีผูวิจัยจึงใชวิธีการกราฟตน้ีมาประยุกตใชในการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟ

ทาเลต  ในงานวิจัยน้ี ผูวิจัยไดทําการกราฟตพอลิเมอรจากสไตรีน (Styrene) และ 4-ไวนิลไพริดีน (4-

Vinylpyridine) ซ่ึงเปนตัวแทนของมอนอเมอรที่ไมชอบนํ้าและชอบนํ้าตามลําดับ บนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตการ

กราฟตพอลิเมอรเหลาน้ีจะกราฟตผานหมูไฮดรอกซิล ดังน้ันผูวิจัยจึงไดสังเคราะหพอลิเมอรรวมระหวาง16 2- ไฮดรอกซิเอทิลเม

ทาคริเลต 16(2-Hydroxyethyl methacrylate) และ สไตรีน และ 4-ไวนิลไพริดีน ดวยปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอรแบบอนุมูลอิสระ 
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แลวนําพอลิเมอรรวมที่ไดไปทําวิเคราะหดวยเทคนิค Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR) และ Gel permeation chromatography (GPC) ทําการศึกษาปจจัยที่มีผลตอคา 

Grafting density ไดแก ระยะเวลาและอุณหภูมิที่ใชในการใหความรอน สัดสวนของมอนอเมอรในพอลิเมอรรวม และการยอย

พื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต ซ่ึงคุณสมบัติและองคประกอบของพื้นผิวสามารถศึกษาไดโดยเทคนิคกลองจุลทรรศน

แบบแรงอะตอม (Atomic force microscopy, AFM) และ X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) ผูวิจัยไดศึกษาความ

คงทนของชั้นพอลิเมอรที่ถูกกราฟตบนพื้นผิวโดยการจุมตัวอยางลงในตัวทําละลายอินทรีย นอกจากน้ันยังไดทําการทดลอง

เพื่อยืนยันวากระบวนการการกราฟตไดเกิดปฏิกิริยาผานหมูไฮดรอกซิล จากผลการทดลองในงานวิจัยน้ีแสดงใหเห็นวา

วิธีการกราฟตน้ีสามารถนําไปประยุกตใชในการกราฟตพอลิเมอรบนพื้นผิวพอลิเมอรซ่ึงเปนวิธีอยางงาย เพราะใชเพียงการ

อบความรอน และไดชั้นเคลือบพอลิเมอรที่คงทนบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตอีกดวย 
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ผลการวิจยัและอภปิรายผล 

1. การสังเคราะห poly(styrene-co-2-hydroxylethyl methacrylate) หรือ P(S-co-HEMA) 

  ในการทดลองน้ี ผูวิจัยทําการศึกษาการกราฟตสไตรีน (Styrene) บนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต โดยจะใช

มอนอเมอรที่มีหมูไฮดรอกซิลในการสรางพันธะอีเทอรกับพื้นผิว มอนอเมอรที่มีหมูไฮดรอกซิลที่ใชในการทดลองน้ีคือ 2-ไฮด

รอกซิเอทิลเมทาคริเลต หรือ HEMA พอลิเมอรรวมระหวางสไตรีนกับ 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16 ถูกสังเคราะหขึ้นโดยใช

ปฏิกิริยาการเกิดพอลิเมอรแบบอนุมูลอิสระโดยใชเบนโซอิลเปอรออกไซดเปนตัวริเร่ิม  จากงานวิจัยกอนหนาน้ีพบวาปริมาณ

ของหมูไฮดรอกซิลมีผลตอประสิทธิภาพในการกราฟต ดังน้ันผูวิจัยไดสังเคราะหพอลิเมอรรวม 2 ชนิดที่มีปริมาณของ 162- ไฮด

รอกซิเอทิลเมทาคริเลต16ตางกัน คือ รอยละ 10 โดยโมลและ รอยละ 40 โดยโมลเทียบกับสไตรีน จากขอมูลกราฟ NMR พบวา 

พอลิเมอรรวมที่ไดประกอบดวย 162-ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16 เปนรอยละ 11 โดยโมลและ รอยละ 17 โดยโมลเมื่อเทียบกับส

ไตรีน ตามลําดับ (รูปที่ 1 และ 2) ผูวิจัยไดวิเคราะหพอลิเมอรดวยเทคนิค FTIR แลวเปรียบเทียบกับพอลิสไตรีนและพอลิ(1 62-

ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต)1 6 ที่เปนพอลิเมอรเอกพันธุ จากการเปรียบเทียบพบวา FTIR ของ poly(S-co-HEMA) มีพีคที่มา

จากพอลิเมอรเอกพันธุทั้ง 2 ชนิด ตัวอยางเชน มีพีคที่ 3480, 1729 และ 1455 cm-1 แสดงถึงพันธะ O-H, C=O และ C=C (รูป

ที่ 3) ดังน้ัน FTIR spectrum ของพอลิเมอรรวมยืนยันวาพอลิเมอรรวมประกอบดวยสไตรีนและ 1 62- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริ

เลต16  
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รูปที่ 1 NMR spectrum ของ P(S-co-HEMA) (รอยละ 11 โดยโมลของ 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16) 
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รูปที่ 2 NMR spectrum  ของ P(S-co-HEMA) (รอยละ 17 โดยโมลของ 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16) 
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รูปที่ 3 FTIR spectrum ของพอลิสไตรีน (เสนทึบ), พอลิ(2- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต 1 6) (เสนประจุด) และ poly(S-co-

HEMA) (เสนประ) 

  จาก GPC chromatogram นํ้าหนักโมเลกุลเฉล่ียของพอลิเมอร คือ 15994 กรัมตอโมลและ 41492 กรัมตอโมล 

สําหรับพอลิเมอรรวมที่มี HEMA รอยละ 11 และ 17 โดยโมลตามลําดับ และมีคานํ้าหนักการกระจายของโมเลกุล คือ 1.86 

และ 2.04 ตามลําดับ (ดังรูปที่ 4) พอลิเมอรรวมทั้งสองน้ีจึงถูกใชสําหรับการศึกษาการกราฟตตอไป 

 

รูปที่ 4 GPC chromatogram ของ P(S-co-HEMA) (a) รอยละ 11 โดยโมลและ (b) รอยละ 17 โดยโมล ของ 2- ไฮดรอกซิ

เอทิลเมทาคริเลต16ในพอลิเมอรรวม  
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2. ผลของลักษณะพื้นผิวตัวอยางและปริมาณของ 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16ในพอลิเมอรรวม 

  เมื่อจุมชิ้นตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตลงในสารละลายเอทิลอะซิเตตของพอลิเมอรรวม แลวนําขึ้นมาทิ้งไวใน

อากาศ พอลิเมอรรวมที่เคลือบอยูบนชิ้นตัวอยางจะแหงในไมก่ีนาที จากน้ันนําชิ้นตัวอยางที่ถูกเคลือบดวยพอลิเมอรรวมแลว

ไปอบในเตาอบที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส เปนเวลา 48 ชั่วโมง เพื่อทําใหเกิดการสรางพันธะอีเทอรขึ้น โดยผูวิจัยเลือกใช

สภาวะดังกลาวน้ีเปนการเร่ิมตนเพราะเปนสภาวะที่ใชในงานกอนหนาน้ีที่ไดมีการกราฟตพอลิเมอรรวมที่มี 1 6HEMA ลงบน

พื้นผิวออกไซด15 จากงานวิจัยดังกลาว พบวาประสิทธิภาพในการกราฟตน้ันขึ้นอยูกับปริมาณของหมูไฮดรอกซิล นอกจากพอ

