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热处理条件对 PVA 薄膜阻氢性能的影响
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　　摘 　要 :　采用 XRD 测定了 PVA 薄膜在不同热处理条件下的结晶度 ,并用自行设计的渗氢系数测量系统

研究了在不同热处理条件下的 PVA 薄膜阻氢性能的变化规律。结果表明 ,PVA 薄膜的热处理温度越高 ,其结

晶度越高 ,越有利于提高 PVA 薄膜的阻氢性能 ,但热处理温度宜选择在 180 ℃以下 ,以防止 PVA 薄膜热降解 ,

另一方面 ,在 PVA 的玻璃化转变温度以下进行热处理同样能够提高 PVA 薄膜的阻氢性能 ,而醇解度较低的

PVA 薄膜在玻璃化转变温度以下经热处理后的阻氢性能提高的幅度较大。

　　关键词 : 　PVA 薄膜 ; 热处理条件 ; H2 ; 渗透系数

　　中图分类号 : TQ317. 533 　　　　文献标识码 :A

　　为解决激光惯性约束聚变 ( ICF) 靶丸中阻氢层 ( PVA) 受β射线辐照后氢及其同位素渗透率升高、阻氢性

能下降的问题 ,采取对靶丸进行后处理的方法[1～6 ] 。通常采用热处理的方法提高 PVA 的结晶度 ,以达到降低

氢气渗透率的目的 ,如美国 Lawrence Livermore 国家实验室的 Alan K. Burnham 等人[2 ]发现将空心塑料氘氚燃

料容器在 60 ℃热处理 24h 后 ,燃料在容器中的泄漏时间常数由 24h 增加到 100h ;而 KMS 聚变公司的 Scott 等

人[3 ]用另外一种热处理方法 ,即把空心塑料氘氚燃料容器在 180 ℃处理 5min ,同样能够提高容器对氘氚燃料的

保存时间。KMS 聚变公司的 Doletsky 等人[7 ]于 1977 年测定了 D2 和 D T 在几种不同分子量的 PVA 微球中的

渗透率 ,总的趋势是随着 PVA 分子量的增加 ,D2 和 D T 在 PVA 微球中的渗透率减小。本文主要研究热处理

条件对 PVA 薄膜阻氢性能的影响 ,考察 PVA 膜结晶度与其热处理条件的关系 ,并在自行设计的渗氢率测量系

统上 ,测定 PVA 薄膜经热处理之后的渗透率的变化。

1 　实验部分
1 . 1 　试剂

　　试剂均为 ACROS OR GAN ICS公司生产的 PVA95295 (分子量 95 000 ,醇解度 95 %)和 PVA93. 42100 (分子

量 93 400 ,醇解度 99 %～100 %) 。

1 . 2 　不锈钢滤片的预处理

　　微孔不锈钢滤片由西北有色金属研究院研制 ,规格为 <30mm ×2mm。对它的预处理流程为 :碱洗 →酸洗

→蒸馏水超声波清洗 →无水乙醇超声波清洗 →烘干。

1 . 3 　聚乙烯醇薄膜的制备

　　取定量聚乙烯醇溶液于干净的不锈钢滤片上 ,低速匀胶机转速控制在 110～120r/ min ,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。

1 . 4 　聚乙烯醇薄膜样品的热处理

　　使用梯度升温炉 (VULCAN 32130 , YUCAIPA CA. USA)按表 2 中条件对聚乙烯醇薄膜进行热处理。
表 1 　PVA薄膜样品的热处理条件

Table 1 　Annealing conditions of PVA f ilm

annealing condition No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5 No. 6

temperature/ ℃ 60 100 140 160 180 200

time 8h 8h 2h 20min 5min 3min
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1 . 5 　聚乙烯醇薄膜样品的测量

　　用 X射线粉末衍射仪测定聚乙烯醇薄膜 XRD 谱图 ,并采用非晶标准样法计算出相应的结晶度。在自行

设计的氢气渗透率测量系统上测量聚乙烯醇薄膜的渗透系数。

2 　结果与讨论
2 . 1 　热处理条件对聚乙烯醇薄膜结晶度的影响

　　图 1 为在不同热处理条件下的 XRD 谱图 ,表 2 为 PVA 薄膜经热处理后的结晶度和外观颜色变化。

Fig. 1 　XRD of PVA93. 42100 (a) and PVA95295 (b) film annealed under different condition

