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聚乙烯醇缩醛膜阻气性能的研究
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  摘 要: 为了提高激光靶丸的阻气性能,用戊二醛对阻气层材料聚乙烯醇进行交联改性。在17份完全

相同的10mL质量分数3%的聚乙烯醇(PVA)和20µL浓盐酸混合溶液中,分别加入从300µL到1700µL的

戊二醛(GA),交联反应后,测量缩醛膜的阻气性能,并计算渗透系数。结果表明,随着缩醛膜中戊二醛含量的

增加,缩醛膜渗透系数的变化规律是:从减小到增加到不变再到增加;当戊二醛的含量是800µL时,缩醛膜的

渗透系数最小,阻气性能最好。
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  聚乙烯醇薄膜作为激光靶丸的阻气层有一系列的优点[1-3]:极好的透明度和光泽性,非带电性,良好的耐油
性、热合性、粘接性和水溶性等。但是,由于聚乙烯醇材料中含有强极性基团羟基,所以具有很强的吸湿性,易
潮解,水分子在聚乙烯醇薄膜中起增塑剂的作用。为了克服这个弊端,在酸性介质中,用戊二醛(GA)使聚乙烯
醇(PVA)交联,发生缩合反应,生成缩醛物。一方面,使结构简单的聚乙烯醇分子,通过与戊二醛进行交联反
应,形成较大的具有桥键的体形结构分子,戊二醛起架桥作用使其分子中的基团互相键合成为致密的网状结
构;另一方面,戊二醛与聚乙烯醇中的羟基发生反应,生成物中没有羟基,降低了薄膜的吸湿性能。在聚乙烯醇
与聚丙烯酸(PAA)的共混膜中,或用热交联的方法使PVA交联[4];在燃料电池中,用戊二醛交联聚乙烯醇膜,
比目前广泛使用的全氟磺酸膜的阻醇性能有了明显的改善[5],在PVA同壳聚糖的共混膜中,用戊二醛使壳聚
糖交联,研制出复合膜,使膜的透气率、含水率均得到很好的改善[6-7]。本文用戊二醛对聚乙烯醇材料进行交联
改性,既减少了易吸湿的羟基,又改善了膜的结构,起到了一举两得的作用,对提高激光靶丸的阻气性能有重要
的参考意义。

1 实验部分
1.1 实验试剂及仪器

  聚乙烯醇(分子量195000,醇解度98%);戊二醛(质量分数50%,ρ=1.124g/cm
3);浓盐酸(质量分数

36%～48%);CaCl2(无水);微量移液管(100～500µL,上海求精生化试剂仪器有限公司生产);微量移液管(10
～100µL,型号:05T3520);移液管(1～10mL,上海求精生化试剂仪器有限公司生产);微孔不锈钢滤片(Ф30
mm×2mm,西北有色金属研究院生产);台式匀胶机(KW-4A型,中科院微电子中心研究部生产);电子分析
天平(沈阳龙腾电子称量仪器有限公司生产);恒温恒湿箱;柱状塑料容器(自制)。

1.2 聚乙烯醇缩醛溶液的配制

  量取质量分数3%的PVA水溶液10mL,在其中加入定量的戊二醛溶液,搅拌混合均匀后,加入20µL浓
盐酸,剧烈搅拌充分反应,不出现沉淀。

1.3 聚乙烯醇缩醛膜的制备

  取质量分数3%的PVA缩醛溶液于干净的不锈钢滤片上,在匀胶机上旋转涂膜,匀胶机的转速控制在130
～140r/min,红外灯烘烤,使溶液中的水分完全挥发,薄膜成型后放置在硅胶保干器中以防吸潮。

2 测量结果与计算讨论
2.1 测量结果

  将涂有薄膜样品的滤片安装在盛有无水CaCl2的柱状容器封口处,密封,然后把容器放入恒温恒湿箱(40
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℃,90% RH(相对湿度)),每隔80min称量透过薄膜样品水蒸气的质量,测量结果如图1～7所示。

Fig.1 Changeofwatervapormass

throughPVAfilmsandPVGfilmswithtime
图1 透过PVA膜和PVA缩醛膜的

水蒸气质量随时间的变化

Fig.2 ChangeofwatervapormassthroughPVGfilms

contained300,500and600µLGAwithtime
图2 透过含有300,500,600µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

Fig.3 ChangeofwatervapormassthroughPVGfilms

contained700,750and800µLGAwithtime
图3 透过含有700,750,800µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

