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聚乙烯醇（PVA）是一种环保型水溶性半结晶高

分子聚合物，其独特的物理化学性能使其在多个领

域具有广泛的应用，如光学膜、食品包装膜、水溶

膜及生物组织等领域 [1~5]。这种多功能性源于其

醇解度的差异。PVA 合成制备需要经过醇解反

应，该反应是将聚乙酸乙烯酯（PVAc）中的乙酰氧

基（—OCOCH3）部分或全部转化为羟基（—OH），得

到 PVA树脂。醇解度是乙酰氧基被羟基取代的程

度，即PVA分子链中—CH2—CH(OH) —重复单元占

整个分子链重复单元的摩尔比，可以衡量PVA分子

内部的羟基含量，同时也会影响PVA树脂的理化性

质 [6,7]。醇解度提高，PVA 分子内部的—OH 含量增

加，乙酰氧基含量降低，这种变化对PVA产品的性能

有着重要影响，如膜强度、耐水性等[7~10]。

随着社会的快速发展和科技的不断进步，人们

对材料性能的需求日益多样化，PVA作为一种重要

的功能材料，其应用领域也在不断拓宽。然而，当前

PVA生产企业主要聚焦于生产醇解度为88%和99%

的 2种标准化产品，这不仅限制了 PVA性能的全面

展现，也阻碍了其在更广泛领域中的创新应用潜

力。例如，88%醇解度的 PVA薄膜主要用于生产低

温水溶膜，但对于高温水溶膜，如医用洗衣袋等，则

需要通过醇解度为88%的不同聚合度的PVA树脂互

配、或88%与99%醇解度的PVA树脂互配来实现，往

往会产生不同树脂间相容性差、薄膜晶点多、性能不

稳定等问题。醇解度是PVA的一个关键性能指标，

对PVA醇解度的细微调整即可能对材料性能产生显

著影响。选用一种合适醇解度的PVA树脂成膜则可

以有效避免因混料带来的上述问题。为此，需要掌

握不同醇解度的PVA树脂的理化性能，以遴选出合

适醇解度的PVA树脂，充分发挥其性能潜力，满足不

同领域的需求。

以往报道多关注于PVA醇解度的测定方法、不

同醇解度PVA凝胶的应用等方面，很少系统开展不

同醇解度 PVA薄膜综合性能的对比分析 [4,6,11,12]。本

文通过控制醇解过程得到了不同醇解度的 PVA树
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摘要：醇解度对聚乙烯醇（PVA）的性能有着重要影响。通过合成制备不同醇解度（78%~93%）的PVA树脂并流延成

膜，研究了醇解度对PVA薄膜各项性能的影响。差示扫描量热法分析结果表明，PVA薄膜的熔点和结晶度随醇解度的

增加而增加。拉伸性能测试结果显示，醇解度越高，PVA薄膜的拉伸强度和断裂伸长率越大。溶解性能测试结果表

明，随着醇解度的增加，PVA薄膜的水溶时间呈现先缩短后延长的变化趋势。
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脂。将PVA树脂流延成膜后，系统研究了醇解度对

PVA薄膜熔点、结晶度、力学性能、溶解性能的影响，

对开发特定功能的PVA材料具有重要的理论意义和

实际应用价值。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

聚乙酸乙烯酯（PVAc）浆液（聚合度为 1700，质

量分数 20%的甲醇溶液）、甘油（工业品）：安徽皖维

高新材料股份有限公司；氢氧化钠（NaOH）、甲醇：分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1.2 PVA树脂的合成