图 1 　PVA93. 42100 (a)和 PVA95295 (b)薄膜在不同热处理条件下经热处理后的 XRD 谱图

表 2 　不同热处理条件下聚乙烯醇的结晶度及外观颜色变化

Table 2 　Crystallinity and color change of PVA f ilm under different annealing conditions

annealing condition not annealed No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5 No. 6

crystallinity of PVA95295 film / % 23. 3 24. 0 29. 3 38. 1 40. 3 48. 0 49. 5

crystallinity of PVA93. 42100 film / % 28. 7 28. 9 30. 1 42. 0 47. 6 51. 9 52. 8

color change of PVA film no no no no no tiny yellow

Fig. 2 　Relationship of crystallinity of PVA film and

the annealing temperature

图 2 　聚乙醇薄膜的结晶度随热处理温度的变化趋势

　　PVA95295 和 PVA93. 42100 聚乙烯醇薄膜的结晶度随热

处理温度的变化趋势如图 2 所示。由图可见 :随着热处理温

度的升高 ,PVA 薄膜的结晶度升高。作为半结晶的聚合物 ,

根据不同的制膜条件、后处理温度、分子量和醇解度 ,PVA 的

熔点一般在 202～240 ℃之间 ,无规聚合 PVA 的结晶度通常

在 20 %～35 %。但是如果对 PVA 薄膜拉伸或在它的玻璃化

温度以上进行热处理 ,特别是在含有溶剂的时候进行热处理 ,

它的结晶度可达 55 %。本文主要对自然干燥的 PVA 薄膜进

行热处理 ,目的是提高结晶度、降低 H2 渗透率。

　　由于聚乙烯醇分子链上有大量的羟基 ,使聚乙烯醇分子

链间或分子内容易形成氢键 ,氢键形成后都会使聚乙烯醇分

子链活动受阻 ,不利于聚乙烯醇的结晶过程。热处理温度提

高后 ,使氢键断裂 ,因此在较高的温度下 ,PVA 分子链的构型转换可获得较高的能量 ,使 PVA 分子链链段排列

成规整的有序状态而形成晶区。聚乙烯醇分子链发生构型转换的温度一般是在 130 ℃左右 ,从图 3 中可以看

出 ,在热处理温度到达 140 ℃时 ,PVA 薄膜的结晶度有较大幅度的提高。因此 ,提高热处理温度有利于聚乙烯

醇的结晶过程。

2. 2 　热处理对 PVA93. 42100 薄膜阻氢性能的影响

　　由图 3 求出 H2 在薄膜中稳态流动时直线段的斜率 k。PVA93. 42100 薄膜的相关参数如表 3 所示 ,可以计
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算出不同热处理条件下薄膜的渗氢系数。图 4 为 H2 在 PVA93. 42100 薄膜中的渗透系数随薄膜的热处理条件

的变化趋势。

Fig. 3 　Relatonship of p1 and t in determining H2 permeability

coefficient of the annealed PVA93. 42100 film (temperature

and relative humidity of the environment : ( (20 ±2) ℃;40 %～46 %)

图 3 　经热处理 PVA94。42100 薄膜 H2 渗透系数测量中的 p12 t 关系

Fig. 4 　Relationship of H2 permeability coefficient of

PVA 93. 42100 film and the annealing temperature

图 4 　PVA93. 42100 薄膜 H2 渗透系数随热处理条件的变化趋势

表 3 　PVA93. 42100 薄膜经热处理后的渗氢系数计算表

Table 3 　Calculation of H2 permeability coeff icient of annealed PVA93. 42100 f ilm

annealing condition not annealed No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5

average thickness of PVA film /μm 32. 5 21. 0 21. 0 16. 8 9. 8 11. 2

slope of the curve of the p12 t

relationship when H2 arriving 0. 007 8 0. 007 9 0. 008 8 0. 010 3 0. 013 0 0. 011 1

at steady state �k / ( Pa·s - 1)

K/ (10 - 17 mol·m - 1·s - 1·Pa - 1) 7. 72 5. 55 5. 43 5. 23 4. 45 4. 34

　　可以明显看出 ,随着薄膜的热处理温度升高 ,H2 在薄膜中的渗透系数降低、阻氢性能提高 ,这主要是因为

薄膜的热处理温度提高后使薄膜的结晶度提高。早期对气体在聚合物材料中的扩散迁移理论研究有较多的报

道[8～12 ] ,气体在聚合物中的渗透理论认为 ,结晶度提高 ,即非晶部分的含量α降低 ,必然会使链段的几何阻碍

因子τ、链段不活动因子β提高 ,使氢气在薄膜中扩散迁移的阻力增大 ,所以 ,H2 在薄膜中的渗透系数降低。

　　另外还可以注意到 ,在 60 ℃处理 PVA93. 42100 薄膜 8h 后 ,与热处理之前相比 ,H2 在薄膜中的渗透系数从

7. 72 ×10 - 17mol·m - 1·s - 1·Pa - 1)降低到了 5. 55 ×10 - 17mol·m - 1·s - 1·Pa - 1) ,热处理前后薄膜的结晶度几乎没

有提高 ,说明并不是因为热处理使薄膜的结晶度提高从而使渗透系数降低的。PVA 的玻璃化转变温度在 71.

