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PVA涂布液的改性研究

向贤伟，赵文迪

（湖南工业大学 包装新材料与技术重点实验室，湖南 株洲 412007）

摘 要：PVA涂布液主要经历了耐水改性研究和纳米改性研究 2个阶段。PVA耐水改性主要包括缩醛化
改性、氨基树脂改性、尿素改性、硼酸改性、硅烷偶联剂改性、阳离子化改性等，纳米改性主要包括纳米

SiO2
改性、纳米CaCO3

改性、纳米 TiO2
改性、层状硅酸盐改性等。改性 PVA涂布膜具有较好的耐水性能、黏

结性能、阻隔性能，价格相对便宜，且在加工和消费过程中，不会释放有毒有害物质，绿色环保，具有较

好的市场发展前景。
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Research on the Modification of PVA Coatings

Xiang Xianwei，Zhao Wendi
（Key Laboratory of New Packaging Material and Technology，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The most common methods which have been used to modify the PVA coatings can be mainly divided into
two phases— hydrophobically modified poly(vinyl alcohol) (PVA) solutions and nano modified-PVA coatings.
Hydrophobically modified methods are comprised of acetal, amino resins, urea, boric acid, silane coupling agents and
cationic. On the other hand, nano- SiO2, CaCO3, TiO2 particles and layered silicates are widely used to modify the PVA
coatings. They offer an opportunity to explore new behaviors and functionalities beyond that of conventional materials
such as water resistance, adhesive properties and barrier properties. Meanwhile, in the producing and consuming processes,
modified PVA coatings will not release any toxic substances which show good marketing prospects.
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0 引言

聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）是一种多羟

基聚合物，在酸或碱的催化下，醋酸根被羟基取代，

可由醋酸乙烯酯醇解而成。由于表面存在大量羟基，

故 PVA吸水性较强，且能溶于水。侧基—H和—OH
体积小，可进入结晶点中而不造成应力，结晶度较

高，成膜性能较好。在低湿环境中，PVA膜具有较
好的气体阻隔性能，其阻氧性能甚至优于乙烯 - 乙

烯醇共聚物（ethylenevinyl alcohol，EVOH）和聚偏二
氯乙烯（polyvinylidene chloride，PVDC）。同时，PVA
属于可降解聚合物，燃烧时仅生成二氧化碳和水，是

一种较环保的包装材料。

PVA涂布液是一种以 PVA为主要原料，通过纳
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米材料改性而成，具有较好的黏结性能和氧气阻隔

性能的高分子水溶性涂布液。一般采用涂布复合工

艺，将 PVA涂布在聚丙烯（polypropylene，PP）、聚
酰胺（p o l ya m i d e，P A）、聚对二甲苯乙二醇酯
（polyester terephthalate，PET）及纸张等基材上，在
基材表面形成一层纳米复合体系涂层，以赋予基材

更好的阻隔性能。同时，通过添加纳米粒子，还可

提高基材的硬度和耐磨性能，耐高温和抗氧化性能，

以及光学性能和抗紫外线性能。

PVA涂布液的改性研究主要经历了 2个阶段：耐
水改性研究阶段和纳米改性研究阶段。

1 耐水改性

由于 PVA具有较强的吸水性能且能溶于水，因
此，在实际应用中必须对 PVA进行耐水改性。改性
方法主要是引入基团将羟基适当封闭，或者使 PVA
分子间发生交联，减少羟基数目，从而达到 PVA疏
水的目的。PVA耐水改性主要包括缩醛化改性、氨
基树脂改性、尿素改性、硼酸改性、硅烷偶联剂改

性、阳离子化改性等。

1.1 缩醛化改性

PVA表面的羟基与醛类化合物羰基反应，脱水
生成 PVA缩醛。PVA在酸性催化剂条件下，与乙二
醛及对苯二甲醛等二元醛交联反应，其反应式如下：

能与PVA反应的醛类有饱和醛（甲醛、乙醛、丁
醛、戊二醛等）、不饱和醛（丙烯醛、2-丁烯醛）、芳
香醛等。Rabasco等人利用 PVA羟基缩醛化反应，合
成了经 2,2,6,6-四甲基 -4-哌啶酮改性的PVA。同时，
用过硫酸铵作引发剂，合成了经甲基丙烯二甲胺基

乙酯（dimethylaminoethyl methacrylate，DMAEMA）或

4-乙烯基吡啶改性的 PVA，并用于喷墨打印介质的
涂布，提高了图像的耐水性能[1-3]。Boylan等人用 4-
氨基丁醛对 PVA进行缩醛化反应，合成接枝率物质
的量分数达 12%的改性 PVA，改善了喷墨打印介质
的涂布性能[4]。

