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摘要:采用流延成膜工艺制备了 CCMC/PVA共混复合膜,研究了戊二醛交联剂对复合膜的透光性能和力学

性能的影响。结果表明:交联处理膜的致密性和机械性能显著提高;当戊二醛添加量为2%(质量分数),体系

的pH 为10,交联反应温度为85曟,交联时间为35min时,复合膜的拉伸强度可达18.91MPa,断裂伸长率为

226%,透光率为75%。
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Abstract:CCMC/PVAblendfilm waspreparedbysolutionmixingmethod.Theeffectofglutaricdialdehyde

crosslinkingagentonthehydrolyticresistance,lighttransmissionand mechanicalpropertyofCCMC/PVA

complexfilmwerestudied.Theresultsshowedthatthecompactness,waterresistingpropertyandmechanical

propertyofCCMC/PVAblendfilmincreasedremarkablybycrosslinkingtreatment.Thetensilestrengthwas

18.91MPa,elongationatbreakwas226%,luminousnesswas75% whentheamountofglutaricdialdehyde

was2%,pH was10,crosslinkingreactiontemperaturewas85曟,andreactiontimewas35minrespectively.
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暋暋绿色包装材料已成为全球塑料包装行业的关注

热点[1] 。 天然纤维素是一种来源广泛、无毒无害、完
全生物降解、成本低廉、不与人争粮、自然界中数量最

丰富的可再生资源[2] ;然而,由于纤维素分子间有强

氢键,取向度和结晶度较高,高温下分解而不熔融,成
膜困难;且纤维素薄膜刚性较强,易脆、裂、卷曲,环境

适应性能较差,其在塑料包装领域的应用受到了很大

限制[3] 。 据文献报道,对其进行酯化、醚化、氧化、塑
化等化学改性处理或与其他可降解高分子共混复合,
是解决上述问题的关键[4-7] 。

目前,国内外对纤维素基可降解薄膜的研究报道

较多[8-12] ,但是采用戊二醛交联羧甲基纤维素/PVA
复合膜的制备工艺以及对交联膜的机械性能、耐水性

能以及透光性能的研究却鲜有报道。 文中以前期制

得的交联羧甲基纤维素为基料,通过交联共聚反应增

强其可塑性,采用溶液共混流延工艺,研制一种综合

性能较好的CCMC/PVA可降解环保型包装薄膜。

1暋实验

1.1暋材料与设备

材料:聚乙烯醇(PVA),江西江维高科股份有限
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公司;交联羧甲基纤维素(CCMC),实验室自制(质量

分数为2%,表观黏度1.26Pa·s);戊二醛,分析纯。
设备:JJ灢1型电动搅拌机, 金坛市国旺实验仪器

厂;pHS灢3C型pH 计,梅特勒灢托利多有限公司;DGG灢
9070A型电热鼓风干燥机, 北京北方利辉试验仪器设

备有限公司;XL灢100A 型拉力试验机,广州试验仪器

厂;ZYJ灢150型流延机,北京东方泰阳科技有限公司;

GB303型电子分析天平,梅特勒灢托利多仪器(上海)有
限公司;721型分光光度计,上海分析仪器总厂。

1.2暋方法

1.2.1暋共混膜的制备

准确称取4g交联羧甲基纤维素,用120mL蒸

馏水配置成均匀的浆料于三口烧瓶中。 再将1.2g
PVA 用80mL的热水充分溶解,冷却至室温后与上

述浆料混合搅拌均匀,移入到恒温水浴锅中搅拌混合

(120r/min),并依次加入0.8g甘油,0.4g聚乙二醇

400,0.4g液体石蜡,0.3g吐温以及一定量的戊二醛

等改性助剂。 调节浆料体系的pH 和温度,交联共混

反应一定时间后,过胶体磨均质化处理1~3min。 然

后将成膜溶液于-0.095MPa真空度下脱气8min,
在实验型流延机装置上流延涂膜,于65曟干燥2~3
h后揭膜,置于室温下相对湿度为50%的干燥器内,
平衡3d后测定膜的性能。

