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紫外线屏蔽PDA/BC/PVB复合透明薄膜的制备及性能
晋玉霞 1，刘永超 1，任小逆 1，刘恒源 1，潘玮 2

（1.郑州职业技术学院材料工程系，郑州 450121； 2.中原工学院材料与化工学院， 郑州 450007）

摘要： 聚乙烯醇缩丁醛(PVB)薄膜制品在包装材料领域得到了广泛应用，然而PVB材料的光降解导致材料的应

用价值降低，因此，设计防紫外线PVB复合材料被认为是实现其应用价值的必要条件。以盐酸多巴胺(DA)、细菌纤维

素(BC)和PVB为原材料，首先基于DA的氧化自聚合，在BC表面原位沉积聚多巴胺(PDA)对BC改性，得到PDA/BC

纳米复合材料，然后通过溶液共混和涂膜工艺将PDA/BC与PVB共混，制备了PDA/BC/PVB复合纳米薄膜，并使用扫

描电子显微镜(SEM)、紫外-可见红外分光光度计、万能材料试验机、傅里叶变换红外光谱以及 X 射线衍射仪研究了

PDA/BC的添加量对PDA/BC/PVB复合薄膜结构与性能的影响。SEM表明，当DA的质量分数为0.1%时，反应得到

的PDA可均匀覆盖在BC的表面，且制备的PDA/BC/PVB复合薄膜的截面致密；当PDA/BC质量分数小于1%时PDA/

BC 在 PVB 中分散均匀。紫外透过率结果表明，当加入质量分数为 1% 的 PDA/BC 时，PDA/BC/PVB 复合材料在 370 

nm处紫外屏蔽效率达到98%，复合透明薄膜表现出优异的紫外线阻隔性能，材料的拉伸强度高达61.2 MPa，远高于原

始PVB的强度(39.7 MPa)。光学照片显示PDA/BC的加入并未改变材料的透明性。
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Abstract ： Polyvinyl butyral (PVB) film products are widely used in the field of packaging materials，however，the photodegra‐

dation of polymeric materials leads to the reduction of the application value of the materials，therefore，the design of UV-protected 

PVB composites chanting is considered as a necessity to realise the value of their applications. Taking dopamine hydrochloride 

(DA)，bacterial cellulose (BC) and PVB as raw materials，firstly，based on the self-oxidative polymerization of DA，poly (dopamine)

(PDA)/BC nanocomposites were obtained by in-situ deposition of PDA on the surface of BC after the modification of BC，and then 

PDA/BC/PVB composite nano-films were prepared by co-mixing PDA/BC with PVB through solution blending and film-coating 

processes，and the effects of the addition of PDA/BC on the structure and properties of PDA/BC/PVB composite films were investi‐

gated by using scanning electron microscopy (SEM)，ultraviolet-visible infrared (UV) spectrophotometer，universal materials testing 

machine，Fourier infrared spectroscopy (FTIR)，and X-ray diffractometer (XRD). The SEM analysis demonstrated that when the 

mass fraction of DA is 0.1%，the generated PDA could uniformly cover the surface of BC. Furthermore，the cross-section of the 

prepared PDA/BC/PVB composite film exhibite a dense structure，and PDA/BC is uniformly dispersed in PVB when the addition 

of PDA/BC is less than 1 %. The UV transmittance results show that the UV shielding efficiency of PDA/BC/PVB composites at 

370 nm is more than 98% after the addition of PDA/BC in the amount of 1 %，and the composite transparent films show excellent 

UV-blocking performance. The tensile strength of the material at this time is as high as 61.2 MPa，much higher than that of the origi‐

nal PVB (39.7 MPa). Optical photographs showed that the addition of PDA/BC does not change the transparency of the material.
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随着地球臭氧层的破坏，UVB区(280～320 nm)