Fig.4 ChangeofwatervapormassthroughPVGfilms

contained850,900and950µLGAwithtime
图4 透过含有850,900,950µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

Fig.5 ChangeofwatervapormassthroughPVGfilms

contained1000,1100and1200µLGAwithtime
图5 透过含有1000,1100,1200µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

Fig.6 ChangeofwatervapormassthroughPVGfilms

contained1300,1400and1500µLGAwithtime
图6 透过含有1300,1400,1500µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

2.2 计算缩醛膜的渗透系数

  根据图1～7的实验数据,由公式P=mL/AtΔp(这里,Δp=90%×7381=6642.9Pa[8],为薄膜两侧的压
力差;P为渗透系数;m 为透过薄膜的气体质量;A 为薄膜的有效面积;L为薄膜的厚度;t为时间。AΔp=
(19.5×10-3/2)2×3.14×6642.9=1.9829m2·Pa)计算不同的缩醛膜在40℃,90%RH下的渗透系数[9]。
计算结果见表1。
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Fig.7 ChangeofwatervapormassthroughPVG

filmscontained1600,1700µLGAwithtime
图7 透过含有1600,1700µLGA的

PVA缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化

Fig.8 Relationshipbetweenpermeabilitycoefficient

ofPVGfilmsandGAcontentinPVGfilms
图8 缩醛膜的渗透系数与膜所含GA的量的关系

2.3 缩醛膜的渗透系数与戊二醛含量的关系

  根据表1的计算结果,缩醛膜的渗透系数与膜中所含戊二醛的关系如图8所示,可以看出,戊二醛的含量
是800µL时,缩醛膜的渗透系数最小,阻气性能最好。

表1 缩醛膜的渗透系数与戊二醛的含量!GA的关系

Table1 RelationshipbetweenpermeabilitycoefficientofPVGfilmsandGAcontentinPVGfilms

VGA/µL L/µm (dm/dt)L/(10-4g·µm·min
-1) P/(10-10g·µm·m

-1·s-1·Pa-1)

300 4.7857 3.1355 1.5813
500 5.7770 3.5154 1.7729
600 4.9983 2.2700 1.1448
700 5.5998 2.1595 1.0891
750 10.7837 10.0000 5.0430
800 2.3650 1.3642 0.6880
850 5.1805 3.4241 1.7268
900 4.7200 1.9173 0.9669
950 5.5633 2.9924 1.5091
1000 4.4638 2.3527 1.0996
1100 5.5998 3.0742 1.5504
1200 3.7218 2.0055 1.0114
1300 7.6938 3.5016 1.7659
1400 5.7173 2.6640 1.3435
1500 10.7657 6.0538 3.2799
1600 4.9400 3.2792 1.6537
1700 8.0408 4.9242 2.4834

2.4 结果分析及讨论

  从图1～7可以看出,不论缩醛膜中戊二醛的体积含量是多少,水蒸气透过薄膜样品的m～t图像变化总趋
势是一样的。开始阶段,通过薄膜的水蒸气流量不稳定,而且有的水分子停留在薄膜内,有的水分子在高温下
离解后与聚乙烯醇缩醛膜中的元素发生交换,图像呈非线性;随着时间的延长,水蒸气从一侧进入薄膜的速率
等于从另一侧离开薄膜的速率,扩散通量为恒定值,即稳态,图像呈线性;随着时间的推移,由于无水CaCl2 对
水蒸气吸附作用的减弱,薄膜两侧气压差逐渐减小,水蒸气透过薄膜的外力越来越弱,导致质量随时间变化缓
慢,图像几乎呈平行于时间轴的直线。总的趋势与气体在聚合物材料中扩散迁移理论基本一致[10]。

  从图1可以看出,在渗透的稳态阶段,在相等的渗透时间内,透过聚乙烯醇膜的水蒸气的质量大于透过聚
乙烯醇缩醛膜的水蒸气的质量,说明缩醛膜的阻气性能优于PVA膜的阻气性能,这是因为戊二醛与聚乙烯醇
发生交联反应,既反应掉了羟基,减弱了PVA的亲水性,又使聚合物的链段变得庞大,运动困难,而且薄膜的
结构变得致密,形成网络结构,减少了水分子通过薄膜的机会,从而提高了薄膜的阻气性能。
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  图2～7表示透过缩醛膜水蒸气的质量随时间的变化规律,从图中大体可以看出,缩醛膜中,戊二醛的含量
对膜的阻气性能有很大的影响,由于膜的厚度的差异,有关变化规律的结论不能直接得出。从图2～7中,找出
水蒸气透过薄膜的稳态阶段,可算出渗透系数。

