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聚乙烯醇共混改性膜作为
农药种衣剂成膜剂的性能研究

潘立刚 , 　周一万 , 　叶海洋 , 　郝双红 , 　张　兴 3

(西北农林科技大学 无公害农药研究服务中心 , 陕西 杨凌 712100)

摘　要 :以水溶性聚合物聚乙烯醇 ( PVA )和水不溶性聚合物乙酸乙烯 2乙烯共聚物 (VA E)乳液为

原料 ,采用溶液共混法制备了 PVA 2VA E共混膜 ,为农药成膜剂的制备开辟了新途径。红外光谱、

透射电镜、激光粒度仪测试结果显示 , PVA溶液中的胶束被打开 ,体系的比表面积急剧增大 ,两相

间的界面消失 ,说明共混体系分子间具有良好的相容性 ;透水性与耐水性测定结果表明 , PVA 2VA E

的质量比为 80∶20、70∶30、60∶40时其共混膜的性能适用于农药种衣剂的成膜剂 ;种子发芽试验显

示 ,与单独使用 PVA膜相比 ,引入适当比例 VA E后的共混膜用于种子包衣 ,其耐水性显著提高 ,渗

水率适宜 ,对种子发芽无明显影响。

关键词 : 聚乙烯醇 ;乙酸乙烯 2乙烯共聚物 ;共混膜 ;农药种衣剂 ;成膜剂
中图分类号 : 0632; S482. 92　　　　文献标识码 : A　　　　文章编号 : 100827303 (2005) 0220160205

M od if ica tion on Polyv inyl A lcohol and the Function a s M em brane Agen t
for the Seed Coa ting Form ula tion

PAN L i2gang, 　ZHOU Y i2w an, 　YE H ai2yang, 　HAO Shuang2hong, ZHAN G X ing
3

( Resea rch and D eve lopm en t C en te r of B io ra tiona l Pes tic ide,

N o rthw es t A & F U n ive rs ity, Yang ling Shaanxi 712100, C h ina )

Abstract: The b lended m em b rane based on the w a te r2so lub le p o lym er p o lyv iny l a lcoho l ( PVA ) and

w a te r2inso iub le v iny l ace ta te e thy lene (VA E) la tex w as p rep a red by so lu tion cas ting m e thod, w h ich

is a new app roach fo r the p estic ide m em b rane. The struc tu re and m o rp ho logy of the b lends w e re

inves tiga ted and iden tif ied by inf ra red sp ec troscop y , lase r p a rtic le2s ize r and transm ission e lec tron

m ic roscop e ( TEM ) , resp ec tive ly. The resu lt w ith IR sugges ted tha t the strong effec t due to hyd rogen

bond ing resu lted in the d isassem b ly of PVA m ice lle because of the add ition of VA E, w h ich w as a lso

conf irm ed by p artic le d is tribu tion and TEM. Fu rthe rm o re, the rap id inc rease of sp ec ia l su rface a rea

and the d isapp ea rance of the in te rface show ed tha t the com p a tib ility of the b lends w as p e rfec tly n ice.

W hen the con ten t of VA E reached 20% , 30% and 40% the func tion as the p es tic ide m em b rane fo r

seed coa ting w as feasib le, w h ich p resen ted by the inves tiga tion of p ene trab ility and w ate rp roof

ab ility. The resu lt of seed ge rm ina tion assays show ed tha t the add ition of VA E cou ld eff ic ien tly the

w a te rp roof ab ility of the seed coa ting and d id few inh ib itions on p ene trab ility, the reby the seed

ge rm ina tion.

Key words: p o lyv iny l a lcoho l; v iny l ace ta te e thy lene; b lend f ilm; p estic ide seed coa ting; m em b rane