和UVA区UVA区(320～380 nm)的紫外光不能被臭

氧大气充分过滤，导致越来越多的紫外线到达地

表[1-2]。过量的紫外线辐射会提高人体患皮肤癌和

白内障的风险[3]。同时过量的紫外线辐射也会导致

塑料制品老化变脆、性能下降并造成材料使用寿命

降低[4-5]。而目前人们对聚乙烯醇缩丁醛（PVB）的

使用需求很大，其在玻璃夹层、建材、医疗卫生、食

品包装和汽车装饰材料中被广泛应用[6-7]。因此，制

备具有高紫外屏蔽性能和优异力学强度的PVB复

合透明薄膜有着非常重要的意义。

目前常见的制造光学透明和紫外线屏蔽聚合

物复合材料是在基体材料中添加有机或无机紫外

线吸收剂来实现的。例如将无机纳米颗粒(如SiO2，

ZnO，TiO，Al2O3)添加到聚合物中，制备紫外线屏蔽

复合材料[8-11]。Liu等[12]设计了一种新型的生物分子

肉桂酸功能化的氧化锌纳米粒子来增强PVB的紫

外屏蔽性能，改性后的PVB薄膜表现出优异的紫外

屏蔽性能。Smirnov等[13]制备了基于ZrO2/SiO2纳米

粒子的光子晶体多层膜[聚二甲基硅氧烷(PDMS)/

ZrO2/SiO2]。该膜表现出较好的紫外线屏蔽行为，但

膜的透明度只有约 60%，而无机纳米粒子固有的宽

带隙也直接导致其紫外吸收并不完全。无机纳米

粒子表现出固有的光催化效应，这可能导致聚合物

基体的降解，另外，大量功能性填料的加入将会显

著降低复合材料的力学性能[14]。为了解决这些问

题，最近的研究集中在制备同时具有抗紫外线和高

力学性能的材料上。其中聚多巴胺(PDA)是由多巴

胺合成的一种类黑色素聚合物，具有和天然黑色素

类似的物理化学性质，且具有对长波段的紫外光吸

收弱和对短波段紫外光吸收强的特点，这使其成为

制备紫外屏蔽材料的首选添加剂[15-16]。另外细菌纤

维素(BC)由于具有生物可降解性、低细胞毒性、比

表面积大和质量轻的特点，已经在包装材料上得到

应用[17-19]。例如，黄小芳等[20] 以 BC 和聚乙烯醇

(PVAL)为基体材料，通过浸渍法制备了 PVAL/BC

高强度透明复合薄膜，结果表明，当PVAL质量分数

为0.3%时，复合薄膜的拉伸强度可达244.9 MPa，在

800 nm处光透射率高达 90.3%，成功制备了具有高

透明度的复合薄膜。而单一的纤维增强复合材料

往往表现出较差的紫外线屏蔽性能。

笔者首先利用盐酸多巴胺(DA)的氧化自聚合，

在BC表面原位沉积PDA，对BC进行表面改性，改

善BC在PVB基体材料中的分散性能和紫外线屏蔽

性能，然后将 DA 改性后的 BC 分散后和 PVB 经过

溶液共混、涂膜工艺制备了PDA/BC/PVB纳米复合

薄膜。研究了 PDA/BC 加入量对 PVB 的紫外线屏

蔽性能、力学性能和透光性的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PVB：黏 度 为 5 Pa·s，分 子 量 为 180 000~