取 PVAc聚合物浆液 600 g，预热至 38 ℃，边搅

拌边加入 8.3 mL浓度为 60 g/L的NaOH甲醇溶液。

混合均匀后，在 38 ℃的水浴中密封恒温醇解 60

min，使无色透明溶液变为白色固体PVA。取出白色

固体后粉碎，继续用500 mL甲醇溶液浸泡醇洗3次，

去除树脂内部的醋酸钠等杂质。最后105 ℃真空干

燥 4 h 以上，得到白色 PVA 树脂颗粒，醇解度约为

78%。更高醇解度的 PVA 通过在醇解过程中提高

NaOH甲醇溶液的用量获得。

1.3 PVA流延成膜

称取适量的PVA树脂、甘油、去离子水置于高温

溶解釜中，PVA 树脂、甘油与去离子水的质量比为

100:10:500。溶解釜通氮除氧后 ，密封升温至

120 ℃，持续搅拌溶解3 h，然后降温至95 ℃，打开溶

解釜。同时预设涂布机（XKR-TBJRCM4900型）底

板温度 95 ℃，刮刀与底板间距 350 μm，刮刀移动速

度 300 mm/min。取一定量的 PVA溶液倒在刮刀成

膜方向一侧，启动涂布机开始流延成膜，干燥 4~5

min后将无色透明的 PVA薄膜取下待测，薄膜厚度

为76 μm。

1.4 测试与表征

1.4.1 醇解度测试：采用化学滴定法对PVA树脂进

行醇解度测定。具体方法可见国标GB/T 12010.5-89

《聚乙烯醇树脂残留乙酸根（或醇解度）测定方法》。

1.4.2核磁共振分析：核磁共振氢谱（1H-NMR）采用德

国BRUKER公司AvanceIII 600 MHz进行测试。氘

代二甲亚砜（DMSO-d6）为溶剂，扫描次数516次。

1.4.3 红外光谱分析：采用德国 BRUKER 公司

INVENIO S型红外光谱仪（FT-IR）对PVA膜进行分

析。测试模式为 ATR- IR，测试范围为 400~4000

cm-1。

1.4.4 差示扫描量热分析：PVA 薄膜热性能采用

DSC 250差示扫描量热仪（美国TA Instruments公司）

进行分析。测试时，在氮气氛围中，以 10 ℃/min从

40 ℃升温至238 ℃。

1.4.5 力学性能测试：采用高铁检测仪器（东莞）有

限公司的万能试验机（AI-7000-SU1型）对PVA薄膜

进行力学性能测试。测试时，将PVA薄膜裁成宽 15

mm、长150 mm样条，标距设为100 mm，拉伸速率为

500 mm/min，具体测试方法见国标 GB/T 1040.3-

2006《塑料拉伸性能的测定第3部分：薄膜和薄片的

实验条件》。

1.4.6 PVA薄膜溶解性能分析：在薄膜上裁取直径

5 cm试样，固定在圆形模具上。取一个 1 L的烧杯，

装入 1 L 23 ℃的去离子水，开启磁力搅拌。将样品

插入水中同时启动计时器，记录薄膜完全溶解时间。

2 结果与讨论

2.1 醇解度测定

通过控制碱液用量，合成制备了不同醇解度的

PVA 样品。按照醇解度由低到高的顺序将PVA样品

依次标记为 PVA-1，PVA-2，PVA-3，PVA-4，PVA-5

和 PVA-6。Fig.1为不同醇解度的 PVA 树脂样品的

核磁氢谱。乙酰氧基上甲基氢原子的化学位移在 δ

1.95 附近，PVA 主链上—CH2—氢原子的化学位移

在 δ1.2~1.6 处。对两处峰进行面积积分后分别除以

3(—CH3 上的氢原子数)和 2(—CH2—上氢原子数)

后，再将二者相比，所得比值为a，醇解度H=1-a。

Tab.1为不同醇解度的 PVA树脂核磁氢谱测试

得到的醇解度和通过化学滴定法测得的醇解度数

据，6个PVA样品的醇解度范围为78%~93%。

2.2 PVA薄膜的FT-IR分析

对不同醇解度的PVA薄膜进行了红外表征，结

果如 Fig.2 所示。对于 PVA 薄膜，1715 cm- 1波数和

1235 cm-1波数附近的峰分别为酯基上C=O和C—O

的伸缩振动峰[7, 13]。Fig. 2中，6种不同醇解度的PVA

薄膜在1715 cm-1和1235 cm-1处的峰强随醇解度的增

加而减弱，这是由于PVA醇解度越高，其分子内部亲
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水性—OH的含量越高，疏水性基团乙酰氧基的含量

