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摘要：目的目的 以聚乙烯醇（PVA）为基体材料，添加ZSM-5沸石分子筛和富马酸交联剂制备出一系列的

复合膜，研究分子筛含量对复合膜性能的影响。方法方法 用流延法制备复合膜，进行X射线衍射分析和

扫描电镜分析，测定复合膜的拉伸性能、耐水溶胀性、透光率与雾度。结果结果 经富马酸交联后PVA薄膜

的拉伸强度和耐水溶性得到了明显改善，随着分子筛含量的增多，复合膜的拉伸强度逐渐减小，分子

筛的加入对复合膜的溶胀度和透光性都有降低作用。结论结论 从综合测定结果来看，ZSM-5分子筛质量

分数为5%时的复合膜具有相对较好的性能。
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Fabrication and Property of PVA/ZSM-5 Zeolite Composite Membranes
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ABSTRACT：A series of composite membranes were prepared with poly(vinyl alcohol) as substrate material and ZSM-5
zeolite particles and fumaric acid as crosslinking agents, and the effect of zeolite content on properties of composite
membranes was studied. The composite membranes were fabricated by solution casting method, and examined by X-ray
diffraction analysis and scanning electron microscope analysis, determining the tensile properties, water swelling,
simultaneous light transmittance and haze. After cross-linked with fumaric acid, the tensile strength and water resistance
properties of the PVA membranes have obviously been modified but the membrane tensile strength gradually decreased as
the zeolite content increased. The addition of ZSM-5 zeolites has reduced the degree of swelling and light transmittance of
the membranes. The composite membrane with 5 wt% of ZSM-5 zeolite content had relatively better properties based on
comprehensive measurement results.
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随着白色污染的日益严重，人们殷切希望绿色环

保材料可以取代塑料，因此具有一定降解能力的材料

受到了广泛关注，其中包括应用较广的材料——聚乙

烯醇（PVA）。PVA 最早由德国的化学家 Herman 和

Hachanel于 1924年发现，是一种水溶性高分子聚合

物[1]，它具有很强的微生物分解性能，能够被分解成二

氧化碳和水，无污染，同时又具备其他优异性能，如气

体阻隔性、透明性、强韧性、耐热性、耐有机溶剂性和

亲水性等较好[2—3]。根据需要可以将PVA膜具有的这

些特性应用在食品、药品、化工产品、日用品、玩具的

包装上，也可以用于无线电元器件及整机、精密机械

的封存上[2]。PVA在具有优质性能的同时，也具有吸

湿性差、易溶胀、稳定性较差、强度低和不耐压等缺

点[4]。国内外的研究学者对这种材料进行了深入探

讨，研究发现通过对PVA进行适当改性可以克服其性

能上的缺点，进而满足产品需求[5—6]。
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至今，PVA最常用的改性方法有共混改性、交联