240 000，工业级，广东粤美化工有限公司；

BC：海南亿得食品有限公司；

DA：分子量为189.64，纯度98%，上海阿拉丁生

物试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市富于精细化工有限

公司；

Tris-HCl 缓冲液：PH9076，福州飞净生物科技

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

鼓风干燥箱：DZX-6050B，上海南荣实验室设

备有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Regulus8100，日立科

学仪器(北京)有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪 ：Tensor27/

Hyperion，上海善福电子科技有限公司；

紫外 -可见红外分光光度 (UV) 计：Lambda 

950，北京世贸远东科学仪器有限公司；

X射线衍射 (XRD) 仪：D8 Advance，德国bruker

公司；

万能拉力试验机：WDT-30，深圳市凯强利试验

仪器有限公司。

1. 3　样品制备

1.3.1　BC的改性　

首先将BC膜裁剪成一定尺寸，置于蒸馏水中6 

h，去除表面杂质。其次，配置10 mmol/L的Tris-HCl

缓冲液，并将0.2 g DA加入到Tris-HCl缓冲液中，同

时将BC膜置于上述溶液中浸泡12 h，在BC表面原

位沉积 PDA，取出后冷冻干燥，得到不同质量分数

DA改性的复合材料(PDA/BC)。其中DA的质量分

数分别为0.025%，0.05%，0.1%，0.2%。
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1.3.2　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的制备　