ลิเมอรรวม 2 ชนิดที่ไดทําการสังเคราะห ผูวิจัยยังไดเตรียมพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่มีความแตกตางกันจํานวน 3 

ชนิดเพื่อศึกษาผลของปริมาณหมูไฮดรอกซิลบนพื้นผิวตอประสิทธิภาพในการกราฟตหรือ Grafting density ไดแก แบบ

พื้นผิวไมถูกยอย แบบพื้นผิวถูกยอยดวยสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซดและแบบพื้นผิวถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  

โดยสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซดถูกใชในการยอยสลายพันธะเอสเตอรในสายโซพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเปนหมูคาร

บอกซิลและหมูไฮดรอกซิล สวนสารละลาย KOBu  ในสารละลายเอทิลีนไกลคอล จะสรางเพียงหมูไฮดรอกซิลเพียงอยางเดียว

บนพื้นผิว และสุดทายตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ไมไดผานการยอยจะมีเพียงหมูคารบอกซิลและหมูไฮดรอกซิลที่

ปลายสายโซพอลิเมอรเทาน้ัน 
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รูปที่ 5 Grafting density ของพอลิเมอรรวม (รอยละ 11 โดยโมลและ รอยละ 17 โดยโมลของ HEMA) ที่กราฟตลงบนพื้นผิว

พอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ไมถูกยอย พื้นผิวที่ถูกยอยดวยสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด และพื้นผิวที่ถูกยอยดวย

สารละลาย KOBu 

 

  จากคา Grafting density ที่ได (รูปที่ 5) พบวาทั้งปริมาณหมูไฮดรอกซิลที่อยูในพอลิเมอรรวมและพื้นผิวสงผลตอ 

Grafting density กลาวคือ พอลิเมอรรวมทั้งสองแบบเมื่อนําไปกราฟตลงบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวย  

KOBu  จะใหคา Grafting density สูงที่สุดเมื่อเทียบกับพื้นผิวแบบอ่ืน ตามมาดวยพื้นผิวที่ถูกยอยดวยโพแทสเซียมไฮดรอก

ไซดและอันดับสุดทายคือพื้นผิวที่ไมไดทําการยอย  ผลการทดลองที่ไดน้ีก็เปนไปตามที่คาดไว เน่ืองจากสารละลาย KOBu ใน

เอทิลีนไกลคอลจะไปสลายพันธะเอสเตอรในสายโซของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเปล่ียนใหเปนหมูไฮดรอกซิล ในขณะที่

สารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซดจะไปสลายพันธะเอสเตอร เปล่ียนใหเปนหมูไฮดรอกซิลและหมูคารบอกซิล และตัวอยาง

ที่ไมไดทําการยอยจะมีเพียงหมูไฮดรอกซิลที่ปลายสายโซเทาน้ัน ดังน้ันพื้นผิวที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  จะมีปริมาณ

หมูไฮดรอกซิลมากที่สุด ตามมาดวยพื้นผิวที่ถูกยอยดวยโพแทสเซียมไฮดรอกไซดและพื้นผิวที่ไมไดถูกยอย ซ่ึงจะมีคาแปร

ผันตามกับคา Grafting density คือเมื่อพื้นผิวมีหมูไฮดรอกซิลจํานวนมาก คา Grafting density ของพอลิเมอรรวมที่กราฟต

ลงบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตก็จะมากขึ้นดวย 
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  นอกจากน้ันคา Grafting density ยังขึ้นอยูกับปริมาณของหมูไฮดรอกซิลของพอลิเมอรรวมน่ันคือ พอลิเมอรรวมที่มี 

HEMA รอยละ 17 โดยโมลจะใหคา Grafting density ที่สูงกวาพอลิเมอรรวมที่มี 16HEMAรอยละ 11 โดยโมลในทุกประเภทของ

พื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต จากผลการทดลองเหลาน้ีสามารถยืนยันไดวาปริมาณของหมูไฮดรอกซิลของพอลิเมอรรวมมี

ผลตอคา Grafting density เชนกัน 

  ผูวิจัยไดทําการทดลองเพื่อยืนยันวาการกราฟตพอลิเมอรเกิดขึ้นโดยผานทางหมูไฮดรอกซิลโดยในการศึกษาน้ีเรา

ไดใชพอลิสไตรีนที่เปนพอลิเมอรเอกพันธุ (ไมมี 16HEMA มอนอเมอร 1 6) เคลือบลงบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ยอย

ดวยสารละลาย KOBu จากน้ันนําไปอบในตูอบที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส เปนเวลา 48 ชั่วโมง ตอมานําตัวอยางไปทํา

ความสะอาดดวย Ultrasonic bath ในไดคลอโรมีเทน (Dichloromethane)  จํานวน 3 คร้ัง คร้ังละ 10 นาที เน่ืองจากพอลิสไต

รีนน้ันไมมีหมูไฮดรอกซิลซ่ึงเปนหนวยยึด ดังน้ันพอลิสไตรีนที่เคลือบอยูบนพื้นผิวโดยไมมีพันธะยึดกับพื้นผิวจึงควรที่จะถูก

ลางทําความสะอาดออกไปทั้งหมดในขณะที่ทําความสะอาดดวย Ultrasonic bath และผลที่ไดก็พบวาคา Grafting density มี

คาเทากับศูนย ซ่ึงสามารถยืนยันไดวาไมมีชั้นของพอลิสไตรีนยึดเกาะบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเลย และนอกจากน้ัน

ผลการทดลองที่ไดยังแสดงใหเห็นวาหมูไฮดรอกซิลของพอลิเมอรรวมจําเปนในการใชสรางพันธะเชื่อมโยงระหวางพอลิเมอร

รวมกับพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต 

3. ผลของอุณหภูมิที่ใชในการอบ 

  ในการทดลองน้ี ผูวิจัยศึกษาผลของอุณหภูมิที่ใชในการอบตอคา Grafting density ของพอลิเมอรรวมที่ถูกกราฟต

อยูบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต โดยในการศึกษาน้ี พบวาจะใชพอลิเมอรรวมที่มี 1 62- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต 1 6 17% โดย

โมล และพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu เมื่อนําไปอบในตูอบที่อุณหภูมิแตกตางกันตั้งแต 

100 องศาเซลเซียส ถึง 160 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 48 ชั่วโมง ผลที่ไดพบวาในขณะที่ทําการเพิ่มอุณหภูมิในการอบ

จาก 100 องศาเซลเซียส ถึง 130 องศาเซลเซียส คา Grafting density เฉล่ียมีคาเพิ่มขึ้นจาก 1.4%  ถึง 4.5% และมีคาลดลง

จนถึง 1.5% เมื่ออุณหภูมิที่ใชในการอบเพิ่มขึ้นจนถึง  160 องศาเซลเซียส ดังน้ันอุณหภูมิที่ใชในการอบที่เพิ่มสูงขึ้น อาจทํา

ใหตัวอยางพอลิเมอรเกิดการสลายตัวได สงผลทําใหคา Grafting density ลดต่ําลง จากผลการทดลองที่ไดสามารถสรุปไดวาที่

อุณหภูมิในการอบที่ 130 องศาเซลเซียส จะใหคา Grafting density ที่ดีที่สุด และความหนาของชิ้นตัวอยางก็แปรผันตรงกับ