  图8表示薄膜的渗透系数随缩醛膜中戊二醛的含量的变化规律。大致可分为4个阶段:当GA的体积含
量VGA较少(VGA≤800µL)时,阻气性能随GA的含量增多而提高;GA的含量继续增大,阻气效果反而下降
(VGA=950µL);GA的含量在950～1400µL之间时,曲线上下波动可能是由于实验误差引起的,暂时还没有
找到合理的解释,但是,数据点均匀分布在某一水平直线的两侧,认为阻气效果基本保持不变;GA的含量进
一步提高(VGA≥1400µL),阻气性能再次降低。

  由于聚乙烯醇是由聚醋酸乙烯脂水解得到的,结构为无规立构的,由于羟基的体积较小,对分子链的几何
规整性和链的对称性破坏不大,因而聚乙烯醇是半结晶的聚合物,它的结晶度通常在20%～35%。开始,随着

GA的加入,交联结构的形成,使PVG膜内非晶区结构逐渐变得致密,致密结构使膜对气体的阻滞作用增强,
气体渗透系数减小;GA含量增加到一定程度时,GA不但与非晶区的PVA反应,也攻击了晶区的PVA,也可
能在交联反应的过程中,GA与PVA分子间发生一定程度的微相分离,有凝胶出现,造成一些局部地方形成相
对较大的空隙,总之,膜内交联结构出现不均匀现象,从而使膜对气体的阻滞作用随GA的增加而减小;GA继
续提高,膜的阻气性不变,这可能是由于交联结构致密化和微相分离达到了平衡,使膜阻气效果保持稳定;GA
的量继续增加,交联的网络结构再次被破坏,形成相对较大的空隙,气体分子容易透过,渗透系数增加,宏观上
表现为阻气效果再次降低。

  根据聚乙烯醇缩醛反应的机理,PVA的GA交联反应可分为分子间交联和分子内交联。

  分子间交联

  分子内交联

  1,3位置交换

  1,2位置交换

  从聚乙烯醇和戊二醛的反应机理可以看到,交联反应过程中,不论是分子间的交联,还是分子内的交联,都
使生成物平均分子量增大,聚合物链段变得庞大、笨重,形成网络结构,自由体积减小,亲水性降低,薄膜的阻气
性能提高。

3 结 论
  聚乙烯醇缩醛膜的渗透系数随着膜中戊二醛体积含量的增加,呈现出复杂的变化规律,大致为:减小→增
加→不变→增加。在10mL质量分数3%PVA和20µLHCl的混合溶液中,当戊二醛(GA)的含量小于800

µL时,缩醛膜的渗透系数随着GA的增加而减小;当GA在800µL和950µL之间时,缩醛膜的渗透系数随着

GA的增加而增加;当GA在950µL和1400µL之间时,缩醛膜的渗透系数随着GA的增加而几乎保持不变;
当GA的含量大于1400µL时,缩醛膜的渗透系数随着GA的增加而增加。

  在10mL质量分数3%PVA和20µLHCl的混合溶液中,当戊二醛的含量为800µL时,缩醛膜的渗透系
数最小,阻气性能最好。
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Studyongas-barrierpropertiesofpolyvinylglutaralmembranes

ZHANGLi-qing1,2, LIBo2, JIANGGang3, WANGZhi-guang1

(1.InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofSciences,P.O.Box31-57,Lanzhou730000,China;
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  Abstract: Gas-barriermaterial-polyvinylalcohol(PVA)ofmultilayerlasermicrospherewascrosslinkedbyglutaraldehyde
(GA)inordertoimprovethegas-barrierpropertiesofmicrosphere.DifferentcontentofGA,from300µLto1700µLwereadd-

edintotheidenticalblendedsolutionsof10mL,3%PVAand20µLhydrochloricacid.Gas-barrierpropertiesofpolyvinylglut-

aral(PVG)membraneswasmeasuredaftercrosslinkingreactionandpermeabilitycoefficientofPVGmembraneswasworked

out.ItwasfoundthatPVG'spermeabilitycoefficientfirstdecreases,andthenincreases,thenkeepsstead,atlastincreaseswith

theincreaseofGAcontentinPVGmembranes.Moreover,whenGAcontentis800µL,thepermeabilitycoefficientofPVGfilm

istheminimumwiththebestgas-barrierproperties.

  Keywords: Polyvinylglutaral(PVG)membranes; Crosslinkingreaction; Permeabilitycoefficient; Gas-barrierprop-

erties
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