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摘　要：选用三氯氧磷（POCl3）对聚乙烯醇（PVA）膜进行化学改性，制备

出磷化的 PVA 膜（PPVA），并利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）、差示扫

描量热（DSC）、热失重（TG）、扫描电子显微镜（SEM）等对所得薄膜

的结构和性能进行表征。结果表明，PVA 高分子链上的部分羟基被磷化。随

着磷含量的增加，PPVA 膜的 Tg 逐渐降低，结晶能力逐渐减弱，拉伸强度和

断裂伸长率也逐渐降低，但热稳定性能、阻燃性能和耐水性逐渐提升。当磷

质量分数为 1.44%（PPVA-2）时，改性膜的阻燃等级就达到 UL 94 V-0 级，

极限氧指数（LOI）达 26.1%。PPVA 膜的残炭率随磷含量的增加逐渐升高，

当磷质量分数为 4.14%（PPVA-5）时，其残炭率达到了 33.0%，远高于 PVA
膜在 600 ℃时 5.7% 的残炭率，提高了约 478.9%。PVA 经磷化处理后，改变

了其高分子链的化学结构，聚集态结构也受到改变，使膜的热稳定性能、阻

燃性能和耐水性等得到改善。
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聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）高分子链

上含有大量的羟基 [1, 2]，具有优异的水溶性和可生物

降解性能 [3-5]，是一种环境友好型的高分子材料 [6]。

同时，PVA 还具有优异的力学性能 [7, 8]、无毒 [9]、生

物相容性 [10, 11] 等，在化纤和包装领域具有广泛的应

用 [12-14]。PVA 膜具有高透明性、较好的成膜性、耐

磨性、阻隔性等，通常用作食品、化妆品等产品的包

装和生物医学材料 [15, 16]。然而，与大多数可燃聚合

物一样，PVA 的极限氧指数（limiting oxygen index，

LOI）仅为 19%，属于易燃聚合物，使其在某些应用

领域受到限制。特别是 PVA 膜的薄壁结构，使其在

阻燃性能方面更具挑战性 [17]。

近年来，国内外的研究人员对 PVA 膜的阻燃

改 性 进 行 了 诸 多 探 索。 任 元 林 等 [18] 先 将 丙 烯 腈

（acrylonitrile，AN）接枝到 PVA 分子上获得丙烯腈

接枝的 PVA（PVA-g-AN），再通过磷酸、尿素对其

进行化学改性，所得产物可用于制备无卤阻燃 PVA
纤维。Peng S. 等 [19] 将一种新型的含磷丙烯酸（AOPA）

引入到 PVA 中，通过 AOPA 的膦酸与 PVA 的羟基反

应，改善了 PVA/AOPA 膜的阻燃性能、柔韧性和透
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明性。Liu L. 等 [20] 报道了在 PVA 膜表面包覆 P-Si 化