改性、接枝改性和杂化改性[7]，其中采用无机物来对聚

合物材料进行共混改性和利用交联剂进行交联改性

是获得所需性能的一个重要手段[8]。利用交联和共混

的方法，可以在一定程度上改善薄膜的相关性能，比

如拉伸强度、溶胀性和透气性等。同时也有很多研究

发现，添加分子筛可以赋予薄膜很好的渗透分离效

果，根据分子筛对溶质的选择性不同从而达到对醇水

体系和水-有机物体系进行分离的目的[9—12]。选用

ZSM-5分子筛作为无机填充剂，富马酸作为交联剂，

利用流延法制备出一系列的新型复合膜，考察了该复

合膜的相关性能[13]，以便应用于之后的渗透分离。

1 实验

1.1 材料与设备

实验材料：PVA（1750±50，天津光复精细化工研

究所）、富马酸（天津光复精细化工研究所）、ZSM-5分

子筛（硅铝原子数比为25，天津南化催化剂有限公

司）。

实验设备：增力电动搅拌器，JJ-1，天津市华北

实验室仪器有限公司；电热恒温水浴锅，HSY2-SP，

北京市永光明医疗仪器厂；马弗炉，RWF 11/13，英国

卡博莱特公司；X射线衍射，Rigaku D/max 2500v/PC，

日本理学电机；扫描电子显微镜，SS-550，日本岛

津；电子天平，FA2104S，上海精科天平；智能电子拉

力试验机，XLW，济南兰光机电技术发展中心；高精

度电动厚度仪，J-HDY25，四川长江造纸仪器有限责

任公司；透光率/雾度测定仪，WGT－S，上海物理光

学仪器厂。

1.2 PVA/ZSM-5复合膜的制备

薄膜的配方成分见表1，其制备过程如下：先将

称量的 ZSM-5 沸石分子筛与蒸馏水加入圆底烧瓶

中，放入温度为95 ℃的水浴锅中加热，以100 r/min

的搅拌速度搅拌1 h。然后将6 g PVA和0.5 g富马酸

加入烧瓶中以 100 r/min 搅拌 4 h，再加入剩余 6 g

PVA，继续以同样速率搅拌 6 h，以达到充分混合。

随后将混合溶液静置在室温下排气12 h。接着，把

混合溶液倾倒在玻璃板上，用刮膜器流延成膜。在

自然条件下经过24 h晾干后，将膜揭下，放于温度为

160 ℃的马弗炉中交联90 min。采用同样方法制备

纯PVA薄膜和不添加分子筛的PVA薄膜，以便进行

比较。P为纯PVA，U为未交联PVA，C为交联PVA，

Z-1，Z-2，Z-3，Z-4，Z-5，Z-6 为 ZSM-5 质量分数分

别约占干物质质量的 5%，10%，15%，20%，25%和

30%的薄膜。

1.3 性能分析与测试

1）X射线衍射（XRD）分析。利用X射线衍射仪

来测定复合膜材料的结晶情况，衍射角度范围为3°~

50°，扫描速度为4（°）/min。

2）扫描电镜（SEM）分析。采用扫描电子显微镜，

观察复合膜中沸石分子筛的分布情形。

3）溶胀度。根据GB/T 14797.3—2008，每种薄膜

都准备3个40 mm×40 mm的待测样品并做好标记，薄

膜厚度为（0.05±0.005）mm。用电子天平称量薄膜的

质量（m1），称量后将薄膜完全浸没在蒸馏水中，放置

在28 ℃的室温下浸泡24 h。然后用滤纸将薄膜表面

的水分吸干，再称量薄膜质量（m2）。根据m1和m2求得

每个样品的溶胀度，进而对每种薄膜取平均值。溶胀

度可按照公式进行计算：
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4）抗张强度（σ）。根据GB/T 1040.3—2006，利