越低，因而C=O和C—O峰越弱。

Tab. 1 Alcoholysis degrees of PVA

Sample

PVA-1

PVA-2

PVA-3

PVA-4

PVA-5

PVA-6

Alcoholysis degreea/%

78.0

84.6

86.1

88.0

90.4

92.4

Alcoholysis degreeb/%

74.1

84.8

85.4

88.8

90.5

92.2

a calculated by titration; b calculated by 1H-NMR

Fig. 2 FT-IR of PVA films with various alcoholysis degrees

此外，3300 cm- 1附近的峰为—OH 的伸缩振动

峰，—OH的存在，形成了大量的分子内和分子间氢

键，因此吸收峰强而宽。从Fig.2可以看出，—OH峰

的峰位置随醇解度的增加向低波数方向移动，由

PVA-1的 3287 cm-1减小到 PVA-6的 3279 cm-1，说明

随PVA醇解度增加，氢键相互作用增强。对此处峰

面积积分进一步对比（Fig.3）发现，峰面积随PVA薄

膜醇解度的增加而增加，表明随着醇解度增加，PVA

薄膜分子—OH含量增多，PVA分子内和分子间的氢

键相互作用增强。

Fig. 3 Area of the peak at 3300 cm- 1 of PVA films with various
alcoholysis degrees

Fig. 4 DSC curves of PVA films with various alcoholysis degrees

2.3 PVA薄膜的DSC分析

为研究醇解度对PVA热性能的影响，对不同醇

解度的PVA薄膜进行了DSC测试分析。Fig.4，Tab.2

和Fig.5分别为不同醇解度PVA薄膜的DSC曲线图、

Fig. 1 1H-NMR spectra of PVA with various alcoholysis degrees
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熔点和结晶度数据以及PVA薄膜熔点和结晶度随醇

解度变化图。从Tab.2和 Fig.5可以看出，醇解度对

PVA薄膜的熔点和结晶度的影响趋势相同，随着醇

解度的增加，二者都呈上升趋势。当醇解度在 78%

附近时，PVA薄膜的熔点和结晶度分别为159.8 ℃和

1%，当醇解度增至 93%时，其熔点和结晶度分别增

加到了193.1 ℃和15.7%。醇解度越大，PVA薄膜的

分子链有序性越高，薄膜内的氢键相互作用增强，

PVA薄膜的熔点和结晶度随之增加。

Tab. 2 Melting point and crystallinity of PVA films with
various alcoholysis degrees

Sample

PVA-1

PVA-2

PVA-3

PVA-4

PVA-5

PVA-6

Melting point/℃

159.8

171.4

172.5

178.8

179.4

193.1

Crystallinity/%

1.0

4.0

7.7

6.5

8.9

15.7

Fig. 5 Melting point and crystallinity changes of PVA films with
various alcoholysis degrees

2.4 PVA薄膜的力学性能

为研究醇解度对PVA薄膜力学性能的影响，使

用万能试验机研究了不同醇解度的PVA薄膜拉伸性

能的差异。对采集到的拉伸数据进行分析处理，得

到 PVA薄膜拉伸性能随醇解度的变化图。如 Fig.6

和Fig.7所示，PVA薄膜的拉伸强度和断裂伸长率都

随醇解度的增加而增大。

从DSC数据可知，PVA薄膜的结晶度随醇解度

增加而增加。醇解度增加，PVA 分子链中—CH2—

CH(OH)—重复单元的比例增大，氢键增多，PVA分

子链间的相互作用增大，PVA 薄膜拉伸强度提

高[12]。在拉伸过程中，PVA分子间的氢键起到了动

态交联的作用。 PVA分子链通过氢键相互连接，形

成一定的网络结构。这些氢键在薄膜内部起到稳定

结构的作用，但也限制了分子链的运动，表现为PVA

薄膜的屈服强度随着醇解度的增大而增大（Fig.6）。

当对PVA薄膜进行拉伸时，PVA分子链开始伸展取

向，部分氢键在拉伸过程中被破坏，以允许分子链进

行更大幅度的运动。同时，分子链的重新排列和取

向促进了新的氢键的形成。这些新形成的氢键在拉

伸方向上起到交联作用，增强了薄膜的力学性能。

这种氢键作用下的动态交联，使得薄膜在拉伸过程

中能够保持较高的韧性和强度，表现为PVA薄膜的

拉伸强度和断裂伸长率均随醇解度增加而增加。

Fig. 6 Mechanical tensile curves of PVA films with various
alcoholysis degrees

Fig. 7 Tensile strength and elongation at break of PVA films with
various alcoholysis degrees