5 ℃左右 ,显然在玻璃化转变温度以下对 PVA 进行热处理是不会提高其结晶度的。是什么原因使 H2 在 PVA

薄膜中的渗透系数降低 ? 在玻璃化转变温度以下对 PVA 进行热处理 ,虽然不会提高薄膜的结晶度 ,但可能会

使 PVA 的无定形部分 ,即非晶部分的链段由于热运动排列成部分有序的结构 ,产生部分交联点 ,增大非晶部分

的密度 ,即使链段不活动因子β提高 ,减小了 PVA 的自由体积 ,增大了 H2 在薄膜中的扩散迁移阻力 ,从而使

氢气在 PVA 薄膜中的渗透系数降低。

2. 3 　热处理条件对 PVA95295 薄膜阻氢性能的影响

　　表 4、图 5 和图 6 给出 PVA95295 薄膜在不同热处理条件下的渗氢系数等有关数据。
表 4 　PVA95295 薄膜经热处理后的渗氢系数计算表

Table 4 　Calculation of H2 permeability coeff icient of annealed PVA95295f ilm

annealing condition not annealed No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5

average thickness of PVA film /μm 25. 5 26. 0 28. 3 16. 5 33. 0 19. 2

slope of the curve of the p12 t

relationship when H2 arriving 0. 016 7 0. 008 1 0. 007 7 0. 008 8 0. 005 1 0. 007 4

at steady state �k / ( Pa·s - 1)

K/ (10 - 17 mol·m - 1·s - 1·Pa - 1) 13. 0 6. 55 6. 31 5. 25 5. 18 5. 01

　　从图 6 中可以看出 ,与 PVA93. 42100 有同样的规律。随着薄膜热处理温度升高 , H2 在 PVA95295 薄膜中
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Fig. 5 　Relationship of p1 and t in determining H2 permeability

coefficient of the annealed PVA95295 film (temperature

and humidity of the environment : (20 ±2) ℃;40 %～46 %)

图 5 　经热处理 PVA95295 薄膜薄膜 H2 渗透系数测量中的 p12 t 关系

Fig. 6 　Relationship of H2 permeability coefficient of

PVA95295 film and the annealing temperature

图 6 　PVA95295 薄膜 H2 渗透系数随热处理条件的变化趋势

的渗透系数降低 ,其机理同 2. 2 节所述。在 60 ℃对 PVA95295 薄膜进行热处理 , H2 在薄膜中的渗透系数从热

处理前的 1. 30 ×10 - 16mol·m - 1·s - 1·Pa - 1)降低到热处理后的 6. 55 ×10 - 17 mol·m - 1·s - 1·Pa - 1) 。使 H2 渗透

系数降低的原因也可能是由于非晶部分的物理交联点增多 ,增大了链段的几何阻碍因子τ、链段不活动因子

β,使氢气在薄膜中的扩散迁移阻力增大。但是 ,与 PVA93. 42100 薄膜相比 ,PVA95295 薄膜在 60 ℃经热处理

后渗氢系数降低的幅度更大。

　　它们的分子量基本相同 ,PVA93. 42100 为完全水解的产品 ,而 PVA95295 的醇解度为 95 % ,大分子链上还

含有一定数量的羧基 ,比 PVA93. 42100 的自由体积要大。60 ℃远低于它们的玻璃化转变温度和粘流温度 ,不

存在链段以上的活动单元的运动 ,热处理不会提高它们的结晶度 ,所以在 60 ℃进行热处理时 ,分子链的活动都

局限于链段以下的运动单元。由于 PVA95295 的自由体积大 ,活动单元的局部运动阻力小 ,在非晶区比

PVA93. 42100 更容易排列成局部有序的结构 ,形成较多的物理交联点 ,因此 PVA95295 薄膜在 60 ℃进行热处

理后的渗氢系数比 PVA93. 42100 下降幅度大得多。

3 　结 　论
　　PVA 薄膜的热处理温度越高 ,其结晶度越高 ,越有利于提高 PVA 薄膜的阻氢性能 ,但热处理温度宜选择

在 180 ℃以下 ,以防止 PVA 薄膜热降解。

　　在 PVA 的玻璃化转变温度以下进行热处理同样能够提高 PVA 薄膜的阻氢性能 ,醇解度较低的 PVA 薄膜

在玻璃化转变温度以下经热处理后的阻氢性能提高的幅度较大。
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Effect of anneal ing conditions on hydrogen barrier permeabil ity of PVA f ilm

CHEN Xiao2jun1 , FU Yi2bei1 , LUO Shun2zhong1 , L I Bo2 , L IN Bo2 , CHU Qiao2mei2

(1. Institute of N uclear Physics and Chemist ry , CA EP , P. O. Box 9192214 , Mianyang 621900 , China ;

2. Research Center of L aser Fusion , CA EP , P. O. Box 9192987 , Mianyang 621900 , China)

　　Abstract :　The crystallinity of PVA film under different annealing condition was measured by X2ray diffraction in this paper. The

H2 barrier property of PVA film under different annealing condition was also studied in the hydrogen gas permeation system. Increasing

annealing temperature can increase the crystallinity of PVA film , so the hydrogen barrier permeability of the annealed PVA film will be

better. But the annealing temperature should be selected under 180℃to prevent the PVA film from thermal degradation. On the other

side , annealing the PVA film under its glass transition temperature will also improve the hydrogen barrier permeability of the PVA film.

Lower alcoholysis degree of PVA films show better H2 barrier property improvement after they are annealed under Tg glass transition

temperature.

　　Key words :　PVA (polyvinyl alchohol) film ; Annealing condition ; H2 ; Permeability coefficient
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