คา Grafting density อีกดวย (ดังรูปที่ 6) 
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รูปที่ 6 แสดงคา Grafting density และความหนา ของ P(S-co-HEMA) (2- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต 1 6 17% โดยโมล) ที่

กราฟตอยูบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต ที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu ที่ใชอุณหภูมิในการอบที่แตกตางกันตั้งแต 100 องศา

เซลเซียส ถึง 160 องศาเซลเซียส 

 

4. ผลของระยะเวลาที่ใชในการใหความรอน 

  ในการทดลองน้ี ผูวิจัยศึกษาผลของระยะเวลาที่ใชในการอบตอคา Grafting density ของพอลิเมอรรวมที่ถูกกราฟต

อยูบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต โดยในการทดลองน้ีจะใชพอลิเมอรรวมที่มี 1 6HEMA รอยละ 1 6 17 โดยโมลและพื้นผิวของพอลิเอ

ทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu แลวนําไปอบในตูอบที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส ซ่ึงเปนอุณหภูมิที่ดี

ที่สุดจากการทดลองกอนหนาน้ี โดยในการทดลองน้ีไดนําเขาตูอบ ที่ระยะเวลาตั้งแต 6 ชั่วโมง จนถึง 96 ชั่วโมง  พบวา

ระยะเวลาในการอบที่ 48 ชั่วโมง ใหคา Grafting density มากที่สุด  จึงสามารถสรุปไดวาในการอบที่มีระยะเวลานอยเกินไป

อาจจะไมเพียงพอตอกระบวนการเกิดปฏิกิริยาในการกราฟต ในขณะที่ระยะเวลาในการอบที่ใชนานเกินไป อาจทําใหเร่ิมเกิด

การสลายหรือเส่ือมสภาพของพอลิเมอรรวมไดและความหนาของตัวอยางแปรผันตรงกับคา Grafting density จากผลการ

ทดลองน้ี จึงสรุปไดวาระยะเวลาที่ใชในการใหความรอนกับพอลิเมอรที่ส้ันเกินไปอาจไมเพียงพอตอการเกิดปฏิกิริยา และใน
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ขณะเดียวกันการใชระยะเวลาในการใหความรอนกับพอลิเมอรที่นานเกินไปอาจจะทําใหเกิดการสลายตัวของตัวอยางพอลิ

เมอรได (ดังรูปที่ 7) 

 

รูปที่ 7 แสดงคา Grafting density และความหนา ของ P(S-co-HEMA) (17% โดยโมลของ 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16) ที่

กราฟตอยูบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต ที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  ที่ใชระยะเวลาในการอบแตกตางกันตั้งแต 6 ชั่วโมง 

ถึง 96 ชั่วโมง 

 

5. การศึกษาความคงทนของชั้นเคลือบพอลิเมอรในตัวทําละลายอินทรีย 

  ผูวิจัยไดศึกษาความคงทนของชั้นพอลิเมอรที่กราฟตอยูบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตในตัวทําละลายอินทรีย 

ในการศึกษาน้ีผูวิจัยไดเตรียมตัวอยาง 3 แบบเพื่อเปนการเปรียบเทียบดังตอไปน้ี (ดังรูปที่ 8) แบบที่ 1 คือ P(S-co-HEMA) ที่

กราฟตอยูบนพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตสามารถเตรียมไดโดยการอบพอลิเมอรรวมบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตใน

เตาอบที่อุณหภูมิ 130 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 48 ชั่วโมง แลวนําไปทําความสะอาดดวย Ultrasonication bath จากน้ัน

นําชิ้นงานตัวอยางไปแชในสารละลายทอลูอีน แบบที่ 2  คือ พอลิสไตรีนที่เคลือบอยูบนพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตสามารถ

เตรียมไดโดยเคลือบพอลิสไตรีนบนตัวอยางพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตแลวนําไปอบในเตาอบที่อุณหภูมิ 130 องศา

เซลเซียส เปนระยะเวลา 48 ชั่วโมง จากน้ันนําไปแชในสารละลายทอลูอีนโดยไมมีขั้นตอนการทําความสะอาดตัวอยาง และ
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กลุมสุดทาย คือ P(S-co-HEMA) ที่เคลือบอยูบนตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตซ่ึงสามารถเตรียมโดยวิธีเดียวกับกับ กลุมที่ 

1 คือ P(S-co-HEMA) แตจะไมมีขั้นตอนการนําตัวอยางเขาตูอบ จากน้ันนําไปแชในสารละลายทอลูอีนเชนเดียวกัน สาเหตุที่

เลือกใชสารละลายทอลูอีนเน่ืองจากเปนตัวทําละลายที่ดีสําหรับพอลิเมอรเหลาน้ี ซ่ึงหากพอลิเมอรไมยึดเกาะกับพื้นผิวดวย

พันธะเคมีก็จะหลุดออกจากพื้นผิวไดงาย จากผลการทดลองของตัวอยางทั้งหมดที่ไดทําการตรวจสอบคา Grafting density ที่

ระยะเวลาตางๆ พบวาทั้งตัวอยางที่เคลือบดวย P(S-co-HEMA) แตไมผานการอบและพอลิสไตรีน พบวาพอลิเมอรไดหลุด

ออกออกจากพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตทั้งหมดภายในระยะเวลา 7 และ 14 วัน ตามลําดับ ในขณะที่ชั้น P(S-co-

HEMA) ที่ถูกกราฟต ไมเกิดการหลุดออกนานมากกวา 28 วัน (ดังรูปที่ 9) จากผลการทดลองเหลาน้ีสามารถยืนยันไดวา 1 6

หมูไฮดรอกซิลในพอลิเมอร 1 6 และความรอนจากการอบ เปนส่ิงที่จําเปนสําหรับการสรางพันธะอีเทอรในการยึดกับพื้นผิวของ

พอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต เพื่อชวยเพิ่มความคงทนของชั้นพอลิเมอรบนพื้นผิวตัวอยางตอการหลุดออกเมื่ออยูในตัวทําละลาย

อินทรีย 
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รูปที่ 8 การเตรียมพื้นผิวพอลิเมอรทั้งสามแบบสําหรับการศึกษาความคงทนของชั้นเคลือบในทอลูอีน 
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รูปที่ 9 กราฟแสดงคา Grafting density ของ P(S-co-HEMA) ที่กราฟตบนตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตและ P(S-co-

HEMA) กับพอลิสไตรีนที่เคลือบบนตัวอยางเมื่ออยูในสารละลายทอลูอีนตามระยะเวลาที่ใชในการจุม 

 

6. ภูมิลักษณะของพื้นผิว 

  ผูวิจัยไดวิเคราะหภูมิลักษณะของพื้นผิวดวยกลองจุลทรรศนแบบแรงอะตอม (Atomic force microscopy) โดยนํา

ตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu และตัวอยางที่มี P(S-co-HEMA) กราฟตอยูบนพื้นผิวพอลิ

เอทิลีนเทเรฟทาเลต ซ่ึงผลที่ไดพบวาพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu จะมีความเรียบมากกวา

พื้นผิวที่มี P(S-co-HEMA) กราฟตอยู โดยความขรุขระของพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu มี

คาเทากับ 1.43 นาโนเมตรในขณะที่ความขรุขระของพื้นผิวที่มี P(S-co-HEMA) กราฟตอยูบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต

ที่ มีคาเทากับ 2.98 นาโนเมตรซ่ึงมีคาเกือบเปนเปนสองเทาของพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ไมมีพอลิเมอรกราฟตอยู 