1.2.2暋拉伸强度和断裂伸长率的测定

参照GB1040.3-2006标准测定。

1.2.3暋透光性能的测定

参照GB/T2410-1980标准测定。

1.2.4暋正交试验设计

据单因素试验及相关文献资料,选用戊二醛为交

联改性剂,采用L16(45)正交试验设计,考察了戊二醛

用量、介质pH、交联反应温度以及反应时间四因素对

复合膜拉伸强度的影响,因素水平见表1。
表1暋交联反应正交试验因素水平表

Tab.1Factorsoforthogonaltest

oncross灢linkingreactionconditions

水 平
A

交联剂用量*/%

B

pH 值

C
温度/曟

D
时间/min

1 1.0 10 80.0 20

2 1.5 11 82.5 25

3 2.0 12 85.0 30

4 2.5 13 87.5 35

*:表示交联剂质量占CCMC和PVA的总质量的质量分数。

2暋结果与分析

2.1暋戊二醛用量对共混膜力学和透光性能的影响

固定其他反应条件,考察戊二醛用量(占 CCMC
和PVA混合物的质量分数)对复合膜力学性能和透

光性能的影响,见图1。

图1暋戊二醛质量分数对复合膜力学性能和透光性能的影响

Fig.1Theeffectoftheamountofglutaraldehydeonmechanical

andlighttransmittanceperformanceofthecomplexfilms

由图1可见,随着戊二醛用量的增加,共混膜拉

伸强度呈现上升趋势;断裂伸长率呈现先上升后下降

的趋势;透光率呈现先快速上升后缓慢增加的趋势。
当戊二醛质量分数达到2%时,交联效果较优。 这可

能是由于戊二醛分子与聚乙烯醇(PVA)和改性纤维

素大分子链段上的羟基发生了交联共聚反应,形成了

致密均一的空间交联网状复合体系,增强了共混膜的

力学性能及共混体系的相容性能[13-15] 。 当交联剂过

量时,交联位点过饱和,体系分子间相对滑动困难,大
分子链段在外力作用下不易取向,且易产生凝胶现

象,因此,复合膜力学性能和透光性能变化缓慢。

2.2暋反应温度对复合膜力学性能和透光性能的影响

固定其他反应条件,改变交联反应温度,考察反

应温度对复合膜力学和透光性能的影响,见图2。
由图2可知,随着交联反应温度的升高,共混膜

的力学性能和透光性能出现先增加后降低的趋势。
这是由于温度升高,戊二醛与体系大分子间运动加
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图2暋反应温度对复合膜力学性能和透光性能的影响

Fig.2Theeffectofreactiontemperatureonmechanicaland

lighttransmittanceperformanceofthecomplexfilms

剧,交联反应位点及可及度增加,空间交联网状结构

形成速率加快,体系综合性能提高。 当反应温度在

85曟时,复合膜的力学性能和透光性能较优,但当反

应温度较高时,体系性能下降。 这主要是由于过高的

反应温度将导致体系产生凝胶现象,体系流动性变

差,成膜困难且不均匀,复合膜色泽加深,透光率下

降。

2.3暋反应时间对复合膜力学性能和透光性能的影响

固定其他反应条件,考察反应时间对复合膜力学

性能和透光性能的影响,见图3。
由图3可见,随着反应时间的延长,共混膜的拉

伸强度和透光率呈现先快速增加后上升缓慢的趋势,
断裂伸长率出现先增加后降低的趋势。 当交联反应

时间为30min时,复合膜的综合性能较优。 这是由

于体系的交联反应程度随着反应时间的延长而增大,
共混体系空间交联网状结构更加致密,分子间交联反

应位点增多,刚性增强。 体系反应时间较长时,交联

时间对复合膜的综合性能影响较小。

2.4暋pH对复合膜力学性能和透光性能的影响

固定其他反应条件,考察体系pH 对复合膜力学

性能和透光性能的影响,见图4。
由图4可知,随着体系pH 值的增大,复合膜的

力学性能呈现先降低后快速增加直到上升平缓的趋

势,透光率出现先降低后增加的趋势。 这是由于强碱

性环境更有助于体系交联共聚反应的发生[15] 。

图3暋反应时间对复合膜力学性能和透光性能的影响

Fig.3Theeffectofreactiontimeonmechanicaland

lighttransmittanceperformanceofthecomplexfilms

图4暋交联反应pH值对复合膜力学性能和透光性能的影响

Fig.4TheeffectofpHvalueonmechanicaland

lighttransmittanceperformanceofthecomplexfilms

2.5暋戊二醛交联反应条件的优化

固定其他反应条件,考察了pH、交联剂用量、反
应温度、反应时间4因素对复合膜拉伸强度的影响。
正交试验结果与方差分析见表2和3。

由表2可见,4因素对复合膜拉伸强度影响的主

次顺序为:pH>交联用量>交联剂温度>交联时间。
由表3可见,pH 值对膜的力学性能影响显著,呈现极

显著水平,交联温度和交联剂用量次之,交联反应时
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表2暋L16(45)正交试验结果

