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γ射线辐照对 PVAL／Gel 共混膜拉伸性能的影响 *

李来丙，龚必珍
( 湖南工学院材料与化学工程学院，湖南衡阳 421002)

摘要：将明胶 (Gel) 按不同比例加入到聚乙烯醇 (PVAL) 溶液中，制备 Gel 质量分数分别为 0％，5％，10％，15％

和 20％的混合溶液，混合均匀后分别浇铸到用硅纸覆盖的玻璃板上制备 PVAL／Gel 共混膜。研究了用不同剂量的

γ 射线 (60Co) 辐照对共混膜拉伸性能的影响，最后用傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 和扫描电子显微镜 (SEM) 对共混膜

进行了结构表征和形貌分析。研究结果表明，用 γ 射线辐照时，纯 PVAL 膜、PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度和断裂伸

长率均随着辐照剂量的增加而升高，但达到一定值后又开始下降；当辐照剂量为 150 krad 时，纯 PVAL 膜的拉伸强

度达到最大值，为 37 MPa ；当辐照剂量为 50 krad 时，Gel 质量分数分别为 5％，10％，15％的共混膜的拉伸强度值

均有极大值，分别为 33，26，24 MPa。当辐照剂量为 100 krad 时，共混膜的断裂伸长率均有极大值，其中纯 PVAL 膜、

Gel 质量分数为 10％的共混膜的断裂伸长率分别为 175%，162%。FTIR 和 SEM 分析结果表明，γ 射线辐照处理后的

膜发生了化学反应，形成了更多的化学键，改善了膜的拉伸性能。
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Effects of γ Ray Irradiation on Tensile Properties of Polyvinyl Alcohol／Gelatin Blend Films
Li Laibing， Gong Bizhen

(School of Materials and Chemistry Engineering， Hunan Institute of Technology， Hengyang 421002， China)

Abstract ：The gelatin (Gel) solution was added into polyvinyl alcohol (PVAL) solution at different proportions to prepare 
mixed solution with Gel mass fraction of 0%，5%，10%，15% and 20% respectively，PVAL／Gel blend films were prepared by cast-
ing on a glass plate covered with silicon paper after mixing. The effects of different doses of γ rays (60Co) irradiation on the tensile 
properties of the blend films were investigatedt，finally，the structures and morphologies of the blend films were analyzed by Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The results show that，the tensile strength and 
elongation at break of pure PVAL film and PVAL／Gel blend films increase with the increase of irradiation dose，then decrease after 
reaching a certain value. When the irradiation dose is 150 krad，the tensile strength of pure PVAL film reaches a maximum value of 
37 MPa. When the irradiation dose is 50 krad and Gel mass fraction are 5%，10%，15%，the tensile strengths of PVAL／Gel blend 
films reach maximum values of 33，26，24 MPa spectively. When the irradiation dose is 100 krad，the elongations at break of the 

blend film reach the maximum values，the elongation at break of pure PVAL film and blend film with Gel mass fraction of 10% are 
175% and 162%. FTIR and SEM analyses show that the film after γ ray irradiation treatment has chemical reaction to form more 
chemical bond，improves the tensile properties of the film.
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近年来，聚合物共混膜已越来越多地应用在工

业和科学领域。聚合物共混膜的力学性能、形态、渗

透性和降解等都与共混物的混容性相关，因此共混

物的相容性非常重要。目前，两种或更多种聚合物

的共混技术对改进聚合塑料的性价比越来越重要，

例如，可以利用共混降低工程热塑性塑料昂贵的成

本，改善工程塑料的加工性能，或提高耐冲击性等

等。

聚乙烯醇 (PVAL) 是聚乙酸乙烯酯 (PVAC) 的

水解产物，是极性水溶性聚合物，在有氧和厌氧条件

下 PVAL 都能实现生物降解，具有良好的生物降解

性，此外还具有优异的成膜性、乳化性和粘合性，高
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的拉伸强度和柔韧性，因为羟基基团体积比较小，