将PVB加入到无水乙醇中，搅拌 2 h使PVB溶

解；将1.3.1中制备的PDA/BC粉碎后加入到PVB的

无水乙醇溶液中，搅拌3 h，消泡后涂膜，置于烘箱中

60 ℃干燥24 h，得到PDA/BC/PVB复合薄膜。制备

不同 PDA/BC 添加量的 PDA/BC/PVB 复合薄膜。

其中PDA/BC质量分数分别为0.5%，1%，2%。

1. 4　测试与表征

SEM分析：首先采用SEM拍摄PDA/BC表面形

貌，观察PDA在BC上的分布；其次将PDA/BC/PVB

复合薄膜在液氮中淬断，通过SEM观察PDA/BC在

PVB中的分布情况。所有样品拍摄前用电子溅射

仪在真空状态和 10 mA的电流下进行点射 20次喷

金处理。

FTIR分析：取少量样品和溴化钾混合，在研体

中充分研磨，15 min干燥处理后在压片机下压成透

明薄片后进行扫描。其中扫描波长范围 4 000~500 

cm-1，扫描速率为4 cm-1。

紫外透过率分析：采用 UV 计在 800~200 cm-1

范围测试样品的紫外透过率。

XRD分析：用XRD仪表征材料的晶体结构，测

试角度范围为10°~80°，扫描速度为10°/min。

力学性能分析：根据GB/T 24218.3-2010，通过

万能拉力试验机测试材料的力学性能。试样规格

为5 mm×60 mm，每个试样测试5次，取其平均值。

2 结果与讨论

2. 1　改性BC的形貌分析

DA质量分数对BC形貌的影响如图1所示。由

图1可知，纯BC杂乱无规则且纤维表面光滑。在碱

性条件下原位沉积PDA后，纤维表面变得粗糙，当

DA质量分数小于0.1%时，生成的PDA可均匀沉积

在BC纤维的表面；随着DA含量的增加，PDA除了

包覆在BC纳米纤维上之外，过量的PDA开始出现

团聚，如图 1e所示。以上结果表明，通过原位聚合

成功将 PDA 沉积到 BC 纤维的表面，PDA 在 BC 上

的均匀分布有利于 PDA/BC 作为功能填料发挥作

用。EDS结果表明，当DA质量分数为 1%时，氮元

素在 BC 表面均匀分布(图 1f)。综合成本因素和

SEM测试结果，在下面的研究选择质量分数为0.1%

的DA改性BC。

2. 2　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的形貌分析

图 2 为 PVB 复合透明薄膜的光学照片，由图 2

可知，随着PDA/BC加入量的增加，制备的复合薄膜

的颜色逐渐加深，但复合薄膜的透明性并没有改

变，这表明 PDA 改性后的 BC 在 PVB 中分散均匀，

如图2b~2d所示。

图 3为不同浓度PDA/BC对应的PDA/BC/PVB

复合薄膜的SEM图。图3a表明，经过共混、涂膜工

艺制备的原始PVB膜的断面光滑。将PVB和PDA/

BC共混以后得到的复合透明薄膜表现出较为粗糙

的断面结构，当PDA/BC质量分数小于1%时，PDA/

BC 在 PVB 基体中分布均匀，当 PDA/BC 质量分数

为 2%时，出现纤维的团聚现象。另外所有样品内

(a) Original BC (b) 0.025%DA

 (c) 0.05%DA (d) 0.1%DA

(e) 0.2%DA (f) EDS

图1　不同质量分数的DA改性BC复合材料的SEM图及

0.1% DA改性BC的EDS图

Fig. 1　SEM images of BC composites modified by DA with different 

mass fractions and EDS diagram of 0.1% DA modified BC

(a) PVB (b) 0.5% PDA/BC

(c) 1% PDA/BC (d) 2% PDA/BC

图2　PDA/BC改性PVB的光学照片

Fig. 2　Optical photos of PDA/BC modified PVB
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部均结合致密(图 3b~图 3d)，这是复合材料保持透

明性的关键。

2. 3　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的光学性能分析

图 4 为 PDA/BC 改性 PVB 复合薄膜的紫外-可

见光透过光谱图。如图 4a所示，随着体系中 PDA/

BC添加比例的增加，复合膜的透光率逐渐降低，且

紫外光和近红外光透过率明显降低。图4b为PVB、

BC/PVB 及质量分数 1% 的 PDA/BC 改性 PVB 的紫

外透过率。结果表明，在紫外到可见光范围内，纯

PVB的透过率高，而PDA/BC复合透明膜在紫外到

可见光范围内的透过率明显降低，且PDA的加入可

以进一步提高 PDA/BC/PVB 复合薄膜对紫外光和

近红外光的阻隔性能。这是由于均匀分布在BC表

面的PDA中含有大量的芳香族化合物，当紫外光线

照射到PDA上时，这些芳香族化合物会吸收光能，

并将其转化为其热量，从而提高PDA基复合材料的

紫外线屏蔽性能。当PDA/BC加入质量分数为 1%

时，370 nm处紫外透屏蔽率达到98%以上，PDA/BC

的加入显著提高了PVB的紫外屏蔽效果。

2. 4　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的红外光谱分析

图 5 为 PVB 膜，BC，BC/PVB 复合薄膜以及

PDA改性后的BC/PVB复合薄膜的FTIR谱图。根

据谱图可知，PVB膜在3 423 cm-1处为—OH的伸缩

振动峰，2 959 cm-1处为—CH2—的对称伸缩振动吸

收峰，2 870 cm-1 处为—CH3 的弯曲振动吸收峰，

(a) PVB (b) 0.5%PDA/BC

(c) 1%PDA/BC (d) 2%PDA/BC

图3　PDA/BC不同质量分数时PDA/BC/PVB复合薄膜的SEM图

Fig. 3　SEM images of PDA/BC/PVB composite films corresponding to 

different mass fractions of PDA/BC
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(a) PVB and PVB modified by PDA/BC with different mass fractions

(b) PVBUBC/PVB and 1% PDA/BC modified PVB (Ⅰ�UVBU Ⅱ�UVA)
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图4　PVB及改性PVB复合薄膜的紫外-可见光透过光谱图

Fig. 4　Ultraviolet-visible light transmission spectra of PVB and 

modified PVB composite films

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
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3 389 cm-1 PVB
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Wavenumber/cm-1

(a)  FTIR of PVBUBC and PDA/BC

(b) FTIR of PVB modified by PDA/BC with different mass fractions
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图5　PVB，BC及改性PVB复合薄膜的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectroscopy of PVB、BC and modified PVB

composite films
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1 434 cm-1处为—CH2—的弯曲振动吸收峰，1 243 

