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  摘要  采用溶液流延法制备了不同配比的聚乙烯醇( PVAL) /聚乙二醇 ( PEG) 合金薄膜。研究了 PEG 含量和处

理时间对 PVAL /PEG 合金薄膜相分离现象的影响。结果表明 , PEG 与 PVAL 的共混只是依靠物理作用结合在一起 ,
两者之间并未发生化学变化。随着 PEG 含量或热处理时间的增加 , 合金薄膜的失重率上升 , 透光率下降。PEG 不能

稳定存在于 PVAL 相中 , 随着 PEG 含量或处理时间增加 , PVAL 与 PEG 会逐渐发生相分离。

关键词  PVAL / PEG 合金薄膜  热处理  相分离

  聚乙烯醇( PVAL) 是一种可生物降解水溶性聚

合物, PVAL 的水溶性及高阻隔性使其在包装材料

上有着广阔的发展前景 [ 1 ] 。由于 PVAL 分子链上含

有大量的羟基, 能形成大量的分子内及分子间氢键 ,
使其熔融温度和分解温度非常接近, 导致难以热塑

加工
[ 2 ]

。尤其是高醇解度的 PVAL 包装复合薄膜 ,
目前主要采用湿法流延进行加工。研究表明 [ 2 - 3 ] ,
水及含羟基、氨基等基团的复合增塑体系对 PVAL
有着明显的增塑效果, 但其与 PVAL 分子之间的相

互作用差, 易发生相分离。邹石龙等 [ 4 ] 研究了甘

油、己内酰胺、聚乙二醇( PEG) 等对 PVAL 的增塑效

果, 发现 PEG 的增塑效果最好。笔者采用 PEG 为

增塑剂, 研究了 PVAL / PEG 合金薄膜中 PEG、PVAL
的相容性及相分离微观状态、PEG 的含量及热处理

时间对相分离的影响等。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PVAL: 醇解度 99% , 聚合度 1 700 , 日本 Kurerey
公司;

PEG: PEG400, 化学纯, 国药集团化学试剂有限

公司;
无水乙醇: 分析纯, 北京化工厂。

1. 2 主要设备与仪器

电子天平: CPA225D 型, 德国 Sartorius 公司;
真空干燥箱: DZG - 6050 型, 海森信实验仪器

有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱: DHG - 9245A 型, 上海一

恒科学仪器有限公司;
透光率 /雾度测定仪: WGT - S 型, 上海精密科

学仪器有限公司;
差示扫描量热 ( DSC ) 仪: Q100 型, 美国 TA 公

司;

动态机械分析( DMA) 仪: DMA 242C 型, 德国耐

驰仪器制造有限公司;
扫描电子显微镜( SEM) : TESCAN VEGA Ⅱ型,

捷克 TESCAN SRO 公司;
电热真空干燥箱: 405 型, 天津实验仪器厂;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: AVater370 型,

美国 Nlcolet 公司。

1. 3 试样制备

将 PVAL 在 85℃水浴中溶解, 配置成 10% 的水

溶液, 之后分别加入不同质量比的 PEG, 在 110 r /
min 下搅拌 2 h, 制得 PVAL /PEG 共混溶液, 将共混

溶液静置除泡后, 用溶液流延法在玻璃板上成膜, 放
入 60℃电热恒温鼓风干燥箱中烘干 1 h, 取出备用。

1. 4 性能测试

( 1) 质量损失测试: 将薄膜置于温度 60℃、真空

度 680 mmHg 的真空干燥箱中处理一段时间后取

出, 用无水乙醇对其进行表面处理, 在电子天平上称

重, 并按式( 1) 计算其失重率及失重速率:
失重率 = ( W 1 - W 2 ) / W1 ×100% ( 1 )
失重速率 = 失重率 /Δt×100% ( 2 )

式中: W 1 ———热处理前试样的质量;
W 2 ———热处理后试样的质量;
Δt———热处理时间。

( 2) 光学性能测试: 将制得的薄膜样品裁剪成

一定尺寸后固定在铜片上进行喷金处理, 利用 SEM
观察其形态结构; 雾度按 GB 2410 - 1980 测试;

( 3) DSC 分析: 氮气气氛, 升温速率 20℃ / min,
温度范围 - 40～240℃;
  ( 4 ) DMA 测试: 试样尺寸为 12 mm×6 mm×

0. 06 mm, 采用拉伸模式, 升温速率 5℃ / min, 温度范
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围 - 80～180℃, 测试频率 10 Hz, 测试气氛为液氮。

2 结果与讨论

2. 1 PVAL /PEG 合金薄膜处理前的 FTIR 分析

图 1 分别为纯 PVAL 薄膜和含 10% PEG 的

PVAL 合金薄膜的 FTIR 谱图。据参考文献
[ 5 ] , 纯

PVAL 的主要红外特征吸收峰及其所对应的基团分

别为: 3 300 cm - 1
处为 O—H…O 基团的伸缩振动峰 ;

