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摘要：采用基于氢键驱动力的层层 （ＬＢＬ）自组装技术制备聚乙烯醇（ＰＶＡ）／纳米纤维素（ＮＣＣ）／聚乙烯醇复合膜。通过

衰减全反射红外（ＡＴＲ－ＩＲ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析，验证了该复合膜中ＮＣＣ和ＰＶＡ的单相

分布情况，ＮＣＣ晶格定向排列状态，以及ＮＣＣ作为夹层的结构，并提出了机理假设论证了该结构复合膜的形成过程；通

过拉伸强度、透光率和热稳定性测量，表明ＬＢＬ自组装制备的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜具有高的 拉 伸 强 度、高 的 透 光 率

和较高的热稳定性，其中拉伸强度较ＰＶＡ膜提高了４６．１％，透光率提高了５．４４％，热分解温度提高了１３．２℃，表明该法

制备的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜是一种良好的功能性薄膜。
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　　自组装技术是指分子及纳米颗粒等结构单元在没

有外来干涉的情况下，通过非共价键作用自发地缔造

成热力学稳定、结构稳定、组织规则的聚集体的过程，

通过模拟自然界的自组装过程改进现有的或者发现新

的高性能材料，进而制造出新的功能材料。自组装技

术主要分为定向自组装（ｄｉｒｅｃｔｅｄ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ）和分
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子自组 装（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ）。分 子 自 组 装 本

身就是自然界的普遍现象，是指分子之间靠非共价键

作用力（包 括 静 电 作 用、范 德 华 力、疏 水 作 用 力、氢 键

等）自发形 成 具 有 一 定 结 构 和 功 能 的 聚 集 体 的 过 程。
分子自组装分为静态自组装和动态自组装两大类。目

前多数自组装的研究都集中在静态自组装［１－４］。层层

（Ｌａｙｅｒ－ｂｙ－Ｌａｙｅｒ，ＬＢＬ）自 组 装 技 术 作 为 一 种 界 面 超

分子组 装 技 术，由Ｉｌｅｒ在１９６６年 首 先 报 道，１９９１年

Ｄｅｃｈｅｒ等［５］又 重 提 此 项 技 术，并 得 到 了 大 量 的 应 用。
该项技术从组装驱动力方面看，除了最早应用的静电

作用力外，还有氢键、范德华力等；从功能组件方面来

看，引入了纳米粒子、生物大分子等，其中生物大分子

主要集中于蛋白质、ＤＮＡ和胶质［５－８］。纤维素是一种

多羟基、可降解的天然高分子化合 物，从ＬＢＬ氢 键 驱

动力角度来看，纤维素可以作为一种功能组件来强化

膜的 性 能，纤 维 素 作 为ＬＢＬ功 能 组 件 的 文 章 鲜 见 报

道，这主要是由于纤维素溶解条件和超凝聚态结构的

制约所 导 致 的。随 着 纳 米 技 术 的 发 展，纳 米 纤 维 素

（Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＮＣＣ）制 备 工 艺 日 趋 成

熟，这种具有高弯曲强度、高弹性模量、高剪切模量、大
的比表面、高 的 长 径 比 和 高 结 晶 度 的 ＮＣＣ的 应 用 越

来越受到人们的重视［９－１１］。目前，ＮＣＣ复合材料的制

备主要采用 共 混 方 法，但 是 共 混 时 由 于 ＮＣＣ的 超 凝

聚态聚集使 得 ＮＣＣ的 分 布 不 均 匀，只 有 在 很 低 的 浓

度 下 才 能 较 好 地 复 合，这 样 对 材 料 的 性 能 增 强 较 有

限［１２］。白露等［１３］对聚乙烯醇／纳米纤维素复合膜的渗

透汽化性能及结构进行了表征。纤 维 素 处 于 纳 米 状

态时能很好地分 散 在 溶 液 中，且 ＮＣＣ有 较 高 的 比 表

面积使其具有 很 强 的 吸 附 力，这 样 应 用ＬＢＬ氢 键 吸

附 驱 动 力 和 纳 米 粒 子 范 德 华 力 的 吸 附 制 备 出 层 层 复

合膜具有一定的可行性。潘超等［１４］采 用 层 层 组 装 技

术制备ＴｉＯ２ 中 空 纳 米 纤 维 膜 催 化 剂。目 前 自 组 装

体的结构和 功 能 研 究 得 比 较 多，而 对 于 自 组 装 过 程

的形成机制研究 较 少。本 实 验 选 用 了 多 羟 基 水 溶 性

烯基化 合 物———聚 乙 烯 醇（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　Ａｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）
作为基体，它具有良 好 的 成 膜 性 能 和 化 学 稳 定 性，是