Tab.2ResultsofL16(45)orthogonaltest

实验

号

A戊二醛

用量/%

B

pH 值

C
温度/曟

D
时间/min

E
空列

拉伸强度

/MPa
1 1 1 1 1 1 16.24
2 1 2 2 2 2 16.62
3 1 3 3 3 3 16.28
4 1 4 4 4 4 14.68
5 2 1 2 3 4 17.00
6 2 2 3 4 3 16.57
7 2 3 4 1 2 15.51
8 2 4 1 2 1 15.05
9 3 1 3 4 2 18.95
10 3 2 4 1 1 16.34
11 3 3 1 2 4 15.94
12 3 4 2 3 3 15.47
13 4 1 4 2 3 15.61
14 4 2 1 3 4 15.83
15 4 3 2 4 1 15.87
16 4 4 3 1 2 14.12

K1/3 15.96 16.95 15.78 15.65 15.88
K2/3 16.03 16.34 16.24 15.81 16.30
K3/3 16.68 15.90 16.48 16.15 15.98
K4/3 15.36 14.83 15.54 16.52 15.86
R 1.32 2.12 0.94 0.87 0.44

因素主次暋暋B> A > C > D

表3暋方差分析

Tab.3Tableofvarianceanalysis

方差

来源

自由

度

平方

和

均方

和
F值 Pr>F

显著

性

A 3 3.48565 1.1618 23.86 0.0135 *
B 3 9.5876 3.1958 65.62 0.0031 **
C 3 2.2374 0.7458 15.31 0.0253 *
D 3 2.10805 0.7026 14.43 0.0275 *

误差 3 0.1461 0.0487
总和 15 17.5648

间很小,方差分析与极差分析结论一致。 直观效应见

图5,可见交联反应的最佳组合为:A3B1C3D4,即戊

二醛的质量为 CCMC和 PVA 干重的2%、介质pH
为10、交联温度85曟、交联时间为35min。

2.6暋最佳成膜工艺条件的验证

在上述最佳制膜条件下,即交联羧甲基纤维素4

g,PVA1.2g,体系加水量200mL,0.8g甘油,0.4g
聚乙二醇400,0.4g液体石蜡,0.3g吐温,戊二醛的

质量为CCMC和PVA干重的2%,介质pH 为10,交

图5暋直观效应

Fig.5暋Tensilestrengthofthefilms

联温度为85曟,交联反应时间为35min条件下进一

步验证,复合膜最佳性能指标分别为:拉伸强度达到

18.91 MPa、断裂伸长率达到 226%、透光率达到

75%。 复合膜的综合性能最优。

3暋结论

1)4因素对膜拉伸强度影响的重要先后顺序为:

pH>交联用量>交联剂温度>交联时间。

2)4因素对膜的力学性能影响显著,pH 值对膜

的力学性能影响呈现极显著水平,交联温度、交联剂

用量、交联反应时间的影响呈现显著水平。

3) 正交试验确定了其最佳交联反应条件为:戊
二醛的质量为 CCMC和 PVA 干重的2%、介质pH
为10、交联温度为85曟、交联时间为35min。
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表4暋不同算法的结果比较

Tab.4Comparisonofresultsofdifferentalgorithms

算法 GA TD AL AL+CGA PSO+SA
制造周期 16 19 16 15暋16 15暋16
总负载 77 91 76 79暋77 75暋73

4暋结论

研究了PSO智能调度算法在印刷活件排活调度

上的应用。 改进了微粒群算法,并结合其它智能优化

算法局部搜索的优势,将微粒群算法的全局搜索优势

和其它智能优化算法的局部搜索优势相混合,将复杂

的多目标优化问题,通过分层优化解决,使问题得到

简化,在整体上提高了优化的精度和效率。 将随机键

编码应用到数字印刷活件的智能调度,改进了微粒适

应度的编码排序方式,使其根据多目标数字印刷优化

调度问题的实际情况不断地进行动态的优化调整,使
之更适合于解决实际数字印刷排活调度问题。 仿真

结果验证了算法的有效性。
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