另外，PVA也可发生分子间的缩醛化交联。这
种交联对聚合物的溶解性能、溶液黏度有较大影响。

甲醛能引起 PVA分子内的交联，而不产生分子间的
交联，利用其改性 PVA效果较好[5]。但是甲醛具有

强烈的刺激性气味，且具有一定的毒性，会对人体

健康造成危害，故一定程度上限制了其应用。

1.2 氨基树脂改性

氨基树脂由含有氨基的化合物与甲醛缩聚而成，

主要有脲醛树脂、三聚氰胺甲醛树脂和聚酰胺多按

环氧氯丙烷等。氨基树脂与 PVA的羟基发生酯化交
联反应，反应机理如下（以氨基甲醛树脂为例）：

经氨基树脂交联剂改性后的 PVA涂布液具有较
好的光泽度、硬度、保色性能、耐药品性能、耐水

性能及耐候性能。庞志鹏等人研制了第一代 PVA涂
布液，其中的交联剂组分中包含三聚氰胺甲醛树脂，

该涂布液具有较好的耐水性能，但同时其气体阻隔

性能降低。随后，此研究组相继推出了第二代、第

三代 PVA涂布液，使 PVA涂布基材的范围扩大到茂
金属聚乙烯（metallocenepolyethylene，MPE），PET，
双向拉伸聚丙烯（biaxially oriented polypropylene，

BOPP）和流延聚丙烯（casted polypropylene，CPP），
且附着牢度提高[ 6 ]。刘建林研制了一种不溶于水的

改性 PVA涂布液，其中的交联剂组分中包含物质的
量分数为 4%~7%的三聚氰胺甲醛树脂及脲醛树脂，
成膜后的氧气透过率降低了 90%，水蒸气透过率降
低了 80%[7]。

1.3 尿素改性

为了提高涂布液的黏结强度和耐磨性能，一般

采用甲苯二异氰酸酯（tolylene diisocyanate，TDI）改
性PVA，使PVA分子结构中的—OH与TDI分子结构
中的—NCO—进行化学反应，形成—NH—CO—，
使 PVA分子得以交联，从而提高其黏结强度、耐水
性能和耐热性能。其反应式如下：
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TDI改性 PVA工艺简单，操作方便，易于控制，
且成本低廉。但由于 TDI毒性较大，其应用受到一
定限制。基于此，有学者认为，可采用价格低廉的

尿素来改性 PVA，这样可避免有毒物质的危害并使
其耐水性能得到改善。如盛野等人对 PVA与尿素交
联改性进行了研究，结果表明：改性后的 PVA耐水
性能较好[8]。Shaikh等人用长链脂肪酸氯对PVA进行
疏水改性，结果发现：改性后的 PVA黏度较大，其
表面和界面的活性较高[9]。

1.4 硼酸改性

硼酸在水中的溶解度随温度升高而增大，并能

随水蒸气挥发。硼酸的酸性来源不是本身给出质子，

而是结合水分子的氢氧根离子而释放出质子。这是

因为硼是缺电子原子。利用这种缺电子性质，加入

多羟基化合物能生成稳定配合物，PVA在硼酸的稀
溶液中发生如下反应：

        ；

而在浓溶液中则发生如下反应：

                                                                     。

曾丽娟等人用硼酸对PVA进行改性，研究结果表
明：在60~70 ℃条件下，当硼酸质量分数为0.6%~0.7%
时，改性 PVA的黏结性能和耐水性能最好[10]。李远

志也用硼砂对 PVA进行了改性，结果表明：改性温
度为 80 ℃，硼砂质量分数为 10%，且硼砂添加质量
分数为 PVA的 0.09%，反应时间约 1 h时，可得到黏
度适中、黏结性能良好、耐水性能显著改善的改性

PVA胶[11]。A. E. Ivanov等人合成了硼酸、N,N -二甲
基丙烯酰胺和 PVA三元共聚物，并研究了共聚物凝
胶的流变行为。结果表明：在弱碱性条件下，共聚