一种可 降 解 高 分 子 材 料［１５－１７］，但 是ＰＶＡ膜 在 水 中

易溶胀不能保 持 其 形 态，所 以 采 用 已 经 干 燥 的ＰＶＡ
膜，利 用 ＮＣＣ溶 胶 中 的 水 在 其 表 面 活 化 润 胀，使

ＰＶＡ暴露出表层羟基与ＮＣＣ发生氢 键 作 用，吸 附 沉

积在ＰＶＡ表层。同时，这 种 定 向 的 吸 附 作 用 使 具 有

高结 晶 度 的 ＮＣＣ紧 密 排 布 在 ＰＶＡ 层 上，避 免 了

ＮＣＣ松弛排布对 透 光 率 的 影 响，从 而 制 备 出 高 透 光

率、高拉伸 强 度 和 较 高 热 稳 定 性 的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ
复合膜。

１　实验

１．１　材料与仪器

漂白芦苇浆，黑龙江省牡丹江恒丰纸业集团有限

责任公司；硫酸、氢氧化钠（分析纯），天津市科密欧化

学试剂 开 发 中 心；聚 乙 烯 醇（平 均 聚 合 度 为１７５０±
５０），天津市兴复精细化工研究所。

ＦＺ１０２微型植物粉碎机和１０１－２Ａ型电热 鼓 风 干

燥箱，ＫＱ－２００ＶＤＥ型 三 频 数 控 超 声 波 清 洗 器，ＳＣＩ－
ＥＮＴＺ－ΙΙＤ型超声波细胞粉碎机，ＦＤ－１Ａ－５０型冷冻干

燥机，Ｈ－７６５０型 透 射 电 子 显 微 镜（ＴＥＭ），ＱＵＡＮＴＡ
２００型环 境 扫 描 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ），ＭＡＧＮＡ－ＩＲ５６０
型傅里叶变 换 红 外（ＦＴＩＲ）光 谱 仪，Ｄ／ＭＡＸ－ＲＢ型Ｘ
射线 衍 射 仪，ＪＣ２０００Ｃ型 接 触 角 测 量 仪，ＺＬ－３００Ａ型

纸与纸板抗张力试验机，ＴＵ－１９０１型双光束紫外可见

分光光度计，ＴＧ２０９Ｆ３型热重分析仪。

１．２　ＰＶＡ膜和ＮＣＣ膜的制备

聚乙烯醇和去离子水，在９０℃水浴中搅拌使其完

全溶解，超声波 处 理１０ｍｉｎ，真 空 脱 除 气 泡，得 到 成 膜

液。在平整的聚四氟乙烯板上铺膜，用聚四氟乙烯刮

板刮匀，室 温 下 风 干，得 到ＰＶＡ 膜。取 实 验 室 自 制

ＮＣＣ水溶胶真空脱泡后按上述方法制得ＮＣＣ膜。

１．３　ＰＶＡ／ＮＣＣ共混膜的制备

按１．２节方法得到与纯ＰＶＡ相同浓度的成膜液

（为了尽可能保证膜厚度相近），在平整的聚四氟乙烯

板上铺膜，用 刮 板 刮 匀，室 温 下 风 干，得 到 ＮＣＣ含 量

为７％（质 量 分 数，下 同）ＰＶＡ／ＮＣＣ共 混 膜，记 作

ＰＶＡ７。

１．４　ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜的层层自组装

按１．２节 方 法 制 得 一 层 纯ＰＶＡ膜，然 后 按 同 法

取ＮＣＣ水溶胶在这层纯的ＰＶＡ膜上铺膜，风干后再

取该ＰＶＡ溶液 在 ＮＣＣ上 铺 膜，最 终 得 到 ＮＣＣ含 量

为７％的 ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ 复 合 膜，记 为 ＴＬ（Ｔｈｒｅｅ
Ｌａｙｅｒｓ）。按同法制成一层ＰＶＡ和一层 ＮＣＣ的双层

