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摘  要  介绍聚乙烯醇中分子间 !分子内氢键定义和表征方法 讨论了残留的羧基与聚乙烯醇的构象及结晶度对

氢键形成的影响 分析了聚醋酸乙烯分步醇解纺丝和直接醇解纺丝中氢键的形成与结晶度 ∀指出 有效控制氢键

形成是制备高强高模 °∂ 纤维的关键 ∀
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  高性能超高分子量聚乙烯纤维 • °∞的研

制成功≈ ∗ 
进一步促进了高强高模聚乙烯醇°∂ 

纤维的开发 ∀这不仅因为聚乙烯醇原料易得 价格

低廉 而且还因为其理论强度和模量远远超过聚乙

烯纤维 ∀尽管 °∂ 与 °∞都是柔性链 并主要呈平

面反式构象结构 但由于 °∂  中存在大量的羟基 

大约  的羟基处于氢键作用的束缚状态 ∀这一

方面提供 °∂ 的高的理论强度和模量物质基础 另

一方面 又阻止实际工艺过程实现高强高模的目标 ∀

本文首先介绍氢键的表征方法 分析了聚乙烯醇的

构象与氢键的关系 讨论了醇解纺丝过程中氢键特

点与作用 ∀

1  氢键及其表征

聚乙烯醇分子链中 每个重复单元含有一个羟

基 占整个质量的 1  ∀红外光谱结果显示 这

些羟基中 约  形成了分子内和分子间的氢键 ∀

而分子内 !分子间的氢键可基于核磁共振技术 !红外

光谱和拉曼散射光谱技术等进行分析测试 目前的

氢键研究主要借助于核磁共振技术来确定 ∀

在核磁共振谱图中 当同一分子链中相邻侧基

基团之间存在明显的相互作用时 会导致主链自旋

核周围电子云分布改变 从而引起化学位移 ∀分子

内氢键是指同一分子链中相邻羟基之间所形成的氢

键 分子间氢键是指相邻分子链中的羟基之间所形

成的氢键 ∀°∂ 微晶体中 折叠链中的羟基之间形

成的氢键则为分子间的氢键 而不是分子内的氢键 ∀

全同序列中 相邻羟基比较靠近相邻氧原子之间距

离小于 1  可形成分子内氢键 ∀这会引起自

旋碳核的去屏蔽作用 在碳谱中每一个分子内氢键

大约引起额外化学位移  ∀当形成 个分子内氢键

时 则大约引起额外化学位移 
≈ ∀然而 分子间

氢键不会明显地影响碳核的化学位移值 ∀分子内和

分子间氢键形成程度与溶剂 !温度 !立体构型和聚集

态结构等因素密切相关 本文主要分析醇解纺丝过

程中氢键规避与高强高模 °∂ 纤维制备技术 ∀

2  聚乙烯醇构象与氢键关系

°∂ 分子链可呈反式和左右式构象 这对 °∂ 

的结晶性以及溶液行为都有较大的影响 ∀图 给出

了无规 °∂ 水 !二甲基亚砜和六氟异丙醇溶液铸膜

中的结晶和非晶部分的核磁共振图谱 ∀比较晶体与



非晶体核磁谱图可发现 晶体中吸收峰 普遍较非

晶体中的强 ∀这是由于晶态结构中 °∂ 分子链基

本都是呈反式或近平面锯齿形构象 大分子链更为

伸展 利于形成分子间的氢键 ∀相反 在非晶体谱图

中 吸收峰  !则相对增强 ∀在 °∂ 溶液或非晶态

中 分子链存在一定量的左右式构象 此时大分子链

处于相对卷曲状态 羟基较易形成分子内氢键≈ ∀

因此 可以通过调节纺丝液溶剂体系及其温度 !凝固

浴的溶剂体系及其温度等控制分子链的构象 进而

控制氢键的形成 ∀

图 1  无规 °∂ 晶态和非晶态膜的固体核磁共振谱

3  聚乙烯醇中的乙酰残基与结晶性关系

聚醋酸乙烯醇解时 由于乙酰基的存在会使醇

解产物中的分子内 !分子间的氢键形成量相对减少 ∀

更重要的是 相对庞大的乙酰基阻止 °∂ 分子链结

晶过程 使结晶度明显降低 进一步降低了分子间氢

键的形成量 从而有利于在较低拉伸强度下高倍拉

伸 ∀例如 种乙烯 ) 乙烯醇共聚物≈
其乙烯醇的