可以存在于晶格中而不会破坏晶格 [1–4]。明胶 (Gel)
是一种结构蛋白，通常含有约 15% 的水，1%～4%
的无机盐和微量的油脂，在生物医学领域应用广泛，

如最常用的软胶囊、微球、伤口敷料等。当明胶与甘

油或山梨醇一起混合时，会产生柔软的韧性膜，这种

膜经过多次化学物理处理，可导致表面结构和表面

能发生变化 [5–10]。

γ 射线辐照处理可以促进天然高分子和合成聚

合物之间发生交联反应，并降低聚合物膜的亲水性。

有学者对 γ 射线照射合成聚合物进行了研究。耿胜

荣等 [11] 研究了 60Co γ 射线辐照剂量对 Gel 特性和

结构的影响，研究发现，γ 射线辐照增加了肽链之间

的交联，提高了膜的力学性能；杨小敏等 [12] 采用 γ
射线辐照法制备了 PVAL／聚乙烯吡咯烷酮／壳聚

糖共混水凝胶，研究了辐射剂量等对水凝胶性能的

影响。卢晓霞等 [13] 在钴源 γ 射线辐照下共聚制备

水凝胶，研究了辐照时间和辐照剂量率对水凝胶的

影响，结果表明，凝胶的交联程度随辐照剂量呈规律

性变化，辐照交联聚合的单体浓度对凝胶的性能有

较大的影响。陈庆德等 [14] 使用 γ 射线辐照合成 N，

N′– 亚甲基双丙烯酰胺与 4– 乙烯基吡啶共聚微凝

胶，发现 γ 射线辐照能提高生物聚合物膜的拉伸性

能。

对于利用 γ 辐射合成生物膜材料的报道很少。

Gel 具有良好的生物降解性、生物相容性与组织相

容性，降解后可形成无毒产物等优点，而且价格低

廉，因此它可用作生物高分子材料和医用材料。笔

者以 Gel 作为生物组分与主要合成组分 PVAL 通过

共混技术制备 PVAL／Gel 复合膜，方法简单易行，

复合膜兼具 Gel 的生物相容性、可降解性和 PVAL
良好的力学性能，可望在药物控释、包装等领域得到

应用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

Gel ：医药级，孟加拉国 Opsonin 制药有限公司；

PVAL ：化学纯，分子量为 72 000，布克斯化学

合成公司。

1．2　主要设备与仪器

恒温真空烘箱：DZF–6090 型，上海吉呈仪器设

备有限公司；

万能材料试验机：Instron5567 型，美国 Instron
公司；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Nicolet6700
型，美国 Thermo Scientific 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta–200 型，荷兰