合物，通过与 PVA 的羟基反应，将阻燃剂固定在膜

的表面上，从而获得了阻燃 PVA 膜，且膜的 UL 94
达到了 V-0 等级。然而，由于 PVA 的水溶性较好，

PVA 膜在生产后容易受到环境湿度的影响，这严重

限制了其应用。三氯氧磷（POCl3）作为磷系阻燃剂，

阻燃效率高，热稳定性良好，且可与 PVA 形成稳定

的磷酸酯结构，这种结合方式避免了阻燃剂的迁移或

析出，确保长期阻燃效果稳定。另外，在合理添加量

的情况下，对材料的性能影响相对较小，在提高阻燃

性能的同时还能改善材料的耐水性。

本研究基于 POCl3 与 PVA 高分子链上的羟基进

行反应，将磷元素共价键合到 PVA 侧链上，合成

含磷的本征型 PPVA 膜，通过傅里叶变换红外光谱

（FTIR）、差示扫描量热（DSC）、热失重（TG）、

扫描电子显微镜（SEM）等分析改性膜的结构和性

能，并探究不同磷含量对 PPVA 膜性能的影响，以期

为 PVA 材料的改性研究提供参考。

1 实验部分

1.1 主要原料与仪器

1）原料

PVA，1788 型，山东优索化工科技有限公司；

POCl3，AR，纯度不低于 99.0%，国药集团化学试

剂 有 限 公 司； 乙 腈（CH3CN），AR， 纯 度 不 低 于

99.9%，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；二氯甲

烷（CH2Cl2），AR，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；

氢氧化钠（NaOH），AR，福晨（天津）化学试剂有

限公司。所有试剂在使用前均经过干燥处理。

2）仪器

傅里叶变换红外光谱仪，Nicolet 380 型，美国尼

高力仪器公司；差示扫描量热仪，DSC25 型，美国

TA 公司；同步热分析仪，Q50 型，德国 Linseis 公司；

水平垂直燃烧测定仪，CZF-3 型，南京江宁分析仪

器有限公司；氧指数测定仪，JF-3 型，南京江宁分

析仪器有限公司；扫描电子显微镜，ZEISS Sigma 
300 型，德国蔡司公司；电子万能试验机，CMT4104
型，深圳三思检测技术有限公司。

1.2 磷化 PVA 膜的制备

称取 20.0 g PVA 加入到 90 mL 去离子水中，常

温浸泡 30 min，使其充分溶胀，然后在 95 ℃下搅拌

2 h，得到 PVA 溶液；超声排气，静置消泡，将 PVA
溶液涂膜，干燥，得厚度约为 0.15 mm 的 PVA 膜。

在 N2 保护、磁力搅拌下，将 PVA 薄膜浸泡在

用乙腈稀释的 POCl3 溶液中（POCl3 的体积分数分别

为 2.5%, 5.0%, 7.5%, 10.0%, 12.5%），60 ℃反应 1 h。

用 CH2Cl2 进行抽提，然后将改性膜在 60 ℃下真空干

燥 36 h，得 PPVA 膜。按照上述步骤，制得不同磷含

量的 PPVA 膜（分别标记为 PPVA-1, PPVA-2, PPVA-3, 
PPVA-4, PPVA-5）。测试薄膜改性前后的质量差，

得出 5 种改性后样品中磷的质量分数（分别为 0.81%, 
1.44%, 2.03%, 2.87%, 4.14%）。

1.3 测试与表征

1）FTIR 表征。采用傅里叶变换红外光谱仪对样

品结构进行表征。扫描样品 16 次，光谱分辨率为 4 
cm-1，范围为 400~4000 cm-1。

2）DSC 测试。N2 氛围下，先将 3~5 mg 样品从

室温快速升温到 220 ℃，再以 10 ℃ /min 的速率降至

室温，再以相同升温速率升至 220 ℃。

3）TG 测试。采用热失重分析仪对样品进行 TG
测试。将 3~5 mg 的样品置于 N2 氛围中，流速为 50 
mL/min，以 20 ℃ /min 的升温速率从室温加热至 600 ℃。

4） 阻 燃 性 能 测 定。 按 标 准 GB/T 2408—2021
《塑料 燃烧性能的测定 水平法和垂直法》中的方法

对样品进行垂直燃烧测试，样品尺寸为 125 mm×13 
mm×0.15 mm。 按 GB/T 2406.1—2008《 塑 料 用 氧

指数法测定燃烧行为 第 1 部分：导则》中的方法对

样品进行极限氧指数测试，样品尺寸为 140 mm×52 
mm×0.15 mm。

5）SEM 表征。利用扫描电子显微镜对燃烧后的

残炭样品进行 SEM 表征。进样前所有样品都进行喷

金处理以增强其导电性，测试电压为 10 kV。

6）力学性能测定。参照标准 GB/T 1040.3—2006
《塑料拉伸性能的测定 第 3 部分：薄膜和薄片的试

验条件》中的方法对样品进行力学性能测定。用标准

样刀将样品裁成 50 mm×9 mm 的哑铃型样条，以 10 
mm/min 的拉伸速度进行测试。

7） 水 溶 性 测 定。 样 品（ 尺 寸 为 10 mm×20 
mm×0.15 mm）先烘干，然后将干膜分别放入装有

80 mL 蒸馏水的圆底烧瓶中，以相同的转速在磁力搅

拌下梯度升温加热，记录不同 POCl3 含量改性膜的

水溶性情况。每个样品平行测定 3 次，取平均值。
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2 结果与讨论