(ดังรูปที่ 10) 
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รูปที่ 10 ภาพที่ไดจากเทคนิคกลองจุลทรรศนแรงอะตอมของ (a) พื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย 

KOBu และ (b) ตัวอยางที่มี P(S-co-HEMA) กราฟตอยูบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  

 

7. การกราฟต P(4VP-co-HEMA) 

  ผูวิจัยไดนําเสนออีกหน่ึงตัวอยางที่จะแสดงใหเห็นถึงความสามารถของวิธีการกราฟตน้ี  โดยในการศึกษาน้ีเราไดทํา

การสังเคราะหและกราฟต P(4VP-co-HEMA) บนตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  แลวนํา

พอลิเมอรที่สังเคราะหไดไปตรวจสอบดวยเทคนิค NMR (ดังรูปที่ 11) และ FTIR (ดังรูปที่ 12) และไดทําการเปรียบเทียบกับ

สเปคตรัมของพอลิเมอรเอกพันธุระหวางพอลิ(2-ไฮดรอกซิลเอทิลเมทาคริเลต) และพอลิ(4-ไวนิลไพริดีน) พบวา สเปคตรัม

ของ P(4VP-co-HEMA )แสดงถึงพีคเอกลักษณจากทั้งสองพอลิเมอรเอกพันธุ ตัวอยางเชน C=O ที่ 1725 cm-1และ C=C ที่ 

1600 cm-1  

  การกราฟต P(4VP-co-HEMA) บนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตทําไดโดยจุมชิ้นตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต

ที่ทําความสะอาดแลวในสารละลาย N,N-dimethylformamide ของพอลิเมอรรวม และนําไปใหความรอนในตูอบที่อุณหภูมิ 

130 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 48 ชั่วโมง หลังจากการ                ใหความรอน นําตัวอยางมาทําความสะอาด 

Ultrasonic bath ในคลอโรฟอรม พบวาคา Grafting density ของ P(4VP-co-HEMA) เทากับ 3.3% ซ่ึงใกลเคียงกับคา 

Grafting density ของ P(S-co-HEMA)  
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รูปที่ 11 NMR spectrum of P(4VP-co-HEMA) 
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รูปที่ 12 FTIR spectrum ของ พอลิ(4-ไวนิลไพริดีน)  (เสนประจุด), พอลิ(2-ไฮดรอกซิลเอทิลเมทาคริเลต)  (เสนประ) และ 

P(4VP-co-HEMA) (เสนทึบ) 

 

  สเปคตรัมที่ไดจากเทคนิค XPS ของ P(4VP-co-HEMA) ที่ถูกกราฟตอยูบนตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตพบวา

มีคาพลังงานยึดเหน่ียวของ N1s ที่ 399 อิเล็กตรอนโวลตซ่ึงเปนการยืนยันวามีชั้นของพอลิเมอรรวมอยูบนพื้นผิวพอลิเอทิลีน

เทเรฟทาเลต (ดังรูปที่ 13) 
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รูปที่ 13 XPS spectrum ของ N1s ของ P(4VP-co-HEMA) ที่ถูกกราฟตอยูบนตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต (เสนทึบ) 

และกราฟของตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  (เสนประจุด) 
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สรุปผลการวิจัย 

  ในงานวิจัยน้ี เราพัฒนาวิธีการกราฟตที่งายและสะดวกสําหรับการเตรียมชั้นของพอลิเมอรบางๆบนพื้นผิวพอลิเอ

ทิลีนเทเรฟทาเลตโดยใชการอบความรอน ในงานวิจัยน้ีเปนตัวอยางแรกที่ใชการอบความรอนกับตัวอยางในการกราฟตพอลิ

เมอรบนพื้นผิวพอลิเมอร ผูวิจัยไดสังเคราะหพอลิเมอรรวมสองชนิด คือ P(S-co-HEMA) และ P(4VP-co-HEMA) และกราฟต

ลงบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตและพบวาคา Grafting density  ของ P(S-co-HEMA) ขึ้นอยูกับปริมาณของหมูไฮดรอก

ซิลในพอลิเมอรรวมและพื้นผิวของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต อุณหภูมิที่ใชในการใหความรอนในกระบวนการกราฟต และ

ระยะเวลาที่ใชในการอบ ซ่ึงวิธีการกราฟตที่พัฒนาขึ้นน้ีมีขอดีหลายประการคือ หน่ึง สามารถทําไดกับพอลิเมอรได

หลากหลายชนิดตราบใดที่มีหมูไฮดรอกซิลเปนหนวยยึดพื้นผิว และสอง ชั้นพอลิเมอรที่ถูกกราฟตแสดงถึงความคงทนที่

เพิ่มขึ้นในตัวทําละลายอินทรียและยึดติดไดยาวนานกวาเมื่อเปรียบเทียบกับการพอลิเมอรที่ไมมีหมูไฮดรอกซิลหรือไมไดผาน

การอบ จากงานวิจัยน้ี วิธีการกราฟตน้ีจะเปนอีกทางเลือกหน่ึงในกระบวนการกราฟตชั้นพอลิเมอรที่มีความคงทนลงบน

พื้นผิวของพอลิเมอร และเปนกระบวนการที่ใชในการปรับเปล่ียนคุณสมบัติของพื้นผิวพอลิเมอรซ่ึงสามารถทําไดโดย

กระบวนการใชความรอน 
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ระเบียบวิธวีิจัย 

1. การสังเคราะห poly(styrene-co-2-hydroxylethyl methacrylate) หรือ P(S-co-HEMA)  

  เติมสไตรีน 8 กรัม 162- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต16 (1 กรัมสําหรับ รอยละ 10 โดยโมล และ 4 กรัม รอยละ 40 โดย

โมล) ทอลูอีน (10 มิลลิลิตร) และเบนโซอิลเปอรออกไซด (30 มิลลิกรัม) ลงในขวดกนกลม แลวนําไปตม 100 องศา

เซลเซียส จะกระทั่งสารละลายกลายเปนสารที่มีลักษณะคอนขางหนืด จากน้ันเมื่อสารละลายเย็นลงนําไปเจือจางดวยทอลู

อีนแลวนําไปตกตะกอนลงในเมทานอลสองคร้ัง 

2. การสังเคราะห poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxylethyl methacrylate) หรือ P(4VP-co-HEMA) 

  เติม 4-ไวนิลไพริดีน 8 กรัม 1 62- ไฮดรอกซิเอทิลเมทาคริเลต 1 6 (4 กรัม) ทอลูอีน (10 มิลลิลิตร) และเบนโซอิลเปอร

ออกไซด (30 มิลลิกรัม) ลงในขวดกนกลม แลวนําไปตม 100 องศาเซลเซียส จะกระทั่งสารละลายกลายเปนสารที่มีลักษณะ

คอนขางหนืด จากน้ันเมื่อสารละลายเย็นลงนําไปเจือจางดวยทอลูอีนแลวนําไปตกตะกอนลงในเมทานอลสองคร้ัง 
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รูปที่14 แผนภาพการเกิดปฏิกิริยาของการสังเคราะห (a) poly(S-co-HEMA) และ (b) poly(4VP-co-HEMA) และการกราฟต

ของพอลิเมอรรวมบนพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต 
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3. กระบวนการกราฟต 

  นําตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่เปนแผนบาง มาตัดใหมีขนาด 0.5x0.5 ตารางเซนติเมตร หลายๆชิ้น เมื่อวัด