cm-1处为 C—O 的伸缩振动吸收峰。BC/PVB 复合

材料在3 416 cm-1处出现—OH的伸缩振动峰，峰值

向低波数处移动，这是BC和PDA之间形成氢键的

结果。PDA改性后的BC/PVB复合材料的—OH伸

缩振动峰出现在3 419 cm-1处，这是由于BC和PDA

内部的氨基和PVB基体内的羟基相互作用的结果。

2. 5　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的XRD分析

进行 XRD 测试以分析改性 BC 的引入对 PVB

膜晶体结构的影响，见图 6。由图 6可知，所有样品

在 2θ=8°和 18°出现衍射峰。然而，对于BC/PVB复

合薄膜，在2θ=14.3°和22.5°处是BC的特征峰，分别

对应于BC的(110)和(200)晶面[21]。而PDA/BC改性

后的PDA/BC/PVB复合薄膜并无新的衍射峰出现，

表明PDA/BC的引入并未改变PVB结构。

2. 6　PDA/BC/PVB复合透明薄膜的力学性能分析

为研究PVB复合膜的力学性能，进行了单轴拉

伸试验。典型的应力-应变曲线如图 7 所示。纯

PVB 薄膜的断裂强度为 39.7 MPa，断裂伸长率为

10.3%。PDA改性以后，复合薄膜的断裂强度随着

PDA 加入量的增加表现出先增加后减小的趋势，

PDA/BC质量分数为1%时，复合薄膜的断裂强度达

到 61.2 MPa，与纯PVB膜相比提高了 54.2%，此外，

与仅使用纯BC改性的PVB膜相比，加入质量分数

0.5% 的 PDA/BC 的复合薄膜具有更高的断裂强度

和断裂伸长率，这可能是由于PDA的加入在PVB基

体中引入大量羟基官能团，这些官能团与PVB发生

相互作用的结果[22]。用质量分数 2%的 PDA/BC对

PVB 改性后，复合薄膜的强度和断裂伸长率均下

降，这可能是由于过量的PDA/BC发生团聚使PDA/

BC/PVB复合薄膜内存在更多的缺陷。

3 结论

以BC为原材料，通过原位沉积法在BC上沉积

PDA层，制备了PDA/BC复合材料；以改性后的BC 

(PDA/BC)为功能相，PVB为基体材料，通过溶液共

混、涂膜工艺成功制备了具有优异紫外屏蔽性能和

良好透光性的复合薄膜，并对复合薄膜的形貌、结

构和性能进行了研究。

(1)SEM结果表明，当DA质量分数为 0.1%时，

PDA 在 BC 纤维表面分布均匀，当 PDA/BC 的加入

质量分数小于 1% 时，PDA/BC 在 PVB 基体材料中

分布均匀。

(2)光学性能测试结果表明，PDA/BC/PVB复合

薄膜具有良好的透光性和紫外线屏蔽性能，当PDA/

BC 质量分数为 1% 时，PDA/BC/PVB 复合薄膜在

370 nm处的紫外线屏蔽率高达98%。

(3)力学性能测试结果表明，当PDA/BC质量分

数为 1% 时，PDA/BC/PVB 复合薄膜的拉伸强度达

到 61.2 MPa，与未改性 PVB相比，复合薄膜的断裂

强度提高了 54.2%，适量 PDA/BC 纤维的加入可显

著提高PVB透明薄膜的力学性能。
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图6　PVB，BC/PVB及不同PDA/BC质量分数时PDA/BC/PVB复合

薄膜的XRD曲线

Fig. 6　XRD curves of PVB，BC/PVB and PDA/BC/PVB composite 

films with different PDA/BC mass fractions 
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图7　PVB、BC/PVB及不同质量分数PDA/BC改性PVB

应力-应变曲线

Fig. 7　Stress-strain curves of PVB，BC/PVB and PDA/BC modified 

PVB with different mass fractions
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以上结果表明，成功制备了具有良好透明性的

PDA/BC/PVB复合薄膜，实现了PVB兼具良好紫外

线屏蔽和力学性能改良的特点，这项工作为紫外屏

蔽玻璃的生产提供了一种新的解决方案，预计使用

PDA/BC/PVB 复合膜代替传统的 PVB 薄膜来制造

夹层玻璃可以更加有效隔绝紫外线。
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