复合膜ＤＬ（Ｄｏｕｂｌｅ　Ｌａｙｅｒｓ）。

１．５　性能表征

对ＮＣＣ进行ＴＥＭ表征。对冷冻干燥后的 ＮＣＣ
粉末和ＰＶＡ原料进行红外表征，ＤＬ复合膜的两面分

别进行衰减 全 反 射 红 外 表 征。ＰＶＡ膜、ＰＶＡ７和ＴＬ
复合膜用液氮冷冻断裂，取表面和断面，进行ＳＥＭ 表

征。对冷冻干燥后的 ＮＣＣ、ＰＶＡ膜、ＰＶＡ７和ＴＬ复

合膜进行Ｘ射线衍射表征。用螺旋测微仪测量ＰＶＡ
膜、ＰＶＡ７和ＴＬ复 合 膜 上１０个 随 机 采 样 点 的 厚 度，
求平均值 后 分 别 得 到 每 种 膜 的 平 均 厚 度ｄ，单 位 为

ｍｍ；再分别从各膜上剪下３个１．５ｃｍ×１５ｃｍ的长条，
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测量其拉伸 强 度 和 断 裂 伸 长 率，进 行 力 学 性 能 表 征。
由于成膜过程中无法保证膜厚度的完全一致，所以不

能用国标法比较不同厚度膜的透光率，参照国标法的

测量原理，在ＴＵ－１９０１双光束紫外可见分光光度计的

两比色皿槽中各放入两块相同规格的石英玻璃片来矫

正基线，然后将待测样品膜夹入测量槽的两片石英玻

璃之间，在可见光区（４００～８００ｎｍ）进行扫描，对ＰＶＡ
膜、ＰＶＡ７和 ＴＬ复 合 膜 进 行 透 光 率 表 征。同 时 对

ＰＶＡ 膜、ＰＶＡ　７和ＴＬ复合膜进行热学性能表征，并应

用Ｐｒｏｔｅｕｓ　Ａｎａｌｙｓｉｓ分析软件对样品质量损失起始点、
中点、拐点和质量变化的热失重数据进行综合分析。

２　结果与讨论

２．１　ＮＣＣ的ＴＥＭ分析

ＮＣＣ的ＴＥＭ照片如图１所示。由图１可知，ＮＣＣ
形貌规整，呈棒状；采用Ｎａｎｏ　Ｍｅａｓｕｒｅｒ分析软件对图１
中ＮＣＣ样品的直径和长度进行测量统计，其直径尺寸

分布主要为１０～２０ｎｍ，长度尺寸主要为１５０ｎｍ。

图１　ＮＣＣ的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　Ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＴＥＭ　ｆｏｒ　ＮＣＣ