FEI 公司。

1．3　辐照条件

选 用 60Co γ 射 线 辐 照 源 ( 由 湖 南 大 学 化

学 化 工 学 院 实 验 中 心 提 供 )。 设 计 装 源 容 量 为

1.85×1016 Bq，现有放射性活度为 5.84×1015 Bq，

吸收剂量选择为 50，100，150，250，500 krad，剂量率

为 250 Gy／min，采用 Fricke 剂量计标定。

1．4　实验方法

(1) 共混膜的制备。

文献 [15] 研究表明，Gel 和 PVAL 两种水溶液

混合后形成的是均匀的水溶液，表明两种组分在

水中有很好的相容性。但是，当 Gel 质量分数超过

20% 时，溶液会出现相分离和不透明现象，不利于

共混膜的制备。因此，选取 Gel 的质量分数分别为

0%，5%，10%，15% 和 20% 制备 PVAL／Gel 共混膜，

分 别 记 为 P1，P2，P3，P4 膜 和 P5 膜。PVAL／Gel
共混膜配方列于表 1。

表 1　PVAL／Gel 共混膜配方

配方编号
组分

PVAL／% Gel／%
P1 100 0
P2 95 5
P3 90 10
P4 85 15
P5 80 20

取一定量的 Gel 和 PVAL，分别加入一定量的

去离子水，分别升温至 55℃和 85℃，恒定搅拌下溶

解、过滤，得质量分数均为 20% 的 Gel 和 PVAL 水

溶液，再将 20% 的 Gel 溶液分别配制成 5%，10%，

15% 的三种 Gel 溶液，备用。

在三口瓶中先加入 95 g 质量分数为 20% 的

热 PVAL 溶 液，5 g 质 量 分 数 为 5% 的 Gel 溶 液，

混合 1.5 h，得混合均匀的 PVAL／Gel 混合溶液，

然 后 将 PVAL／Gel 混 合 溶 液 浇 到 硅 布 覆 盖 的 玻

璃板上，保持厚度 4 mm ( 干燥前 )，在恒温真空烘

箱中于 50℃干燥 12 h，冷却后将干燥的膜从硅布

上剥离，获得厚度约为 0.30 mm 的 PVAL／Gel 共

混膜 (P2 膜 )。对干燥的共混膜进行裁剪，尺寸为

10 mm×10 mm×0.30 mm，备用。

用同样的实验方法按表 1 中的配方制备 P1，

P3，P4，P5 膜，同时用质量分数为 20% 的 Gel 溶液

制备纯 Gel 膜。
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(2) 共混膜的 γ 射线辐照处理。

在 50，100，150，250 krad 和 500 krad 等 不 同

辐照剂量下对共混膜进行 γ 射线辐照。

1．5　性能测试

(1) 拉伸性能测试。

参 照 GB／T 1040.3–2006 测 试 PVAL／Gel
共混膜的拉伸强度和断裂伸长率。拉伸速率为

10 mm／min，夹距为 30 mm。每组样品至少重复

测定 5 次，取平均值。

(2) FTIR 分析。

采用 KBr 混合粉末压片，扫描次数为 32 次，分

辨率为 4 cm-1，测试范围为 500～4 000 cm-1。

(3) SEM 分析。

将凝胶在去离子水中溶胀平衡后，在超低温冷

冻冰箱中于 -60℃冷冻，然后进行冷冻干燥，在液氮

中脆断，表面喷金，用 SEM 观察 PVAL／Gel 共混膜

脆断面形貌，加速电压为 10 kV。

2　结果与讨论

2．1　γ 射线辐照对 PVAL／Gel 共混膜力学性能的

影响

(1) γ 射线辐照对共混膜拉伸强度的影响。

测 定 不 同 Gel 含 量 下 未 进 行 γ 射 线 辐 照 的

PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度，结果如图 1 所示。

由图 1 可以看出，随着 Gel 含量的增加，共混膜的

拉伸强度明显下降。当未添加 Gel 时，即纯 PVAL
膜的拉伸强度为 31 MPa，当 Gel 质量分数分别为

5%，10%，15%，25% 时，PVAL／Gel 共混膜的拉伸

强度分别为 27，25，22，18 MPa。
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图 1　不同 Gel 含量下未进行 γ 射线辐照的

PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度

在不同辐照剂量下分别对 PVAL／Gel 共混膜

进行 γ 射线辐照处理，测定共混膜的拉伸强度，结果

如图 2 所示。

从图 2 可以看出，随着 γ 射线辐照剂量的增加，

纯 PVAL 膜 (P1 膜 ) 的拉伸强度呈现先增大后减小

的趋势。这是由于在 γ 射线辐照下，PVAL 分子内

部的—OH 发生了交联反应，提高了膜的拉伸强度。

当辐照剂量增大到 150 krad 时，拉伸强度达到最大

值，为 37 MPa。当继续增大辐照剂量时，PVAL 膜

内的分子链发生断裂 [16–19]，从而导致膜的拉伸强度

下降。

从图 2 可以看出，随着 γ 射线辐照剂量的增加，

PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度同样呈现先增大后减

小的趋势。对于 P2，P3，P4 三种共混膜，当辐照剂

量为 50 krad 时，其拉伸强度均达到极大值，分别为

33，26，24 MPa。这主要是因为 PVAL 与 Gel 共混

时就已经发生了化学反应，加上 γ 射线辐照 Gel 分

子时其化学链断裂，产生了可以相互发生反应的自

由基，能形成更多的化学键，使反应速度较快，因而

低辐照剂量 (50 krad) 时共混膜的拉伸强度增大。

随着辐照剂量的继续增加，共混膜的分子链会发生

断裂，导致共混膜的拉伸强度下降。但对于 PVAL／

Gel 共混膜 (P5 膜 )，γ 射线辐照的影响不明显。这

可 能 是 因 为 在 制 备 P5 膜 时，Gel 质 量 分 数 达 到

20%，使 PVAL／Gel 共混膜的结构很稳定，γ 射线辐

照不能破坏其化学键，因此，P5 的拉伸强度变化不

大。

从 图 2 还 可 以 看 出，随 着 Gel 用 量 的 增 加，

PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度总体呈现下降的趋

势。这是因为 Gel 的含量对 PVAL 膜的力学性能有

较大的影响。随着 Gel 含量的增加，PVAL 含量下降，

羟基相对含量降低，Gel 与 PVAL 间的相互作用减

弱，同时 PVAL 含量降低时，混合溶液在干燥时不容

易发生胶水交联，形成的小聚集体较少，影响膜的力

学性能，从而使共混膜的拉伸强度下降。

(2) γ 射线辐照对共混膜断裂伸长率的影响。

测 定 不 同 Gel 含 量 下 未 进 行 γ 射 线 辐 照 的

PVAL／Gel 共混膜的断裂伸长率，结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，随着 Gel 含量的增加，共混膜的断
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图 2　不同 γ 射线辐照剂量下 PVAL／Gel 共混膜的拉伸强度
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裂伸长率急剧下降。当 Gel 质量分数增加到 20%
时，断裂伸长率从未添加 Gel 时的 163 MPa 降至

56 MPa。这是因为 PVAL 分子内和分子间存在大

量的氢键作用，使得其具有稳定的聚集态结构，具有

较好的断裂伸长率，加入 Gel 后，PVAL 与 Gel 发生

化学反应，PVAL 的氢键结构遭到破坏，导致了断裂

伸长率降低。
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图 3　不同 Gel 含量下未进行 γ 射线辐照的

PVAL／Gel 共混膜的断裂伸长率

在不同辐照剂量下分别对 PVAL／Gel 共混膜

进行 γ 射线辐照处理，测定共混膜的断裂伸长率，结

果如图 4 所示。
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图 4　不同 γ 射线辐照剂量下 PVAL／Gel 共混膜的断裂伸长率

从 图 4 可 以 看 出，在 辐 照 剂 量 分 别 为 0，50，

100 krad 时，纯 PVAL 膜 (P1 膜 ) 的断裂伸长率值

分别为 163%，170%，175%，呈现出明显的增大趋

势。这主要是因为 γ 射线辐照纯 PVAL 膜时，PVAL
分子中的羟基在 γ 射线辐照条件下相互作用形成了

更多的化学键，因此，随着辐射剂量的增加，共混膜

的断裂伸长率增大。当继续增加辐射剂量到 150，

250，500 krad 时，P1 膜的断裂伸长率分别为 170%，

155%，145%，呈现明显下降趋势。这是因为辐射剂

量太高时会导致聚合物链的断裂，从而引起聚合物

的降解，导致断裂伸长率下降。

从图 4 可以看出，随着 γ 射线辐照剂量的增加，

PVAL／Gel 共混膜的断裂伸长率呈现先增大后减小

的趋势。γ 射线辐照对于 P3 膜的断裂伸长率影响

最明显。在辐照剂量分别为 0，50，100 krad 时，P3
膜的断裂伸长率分别为 122%，155%，162%，呈现出

明显增大的趋势。这主要是因为 γ 射线辐照 PVAL
／Gel 共混膜时，PVAL 和 Gel 分子中的羟基自由

基被引发，发生了交联反应，因此，随辐射剂量的增

加，P3 膜的断裂伸长率增大。继续增加辐射剂量到

150，250，500 krad 时，P3 膜的断裂伸长率分别为

140%，70%，60%，呈现明显下降趋势。这是因为辐

射剂量太高时会导致 PVAL／Gel 共混物中化学键

的断裂，从而引起共混物降解，造成 P3 膜的断裂伸

长率下降。

2．2　FTIR 分析

在 500～4 000 cm-1 范 围 内，未 经 γ 射 线 辐 照

的纯 PVAL、纯 Gel 和经 γ 射线辐照 ( 辐照剂量为

100 krad) 的 P2 膜的 FTIR 谱图。
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3475.8
2935.1 1181.11692.3