2 920 cm - 1 处对应于分子中 C—H 伸缩振动的特征

谱带; 1 650 cm - 1
处为 C O 的伸缩振动峰, 1 238

cm - 1 处为 COO—中 C—O 的伸缩振动峰; 1 142 cm - 1

处为 PVAL 薄膜中与 PVAL 结晶区相关的 C—O 伸

缩振动的结晶带吸收峰, 当峰面积减少时, 结晶度下

降。从图 1 可以看出, 当 PVAL 薄膜中加入 10% 的

PEG 后, 其 1 142 cm - 1 处的峰面积明显减小, 说明

PEG 的加入减弱了 PVAL 分子间的氢键作用。但

PVAL / PEG 合金薄膜的 FTIR 谱图与以水为增塑剂

的 PVAL 薄膜的 FTIR 谱图相比没有新的特征峰产

生与消失。因此 PVAL、PEG 之间没有发生化学变

化, 两组分之间依靠物理作用结合在一起。

1—纯 PVAL 薄膜 ; 2—含 10% P EG 的 PVA L 合金薄膜

图 1 PV AL 薄膜、PVA L / PEG 合金薄膜的 FTIR 谱图

2. 2 失重率

图 2、图 3 示出不同 PEG 含量的 PVAL 合金薄

膜在温度 60℃、真空度 680 mmHg 的真空干燥箱中

热处理不同时间的失重率。高温真空条件下对

PVAL 薄膜的热处理可以加速合金薄膜中第二相的

相分离及析出, 根据时温等效原理, 可以对比得出常

温下较长时间内该薄膜的增塑剂析出及性能变化情

况。

  由图 2 可知, 经过热处理后, 在同一时间内, 合

金薄膜的失重率随着 PEG 含量的增加而呈现先降

低后升高趋势。当 PEG 质量分数小于 10% 时, 失重

率的变化较为平缓; 而当 PEG 的质量分数达到 10 %
以上时, 失重率明显增大, 这表明 PEG 不能稳定地

存在于 PVAL 合金薄膜中, 相分离现象严重。

  由图 3 可知, 在同一组分下, 随着热处理时间的

1—5 h; 2—10 h; 3—15 h; 4 —20 h; 5 —25 h
图 2 PEG 含量对失重率的影响

1 —5 % ; 2—7% ; 3—10% ; 4—13 % ;
5—16 % ; 6—20% ; 7—25% ; 8 —30%

图 3 热处理时间对失重率的影响

增加, 失重率升高; 当 PEG 质量分数低于 10% 时,
热处理时间对失重率的影响并不十分明显, 当质量

分数大于 10% 以后, 增加热处理时间会加速薄膜的

失重。这是由于 PEG 是低聚物, 其分子的运动能力

和挥发速度较快, 其与 PVAL 大分子的溶解度参数

存在一定差异, 不能达到分子水平相容, 随着薄膜热

处理时间的增加, PEG 与 PVAL 间并未形成化学连

接, 因此, PEG 含量越大, 析出量越多。

2. 3 PVAL /PEG 合金薄膜的微观形态分析

图 4 示出不同 PEG 含量的 PVAL / PEG 合金薄

膜在常温常压下放置不同时间后的 SEM 照片。由

图 4 可以看出, 刚制成的 PVAL / PEG 合金薄膜由于

机械搅拌作用, 呈均一的相态结构, 并未发生相分离

现象。随着放置时间的延长, 由于 PVAL 与 PEG 两

相之间溶解度参数的差异, PEG 分子相互聚集并从

PVAL 相中分离出来, 析出薄膜表面, 形成明显的两

相界面结构, 并且随着放置时间延长, PEG 的析出

量增加, PEG 相从海 - 岛结构变化到半连续结构。

由图 4b、图 4 d 可以看出, 在相同时间内, PEG
含量不同的 PVAL / PEG 合金薄膜均出现了相分离

现象。但图 4 d 中的 PEG 相在图中所占的面积明显

比图 4 b 大, 图 4b 中显示出部分连续的海 - 岛结构,
而图 4 d 则明显出现了较多的连续相。这说明随着

合金薄膜中 PEG 含量的增加, 相分离现象严重。

81 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 12 期   

波数／cm-1

1

2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

失
重

率
／

%

5 10 15 20 25 300
0

4

8

12

16

1

243 5

PEG质量分数／%

0 5 10 15 20 25
失

重
率

／
%

热处理时间／h

1
2
3
4
5
6
7
8

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18



( a)             ( b)