２．２　红外分析

不同样品的红外谱图如图２所示。由图２可知，
成膜以后的 ＮＣＣ和ＰＶＡ在３３００ｃｍ－１附近的 Ｏ—Ｈ
的伸缩振动都向低波数移动且峰范围变宽，说明成膜

后ＮＣＣ和ＰＶＡ具有较高的缔合度；图２中曲线（ｂ），
（ｄ）在１０９０ｃｍ－１处的Ｃ—Ｏ伸缩振动以及指纹区的振

动峰 值 可 以 获 知 曲 线（ｂ），（ｄ）应 属 同 种 物 质 均 为

ＰＶＡ，表明ＰＶＡ在ＤＬ复合膜中保持单层均相分布；
图２中曲线（ａ），（ｃ）在１０６２ｃｍ－１和１０２５ｃｍ－１处 的 宽

吸收峰是由ＮＣＣ的Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动引起，并且

在１５００～１０００ｃｍ－１范围内的吸 收 峰 具 有 一 定 的 相 似

性，峰值的偏差可能是由于测量方法不同（曲线（ｃ）采

用衰减全反 射 红 外 测 量，曲 线（ａ）采 用 压 片 法 红 外 测

量）引起的，而曲线（ｃ）的８５０ｃｍ－１处 峰 值 可 能 是 由 于

ＮＣＣ层的厚度较薄（见图３膜断面ＳＥＭ 图），且其中

掺杂了部分ＰＶＡ的吸收所致，因 此 表 明 ＮＣＣ在ＤＬ
复合膜中也处于单相分布状态。结合以上分析说明在

ＤＬ复合膜中ＮＣＣ与ＰＶＡ通过氢键缔合相互交联形

成极其紧密的双层薄膜，并且ＮＣＣ和ＰＶＡ保持单层

均相分布。

图２　不同样品的红外谱图　（ａ）ＮＣＣ；（ｂ）ＰＶＡ；

（ｃ）ＤＬ复合膜的ＮＣＣ面；（ｄ）ＤＬ复合膜的ＰＶＡ面

Ｆｉｇ．２　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＮＣＣ；（ｂ）ＰＶＡ；（ｃ）ＮＣＣ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＤＬ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅ；（ｄ）ＰＶＡ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＤＬ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．３　膜表面和断面ＳＥＭ分析

膜的表面形貌和断面形貌如图３所示。通过表面

形貌的对比可以看出ＴＬ复合膜的表面与ＰＶＡ膜表

面一样 光 滑、均 一，而ＰＶＡ７复 合 膜 表 面 有 些 细 小 突

起。通过断面形貌的对比可以看出，ＰＶＡ膜断面很平

整，而ＰＶＡ７复合膜材料，ＮＣＣ与ＰＶＡ基体界面间出

现了断痕和空隙，说明它们的相容性变差，致使界面受

力不均匀，导 致 复 合 膜 的 力 学 性 能 和 透 光 率 下 降；在

ＴＬ复合膜中 ＮＣＣ和ＰＶＡ处于单相均匀 分 布，且 界

面紧密复合，进一步验证了ＮＣＣ和ＰＶＡ都保持单层

均相分布，不存在界面间的共混。

２．４　Ｘ射线衍射分析

不同样品的Ｘ射 线 衍 射 如 图４所 示。从 图４可

以看出，冷冻 干 燥 的 ＮＣＣ粉 末 在２θ＝１２．１，１９．８°和

２２．６°处 的 衍 射 峰 分 别 对 应 纤 维 素Ⅱ型 晶 面 的 衍 射

峰［１８］；ＰＶＡ膜 在２θ＝１９．４°处 有 衍 射 峰［１９］；ＰＶＡ７复

合膜的Ｘ射线衍射中仅仅包含了ＰＶＡ衍射峰（２θ＝
１９．４°）和ＮＣＣ衍 射 峰（２θ＝２２．６°），而 ＮＣＣ的１９．８°
峰与ＰＶＡ的１９．４°发生重合，ＮＣＣ的２θ＝１２．１°衍射

峰由于ＮＣＣ含量少和峰值小等原因被弱化；ＴＬ复合

膜的Ｘ射线衍射中只有一个２θ＝１９．４°的 衍 射 峰，该

峰强度较ＰＶＡ膜的１９．４°处的衍射峰强度大，这主要

是因为ＮＣＣ在ＰＶＡ膜 表 面 受 到 氢 键 驱 动 力 的 诱 导

使ＮＣＣ的晶格定向排列，只有２θ＝１９．８°的ＮＣＣ晶面
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图３　膜的表面形貌（１）和断面形貌（２）

（ａ）ＰＶＡ膜；（ｂ）ＰＶＡ７复合膜；（ｃ）ＴＬ复合膜

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（１）ａｎｄ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（２）ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
（ａ）ＰＶＡ　ｍｅｍｂｒａｎｅ；（ｂ）ＰＶＡ７ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ；（ｃ）ＴＬ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