agen t



　　成膜剂是农药种衣剂中重要的助剂之一 ,是

种子包衣关键的功能性成分。因为成膜剂的引入

使得种衣剂能够在种子表面成膜 ,从而区别于种

子处理干粉剂、种子处理可分散粉剂、种子处理液

剂以及种子处理乳剂等剂型。种衣剂中成膜物质

的主要作用是将有效成分粘附在种子表面并形成

均匀光滑的药膜。一方面要求成膜物具有较强的

耐水性 ,在水分较高的土壤中 ,尤其是水田中不能

被水溶毁 ;另一方面须允许种子萌发所需的水分

通过 ;此外成膜物应具有一定的吸水溶胀能力 ,在

干旱条件下可以在一定程度上吸收周围土壤中的

水分以供种子萌发之用。多数高分子聚合物都是

在上述某一方面具有突出的特性 ,如透水性与耐

水性是相互矛盾的性质 ,它们很少在一种物质中

同时体现。目前种衣剂常单独使用某一种高分子

成膜物 ,很难同时满足上述要求 ,这是制约水田种

衣剂发展的主要因素。

采用不同性能的聚合物以共混方式互补改

性 ,在高分子化学领域应用已十分普遍 ,但有关其

用于农药成膜物方面的研究尚未见报道。聚乙烯

醇 ( PVA )具有良好的成膜性和粘结性 ,在纤维、薄

膜、粘合剂和制药等领域具有广泛用途 [ 1 ]。文献

报道使用丝素 [ 2, 3 ]、海藻酸 [ 4 ]、壳聚糖 [ 5 ]、明胶 [ 6 ]等

对 PVA共混改性 [ 7 ]
,不仅可以扩大其应用范围 ,

而且能有效地改善其应用性能。

PVA的成膜性、溶胀性和透水性都很好 ,是目

前种衣剂中普遍选用的成膜物。但其耐水性差 ,

种子包衣后容易被水溶蚀 ,不能单独用于水田或

高湿地区。乙酸乙烯 2乙烯共聚物 (VA E )具有很

强的耐水性 ,但 VA E膜在水中只能溶胀 ,不被溶

解 ,水分也不能渗透 [ 1 ]
,显然 VA E单独作为种子

包衣剂也是不适宜的。针对上述问题 ,笔者采用

溶液共混法 ,以 PVA和 VA E按照不同比例制备了

一系列共混膜 ,以期改善 PVA膜的耐水性能。

通过红外光谱、透射电子显微镜和粒径分布

等方法研究了 PVA 2VA E共混膜中两类高分子间

的相互作用、共混结构及相容性 , 并测定了共混膜

作为农药成膜剂的透水性、耐水性和对种子发芽

的影响等应用性能。

1　材料与方法

1. 1　供试材料与仪器

聚乙烯醇 ( PVA ) (山西三维化工有限公司生

产 ) :聚合度 2 000 ±50,醇解度 99% ;乙酸乙烯 2乙

烯共聚物 (VA E )乳液 (北京有机化工厂 ) : B J 2705

型 ,固形物含量 50%±5% ;磷钨酸 ( PTA )和碱性

玫瑰精 ( R hodam ine B ) (化学纯 )。

N ico le t AVA TA R 2330型付立叶变换红外光谱

仪 ; B T29300h型激光粒度分布仪 (丹东百特仪器

公司 ) ; H 800透射电镜 (日本日立电子株式会社 )。

1. 2　共混乳液及膜的制备

将 PVA按照质量分数为 5%的浓度溶解于

100℃热水中 ,冷却至室温备用。VA E乳液在 50℃

温水中 ,经激烈搅拌制备成质量分数为 5%的乳液

备用。将上述制备的 PVA水溶液与 VA E乳液在

室温下按一定比例充分搅拌混合 , 制成聚合物质

量分数为 5%的共混乳液备用。根据共混膜中

VA E的质量分数为 0%、10%、20%、30%、40%、

50%、60%、70%、80%、90%及 100% ,制成乳液并

分别编号为 vp0、vp10、vp20、vp30、vp40、vp50、

vp60、vp70、vp80、vp90和 vp100。定量的共混乳

液在一定面积聚四氟乙烯板上展膜 ,自然干燥 ,然

后在 40℃下烘干 6 h后制成干燥膜。

1. 3　共混体系的表征

1. 3. 1　红外光谱 ( IR ) 　采用付立叶变换红外光

谱仪 ,对上述制备的各干燥膜 (厚度约 40μm )进

行红外特征分析。样本台采用干燥膜专用的智能

模块 ,收集样本的反射光谱图。

1. 3. 2　粒径分布　各样本液稀释 (以不溢出仪器

测量范围为准 )并超声振荡后 , 用激光粒度分布仪

测定粒径分布和比表面积。

1. 3. 3　透射电子显微镜观察 　用透射电镜观察