ความหนาของชิ้นตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตดวยไมโครมิเตอรพบวามีความหนาเทากับ 0.240±0.001 มิลลิเมตร     

จากน้ันนําชิ้นพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต มาทําความสะอาดดวย Ultrasonic bath ในอะซีโตน เฮกเซน และนํ้ากล่ัน อยางละ 10 

นาที ตามลําดับ จากน้ันนําชิ้นตัวอยางไปทําใหแหงในเตาอบที่อุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส เปนเวลา 24 ชั่วโมง แลวนํา

ตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ทําความสะอาดแลว จุมลงในสารละลายเอทิลอะซิเตทของพอลิเมอรรวม(ในอัตราสวน 0.2 

กรัม / 1 มิลลิลิตร) จากน้ันนําตัวอยางไปใหความรอนทีอุ่ณหภูมแิละเวลาที่กําหนดไว ตอมานําตัวอยางมาทําความสะอาดดวย 

Ultrasonic bath ในไดคลอโรมีเทน 10 มิลลิลิตร 3 คร้ัง คร้ังละ 10 นาที จากน้ันนําไปทําใหแหงในเตาอบที่อุณหภูมิ 70 องศา

เซลเซียส จนมีนํ้าหนักคงที่  เราไดทําการตรวจยืนยันโดยนําตัวอยางไปทําการสกัดดวย Soxhlet ในคลอโรฟอรมเปนเวลา 24 

ชั่วโมง และพบวานํ้าหนักของตัวอยางไมเปล่ียนแปลง การทดสอบน้ีเปนการยืนยันวา การทําความสะอาดดวย Ultrasonic 

bath ในไดคลอโรมีเทน 10 มิลลิลิตร 3 คร้ังๆละ 10 นาที เพียงพอที่จะทําความสะอาดตัวอยาง 

𝐆𝐫𝐚𝐟𝐭𝐢𝐧𝐠 𝐝𝐞𝐧𝐬𝐢𝐭𝐲 (%) =
𝐰𝟐 −𝐰𝟏

𝐰𝟏
𝐱𝟏𝟎𝟎 

เมื่อ W1 คือ นํ้าหนักของพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตกอนการกราฟต และ W2 คือ นํ้าหนักของตัวอยางหลังจากการกราฟต ซ่ึง

ความหนาแนนของการกราฟตเฉล่ียน้ันสามารถคํานวณไดจากตัวอยางอยางนอย 5 ตัวอยาง ในแตละสภาวะที่ใชกระบวนการ

กราฟต 

4. กระบวนการยอยพื้นผิว 

มีการทําพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตเปน 2 แบบ ตามขั้นตอนดังตอไปน้ี 

1. การยอยพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตดวยโพแทสเซียมไฮดรอกไซด 

  นําตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ทําความสะอาดแลว มาใหความรอนในสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอกไซด ที่

อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียสเปนเวลา 90 นาที แลวนําตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลต มาทําความสะอาดดวย Ultrasonic 

bath ในนํ้ากล่ันปราศจากไอออน จํานวน 3 คร้ัง คร้ังละ 10 นาที แลวลางดวยอะซีโตน จากน้ันทําตัวอยางใหแหงดวยการให

ความรอนที่อุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส เปนระยะเวลา 1 คืน 

2. การยอยพื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตดวยโพแทสเซียมเทอรทบิวทอกไซด (KOBu)  
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  นําตัวอยางพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ทําความสะอาดแลว นํามาแชลงในสารละลาย 0.60 โมลาร KOBu ในเอทิลีน

ไกลคอล ปริมาณ 25 มิลลิลิตร หลังจาก 4 ชั่วโมง ในการเกิดปฏิกิริยาที่อุณหภูมิหอง นําตัวอยางที่ไดมาทําความสะอาดดวย 

เอทิลีนไกลคอล จํานวน 2 คร้ังในนํ้ากล่ัน ในสารละลาย 0.1 โมลาร ไฮโดรคลอริก ในนํ้ากล่ันปราศจากไอออนจํานวน 2 คร้ัง 

ในเมทานอล และในเฮกเซน ตามลําดับ จากน้ันทําตัวอยางใหแหงโดยการนําไปอบในเตาอบที่อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส 

เปนเวลา 1 คืน 
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a) b)

รูปที่ 15 แผนภาพแสดงการเกิดปฏิกิริยา (a) พื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลายโพแทสเซียมไฮดรอก

ไซด (b) พื้นผิวพอลิเอทิลีนเทเรฟทาเลตที่ถูกยอยดวยสารละลาย KOBu  
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ABSTRACT: In this work, a simple, versatile grafting method for the preparation of stable polymer layers on 

poly(ethylene terephthalate) (PET) was demonstrated. Poly(styrene-co-2-hydroxyethyl methacrylate) was 

synthesized by free radical polymerization. The copolymer was grafted onto poly(ethylene terephthalate) via the 

hydroxyl groups upon thermal annealing. The grafting percentage of the copolymer was studied as a function of 

copolymer composition, PET surface treatment, annealing time, and annealing temperature.  The grafted polymer 

layer on PET was stable over the immersion period in organic solvent whereas the non-grafted polymer layers 

were completely desorbed within two weeks. In addition, poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxyethyl methacrylate) was 

grafted onto PET in order to test the versatility of this grafting method. Control experiments were carried out to 

demonstrate that the grafting occurs through the available hydroxyl groups on the polymers and the surfaces. 

Based on these results, this grafting method offers a simple, versatile strategy for the preparation of stable 

polymeric layers on polymeric surfaces, and therefore, expands the tool box for functionalizing polymer surfaces. 

 

KEYWORDS: coatings, Adhesion, grafting-to; thermal annealing; hydroxyl linker. 
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INTRODUCTION 

The modification of polymeric substrates by grafting is an important route to modifying a polymer’s surface 

properties as well as introducing new functions, for example, biocompatibility1, adhesion2, friction3, lubrication4, 

hydrophobicity5, or hydrophilicity6, to the substrates. In general, there are two approaches to graft polymers onto 

solid surfaces: grafting-from and grafting-to7, 8.  In the grafting-from method, the monomers are reacted with a 

surface activated by high energy irradiation or a chemical initiator, in order to form polymer chains tethered on the 

surface. For the grafting-to approach, the pre-synthesized polymer chains are anchored onto the solid surface 

through linker groups.  The grafting-from method often yields high-density polymer layers, but has poor control over 

polymer molecular weight and distribution. In addition, a large amount of starting materials, including the monomer 

and initiator (in the case of chemical grafting) are used and only relatively small amounts of polymers are grafted 

onto the surface because the samples must be totally immersed in a solution resulting in a lot of chemical waste 

after grafting. In contrast, in the grafting-to method, the polymer is pre-synthesized so that the desired molecular 

weight and distribution can be obtained prior to grafting. Less chemical waste is generated compared to the 

grafting-from method because a thin layer of polymer can be directly transferred to the substrate before the grafting 

step. However, the linker groups must be installed in the polymer chains and therefore the proper linkers must be 

chosen and the polymerization conditions must be compatible. 