图４　不同样品的Ｘ射线衍射谱

Ｆｉｇ．４　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

满足衍射条件，并且该峰与ＰＶＡ的１９．４°处的衍射峰

发生重合。

２．５　ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜的制备机理分析

２．５．１　氢键驱动力验证

不同膜 表 面 接 触 角 如 图５所 示。在 ＮＣＣ膜 和

ＰＶＡ 膜上分别取５点，采用ＪＣ２０００Ｃ接触角测量仪测

量与水接触角，从而得到两者与水接触角的平均值分别

为１４．５°和４５．０°。图５为其中一组图像，从中可知ＮＣＣ
和ＰＶＡ 都 具 有 较 好 的 亲 水 性（与 水 的 接 触 角 均 小 于

６５°，属于亲水性表面），这是因为它们均属于极性高分

子化合物且表面富含羟基能与水形成强的氢键作用力。
结合图２红外分析图，可以进一步说明ＰＶＡ 和ＮＣＣ之

间可以依靠表面羟基的氢键作用和范德华力相互结合，
为ＰＶＡ 和ＮＣＣ形成层层自组装提供了驱动力。

２．５．２　ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜形成过程

从氢键驱 动 力 的 测 量 和 分 析 可 知，ＮＣＣ和ＰＶＡ
都具 有 很 强 的 吸 水 性 和 表 面 亲 和 力，当 ＰＶＡ 膜 在

ＮＣＣ的水溶胶中浸泡，由于ＰＶＡ的强吸水性，可使已

经 成 膜 固 化 的ＰＶＡ表 面 羟 基 活 化 暴 露 在ＮＣＣ水 溶
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图５　不同膜表面接触角　（ａ）ＮＣＣ膜；（ｂ）ＰＶＡ膜

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　（ａ）ＮＣＣ　ｍｅｍｂｒａｎｅ；（ｂ）ＰＶＡ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

胶中与棒状的ＮＣＣ表面的羟基发生氢键作用和范德

华力作用，从 而 紧 密 地 结 合 在 一 起。随 着 ＮＣＣ溶 胶

中水分的蒸 发 使 ＮＣＣ分 子 发 生 凝 集 和 聚 沉，形 成 单

相高聚合态的ＮＣＣ膜。然后，再铺上一层ＰＶＡ水溶

液同样由于ＮＣＣ的吸水性导致其表面羟基活化，与

溶液中的ＰＶＡ形 成 氢 键 聚 合 在 一 起，随 着 水 分 的 蒸

发，ＮＣＣ表面又附着上一层ＰＶＡ，最终形成了夹层为

ＮＣＣ，ＰＶＡ和ＮＣＣ单 相 分 布，ＮＣＣ处 于 晶 格 定 向 排

列 的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复 合 膜。ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ 复

合膜形成过程如图６所示。

图６　ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复合膜形成过程

Ｆｉｇ．６　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

２．６　复合膜的力学性能分析

复合膜的拉伸强度和断裂伸长率如表１所示。从

表１中可以看出ＴＬ复合膜比ＰＶＡ膜的拉伸强度有

明显提升，增加了４６．１％，这主要是由于ＮＣＣ夹层在

ＰＶＡ中形成较好的单相凝聚，该凝聚态的结合对膜的

力学性能有较大的提高；而共混复合膜ＰＶＡ７比ＰＶＡ

膜的拉伸强度降低了３１．８％，这主要是因为 ＮＣＣ的

超凝聚态结构 影 响 了ＰＶＡ分 子 间 的 氢 键 结 合，同 时

影响了ＰＶＡ半 晶 态 结 构 使 其 产 生 缺 陷，导 致 力 学 性

能的下降。从断裂伸长率来看，ＴＬ复 合 膜 的 断 裂 伸

长率较ＰＶＡ膜 有 所 降 低，这 是 因 为 硬 性 的 ＮＣＣ层

影响了柔性ＰＶＡ的伸 长 和 扭 动；而 复 合 膜ＰＶＡ７的
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断裂伸长率较ＰＶＡ膜降幅更大，这 同 样 是 由 于 ＮＣＣ
在共混中 不 能 和ＰＶＡ很 好 地 相 容 而 产 生 的 内 部 缺

陷所致。

表１　复合膜的拉伸强度和断裂伸长率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ

ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｎｏ　 Ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ／％