用万能拉力试验机，测定薄膜的抗张强度，拉伸速度

为25 mm/min，每种薄膜测定6个样品。薄膜的厚度利

用厚度仪测量，精确至 1 μm，薄膜厚度为（0.03±

0.005）mm。

5）透光率与雾度。根据GB/T 2410—2008，利用

透光率/雾度测定仪，测定薄膜的透光率和雾度，每种

薄膜测试 5 个样品（50 mm×50 mm），薄膜厚度为

（0.03±0.005）mm。同时在纸条上写上字，将薄膜覆

盖在纸条上，然后用相机拍下薄膜的透字效果。

表1 PVA/ZSM-5复合薄膜的样品组成

Tab.1 Compositions of PVA/ZSM-5 film samples

薄膜名称
组分质量/g

PVA

12.0

12.0

12.0

12.0

12.0

12.0

12.0

12.0

ZSM-5

0

0

0.6

1.3

2.1

3.0

4.0

5.1

蒸馏水

88.0

87.5

86.9

86.2

85.4

84.5

83.5

82.4
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2 结果与分析

2.1 X射线衍射分析

纯 PVA（P）、交联 PVA（C）、ZSM-5 质量分数为

10%（Z-2）和20%（Z-4）的PVA复合膜以及ZSM-5颗

粒的XRD谱图见图1。3种改性薄膜在2θ=20°（101

晶面）左右都出现PVA的最强特征衍射峰，显然交联

没有影响PVA薄膜的结晶性质，说明富马酸加入引起

的交联反应属于轻度交联。C，Z-2和Z-4这3种薄膜

在2θ=20°的衍射峰强度和半峰宽都没有多大的变

化，但是与P薄膜相比衍射峰强度增强，半峰宽变窄，

说明在交联程度较低的条件下，较高的交联温度和较

长的交联时间比较有利于大分子结构的有序重排，进

而使得薄膜的结晶度变高。另外，在2θ=10°（100晶

面）和2θ=23°（200晶面）左右的衍射峰也因此显现

出来。随着ZSM-5分子筛的加入及其添加量的增加，

该衍射峰的强度逐渐减小。这可能是分子筛的添加

降低了PVA的大分子结构的有序重排，因此降低了其

结晶度。对于ZSM-5分子筛来说，在2θ=8°（011晶

面），2θ=9°（200晶面）和2θ=23°（051和033晶面）

左右都出现了相应的特征峰，表明在复合膜中其结晶

结构没有遭到破坏，而且衍射峰的强度随着ZSM-5颗

粒含量的增加而更为显著。

2.2 SEM分析

纯PVA和ZSM分子筛质量分数为10%和20%复

合膜的表面扫描电镜结果见图2。通过比较，可以清

楚地观察到纯PVA的表面是比较光滑的，而ZSM-2和

ZSM-4复合膜的表面相对比较粗糙。随着分子筛含

量的增加，薄膜表面粗糙度也有所增加。在图2b和图

2c中也观察到有一些颗粒团聚现象，这将有可能使得

复合膜的抗张强度得到一定程度的降低。

实验观察可知，纯PVA与未交联PVA都比较容易

吸水，在水中室温浸泡24 h后就变成胶糊状，因此必

须进行交联以改善其耐水性。复合膜耐水性测定结

果见图3，可以看出，轻度交联的PVA仍然具有最大的

溶胀度，可能尚需要进一步提高其交联度。当ZSM-5

分子筛质量分数达到5%后，薄膜的溶胀度下降了1/3；

随着ZSM-5含量的增加，溶胀度进一步呈减小趋势。

除降低基材含量外，薄膜溶胀度也与聚合物中的大分

子结构和自由空间等因素有关[14]。添加分子筛后，可

能使PVA大分子间的物理交联作用有一定程度的增

强，进而导致溶胀度减小；无机分子筛的加入可能占

据基材中更多的自由体积，使PVA大分子中无法容纳

更多的水分子，降低了薄膜溶胀度。同时，无机分子

筛的溶胀度非常小，可能对降低复合物溶胀度有一定

的促进作用。ZSM-5分子筛的硅铝原子数比为25，具

有一定的疏水性，可使得溶胀度降低。复合膜作为包

装材料使用时，需要避免包装产品因吸湿受潮而变

质，同时结合薄膜其他性能来综合考虑以获得添加适

量分子筛的复合膜。

2.3 抗张强度分析

PVA/ZSM-5分子筛复合膜的抗张强度测定结果

图1 交联PVA，Z-2和Z-4的X射线衍射图谱

Fig.1 X-ray diffraction patterns for the membranes of cross-linked

PVA, Z-2 and Z-4

图2 复合膜表面的SEM图（×500）

Fig.2 SEM images of composite membrane surfaces

图3 PVA/ZSM-5分子筛的溶胀度

Fig.3 Degree of swelling of PVA/ZSM-5 zeolite composite mem-

branes
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见图4。与纯PVA膜相比，交联PVA膜的抗张强度要

高很多，达69 MPa左右，其原因在于交联作用增强了

PVA大分子之间的作用力。添加ZSM-5分子筛之后，

交联PVA膜的抗张强度逐渐下降，如Z-1复合膜（分

子筛质量分数为5%）下降了20%左右。无机填料的

加入，尽管可能产生物理交联，限制大分子的运动，但

是会使得大分子间的距离增大，PVA大分子之间的极

性结合强度（分子间作用力）会相应地得到减弱[8]。随

着分子筛量的增加，抗张强度逐渐降低。当ZSM-5质

量分数为25%时其抗张强度降至23 MPa，膜的质感明

显变脆。此时复合膜中的分子筛颗粒较多，分散性能

变差，这些颗粒有可能会聚集在一起，导致材料微观

网络结构变差，围绕团聚颗粒周围的空隙变大，进而

形成应力集中点，导致其抗张强度下降。考虑到复合

膜在应用过程中需要维持一定的力学性能，因此要综

合考虑分子筛在复合膜中的用量。

2.4 透光率与雾度分析

PVA/ZSM-5分子筛复合膜的透光率与雾度测定

结果见图5。纯PVA的透光率最高，雾度最低，表明纯

PVA薄膜一旦用于包装时将具有良好的内装物展示

效果。加入交联剂富马酸小分子后，PVA基材的结构

因此受到影响而使得透光性能有所下降，一旦发生酯

化交联反应，PVA薄膜内部的大分子网状结构得以形

成，进一步阻碍了光的透过[15]。加入分子筛后，复合膜

的透光率均呈下降趋势，同时雾度相应地变大了。基

于XRD的分析可知，交联的发生影响了PVA大分子

的结晶性，交联引起的结晶度上升可能导致了透光率

的降低。而加入不透光的分子筛之后，复合膜的透光

率下降更为明显，这是因为当光线照射到无机物颗粒

上时，会发生漫反射、定向反射和散射等光学效应。

当无机物含量增加时，颗粒易聚集成团，增强光的反

射和散射作用，使得透过薄膜试样的光通量进一步减

少。分子筛对PVA大分子结晶性的影响也有可能降

低了透光性。可以看到，随着分子筛含量的增加，复

合膜的透光率逐渐下降，当分子筛质量分数达到30%

（Z-6）时，其透光率为C膜的82%，雾度则由10%增加

至90%。薄膜的透光性还可以通过透字的效果进行

评价，见图6。可以看出，加入分子筛后薄膜颜色逐渐

变黄，在一定程度上影响了视觉效果，这和透光性测

定结果是一致的。然而，还是可以辨别出薄膜下面的

字迹。

3 结语

通过添加不同含量的ZSM-5分子筛来制备了一

系列PVA/ZSM-5分子筛复合膜，考察了这些薄膜的微

观结构、耐水性、抗张强度和透光性能。XRD结果显

示ZSM-5分子筛虽然对PVA的结晶性能有影响，但是

两者的各自微观结晶结构得以保留。SEM结果表明，

分子筛的添加影响了复合膜的微观结构，进而对其抗

张强度有一定影响。随着分子筛含量的增加，复合膜

图4 PVA/ZSM-5分子筛复合膜的抗张强度

Fig.4 Tensile strength of PVA/ZSM-5 zeolite composite membranes

图5 PVA/ZSM-5分子筛复合膜的透光率与雾度

Fig.5 Light transmittance and haze of PVA/ZSM-5 zeolite compos-

ite membranes

图6 各种薄膜的光学照片

Fig.6 Optical photos of all films
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的溶胀度逐渐减小，复合膜的耐水性得到改善。分子

筛的加入使得薄膜变脆，颜色发黄，降低了抗张强度

和透光率。结合实验结果来看，ZSM-5分子筛质量分

数为5%的复合膜具有比较优异的综合性能。
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