 There are several linker groups for grafting organic materials onto inorganic substrates.  For example, silanes9, 

carboxylic acids10, phosphonic acids11, and catechols12 are linkers for oxide surfaces whereas thiols are linkers for 

gold13. However, unlike the inorganic substrates, the polymeric substrates are more challenging to graft because 

most commodity polymers are inert or do not contain active groups such as surface hydroxyls or metal atoms, to 

react with those linkers. There are only a few reports on grafting polymers on polymeric substrates, for example, 

fluorinated silane grafted poly(vinylidene fluoride)14, hydrophilic polymer-coated poly(dimethylsiloxane) through 

silane linker15, and hepamine-coated polyurethane through catechol linker16. However, grafting of these polymers is 

not trivial as the synthesis of some of these polymers required several steps and the stability of grafted polymeric 
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layers is still an issue.    Therefore, the development of new grafting methods for the preparation of stable 

polymeric layers on polymer surfaces will be useful.  

Recently, In et al. and Paoprasert et al. reported the use of hydroxyl group as surface linker to graft polymers17 

and rhenium-bipyridine dyes18, respectively, onto oxide substrates by thermal annealing. By simple heating at 140-

160 °C, the hydroxyl groups of the organic materials and oxide surface condense to form an ether linkage resulting 

in organic layers chemically bonded onto the surface. The organic layers showed good stability against desorption 

in aqueous and organic solutions. Therefore, in this paper, this grafting method to graft polymer layers was 

employed on a polymeric substrate, which has never been reported before. Poly(ethylene terephthalate) (PET) was 

chosen as the polymeric substrate because it is a semicrystalline thermoplastic polymer and widely used to 

fabricate several kinds of commodity products including bottles, containers, fibers or fabrics due to its low cost, 

non-toxicity, and chemical stability19. In addition, PET has been used for a variety of advanced technological 

applications ranging from electronic20 to biological devices21. A means to modify or add new properties to PET by 

grafting new polymers on its surface will make PET more attractive for many applications.   

In this work, polymers based on styrene and 4-vinylpyridine were used to graft onto PET surfaces. These two 

polymers were chosen in order to show the versatility of this grafting method because they are hydrophobic and 

hydrophilic polymers, respectively. To graft these polymers using hydroxyl groups, copolymers between 2-

hydroxyethyl methacrylate, a hydroxyl-containing monomer, and styrene and 4-vinylpyridine, respectively, were 

synthesized.  The copolymers were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), and gel permeation chromatography (GPC). The copolymers were then 

grafted on PET by thermal annealing. The grafting percentage as a function of surface treatment, copolymer 

composition, reaction temperature, and reaction time were studied.  The surface topography and composition of the 

samples were characterized using atomic force microscopy (AFM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 

respectively. The stability of the grafted polymer layers in organic solvent was investigated.  Controlled experiments 

were carried out to confirm that the grafting occurs between the hydroxyl groups of the polymers and the surfaces. 
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Based on these results, this work is the first to provide a proof-of-concept where polymers can be simply grafted to 

produce stable polymer layers on PET surface by thermal annealing.  

MATERIALS AND METHODS 

Materials 

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich. Styrene and 2-hydroxyethyl methacrylate were purified by 

passing through silica gel columns. Benzoyl peroxide was recrystallized in methanol and dried at room 

temperature. 

Synthesis of copolymers 

The copolymers used in this work were synthesized using a conventional free radical polymerization method as 

follows (Fig. 1). 

Poly(styrene-co-2-hydroxyethyl methacrylate) (P(S-co-HEMA)). Styrene (8 g), 2-hydroxyethyl methacrylate (1 g 

for 10 mol% and 4 g for 40 mol%), toluene (10 mL), and benzoyl peroxide (30 mg) were added to a round-bottom 

flask. The reaction mixture was heated at 100 °C for 16 hours.  Then the solution was cooled down, diluted with 

toluene, and precipitated in methanol twice. 

Poly(4-vinylpyridine-co-2-hydroxyethyl methacrylate) (P(4VP-co-HEMA)). 4-vinylpyridine (8 g), 2-hydroxyethyl 

methacrylate (4 g), toluene (10 mL), and benzoyl peroxide (30 mg) were added to a round-bottom flask. The 

reaction mixture was heated at 100 °C for 16 hours.  Then the solution was cooled down, diluted with toluene, and 

precipitated in methanol twice.  
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 Fig. 1 Synthesis and grafting of P(S-co-HEMA) (a) and P(4VP-co-HEMA) (b) on PET surface. 

Grafting procedure 

PET samples were obtained as a thin sheet and cut in 0.5x0.5 cm2 pieces. The average thickness of PET samples 

measured by a micrometer was 0.240±0.001 mm. Prior to grafting, the PET samples were cleaned by 

ultrasonication in acetone, hexane, and deionized water (10 minutes each). The PET samples were then dried at 

70 °C overnight in an oven. The PET samples were dipped in an ethyl acetate solution of copolymer (0.2 g mL-1) 

and air-dried.  Then they were thermally annealed at temperatures from 100 °C to 160 °C for times from 6 hours to 

96 hours. After that, the samples were ultrasonicated in dichloromethane (3x10 mL for 10 minutes each) and dried 

overnight at 70 °C until the weight was constant. A confirmation test was carried out by subjecting the sample to 

soxhlet extraction in chloroform overnight.  It was found that the weight of the sample did not change. This test 

confirms that the ultrasonication in dichloromethane (3x10 mL for 10 minutes each) is sufficient to clean the 

samples. 

Grafting percentage was determined by equation (1): 
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Grafting percentage (%)  =  w2−w1
w1

x100   (1) 

where w2 is the weight of sample after grafting and w1 is the weight of PET sample before grafting. The average 

grafting percentage was calculated from at least five samples in each condition. 

Surface treatment procedures 

Two surface treatment methods were employed on PET samples following standard procedures from the literatures 

as follows (Fig.2) .22 

  KOH-treated PET. Cleaned PET samples were heated in 1 M potassium hydroxide (KOH) solution at 80 °C for 

90 minutes.  The samples were then ultrasonicated in deionized water three times (10 minutes each) and rinsed 

with acetone. The samples were then dried overnight at 70 °C. 

 KOBu-treated PET. Cleaned PET samples were introduced into 25 mL of 0.60 M potassium tert-butoxide (KOBu) 

solution in ethylene glycol. After 4 hours of reaction at room temperature, the film was rinsed sequentially with 

ethylene glycol (two aliquots), water, 0.1 M HCl, water (two aliquots), methanol, and hexane and then dried 

overnight at 80 °C. 

PET PET
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Ethylene glycol
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O O

OH
HO

PET PET

OH
O OH
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(a) (b)

 

Fig. 2 Preparation of KOH-treated PET (a) and KOBu-treated PET (b). 

Stability test 

Three different PET samples were prepared for the stability test in organic solvent as the followings. 

P(S-co-HEMA)-grafted PET. The cleaned PET samples were dipped in an ethyl acetate solution of P(S-co-HEMA) 

(0.2 g mL-1) and for thermally annealed at 130 C for 2 days (Fig. 3a).  The samples were then ultrasonicated in 

dichloromethane (3x10 mL for 10 minutes each) and dried overnight at 70 °C 
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P(S-co-HEMA)-coated PET. The cleaned PET samples were dipped in an ethyl acetate solution of P(S-co-HEMA) 

(0.2 g mL-1) and air-dried (Fig. 3b).   

PS-coated PET. The cleaned PET samples were dipped in an ethyl acetate solution of polystyrene (0.2 g mL-1) 

and air-dried.  They were then thermally annealed at temperatures from 130 °C for 48 hours (Fig. 3c). 
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Fig. 3 Preparation of P(S-co-HEMA)-grafted PET (a), P(S-co-HEMA)-coated PET (b), and PS-coated PET (c). 

