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Abstract: A series of kaolin/PVA organic-inorganic compound material were successfully prepared via mixing certain 
proportion of kaolin and polyvinyl alcohol in water. The electrical conductivity of solution of the resulting polymers 
was characterized by electrical conductivity meter. A series of film material were prepared via mixing certain proportion 
of glutaraldehyde and the compound material evenly and naturally form film at room temperature. The effect of the 
dosage of glutaraldehyde on swelling, water absorption, tensile strength and the percentage elongation after fracture was 
explored. The results showed that the water absorption and the swelling rate were the largest when glutaraldehyde addi-
tion was 10%. The tensile strength of the composite membrane enhanced, and the percentage elongation after fracture 
declined with increasing the dosage of cross-linking agent. 
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摘  要：将高岭土与聚乙烯醇以一定的比例在水中共混，得到高岭土/聚乙烯醇有机–无机复合材料，并利用电

导率仪测量溶液电导率。将戊二醛以一定的比例与复合材料混合均匀后在室温下自然成膜。研究戊二醛的用量

对膜的溶胀性、吸水性、拉伸强度和断后伸长率的影响。结果表明：戊二醛的添加量为 10%时，溶胀率和吸水

率最大。随交联剂用量增加，复合膜的抗拉强度增强，断后伸长率下降。 
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1. 引言 

PVA(Polyvinyl Alcohol，聚乙烯醇)是一种性能优

良的水溶性高分子聚合物，无毒无味，无污染，其水

溶液有很好的粘结性和成膜性。由于 PVA 水凝胶除具

备一般水凝胶的性能外，还特别具有毒性低、力学性

能优良(高弹性模量和高机械强度)、吸水量高和生物

相容性好等优点，因而备受青睐，广泛应用于生物医

学和工业方面[1]。有研究者[2]将 PVA 短纤维添加到水

泥中增强水泥韧性，提高弯曲、抗冲击行为。PVA 作

为纸张印刷填料[3]，生物可降解性好。近年来，聚乙
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烯醇行业发展迅速，已经成为世界上产量最大的水溶