2.1 FTIR 分析

图 1 为 PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的 FTIR 图。

由图可知，PVA 和 PPVA 在 3286 cm-1 和 3324 cm-1 处

出现—OH 的特征吸收峰，在 2928 cm-1 和 1370 cm-1

处为 C—H 的伸缩振动吸收峰，1726 cm-1 和 1720 cm-1

处为 C==O 的特征吸收峰，1640 cm-1 处为—OH 的弯

曲振动吸收峰，1425 cm-1 处为 C—O 的面内弯曲振

动的吸收峰。在 PPVA 的 FTIR 图中出现了新的吸收

峰，其中 1133 cm-1 处对应于 PPVA 中 P==O 的特征

吸收峰，1001 cm-1 为磷化剂中 P—Cl 基团与 PVA 侧

链—OH 发生取代反应生成 P—O—C 的特征吸收峰。

以上结果表明，磷化剂与 PVA 侧链羟基发生反应，

PVA 高分子链成功被磷化。

 2.2 DSC 分析

图 2 为 PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的升温和

降温 DSC 曲线，对应的主要数据如表 1 所示。

由 DSC 曲线结合表 1 数据可知，PVA 的 Tg 为

63.6 ℃，而且 PVA 曲线出现明显结晶峰，PVA 的结

晶 温 度 峰 值 为 120.8 ℃。 与 PVA 相 比，PPVA-1 和

PPVA-2 的降温曲线上有微弱的结晶峰，峰值分别为

116.7 ℃和 115.9 ℃，其余样品没有出现明显的结晶

峰，表明随着磷化程度的加深，PPVA 膜的结晶能力

明显减弱。通过比较 PPVA 的 Tg 可知，PPVA-1 表现

出最高的 Tg 为 65.4 ℃，PPVA-5 表现出最低的 Tg 为

48.7 ℃，说明随着磷含量的增加，PPVA 的 Tg 随之

降低，这是因为 PPVA 分子间氢键数目减少，链段运

动能力增加。

2.3 力学性能分析

图 3 为 PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的力学性

能。由图可知，PVA 的拉伸强度和断裂伸长率分别

为 27.2 MPa 和 499.0%。与 PVA 相比，PPVA-1 的拉

伸强度和断裂伸长率分别为 26.6 MPa 和 667.5%，拉

伸强度基本保持，断裂伸长率提高了 33.8%，这可能

是由于在 PPVA 体系中，磷化改性后的 PPVA 高分子

链上羟基数目减少，分子链间氢键作用减弱，链段运

动变得容易，使得 PPVA-1 膜的断裂伸长率增加，拉

图 1 PVA 膜和 PPVA 膜的 FTIR 图

Fig. 1 FTIR spectra of  PVA film and PPVA films

图 2 PVA 膜和 PPVA 膜的升温曲线和降温曲线

Fig. 2 Heating curves and cooling curves of PVA film
and PPVA films

a）升温曲线

表 1 PVA 膜和 PPVA 膜的升温和降温曲线主要数据

Table 1 Key data of heating and cooling curves of PVA 
film and PPVA films

样品 Tg /℃ Tm /℃ Tc /℃

PVA 63.6 168.9 120.8

PPVA-1 65.4 148.4 116.7

PPVA-2 64.4 149.2 115.9

PPVA-3 57.7 152.4 —

PPVA-4 55.8 152.9 —

PPVA-5 48.7 156.7 —

b）降温曲线

2025 年 第 17 卷 第 2 期 Vol.17 No.2 Mar. 2025
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伸强度基本保持。随着磷含量的增加，PPVA 膜的拉

伸强度和断裂伸长率开始降低。这是因为 PVA 与磷

化剂之间形成了氢键，链段运动困难，从而导致拉伸

强度与断裂伸长率均有所下降。

 