Instruments and measurements 

1H (500 MHz) NMR spectra were recorded on an AVANCEIII Digital NMR Spectrometer (Bruker Biospin; AV-500) 

using chloroform-d as solvent. Polymer molecular weights and polydispersities were obtained using a Waters 
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e2695 gel permeation chromatograph equipped with a Viscotek 3580 refractive index detector. Tetrahydrofuran 

was used as eluent with a flow rate of 1.0 mL per minute. The polymers were dissolved in tetrahydrofuran (2 mg 

mL-1) and the solutions were filtered through 0.45 µm membrane filters. The relative molecular weights and 

polydispersities of the polymers were calculated using polystyrene standards. The FTIR spectra were obtained 

using a Perkin Elmer FTIR (Spectrum 2000 model) and NaCl salt windows. Atomic force microscopy (AFM) images 

were recorded using a Seiko atomic force microscope (Model SPI 4000). The scan speed was 1 Hz. Silicon tips 

with resonance frequency of 140 kHz and force constant of 3.5 N m-1 were used.  The chemical composition of the 

sample surface was investigated using an X-ray photoelectron spectrometer (XPS; AXIS ULTRADLD, Kratos 

analytical, Manchester UK.) The base pressure in the XPS analysis chamber was about 5x10-9torr. The samples 

were excited with X-ray hybrid mode at 700x300 µm spot area with a monochromatic Al Kα1,2 radiation at 1.4 keV. 

The X-ray anode was run at 15kV 10mA 150 W. The photoelectrons were detected with a hemispherical analyzer 

positioned at an angle of 45o with respect to the sample surface. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Synthesis of P(S-co-HEMA) 

First, the surface grafting of styrene-based polymers on PET was demonstrated. Styrene was chosen as it is a 

common monomer for a variety of polymer-related applications. In order to graft styrene-based polymers onto PET 

surfaces through the hydroxyl groups, 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) was used as hydroxyl-containing 

monomer to provide the linker group in the polymer chain. The copolymer, P(S-co-HEMA), was synthesized by free 

radical polymerization using benzoyl peroxide as initiator (Fig. 1). In order to study the effect of copolymer 

composition on grafting percentage, two copolymers were synthesized. From the integration of peak areas in the 

NMR spectra, it was found that the two copolymers contained 11 mol% and 17 mol% of HEMA with respect to 

styrene contents (Supplementary Material, Fig.S1 and S2). By comparing with the FTIR spectra of polystyrene and 

poly(2-hydroxyethyl methacrylate), the FTIR spectrum of P(S-co-HEMA) showed characteristic peaks that belong to 

a combination of two homopolymers, for example peaks at 3480, 1729, and 1455 cm-1 corresponding to the O-H, 
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C=O, C=C stretches (Supplementary Material, Fig. S3).  Hence, the FTIR results confirm the structure of the 

copolymer. From GPC characterization, the relative number-average molecular weights of 11 mol% and 17 mol% 

of HEMA-containing copolymers are 15994 g mol-1 and 41492 g mol-1, respectively. The molecular weight 

distributions of the copolymers are 1.86 and 2.04, respectively (Supplementary Material, Fig. S4).  Although these 

two copolymers possess different molecular weights and polydispersities, previous studies showed that the grafting 

efficiency does not depend on the polymer’s molecular weight or polydispersity.17 Hence, these two copolymers 

were used for grafting studies as follows. 

Effect of surface treatment and copolymer composition  

The PET samples were dipped in an ethyl acetate solution of copolymers and then air-dried for a few minutes. The 

copolymer-coated PET samples were then annealed at 130 °C for 48 hours. This annealing condition was first 

selected because it was similar to that of previous work where HEMA-containing copolymers were grafted on oxide 

substrates.17 According to the literature, the grafting process occurs through the condensation reaction between 

surface hydroxyl groups and hydroxyl groups of the copolymer. The grafting efficiency depends on the hydroxyl 

contents 18. Therefore, the effects of surface treatments and HEMA contents in the copolymer on grafting efficiency 

were simultaneously investigated. Two copolymers were synthesized as discussed above and three different PET 

surfaces were prepared: untreated, KOH-treated, and KOBu-treated.  The KOH solution will hydrolyze the ester 

bonds in the PET chain to create carboxyl and hydroxyl groups whereas the KOBu/ethylene glycol solution 

generates only the hydroxyl groups on the surface (Fig. 2).22 The untreated PET samples theoretically contain the 

carboxyl and hydroxyl groups only at polymer chain ends. The amount of hydroxyl and carboxyl groups on these 

surfaces cannot be accurately quantified using routine surface characterization techniques, such as X-ray 

photoelectron spectroscopy, because the oxygen atoms are also present in the PET polymer chains. The PET 

surfaces can be, however, qualitatively analyzed by contact angle measurement (Supplementary Material, Fig. S5).  

The water contact angles of untreated, KOH-treated, and KOBu-treated PET samples are 87 ˚, 74̊ , and 7  
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respectively.  An approximately 12 -̊13 ˚ decrease in          

consistent with literature results.22  

 The grafting percentage of copolymers on PET was measured (Fig. 4). The results show that both HEMA 

percentages in the copolymer and the surface treatment used affect the grafting percentage. For both copolymers, 

the KOBu-treated PET samples gave the highest grafting percentage followed by the KOH-treated samples and 

untreated samples. These results are expected because the KOBu/ethylene glycol cleaves the ester bonds in PET 

and converts them into hydroxyl groups whereas the KOH cleaves the ester bonds into hydroxyl and carboxyl 

groups. In contrast, the untreated samples have the hydroxyl groups only at polymer chain ends. As a result, the 

surface hydroxyl contents can be ranked as follows: KOBu-treated>KOH-treated>untreated, which agrees with the 

grafting percentages. The greater the density of surface hydroxyl groups, the higher the grafting percentage of the 

copolymers that are grafted on the PET surfaces. The grafting percentage also depends on the HEMA contents in 

the copolymers.  The 17% HEMA-containing copolymer gave higher grafting percentages than the 11% HEMA-

containing copolymer for all types of PET samples. The higher the number of polymer hydroxyl groups, the higher 

the grafting percentage of the polymers that are grafted on the surface. These results confirm that the grafting 

occurs through the hydroxyl groups.  
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Fig. 4 Grafting percentages of 11% and 17% HEMA-containing copolymers grafted on untreated, KOH-treated, and 

KOBu-treated PET surfaces. 

A control experiment was carried out to confirm that the grafting of the copolymers occur through the hydroxyl 

groups. In this study, polystyrene homopolymer (without HEMA units) was coated and annealed on KOBu-treated 

PET substrates at 130 °C for 48 hours. The samples were then cleaned using the same procedure as for the 

copolymers. Since polystyrene does not contain the hydroxyl groups as surface linker, it should be completely 

removed upon ultrasonication as it is only physically absorbed on the surface. Indeed, after ultrasonication in 

organic solvent, the grafting percentage was zero, confirming that no polystyrene layer was formed on the PET 

surface. This result indicates that the hydroxyl groups in the copolymer are the surface linkers necessary for 

forming chemical bonds with the PET surface. 