共混膜结构。各组乳液用重蒸水稀释 (一般以视

野中粒子的密度有利于观察和测量为准 ) ,充分摇

匀后直接在铜网上沾样 ,滴加适量磷钨酸水溶液

作电子染色 [ 8 ]
,适当时间后再沾样 ,自然干燥后上

镜观察。

1. 4　共混膜的性能测试

1. 4. 1　透水性与耐水性试验

1. 4. 1. 1　原理 :供试薄膜包裹于水平放置的 L形

玻璃管的下端 ,在管内水的作用下 ,随时间推移发

生不同程度的吸胀、透水和溶毁现象 ,以此表达膜

的耐水、透水性质。

1. 4. 1. 2　方法 :各样本干燥膜包裹于两头开口的

L形玻璃管的下端 ,从上端向玻璃管注入 3 mL清

水 ,测定膜的渗水起始时间、溶毁时间和最终剩余

水量。耐水性以渗水起始时间与溶毁时间之和为

评价指标 ,完全不透水和不溶毁的样本按试验终
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止时间计 ,终止时间根据膜的用途应有所不同 ,本

试验中水稻浸种时间为 24 h,所以试验终止时间

也为 24 h。透水性 P按下式计算 :

P = [ (总水量 -剩余水量 ) /总水量 ] ×100%

1. 4. 2　共混膜包衣种子发芽试验 　各样本乳液

加入质量分数为 5%的碱性玫瑰精作指示色 ,以种

子质量 3%的量包衣水稻种子 (磨光 ) ,室温下自

然干燥。以 5%碱性玫瑰精水溶液为对照。在直

径 12 cm的培养皿中以河砂为基质 , 25℃下保湿

培养 ,记录萌发过程 ,计算发芽率。

2　结果与讨论

2. 1　共混体系的红外特征

共混物之间若存在特殊的相互作用如离子

键、共价键、氢键等可降低共混体系的吉布斯

( G ibbs)表面自由能 ,使各共混组份之间产生良好

的相容性。 PVA与 VA E中的羟基和羰基既可作

为质子供体 ,也可以作为质子受体 ,容易在共混物

中形成氢键 [ 9 ]。

图 12c中 PVA的红外光谱吸收峰 1 068 cm
- 1

为羟基上 C—O的伸缩振动 , 1 328 cm
- 1为 O—H

的面内弯曲振动。图 12a VA E的红外光谱中

1 018 cm
- 1 为 羧 基 中 C—O 的 伸 缩 振 动 ,

1 728 cm
- 1为 C = O 的伸缩振动。图 12b共混物

的红外光谱中 VA E的 C =O在 1 728 cm
- 1的吸收

峰随 PVA的加入移向高波数 ( 1 737 cm
- 1 ) , 并且

吸收强度减弱 ,反射值从 33%增加到 77%。加入

VA E后 , PVA的 C—O在 1 068 cm
- 1的吸收峰与

VA E羧基上的 C—O在 1 018 cm
- 1的吸收峰发生

缔合 , PVA 的 C—O 吸 收 峰 向 高 波 数 移 动

( 1 092 cm
- 1 )。这些现象可能是由 VA E的 C = O

与 PVA的 O—H之间新的分子间氢键引起的。

Fig. 1　The IR spectrum of PVA /VAE blends

a, VAE; b, PVA∶VAE = 50∶50 (m /m ) ; c, PVA

2. 2　共混体系的粒径分布

理论上 PVA 胶体粒子的粒径是 0. 4μm 左

右 [ 8 ]
,图 22a中 PVA的粒度中径为 200μm ,说明

溶液中大部分 PVA粒子聚集并呈胶束状态 ,这在

TEM显微照片中得到了证明 (见图 32a )。在混入

VA E后 PVA溶液中的羟基与外来基团产生氢键 ,

胶束被迅速打开 ,平均粒径随着 VA E比例的提高

而逐渐减小 (见图 22b ) ,并与 VA E平均粒径趋于

相同 (图 22c )。体系的比表面积随组份比例

(同图 2 )的变化依次为 23. 65、7 390、9 237、9 704

和 13 290 m
2

/ kg。变化幅度较大 ,说明共混体系

中两相的相容性是显著的。

2. 3　共混体系的显微观察

从图 32a中可见 PVA胶体粒子存在明显的胶
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Fig. 2　Particle size distributions of PVA 2VAE blends