3434.5

2957.2
1138.51563.1

3436.8

1150.7

PVAL

Gel
P2

cm 1

图 5　纯 PVAL 膜、纯 Gel 膜及 P2 膜的 FTIR 谱图

从图 5 可以发现，纯 PVAL 膜的 FTIR 谱图在

3 475.8 cm-1 处有强吸收峰，此峰为—OH 的伸缩振

动峰；由于—OH 和 C—H 键的伸缩，在 2 935.1 cm-1

处出现—CH2 的吸收峰；在 1 181.1 cm-1 处出现仲

醇的 C—O 的伸缩特征峰。

同样由图 5 可以发现，纯 Gel 膜的 FTIR 谱图

在 3 434.5 cm-1 处的峰显示为仲酰胺的—NH 的伸

缩峰；在 2 957.2 cm-1 处出现的峰是甲基和亚甲基

的伸缩特征吸收峰；在 1 692.3 cm-1 出现的峰是 Gel
中酰胺键的特征吸收峰，肽键的特征光谱主要集中

在 1 692.3 ～1 138.5 cm-1 之间的酰胺 I 带和 II 带。

其中酰胺 I 带主要是由于 C=O 双键的伸缩振动而

产生，波数范围在 1 692.3～1 563.1 cm-1 之间；酰胺

II 带是由于—NH 键的弯曲和 C—N 键的拉伸而产

生，波数范围在 1 563.1～1 138.5 cm-1 之间。

从 图 5 中 P2 膜 的 FTIR 谱 图 可 以 看 到，在

3 436.8 cm-1 处存在强吸收峰单峰，与纯 PVAL 膜

3 475.8 cm-1 处的强吸收峰相比，波数有所降低，说

明共混膜在 γ 射线辐照下，PVAL 中的—OH 与 Gel
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的仲酰胺的—NH 发生了缔合；同时也发现，P2 膜

的 FTIR 图中在 1 700 cm-1 附近和 3 000 cm-1 附近

没有发现酰胺基和—CH2 的任何特征吸收峰，但在

1 150.7 cm-1 处存在 1 个强吸收峰，表明 PVAL 和

Gel 中的这些基团通过交联发生了化学反应，形成

了醚键。

2．3　SEM 分析

未经 γ 射线辐照的纯 PVAL 膜和纯 Gel 膜及经

γ 射线辐照的 P2 膜的 SEM 照片如图 6 所示。

                   (a)                                 (b)                               (c)