2.4 TG 分析

图 4 为 PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的 TG 和

DTG 曲线，对应的主要数据如表 2 所示。

结合图 4a 与表 2 可知，PVA 和 PPVA 的失重过

程均可分为 3 个阶段。第一阶段是从室温到 220 ℃，

薄膜中的自由结合水释放，其产生的水蒸气有助于

降低燃烧温度。第二阶段是从 220 ℃到 400 ℃，该阶

段是样品失重的主要阶段，PVA 质量下降曲线的斜

率较大，降解速率较快，主要是因为 PVA 的醇解；

PPVA 质量下降曲线斜率较为平缓，降解速率相对较

慢，说明该阶段 PVA 大分子链裂解受到一定程度的

抑制。第三阶段是 400 ℃以上，其中 400 ℃到 520 ℃
为 PVA 高分子链骨架热分解，C—C 键受热断裂，转

化为 CO 和 CO2 气体。PVA 膜在 600 ℃的残炭率为

5.7%，残炭率较低，说明 PVA 的成炭效果差。经磷

化改性后，PPVA 的残炭率明显增加，同时在 400 ℃后，

PPVA 膜的残炭率始终大于 PVA 膜的残炭率。其中，

PPVA-1 膜在 600 ℃的残炭率为 20.4%，与 PVA 膜相

比，提高了 257.9%；PPVA-5 膜在 600 ℃的残炭率达

到了 33.0%，远高于 PVA 膜在 600 ℃时 5.7% 的残炭率，

提高了 478.9%。这可能是因为阻燃剂会先于聚乙烯

醇受热分解并产生磷酸和偏磷酸等酸性物质，促进材

料脱水成炭，阻止了基体的进一步降解和燃烧 [21-24]。

由 图 4b 的 DTG 图 也 可 以 观 察 到，PPVA 第 一

个分解峰温度提前，峰值强度明显小于 PVA，且没

有明显的分峰现象，进一步佐证了阻燃剂受热会先

于 PVA 分解，因此 PPVA 在高温区域的热稳定性比

PVA 高，有助于阻燃性能的提高 [25]。

 2.5 阻燃性能分析

PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的垂直燃烧测试的

结果如图 5 和表 3 所示。结合图和表可知，PVA 在

垂直燃烧过程中完全燃烧殆尽并伴有大量熔滴产生，

引燃脱脂棉，PVA 阻燃性能较差，LOI 为 19.6%。经

磷化改性后 PPVA 膜的 LOI 和 UL 94 均有所提高。

图 3 PVA 膜和 PPVA 膜的拉伸强度和断裂伸长率

Fig. 3 Tensile strength and elongation at break of PVA 
film and PPVA films

图 4 PVA 膜和 PPVA 膜的 TG 和 DTG 图
Fig. 4 TG and DTG plots of PVA film and PPVA films

a）TG 图

b）DTG 图

表 2 PVA 膜和 PPVA 膜的 TG 和 DTG 主要数据

Table 2 Key data of TG and DTG for PVA film and 
PPVA films

样品 Td /℃ T1 max /℃ T2 max /℃ 600 ℃残炭率 /%

PVA 175.0 351.1 446.3  5.7

PPVA-1 144.3 276.8 455.9 20.4

PPVA-2 141.4 251.7 458.6 24.1

PPVA-3 148.2 243.7 461.8 25.9

PPVA-4 138.2 220.5 464.4 30.8

PPVA-5 144.8 215.9 466.0 33.0

  注：Td 为失重 5% 时的温度；T1 max 和 T2 max 分别为 DTG 曲线

中第一个和第二个分解峰值的温度。
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PPVA-1 有熔滴落下形成炭球，有焰燃烧时间缩短，

燃烧等级达到 V-1 级；PPVA-2 膜样品在经过两次 10 
s 点燃后，火焰离开后，立即自熄，垂直燃烧时无熔

滴落下，LOI 为 26.1%，UL 94 指数达到 V-0 等级；

随着磷含量的继续增加，PPVA 膜的 LOI 值继续升高，

PPVA-3~5 膜的 UL 94 均为 V-0 级，且 PPVA-5 膜的

LOI 值达到了 33.1%。这可能是因为阻燃剂部分会先

于 PVA 受热分解并产生酸性物质，促进材料脱水成

炭，炭层起到物理屏障的作用抑制了滴落，从而使

PPVA 的阻燃性能得到显著改善。

图 5 PVA 膜和 PPVA 膜的垂直燃烧测试

Fig. 5 Vertical flame test for PVA film and PPVA films

表 3 PVA 膜和 PPVA 膜的阻燃性能

Table 3 Flame retardant properties of PVA film and 
PPVA film

样品 LOI/% 是否有熔滴 UL 94

PVA 19.6 Yes NR

PPVA-1 22.3 Yes VTM-1

PPVA-2 26.1 No VTM-0

PPVA-3 27.5 No VTM-0

PPVA-4 31.7 No VTM-0

PPVA-5 33.1 No VTM-0

2.6 残炭形貌分析

不同磷含量 PPVA 膜的残炭照片如图 6 所示。由

图可知，燃烧后的 PPVA-1 膜残炭量少且燃烧后炭层

表面稀疏不连续，在燃烧过程中氧气和热量可以从

这些缝隙传递到膜的内部，说明磷含量较少时 PPVA
膜的成炭效果差，不能有效阻止火焰的燃烧。随着

磷含量的增加，PPVA-3、PPVA-4 和 PPVA-5 燃烧后

的残炭量明显高于 PPVA-1，且在表面都形成了致密

的炭层，有效阻断了燃烧过程中氧气和热量的传递，
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阻止了膜的进一步燃烧。

 