物凝胶能在较低浓度的硼酸中形成；在一系列浓度

硼酸存在的条件下，交联剂 pH值为 8.6时，实验能
获得均一、透明的 PVA共聚物凝胶[12]。

1.5 硅烷偶联剂改性

硅烷偶联剂主要用于处理有机聚合物使用的无

机填料。无机填料经硅烷偶联剂处理，即可将其亲

水性表面转变成亲有机物表面，既可避免体系中粒

子集结及聚合物急剧稠化，还可提高有机聚合物对

补强填料的润湿性能，通过碳官能硅烷还可使补强

填料与聚合物实现牢固键合。在涂料中，硅烷偶联

剂用作增黏剂时，主要与聚合物网络生成化学键、氢

键及表面能效应，改善聚合物的结晶性能、酸碱反

应性能，生成互穿聚合物网络等，其原理主要是通

过硅烷试剂与羟基反应来进行改性，其改性反应式

如下：

John B. Steward等人发明了一种可剥离的PVA涂层
涂料，加入用聚醚改性的聚二甲基 -硅烷表面活性剂，

能有效分散 PVA粒子，涂布液的稳定性能较好[ 13 ]。

Thayer等人发明了用硅烷改性的 PVA涂布液，实验
证明：用硅烷改性的 PVA涂层具有可剥离性[14]。那

须健司研制了一种记录层保护涂布剂，该涂布剂中

含有羧基改性 PVA、聚酰胺表卤醇及聚亚乙基亚胺，
其耐水性能比硅烷改性的 PVA涂布液要好[15]。

1.6 阳离子化改性

阳离子化改性方法是在 PVA表面接枝水解性酯
基官能团和杀菌性季铵基，主要通过以下 2个步骤来
完成。首先，进行主链上羟基的酯化，酯化试剂一

般选用酰基氯或酸酐氯，如氯乙酸酐、氯乙酸、氯

乙酰氯等；然后，加入一定的叔胺化合物，与侧链

的氯反应，引入季铵基团。这种改性方法既可改善

PVA的耐水性能，又可提高 PVA的抗菌性能，在食
品保鲜包装、医疗产品、防污性涂料等方面有着广

泛的应用。其反应式如下：
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Tohei Moritani等人用阳离子单体对 PVA进行改
性。结果表明：改性后的 PVA对分散在水中的纤维
纸浆具有较好的吸附性能，能形成聚合电解质络合

物，用N-（二甲基氨丙基）甲基丙烯酰胺的季铵盐

改性的 PVA具有较大的黏度[16]。A. Baudrion 等人用
水解性酯基官能团和杀菌性季铵基对 P V A 进行改
性，改性后的 PVA具有抗菌、抗污等性能[17]。郑超

等人利用超声振荡技术，用（3- 氯 -2- 羟丙基）三
甲基氯化铵水溶液对 PVA的侧基进行醚化，制得阳
离子 PVA，为进一步制备聚电解质复合膜材料提供
了聚阳离子电解质[18]。

2 纳米改性

在对 PVA进行疏水改性的同时，可通过添加纳
米粒子（SiO2

、TiO2
、黏土等），使涂料获得某些特殊

功能。纳米微粒具有 4个基本效应：小尺寸效应、表
面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道效应，这使

得纳米微粒在热、磁、光、敏感特性和表面稳定性

能等方面不同于常规粒子。在涂料领域，纳米技术

的应用将带来涂料性能的改进。纳米改性可提高涂

料的力学性能，如附着力、抗冲击性能、柔韧性能

等，同时可提高涂料的耐老化、耐腐蚀、抗辐射、阻

隔等性能。

2.1 纳米 SiO2
改性

纳米 SiO2
是无定形白色粉末，表面存在不饱和的

残键及不同键合状态的羟基，其分子状态呈三维链状

结构。表面相互聚集的氢键使纳米粒子易团聚，受外

界的剪切力可分开，在外部剪切力消除后能迅速复原，

称作“触变性”。触变性是纳米 SiO2
改善传统涂料各

种性能的主要因素。研究表明：纳米 SiO2
在紫外光

固化涂料中可明显提高涂膜的硬度与附着力[19- 22]。

刘建林研制了一种纳米SiO2
改性PVA涂布液，该

涂布液具有较好的阻隔性能和耐水性能。另外，干

燥结膜后的阻隔涂层具有较好的耐折性能和耐拉伸

性能[23]。王彤研制了一种纳米SiO2
改性PVA涂布液，

该涂布液在相对湿度为 65%~85%条件下具有较好的
氧气阻隔性能[24]。Martin Philip Jordon研制并生产了
一种商品名为“OPADY AMB”的PVA涂布液，该涂
布液由 PVA、卵磷脂、流动性助剂以及色料、悬浮
剂（SiOx