质量分数都为   但醋酸乙烯残存量分别为

1 和 1  它们的熔点则分别为  ε 和

 ε 熔融焓分别为  和  ∀醋酸乙烯含

量微小差别 引起熔点及熔融焓明显不同 ∀≥

等人对 °∂ 冻胶研究得出≈
当醋酸乙烯残余量大

于  时 足以完全破坏分子间氢键 ∀

4  聚醋酸乙烯分步醇解纺丝

部分醇解纺丝法或分步醇解纺丝法是将部分醇

解的聚醋酸乙烯进行冻胶纺丝 对初生丝拉伸等处

理后 继续醇解和拉伸等操作 制得 °∂  纤维 ∀

≠∏等人≈曾将聚合度为  !醇解度为  

的 °∂ 进行冻胶纺丝 ∀并在一定温度下将所得初

生丝预拉伸 倍最大拉伸倍数为  再将该纤维

进行醇解 使醇解度提高到   再在较高的温度

下拉伸 总拉伸倍数可达  结晶度 1  弹性模

量达  °∀而醇解度为  的 °∂  直接进行冻

胶纺丝和热拉伸处理 其最大拉伸倍数为  结晶

度为 1  弹性模量则为  °∀在分步醇解纺

丝中 正是利用相对庞大的乙酰基抑制分子内 !分子

间氢键形成 从而向高强高模纤维迈出重要一步 ∀

5  聚醋酸乙烯直接醇解纺丝

聚醋酸乙烯直接醇解纺丝技术是由我国化纤专

家叶光斗教授率先开发成功的≈ ∗  ∀这种技术不仅

缩短了 °∂ 纤维的制备过程 节约了生产成本 同

时使纤维具有良好的物理力学性能 ∀在该过程中 

聚醋酸乙烯在凝固浴中进行醇解纺丝而制得 °∂ 

纤维 ∀该方法具有如下一些特点 ∀

°∂ 常规纺丝时 初生丝的双折射率为1 ∗

1 ≅ 
 

热拉伸前纤维结晶度为   ∗   热

拉伸只能达到 1 ∗ 1倍 经超拉伸处理后纤维

拉伸倍数达 的拉伸强度达1 °弹性模量

达到 1 °
≈ ∀聚醋酸乙烯醇解纺丝时 初凝

纤维双折射率为 1 ≅ 


其中 晶区和非晶区的

取向因子分别为 1 和 1  热拉伸前纤维结

晶度常小于 1  经醇洗干燥后的纤维热拉伸

前纤维晶区和非晶区的取向因子分别为 1 和

1  ∀热拉伸 倍后 晶区和非晶区的取向因子

分别为 1  和 1  纤维的拉伸强度达

1 °模量达到 1 °
≈ ∀在醇解纺丝过程

中 在距离喷丝板  ∗  之间是醇解反应的加

速区 醇解度大于 1  而距离喷丝板小于  

范围内 醇解度和结晶度都较低 但晶区和非晶区的

取向程度随醇解 !拉伸而逐步增大 ∀在热拉伸 倍

后 晶区尤其非晶区的取向度增加≈ ∀通常 结晶度

较低时 分子间的氢键较少 有利于拉伸及干热拉伸

处理 ∀醇解纺丝时在拉伸作用下 结晶度和醇解度

逐渐增加 则分子间氢键阻止拉伸作用在一定程度

上得到控制 从而获得高强高模的 °∂ 纤维 ∀

此外 近年来 °∂ 化学交联湿法纺丝技术再次

引起研究与商业开发兴趣 ∀ 等人≈ 研究得

出如下结果 单步拉伸制得的纤维的强度和模量分

别为 1 °和 1 °多步总拉伸的纤维强度

和模量分别为 1 °和 1 °∀由此可见 合

理控制 °∂  中的氢键 可望制得高强高模 °∂ 

纤维 ∀

6  结束语

°∂  中存在大量的氢键 氢键存在形式则与

°∂ 立构规整性 !结晶性 !纺丝条件等因素密切相
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图 3  前 !后衣片的展开图

体效果 开创了一种计算机环境中生成三维服装的

新思路 ∀
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≈   ≤   ≥  ≤  ∞  2

2∏∏   √     

Π∏≈ ×¬    

 

≈  ≥  ≤   ≤  ° 22

∏∏ √    Π

∏ ≈   ° ≥   

 
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