为 了 进 一 步 探 究 PPVA 的 阻 燃 机 理， 其 残 炭

SEM 照片如图 7 所示。

由图 7 可知，磷含量较少时，PPVA-1 经燃烧后

的残炭表面粗糙且出现许多大小不一的孔洞，这可

能是 PPVA 膜在燃烧过程中主链断裂包覆的空气微

泡受热释放，导致膜在燃烧时不能有效隔绝热量和

氧气的传递，无法阻止膜的进一步燃烧。而 PPVA-4
和 PPVA-5 炭层表面光滑，虽然还存在些许孔洞，但

炭层表面更为致密和连续，由此进一步说明磷含量

越高，催化成炭效果越好，有效抑制氧气和热量在

PPVA 基体之间的传递，对基体具有更好的保护作用。

因此，磷的加入能够有效促进基体成炭，发挥其凝聚

相阻燃的作用，提高材料的阻燃性能。

 2.7 水溶性分析

表 4 为 PVA 膜及不同磷含量 PPVA 膜的最低水

溶温度。由表可以看出，磷化改性后对 PVA 膜的水

溶性有明显的影响。PVA 薄膜在常温下能溶解，且

溶解速度很快，而 PPVA 膜随着磷含量的增加水溶性

越来越困难，即 PPVA 膜的耐水性增强。这可能是因

为随着磷含量的增加，PVA 高分子链上羟基数目减

少，亲水性降低，而且材料发生了交联，磷含量越高

交联程度越高，水溶性越差。

3 结论

本 研 究 选 用 POCl3 对 PVA 膜 进 行 化 学 改 性，

成功制备了一系列不同磷含量的 PPVA 膜，并通过

FTIR、DSC、TG、SEM 等分析改性膜的结构和性能，

得到以下结论：

1）随着磷含量的增加，PPVA 膜的 Tg 随之降低，

结晶能力下降，分子间作用力减弱，从而导致力学性

能下降，但 PPVA 膜在高温下的热稳定性能提高，耐

水性增强。

2） 随 着 磷 含 量 的 增 加，PPVA 膜 的 残 炭 率 逐

渐 增 大，PPVA-5 膜 的 残 炭 率 比 PVA 膜 的 提 高 了

478.9%，PPVA-2 膜的阻燃等级达到 UL 94 V-0 级，

LOI 值达 26.1%，阻燃性能提高。

3）通过对比 PPVA 的残炭照片和 SEM 图片可知，

随着磷含量的增加，PPVA 燃烧后的残炭量也随之增

                 d） PPVA-4                                 e） PPVA-5

图 6 PPVA 膜的残炭照片

Fig. 6 Photograph of carbon residue of PPVA films

   a）PPVA-1                  b）PPVA-2                     c） PPVA-3

e）PPVA-5

图 7 PPVA 膜的残炭 SEM 照片

Fig. 7 SEM image of carbon residue of PPVA films

                     a） PPVA-1                                 b）PPVA-2

                     c）PPVA-3                                   d）PPVA-4

表 4 PVA 膜和 PPVA 膜的最低水溶温度

Table 4 The lowest water-soluble temperatures of PVA 
film and PPVA films

样品 最低水溶温度 /℃

PVA 25.0

PPVA-1 45.1

PPVA-2 75.6

PPVA-3 98.2

PPVA-4 不溶

PPVA-5 不溶
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加，燃烧后的炭层表面也更为连续和致密。
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Preparation of Phosphate Polyvinyl Alcohol Films and Their Properties

WANG Kemeng，JIANG Xiaolong，LIAO Yuyuan，WANG Wenguang，ZHAO Xiaoyu，GAO Wenwen，

WEI Shanshan，CHEN Xianhong

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Phosphorus oxychloride (POCl3) was selected to chemically modify polyvinyl alcohol (PVA) films to 
prepare phosphorylated PVA films (PPVA), and the structure and properties of the resulting films were characterised 
using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry 
(TG), scanning electron microscope (SEM). The results showed that some of the hydroxyl groups on the PVA polymer 
chain were phosphorylated. With the increase in phosphorus content, the Tg of PPVA film gradually decreased, and the 
crystallization ability gradually weakened, the tensile strength and elongation at break of PPVA membrane gradually 
decreased, while the membrane thermal stability, flame retardant properties and water resistance were improved. When 
the phosphorus mass fraction was 1.44% (PPVA-2), the flame retardant grade of the modified film reached the UL 94 V-0 
grade, and the limiting oxygen index (LOI) reached 26.1%. The residual carbon rate of PPVA film gradually increased 
with the increase of phosphorus content, when the phosphorus mass fraction was 4.14% (PPVA-5), the residual carbon 
rate reached 33.0%, much higher than the residual carbon rate of PVA film at 600℃ of 5.7%, indicating an improvement 
of 478.9%. After phosphating treatment, PVA changed the chemical structure of its polymer chain, and the structure 
of the aggregation state was also altered, so that the membrane thermal stability, flame retardant properties and water 
resistance, etc. were improved. 

Keywords：polyvinyl alcohol；phosphate modification；flame retardant property；flame retardant packaging 
material
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