Effect of annealing temperature 

The effect of annealing temperature on grafting percentage of the copolymer on KOBu-treated PET was 

investigated. In this study, 17% HEMA-containing copolymer and KOBu-treated PET substrates were used. The 

samples were annealed in a hot air oven at temperatures ranging from 100 °C to 160 °C for 48 hours. As the 

annealing temperature increased from 100 °C to 130 °C, the average grafting percentages increased from 1.4% to 

4.5% and then dropped to 1.5% when the temperature increased further to 160 °C (Fig. 5).  The thickness of the 

grafted layer on top and bottom surfaces of the sample was obtained by subtracting the thickness of the bare PET 

sample from the sample thickness after grafting. The thicknesses of the grafted layers correlate well with grafting 

percentages and reach 0.175 mm at 130 °C grafting. High temperatures may decompose the polymer samples 

resulting in lower grafting percentages. These results suggested that an annealing temperature of 130 °C is optimal 

to achieve the highest grafting percentage.  A vacuum oven or thermal annealing under inert atmosphere will 

reduce polymer degradation. However, the aim of this report is to demonstrate the simplicity of this grafting method 

in which even a home baking oven can be used. 
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Fig. 5 Grafting percentages and thicknesses of P(S-co-HEMA) (17 mol% HEMA content) grafted on KOBu-treated 

PET samples as a function of annealing temperature. 

Effect of annealing time 

The effect of annealing time on grafting of the copolymer on PET was studied. Again, 17% HEMA-containing 

copolymer and KOBu-treated PET substrates were used. The samples were annealed at 130 °C, the optimum 

annealing temperature derived from the previous experiment. The annealing time was varied from 6 hours to 96 

hours. It was found that an annealing time of 48 hours gave the highest grafting percentage (Fig. 6). The 

thicknesses of the grafted layers also correlate well with grafting percentages. The shorter annealing times may not 

be enough to complete the grafting process whereas the longer annealing times may start to decompose the 

polymer samples. 
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Fig. 6 Grafting percentages and thicknesses of P(S-co-HEMA) (17 mol% HEMA content) grafted on KOBu-treated 

PET samples as a function of annealing time. 

Surface topography 

The surface topography of KOBu-treated PET and P(S-co-HEMA)-grafted PET samples was measured using 

atomic force microscopy (AFM). From the AFM images (Fig. 7), it can be observed that the KOBu-treated PET 

sample was smoother than the P(S-co-HEMA)-grafted PET sample. The root-mean-square (RMS) roughness of 

KOBu-treated PET sample was 1.43 nm whereas that of the P(S-co-HEMA)-grafted PET sample was 2.98 nm, or 

about twice as much. The increase in surface roughness of the grafted sample was due to the presence of grafted 

layer indicating that the P(S-co-HEMA) chains were anchored on the PET surface. 
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Fig. 7 AFM images of KOBu-treated PET a) and P(S-co-HEMA)-grafted PET b) 

Stability of the polymer layers on PET surface 

The stability of the polymer layers on PET substrates in organic solvent was investigated. In this study, the P(S-co-

HEMA)-grafted PET was prepared by annealing 17% HEMA-containing copolymer on KOBu-treated PET at 130 °C 

for 48 hours. Then the samples were immersed in toluene and compared with the PS-coated PET and P(S-co-

HEMA)-coated PET. Toluene was chosen because it is a good solvent for these polymers. The PS-coated PET 

was prepared by coating polystyrene on KOBu-treated PET samples and then annealed at 130 °C for 48 hours. 

The samples were then directly immersed in toluene without cleaning. The P(S-co-HEMA)-coated PET samples 

were prepared by coating 17% HEMA-containing copolymer on KOBu-treated PET, but they were not annealed 

prior to immersion in toluene. The grafting percentages of all samples were monitored overtime and normalized 

(Fig. 8). It was found that the P(S-co-HEMA)-coated PET and PS-coated PET samples were completely desorbed 

within 7 and 14 days, respectively, whereas the P(S-co-HEMA) grafted layer was stable against desorption over 28 

days. These results confirm that the presence of HEMA monomer and thermal annealing are necessary for the 

formation of chemical linkage between the hydroxyl groups which improves the stability of the polymeric layer 

against desorption in organic solvent. 
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Fig. 8 Plot of normalized grafting percentages of P(S-co-HEMA)-grafted PET, P(S-co-HEMA)-coated PET, and PS-

coated PET samples in toluene as a function of immersion time. 

Synthesis and grafting of P(4VP-co-HEMA) 

One more experiment to demonstrate the scope of this grafting approach was carried out. In this study, P(4VP-co-

HEMA) was synthesized using benzoyl peroxide initiator. The copolymer was confirmed using FTIR and NMR 

characterizations (Supplementary Material, Fig. S6 and S7).  Compared with the FTIR spectra of poly(2-

hydroxyethyl methacrylate) and poly(4-vinylpyridine), it was found that the copolymer spectrum shows characteristic 

peaks from both homopolymers, for instance, C=O at 1725 cm-1 and C=C at 1600 cm-1, confirming the formation of 

the copolymer and consistent with the NMR result. 

The KOBu-treated PET samples were dipped in N,N-dimethylformamide solution of P(4VP-co-HEMA)  and then 

annealed at 130 °C for 48 hours. After annealing, the samples were ultrasonicated in chloroform. It was found that 

the grafting percentage of P(4VP-co-HEMA) was 3.3%, which is comparable to P(S-co-HEMA). 
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Fig. 9 XPS spectra of N1s peak of P(4VP-co-HEMA)-grafted PET (solid) and KOBu-treated PET (dotted). 

The XPS spectra of P(4VP-co-HEMA)-grafted PET and KOBu-treated PET were taken (Fig. 9). The N1s peak at 

399 eV binding energy was observed whereas the KOBu-treated PET sample did not contain nitrogen. The XPS 

results confirm the presence of the copolymer layer on the PET surface after thermal annealing. 

CONCLUSIONS 

In this work, a facile grafting-to method for the preparation of thin polymeric layer on PET substrate using thermal 

annealing was demonstrated. This work is a novel result, demonstrating that thermal annealing can be used to 

graft polymers onto polymeric surfaces. Two copolymers, P(S-co-HEMA) and P(4VP-co-HEMA) were synthesized 

and grafted onto PET substrates. The grafting percentage of P(S-co-HEMA) on PET was affected by surface 

treatment methods, copolymer composition, annealing temperature, and annealing time. This method offers a 

number of advantages as (a) it can be applied to a variety of polymers as long as they contain the hydroxyl linkers 

and (b) the grafted polymeric layer shows much improved stability against desorption in organic solvent compared 

to the physisorbed ones. Based on these results, this grafting method that can be achieved simply by heating 

provides another means for grafting stable polymeric layers onto polymeric substrates. Applications for this grafting 

strategy include the preparation of functional surfaces, such as superhydrophobic and responsive surfaces. This 

grafting method is not limited to PET, but is envisioned to be applicable to other polymeric substrates as long as 

they contain or are prepared to have surface hydroxyl groups. 
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Fig. S1 NMR spectrum of P(S-co-HEMA) (11% HEMA content) 
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Fig. S2 NMR spectrum of P(S-co-HEMA) (17% HEMA content) 
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Fig. S3 FTIR spectra of poly(styrene) (solid), poly(2-hydroxylethyl methacrylate) (dotted), and P(S-co-HEMA) 

(dashed). 

 

 

 

Fig. S4 GPC chromatograms of P(S-co-HEMA) copolymers with 11% HEMA content a) and 17% HEMA content b) 
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Fig. S5 Water contact angles of a) untreated PET, b) KOH-treated PET, and c) KOBu-treated PET 

 

Fig. S6 FTIR spectra of poly(4-vinylpyridine) (dotted), poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (dashed), and P(4VP-co-

HEMA) (solid). 
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Fig. S7. NMR spectrum of P(4VP-co-HEMA) 

52 
 


	1
	2