a—未经 γ 射线辐照的纯 PVAL 膜；b—未经 γ 射线辐照的纯 Gel 膜；

c—经 γ 射线辐照的 P2 膜

图 6　未经 γ 射线辐照的纯 PVAL 膜和纯 Gel 膜及

经 γ 射线辐照的 P2 膜的 SEM 照片

由图 6a 可以看出，未经 γ 射线辐照的纯 PVAL
膜的表面光滑，颗粒状固体很少，体现出 PVAL 有很

好的分散性能，并且与其他分子的相容性很好，因

此，PVAL 具有很好的成膜性能。

由图 6b 可以看出，未使用 γ 射线辐照的纯 Gel
膜的表面有一些未结合的微粒，大小不一，其中最大

颗粒的长度达到 20 μm，并且颗粒比较多，分布不

均匀，无规律可循，说明 Gel 膜中分子分散不均匀，

成膜性能差。这也可能是 Gel 膜的力学性能比较差

的重要原因。

由图 6c 可以看出，经 γ 射线辐照的 P2 膜的表

面上附有少量未结合的颗粒，这是因为加入 5% 的

Gel 后，体系的相容性变差，造成颗粒分布不均匀，

共混膜的表面不光滑。从 SEM 照片上还可以发现，

膜表面上还有细小纹路。这主要是由于共混膜在

100 krad 的 γ 射线辐照下，少数 PVAL 分子和 Gel
分子发生了化学反应，分子之间发生了交联，形成新

的共价键，合成了新的更复杂的复合物，加强了膜内

分子之间的化学键作用，这也可能是 γ 射线辐照共

混膜时能增强共混膜力学性能的重要原因。

3　结论

利用共混法制备 PVAL／Gel 共混膜，通过 γ 射

线辐照，研究共混膜的力学性能，得出如下结论：

(1) 经 γ 射线辐照，纯 PVAL 膜、PVAL／Gel 共

混膜的拉伸强度和断裂伸长率均随着辐照剂量的增

大而升高，但达到一定值后又开始下降。

(2) 当辐照剂量为 150 krad 时，P1 膜的拉伸强

度达到最大值，为 37 MPa ；辐照剂量为 50 krad 时，

P2，P3，P4 膜的拉伸强度均达到极大值，分别为 33，

26，24 MPa。

(3) 当辐照剂量为 100 krad 时，P1，P2，P3，P4，

P5 膜的断裂伸长率都有极大值，其中为 P1，P3 膜的

断裂伸长率分别为 175%，162%。

(4) FTIR 和 SEM 分析结果表明，经 γ 射线辐照

处理后的膜发生了化学反应，形成了更多的化学键，

改善了膜的拉伸性能。
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宁波材料所在生物基元阻燃材料研究方面取得进展
随着全球绿色战略的日益深化，人们认识到“从自然中

来，到自然中去”是人与自然和谐共处的最佳方式，也是实

现材料可持续发展的必然途径。阻燃剂作为高分子材料安

全使用的必要助剂也不例外，因此发展源于生物的阻燃剂也

成为关注的焦点。然而天然的原材料往往具有许多缺点，如

耐热性差、阻燃效率低等，阻碍了其作为优秀的阻燃剂使用。

因此必须对其进行合理的化学改性，赋予其优良的热分解性

能，克服其作为阻燃剂存在的问题。

中国科学院宁波材料技术与工程研究所精细磷化工团

队根据膨胀型阻燃剂的作用机理，将核苷酸分子嵌入到三

聚氰胺甲醛树脂的结构中，形成具有阻燃功能的微球；由

于核苷酸本身的活性基团被屏蔽，耐热性得到改善，在膨胀

阻燃聚丙烯 (PP) 中获得了良好的阻燃效果，仅添加质量分

数 1% 的微球就可以使阻燃剂的用量减少 30% 以上。但

是由于磷酸直接连着五碳糖，造成加工过程中极易催化炭

化致使样品变色，因此又通过将核苷酸成盐，进一步调控了

其热分解行为，使其在加工过程中稳定，而在高温下发挥阻

燃作用。这一工作有助于推动生物基元阻燃剂的制备和应

用技术的发展。相关研究成果发表在国外“分析与应用热

解杂志”和“ACS 可持续化学工程”上；申请专利 3 件 (CN 
2015109808051，CN201611014774.5，CN201611262420.2)。

                                                                       （工程塑料网）

阿乐斯 Armacell 将在加拿大生产 PET 泡沫芯
阿乐斯国际有限公司将在加拿大生产聚对苯二甲酸乙

二酯 (PET) 泡沫芯。新厂位于安大略省布兰普顿。此前，阿

乐斯也公布了其在我国第一条生产线开设计划，将在 2018
年年底正式投入运行。

阿乐斯国际有限公司总裁兼首席执行官 Patrick Mathieu
表示，他们的 PET 泡沫芯制造足迹将扩展到加拿大，实现了

他们整体业务的战略计划，以加强 Armacell 的国际业务，并

更好地服务全球客户。通过开发和制造泡沫芯产品，他们专

注于为社会和环境提出积极可持续影响的解决方案。

 （工程塑料网）
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