2.5 PVA薄膜的溶解性能分析

为研究醇解度对PVA薄膜溶解性能的影响，对

不同醇解度的PVA薄膜在相同温度做了溶解时间测

试，测试结果如Fig. 8所示。PVA薄膜的溶解时间随

醇解度的增加呈现先减小后增加的变化趋势。当
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PVA薄膜醇解度为78%时，薄膜溶解时间为180.3 s；

当 PVA薄膜醇解度为 86%时，溶解时间减小到 70.5

s；随着 PVA薄膜醇解度增加到 93%，薄膜溶解时间

增加到113.5 s。

Fig. 8 Dissolution time of PVA films in water at 23 ℃ with various
alcoholysis degrees

PVA薄膜在水中会经历先溶胀再溶解的过程。

在溶胀阶段，水分子会先进入到PVA薄膜的无定形

区，再渗入到晶区，破坏PVA分子链的分子内氢键和

分子间氢键，使PVA薄膜溶胀，晶区含量逐渐降低，

直至 PVA 薄膜完全溶解 [14] 。PVA 薄膜醇解度较低

时，薄膜内部乙酰氧基疏水基团较多，典型的如聚醋

酸乙烯酯是难溶于水的。虽然薄膜的结晶度低，但

是疏水基团与水分子的相容性差，薄膜溶解缓慢。

随着醇解度的增加，乙酰氧基逐渐转化为亲水的羟

基基团，聚合物在水中的溶解性逐渐增大，直至醇解

度为86%~88%时，溶解性能最佳。当PVA醇解度大

于88%时, PVA分子内部的氢键相互作用越来越强，

薄膜的结晶度越来越高，阻碍了水分子进入，因而溶

解时间延长。

3 结论

本文通过精细调控PVA树脂的醇解度，制备了

不同醇解度的PVA薄膜，并揭示了醇解度对薄膜关

键性能的影响。研究发现，提高醇解度能增强薄膜

的热稳定性、结晶度和力学强度，而水溶时间则呈现

先减后增的非线性变化，最佳溶解性能出现在86%~

88%醇解度区间。这一研究为 PVA薄膜在农业、医

疗及包装等领域的选材及通过微调醇解度实现薄膜

性能定制化提供了理论依据和实践指导，在拓宽

PVA材料的应用范围、发掘PVA创新应用潜力等方

面提供了新的方向。
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Effect of Alcoholysis Degree on the Properties of Poly(vinyl alcohol) Films

Xiangying Meng1,2, Hongguang Jiang3, Daoliang Wang2,3,4, Yue Wu3, Lulu Su3, Yuping Wang1,2, Yalin Liu1,2

Mengqi Huang1,2, Mingxiu Liu1,2, Jianwei Gao1,2

(1. Institute of Advanced Technology University of Science and Technology of China, Hefei 230031, China;

2. USTC-Wanwei Joint Laboratory of PVA New Materials, Hefei 230026, China; 3. Anhui Wanwei Updated High-

Tech Material Industry Co., Ltd, Hefei 238012, China; 4. Anhui Wanwei Advanced Functional Membrane Material

Research Institute Co., LTD, Hefei 231283, China)

ABSTRACT: Poly(vinyl alcohol) (PVA) resins with various alcoholysis degrees (78% ~93% ) were synthesized

and cast into films, and the influence of alcoholysis degree on the various properties of PVA films was

investigated. Differential scanning calorimetry (DSC) testing revealed a positive correlation between the

alcoholysis degrees and melting point as well as crystallinity of the PVA films. Furthermore, the tensile property

tests indicate that the higher the alcoholysis degrees is, the greater the tensile strength and elongation at break of

PVA films are. Intriguingly, the dissolution time of the PVA films exhibits an inverted U-shaped pattern, with the

films having an alcoholysis degree of 86%~88% exhibiting the most optimal water-soluble properties.

Keywords: poly(vinyl alcohol); alcoholysis degrees; tensile property; solubility property; melting point;

crystallinity
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