性聚合物。其制造技术不断进步，应用领域不断扩大，

在国计民生中发挥着重要的作用。 

高岭土属亲水性的层状硅酸盐粘土矿物材料，经

深加工处理后的粉末具有较大的比表面积，并且其表

面存在着许多羟基，可与有机高聚物产生氢键作用或

化学键作用，形成有机–无机互穿网络结构[4]。高岭

土作为分散剂[5]、多孔陶瓷材料[6]发挥着重要作用。 

高岭土/聚乙烯醇复合材料中有大量羟基能与水

分子形成氢键，具有相当强的亲水吸水作用。国内外

许多学者研究其吸水[7,8]、吸油污[9]等方面的性能，取

得了重大进展。本实验以 PVA 溶液为基材添加高岭

土，利用电导率大小选取最适合的高岭土添加量。研

究交联剂戊二醛的添加量对高岭土/聚乙烯醇复合材

料的吸水性、溶胀性、力学性能的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器和试剂 

主要仪器：HZY 型电子天平(华志科学仪器有限

公司)；CP324S 电子天平(德国赛多利斯)；BT-9300H

激光粒度分布仪(丹东市百特仪器有限公司)；DDS- 

12A 电导率仪(上海理达仪器厂)；DF-101S 集热式恒

温加热磁力搅拌器(武汉科尔仪器设备有限公司)；经

济型拉力试验机(宏达仪器股份有限公司)；热重分析

(TG)(美国 TA 公司 SDT-Q600)。 

主要试剂：PVA(长春化工有限公司，BF-24，平

均聚合度：2400，分子量：25~30 万)；高岭土(榆林

蒲白煅烧，粒径大小为 15~25 μm)；戊二醛溶液(生化

试剂，国药集团化学试剂有限公司)。 

2.2. 样品制备 

将聚乙烯醇与去离子水按 8%配比于 90℃下磁力

搅拌制得聚乙烯醇水溶液，分别以 PVA 质量的 0%、

1%、2%、3%、4%、5%的高岭土与 PVA 溶液共混，

超声 10 min 分散得到六组溶液。用电导率仪分别测六

组溶液的电导率，选择电导率最大的一组溶液配制大

量的高岭土/PVA 复合溶液。对这组溶液分别以 PVA

质量的 0%、2%、4%、6%、8%、10%、12%的戊二醛

与高岭土/PVA 复合溶液共混得 7 组混合溶液，取适量

混合溶液倒入聚四氟乙烯膜框中于室温下静置成膜。 

2.3. 性能测试 

2.3.1. 溶胀率测试 

截取一定尺寸的方形材料作为样品，样品无折

皱、缺陷和破损，数量为三个，用游标卡尺测量样品

的初始长度和宽度。将样品放入温度为 25℃ ± 2℃的恒

温水浴中，保持时间 30 min。将样品平稳地从从恒温

水浴中取出，将其平铺于测量平台，并迅速测量其尺

寸。 

溶胀率：  1 0 0 100%   L L L L          

2.3.2. 吸水率测试 

样品制备同溶胀率测试，将样品置于 40℃ ± 2℃的

烘箱中干燥至恒重，冷却至室温后称取样品初始质量

W0。将样品放入温度为 25℃ ± 2℃的恒温水浴中，保

持时间 26 h(至少 24 h)。将样品平稳地从恒温水浴中

取出，将其表面用滤纸吸干，并迅速称其质量 W1。 

吸水率：  1 0 0 100%   W W W W        

2.3.3. 力学性能测试 

将样品裁剪成长 5 cm，宽 1 cm 长方形样条。然

后在温度为 25℃ ± 2℃，相对湿度为 50 ± 5 的恒温恒

湿条件下放置至少 4 h。测每个样品的厚度，在标距

内测量三点，取其平均值。设置夹具间距为 30 mm，

拉伸速度为 10 mm/min。 

2.3.4. 热失重性能测试 

膜的热稳定性采用热重分析仪进行测试，温度采

用室温~700℃，升温速率 10℃/min，N2保护。 

3. 结果与讨论 

3.1. 粒径分析 

通过对聚乙烯醇分散高岭土所得的高岭土/聚乙

烯醇有机–无机复合材料样品进行粒径分析，由图 1

可以观察到，当高岭土含量为分别为 1%、2%、3%时，

超声波震荡处理过后的高岭土基本上全被剪短，其重

量平均粒径/面积平均粒径明显地变小分别为 0.78/ 

0.58，0.72/0.55，0.37/0.33 μm，随着高岭土含量的增

加，达到 4%、5%时高岭土的发生了团聚，其重量平

均粒径/面积平均粒径分别为 164.53/108.75、176.98/ 

121.82 μm。经上述结果得知，当高岭土含量为 3% 
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Figure 1. Particle size analysis of kaolin/PVA series 
图 1. kaolin/PVA 系列粒径分析 

 