束现象 , VA E胶体粒子则呈比较规则的圆球形状 ,

粒径在 700～900 nm不等 ,轮廓不清晰 (图 32b ) ,

与文献报道一致 [ 10 ]。共混后 , PVA和 VA E胶体

粒子的轮廓明显呈壳核结构 (图 32c ) ,说明共混

体系中氢键的作用使粒子周围的电子密度发生了

改变 [ 1 ]。此外 ,共混体系中各相粒子分布均匀 ,没

有明显的界面产生 ,说明共混体系的相容性较好。

Fig. 3　Transm ission electron m icroscope photograph of PVA 2VAE blends

2. 4　共混体系的耐水性和透水性

共混体系透水性能试验结果列于表 1。在混入

PVA后 , VA E的透水能力明显提高 ,其中 vp10、vp20、

vp30和 vp40的透水率较为理想 ,能够满足种子萌发

的需要 ,与种子萌发试验结果基本一致。在透水起始

时间和溶毁时间的观察中 ,各组的透水起始时间依

VA E含量升高而推迟 ,分别为 0. 2 h ( vp0 )、0. 25 h

( vp10)、0. 5 h ( vp20)、0. 75 h ( vp30)、1. 2 h ( vp40)、

2. 5 h ( vp50)和大于 6 h ( vp60～100)。除 vp0外各组

在 24 h内都没有被水溶毁 ,说明 VA E的混入显著改

善了体系的耐水性。

国标 GB 11175—89提供的薄膜耐水性试验和

国标 GB 15330—94提供的压敏胶粘带水渗透率试

验都是通过考察胶膜溶胀性质来表达耐水性和透

水性的 ,不能充分表达本试验中种子包衣用胶膜

水分透过和被水侵蚀、直至被溶毁的状况。在目

测指标判定上也难以精确。本文提出的“L形玻

管法”测定乳胶膜透水性和耐水性 ,在原理上直接
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考察水分透过、被水溶毁和水溶解率 ,在指标控制

上使用自动进样器、移液管等精确量具 ,目测指标

“渗水和溶毁”与时间的计量容易判断 ,实验操作

简单 ,能够反映膜的实际性能。

Tab le 1　W ate r p ene trab ility of PVA 2VA E b lends

Sam p le Pene trab ility ( % )

vp0 100. 00 ±0. 00 a3

vp10 72. 60 ±0. 80 b

vp20 67. 27 ±2. 12 c

vp30 49. 97 ±1. 15 d

vp40 32. 53 ±2. 30 e

vp50 18. 00 ±1. 20 f

vp60 4. 00 ±1. 40 g

vp70 5. 60 ±0. 30 h

vp80 0. 66 ±0. 14 i

vp90 0. 30 ±0. 06 j

vp100 0. 00 ±0. 00 k

　3 N ote: M eans fo llow ed by the sam e cap ita l a re no sign if ican t

d iffe rence a t 5% level by D uncanπs m u ltip le range test ( DM RT ) .

The sam e as in the fo llow ing tab le.

2. 5　改性膜对种子发芽的影响

水稻种子发芽试验结果 (表 2 )显示 , VA E的

质量分数低于 30%的各共混膜对发芽率影响较

小 ,可以作为种子包衣的成膜物。VA E的质量分

数大于 70%的各样本严重抑制发芽 ,到其他样本

统计终点 ( 7 d)都没有达到发芽标准。

Tab le 2　Effec t on seed ge rm ina tion

of PVA 2VA E b lends

Sam p le Term ination ( % )

CK 94. 00 ±1. 00 a

vp0 95. 67 ±0. 58 a

vp10 95. 33 ±1. 15 a

vp20 94. 67 ±0. 58 a

vp30 91. 67 ±1. 15 a

vp40 65. 00 ±8. 72 b

vp50 64. 67 ±8. 33 b

vp60 25. 00 ±3. 61 b

vp70 7. 00 ±3. 00 c

vp80 0. 00 d

vp90 0. 00 d

vp100 0. 00 d

3　结论

共混膜结构表征结果显示 , PVA与 VA E在发

生溶液共混后两相分子间相容性好 , PVA溶液中

的胶束被打开 ,没有观察到两相间的界面 ,说明使

用 VA E对 PVA改性是可行的。综合考虑 2. 4和

2. 5的测试结果 , PVA 2VA E以质量比为 80∶20和

70∶30时共混膜的性能适用于水稻种衣剂。与单

独使用 PVA膜相比 ,在引入 VA E后共混膜的耐水

性显著提高 ,透水性适宜 ,对种子发芽无明显影

响。以 VA E乳液对 PVA共混改性的方法在农药

种衣剂的成膜剂领域应用是可行的。
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