( c)             ( d)
a—刚制得的 PEG 质量分数为 10% 的合金薄膜 ;

b—PEG 质量分数为 10% , 放置 5 d;
c—PEG 质量分数为 10% , 放置 10 d;
d—PEG 质量分数为 20% , 放置 5 d

图 4 PVA L / PEG 合金薄膜的 SEM 照片

2. 4 透光率和雾度

透光率和雾度是反应 PVAL / PEG 合金薄膜相

容性的重要数据, 透光率越好 ( 雾度越差 ) , 说明材

料的相容性也越好 [ 6 ] 。笔者制得的合金薄膜均匀

透明, 但是经过热处理或放置一段时间后, 其透光率

和雾度发生了明显的变化, 如图 5、图 6 所示。

1—PEG 质量分数为 10% ; 2—PEG 质量分数为 20%
图 5 热处理时间对透光率的影响

1—PEG 质量分数为 10% ; 2—PEG 质量分数为 20%
图 6 热处理时间对雾度的影响

  由图 5、图 6 可以看出, 对于同一组分的合金薄

膜, 随着热处理时间的增加, 透光率逐渐下降, 雾度

逐渐升高。其原因在于合金薄膜中低分子量的

PEG 与 PVAL 发生了相分离, PEG 迁移到合金薄膜

的表面, 从而导致透光率下降, 雾度上升。热处理时

间越长, PEG 析出越多, 相分离现象越严重, 透光率

下降越多, 雾度上升越快。

2. 5 热处理对熔融温度的影响

选取 PEG 质量分数为 10 % 的 PVAL / PEG 合金

薄膜, 经热处理 25 h 后进行 DSC 测试, 并与处理前

进行对比, 结果如图 7 所示。

图 7 热处理前后的 DSC 曲线

  由图 7 可知, 热处理后, 合金薄膜的熔融峰由处

理前的 221. 24℃降为 217. 83℃, 同时由于 PEG 不

断从 PVAL 相中分离出来, 导致热处理后合金薄膜

的升温曲线上 4. 94℃处出现了 PEG 的熔融峰, 而该

峰在热处理前并没有出现, 说明 PEG 不能稳定地存

在于 PVAL 相中, 极易发生相分离现象。

2. 6 相分离的动态热力学分析

动态力学方法是研究聚合物相容性的常用方

法。动态温度力学谱反映了温度对分子运动的影

响, 主要体现在聚合物的玻璃化转变和次级转变方

面。由于聚合物共混物的玻璃化转变温度与两种聚

合物的相容程度有很大的关系, 因此, 对于完全相容

的聚合物共混物显示单一的玻璃化转变温度。共混

物玻璃化转变区的宽度和共混组分的相容程度有很

大的关系。

  图 8 为 PEG 质量分数为 5% 、25% 时 PVAL /
PEG 合金薄膜的 DMA 曲线。

图 8 合金薄膜的 D MA 曲线
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  从图 8 可以看出, 当 PEG 质量分数为 5% 时, 曲
线只有一个峰, 说明此时 PEG 与 PVAL 的相容性较

好。但是当 PEG 的质量分数达到 25% 时, 在低温处

也出现了一个转变峰, 而且玻璃化转变区的宽度增

大, 这说明 PEG 与 PVAL 的相容性下降, 分离成为

两相体系, 因此导致出现两个玻璃化转变温度。
3 结论

( 1) FTIR 分析表明, PVAL / PEG 合金薄膜内组

分之间没有发生化学变化, 仅依靠物理作用结合在

一起。

( 2) 失重率、光学性能测试及 SEM 分析表明, 随
着 PEG 含量或热处理时间的增加, 薄膜的相分离现

象严重。当 PEG 质量分数大于 10% 时, 合金薄膜即

使在短时间热处理后也会出现明显的相分离。

( 3) DSC 及 DMA 研究表明, 热处理后, 相分离

导致合金薄膜分别出现了 PEG 和 PVAL 的各自的

熔融峰。随着 PEG 含量增加, 玻璃化转变区宽度增

加, 上述均表明 PEG 不能稳定存在于 PVAL 相中 ,

逐渐发生相分离。
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STUDY ON PREPARATION AND PHASE SEPARATION OF PVAL /PEG ALLOY FILM
Li Yangbo, Zhang Ying, Xiang Aimin

( Department of Materials Science & Engineering, Beijing Technology and Bus iness U niversity, Beijing 100048, China)
  ABSTRACT  On principle of polymer blend phase separation, a series of poly( vinyl alcohol) ( PVAL) / PEG alloy films were
prepared by the method of flow casting. The effect of different heat treatment time and PEG content on polymer blend phase separation
were investigated. The results showed that PEG and PVAL blended together by physical action rather than chemical reaction. The
weight loss rate of alloy films increased and transmittance of composite films decreased with an increase of heat treatment time and PEG
content for the films. The phase separation of alloy films became serious gradually with an increase of heat treatment time or PEG con-
tent.

KEYWORDS PVAL / PEG alloy film, heat treatment, phase separation
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