时，其重量平均粒径/面积平均粒径较其他系列样品经

超声波震荡处理的高岭土明显地变小。 

3.2. 不同配比的高岭土/PVA 溶液的电导率 

由图 2 可知：高岭土/PVA 混合物中高岭土的质量

分数为 3%时溶液电导率最大，分析可知：当高岭土

质量分数小于 3%时，溶液中可导电的离子数有限，

故电导率较低，随着高岭土量的增加，电导率随之增

大；当高岭土添加量大于 3%时，纳米级的高岭土粉

末发生了团聚，导致电导率下降。故选择电导率最佳

的配比进行交联改性。 

3.3. 复合材料的溶胀性能 

由图 3 可知，溶胀率随交联剂用量的增大先增大

后减小。若交联剂用量过少，交联密度低，树脂吸水

溶胀后呈半水溶性状态或部分成为水溶性树脂，溶胀

率低。若交联剂用量过大，交联密度高，三维网络孔

径小，导致吸水溶胀程度低，溶胀率下降。由图 3 可

知：当交联剂用量为 10%时，交联密度恰当，溶胀率

最大，达到 40.8%。 

3.4. 复合材料的吸水性能 

由图 4 可知，吸水率随交联剂用量的增大先增大

后减小。当交联剂用量较小时，复合膜的交联密度较

小，高分子网络容积大，有利于吸水率的提高，但也

使得部分线型的聚乙烯醇没有交联，以大分子形式溶

解于溶剂中，不能产生吸水效果，产品吸水率低。当

交联剂用量增大时，产品的交联密度增大，高分子网

络容积小，吸水率下降。由图 4 可知：当交联剂用量 

 

Figure 2. The electrical conductivity of kaolin/PVA solution 
图 2. 高岭土/PVA 溶液电导率 

 

 

Figure 3. The swelling rate of kaolin/PVA compound material 
图 3. 高岭土/PVA 复合材料的溶胀率 

 

 

Figure 4. The water absorption of kaolin/PVA compound material 
图 4. 高岭土/PVA 复合材料吸水率 

 

为 10%时，吸水率最大，达到 344.7%。 

3.5. 复合材料力学性能 

由图 5 可知：添加戊二醛交联剂后复合膜的抗拉

强度会有所增强，且随交联剂用量的增加而逐渐增

强。当交联剂的添加量不超过 6%时，抗拉强度变化 
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Figure 5. The mechanical property of kaolin/PVA compound 
material 

图 5. 高岭土/PVA 复合材料的力学性能 
 

不大；交联剂用量超过 6%以后，抗拉强度显著增强。

可见有机–无机互穿网络结构的纳米复合材料可以

大幅度提高其力学性能。此外，添加交联剂后形成了

互穿网络结构，使复合材料在外力作用下抗拉伸能力

增强，因此断后伸长率有所降低。当交联剂用量为

12%时，复合膜的断后伸长率比未添加交联剂的复合

膜降低 56.5%。经由上述结果得知，当加入戊二醛交

联剂增大了膜的抗拉强度，减小了膜的断裂伸长率。

原因是加入交联剂使分子链排列更加紧密，阻碍了分

子间的运动(分子间不容易发生滑移)，而且交联剂减

少了分子链的柔顺性，使膜的拉伸强度增大，断裂伸

长率降低。 

3.6. 复合材料热性能 

图 6 为高岭土/PVA 经不同含量交联剂处理的复

合材料的 TG 曲线，高岭土在整个受热区间的失重过

程有两个阶段：第一阶段是室温~200℃，对应于样品

表面吸附水和内部容留的水的逐步脱除；在 400℃

~550℃区间的失重是 PVA 中羟基的完全脱除。对于复

合膜而言，其与纯 PVA 的 TG 曲线较为类似，出现了

三个阶段的失重区间，第一阶段位于 150℃~250℃，

失重量很小(约 2.5%)，这可能与膜中由于氢键所吸附

的水有关[2,7]。第二阶段的降解温度开始于 380℃，这

应该归属于 PVA 中羟基的脱除。第三阶段是主链的降

解所引起的失重。从 TG 曲线还可以明显看出，高岭

土的加入导致聚合物主链的降解温度明显向高温移

动，这表明复合膜的热稳定性得到了一定程度的提

高。 

 

Figure 6. TG curves of PVA and kaolin/PVA compound material 
图 6. 高岭土/PVA 复合材料的 TG 曲线 

4. 结论 

使用戊二醛为交联剂，使高岭土/PVA 这种有机–

无机复合材料成膜时形成了互穿网络结构，对高岭土

/PVA 复合膜的溶胀性能，吸水性能，抗拉强度，断后

伸长率都有影响作用。当交联剂使用量为 10%时，溶

胀率和吸水率都达到最大值。随交联剂用量增加，复

合膜的抗拉强度增强，交联剂添加量为 12%的复合膜

比未添加的复合膜的抗拉强度增加 19.7%，断后伸长

率降低 56.5%。 
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