ＰＶＡ　 ４１．４±１．７　 ３０７．５±９．０

ＰＶＡ７　 ２８．２±１．９　 １０８．２±５．１

ＴＬ　 ６０．５±０．４　 ２００．０±３．５

２．７　复合膜的透光率分析

不同样品表观透明度和可见光区透光率如图７所

示。从图７可以看出，ＴＬ复合膜与ＰＶＡ膜相比有较

高的透光率，而 用 简 单 共 混 法 制 备 相 同 ＮＣＣ质 量 分

数的ＰＶＡ７复合膜的透光率较差。ＰＶＡ膜、ＰＶＡ７和

ＴＬ复合膜 在 可 见 光 区 的 总 透 光 率 分 别 为８７．０１％，

７３．９１％和９１．７５％，ＴＬ复合膜具有最高的透光率，较

ＰＶＡ膜提高了５．４４％。ＴＬ复 合 膜 透 光 率 的 变 化 主

要是由于氢 键 的 吸 附 作 用，使 ＮＣＣ的 晶 格 定 向 紧 密

排列，而ＰＶＡ７复合膜透光率的降低是因为共混不均

匀，使复合膜内产生了空隙和缺陷导致光的散射加剧。

图７　不同样品的表观透明度（ａ）和可见光区透光率（ｂ）

Ｆｉｇ．７　Ａｐｐａｒｅｎｔ　ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ（ａ）ａｎｄ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ｌｉｇｈｔ　ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ（ｂ）ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．８　复合膜的热学性能分析

图８（ａ），（ｂ）分别是ＰＶＡ膜、ＰＶＡ７和ＴＬ复合膜

的ＴＧ与ＤＴＧ图，从热失重图可以看出ＰＶＡ及其复

合膜存在三个失重区：８０～１５０℃为吸附水分的蒸发过

程，失重率在３％左右；１５０～３４０℃为ＰＶＡ和ＮＣＣ主

链断裂过程，该 区 域 为 失 重 的 主 要 区 域，失 重 率 高 达

５０％～６０％；３４０℃以 上 主 要 是 含 碳 物 质 的 烧 失。从

Ｐｒｏｔｅｕｓ　Ａｎａｌｙｓｉｓ软件的分析结果可知，在主要失重区

ＰＶＡ膜、ＰＶＡ７和ＴＬ复 合 膜，对 应 的 分 解 温 度 分 别

为２１０．２，２０９．５，２２３．４℃，ＴＬ复合膜的起始失重温度

最高，较 ＰＶＡ 膜 提 高 了１３．２℃；ＰＶＡ 膜、ＰＶＡ７和

ＴＬ复合膜失重速率最高峰所对应的峰值温度分别为

２２７．６，２３５．５，２３７．５℃，ＴＬ复合膜的最高失重速率峰

值和温度最大。产生这种情况的原因是ＴＬ复合膜中

ＮＣＣ的 晶 格 紧 密 排 布，可 提 高 膜 的 耐 热 性 能，而

ＰＶＡ７复合膜中共混的不均匀导致热稳定性的下降。

图８　不同样品的ＴＧ（ａ）和ＤＴＧ（ｂ）图

Ｆｉｇ．８　ＴＧ（ａ）ａｎｄ　ＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

３　结论

（１）以ＮＣＣ，ＰＶＡ为原料，层层自组装制备ＰＶＡ／

ＮＣＣ／ＰＶＡ膜，ＰＶＡ和ＮＣＣ界面接触紧密不易脱离，
并且膜表面平整光滑与纯ＰＶＡ膜表观上无差别。

（２）层 层 自 组 装 制 备 的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复 合 膜
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与ＰＶＡ膜和相同ＮＣＣ含量的ＰＶＡ７共混膜相比，具

有较高的拉伸强度、高的透光率和热稳定性，其中拉伸

强度比ＰＶＡ膜提高了４６．１％，透光率提高了５．４４％，
热分 解 温 度 提 高 了１３．２℃，是 一 种 良 好 的 功 能 性 薄

膜；层层自 组 装 制 备 的ＰＶＡ／ＮＣＣ／ＰＶＡ复 合 膜 的 性

能、厚度以及 ＮＣＣ的 比 例 可 通 过 成 膜 液 浓 度 和 厚 度

以及单相膜的层数来调节。
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