）组成，具有较好的耐水性能，主要用于医

药品材料的基材涂布[25]。

另外，分光光谱仪测试表明，纳米SiO2
具有较强

的紫外线吸收、红外线反射等特性，对波长在400 nm
以下的紫外线吸收率达 70%以上，对波长在 800 nm

以上的红外线反射率达 70%以上。将其添加在涂布
液中，能对涂料形成屏蔽作用，达到抗紫外老化和

热老化的目的，同时提高涂料的隔热性能。

2.2 纳米CaCO3
改性

纳米CaCO3
是一种新型高档功能性填充材料，可

提高填充产品的补强性能、透明性能、触变性能和

流平性能等，广泛应用于橡胶、塑料、油墨、涂料、

造纸等领域。应用研究表明，纳米CaCO3
填充涂料具

有较好的柔韧性能、流平性能、硬度及光泽[26]。

赵同建等人研究了PVA、纳米CaCO3
及钛酸酯偶

联剂的用量对涂料性能的影响，并采用扫描电镜分

析了涂料的微观结构。结果表明，PVA的质量为 12
g，纳米CaCO3

的质量为 4 g，钛酸酯偶联剂的质量为

0.4 g时，改性 PVA水性内墙涂料的耐洗刷和抗老化
等性能明显提高[27]。Yang Dongzhi等人研制了壳聚
糖 /PVA静电纺纳米纤维复合材料，结果显示：添加
的矿化纳米 CaCO3

与复合基材具有良好的生物相容

性，形成了较薄的CaCO3
“晶岛结构”[28]。

2.3 纳米 TiO2
改性

TiO 2
具有诸多特殊的光学性质与化学性质以及

较好的相容性，其折光指数在金属氧化物中最高，约

为 2 .6 [ 29 ]。而涂料基体树脂通常为有机高分子聚合

物，其遮光指数约为1.4~1.5，界面之间的高折光指数
差使得涂层对光线有较强的散射率，并实现对涂料

基材的遮盖。因此经纳米 TiO2
改性的 PVA涂布液被

广泛应用于各种涂层材料中，如外墙涂料、汽车面

漆等。

Yang Chunchen采用溶液铸造法制备了交联PVA/
TiO2

纳米复合材料，并采用碱性直接甲醇燃料电池法

对复合材料的电性能进行了检测，结果发现：在常温

常压下，该复合材料具有较好的电化学性能，在 60
℃，1 大气压条件下，复合材料最大能量密度达 7.54
mW·cm-2[30]。

2.4 层状硅酸盐改性

自然界中存在大量的层状硅酸盐材料，如云母、

滑石、黏土等。这些材料的特点是纵横比高，由多

层同质薄层堆砌而成，其层间距大多较小，通常小

于 1 nm。将黏土通过改性分散与 PVA制成涂料，能
提高涂层的柔韧性能、抗冲击性能、阻燃性能和阻

水性能，且黏土的片状结构还可使涂层的光学性能

发生变化[31]。

王彤研制了一种添加有层状NaMg25Si4O10F2
的

PVA 涂布液，层状物均匀分散在 PVA溶液中，起曲
折阻隔作用，使 PVA涂布液在相对湿度为 80%~90%
条件下，能保持较强的氧气阻隔性能[32]。Kikuchi 研
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制了一种高湿环境下的气体阻隔性薄膜，该薄膜在

温度为 40 ℃，相对湿度为 90%条件下，水蒸汽透过
率只有 2.9 g /（m2·d）[33]。

3 结语

目前，市场上的高阻隔包装材料主要有 PVDC,
EVOH, PVA。PVDC材料中含有氯，加工和垃圾处理
过程中都会产生HCl气体，会危害被包装物品，污染
环境，因此，欧美等国家和地区已开始限制并停止

使用 PVDC；EVOH的耐水性能和耐候性能较差，且
价格较高，极大地限制了其应用。改性 PVA涂布膜
具有较好的耐水性能、黏结性能、阻隔性能，价格

相对便宜，且在加工和消费过程中，不会释放有毒

有害物质，绿色环保；同时，国内高阻隔材料在食

品、医药、化工品、工业用品等包装领域中的应用

量不超过 10%，远低于西方发达国家的 45%[34] 。因

此，改性 PVA涂布液具有较好的市场发展前景。
在纳米改性 PVA涂布液的应用研究中，需要解

决以下几个问题：1）如何使纳米材料稳定地分散在
涂布液体系中；2）如何进一步提高纳米材料的应用
效果；3）如何更好地解决纳米材料与涂布液中其他
组分的相容性问题。
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