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部分醇解聚乙烯醇纤维的氢键结构

戴礼兴 喻绍勇
苏州大学 材料学院 江苏 苏州  

摘  要  用不同醇解度的聚乙烯醇进行冻胶纺丝 得到了醇解度为 1  !  ! 的聚乙烯醇纤维 研究了不

同醇解度下纤维中的氢键及其对纤维力学性能的影响 ∀结果表明 相对较低的醇解度可以有效控制纺丝过程中氢

键的形成 提高易拉伸性和纤维的力学性能 ∀
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  在几种常见的聚合物中 聚乙烯醇由于其平面

锯齿形链结构和分子内与分子间强烈的氢键作用 

使其具有较高的理论强度和理论模量 分别为

 °和  ∗  °
≈ ∀聚乙烯醇°∂ 纤维高

强高模化的途径目前主要是通过高倍拉伸实现的 

但是由于聚乙烯醇中存在大量的羟基 而且大部分

羟基处于氢键作用的束缚状态 对高倍拉伸不利 因

此就拉伸时氢键的作用机理的探讨 引起了研究人

员的兴趣≈  ∀本文以部分醇解的聚乙烯醇进行冻

胶纺丝 并进行两段热拉伸 探讨纤维的氢键结构及

其对纤维高强高模化的影响 为下一步纤维的完全

醇解和高倍拉伸的研究打下了基础 以期制得高强

高模的聚乙烯醇纤维 ∀

1  试  验

1 .1  材料制备

以醋酸乙烯为单体 !为引发剂 !甲醇为溶

剂进行聚合 得到聚醋酸乙烯酯固体 ∀醇解后得到

聚合度为 ?  醇解度为 1  !  ! 

的 °∂  分别记为 °∂  !°∂  !°∂  ∀将 °∂ 溶解

于 ⁄≥中 在自制的纺丝机上进行冻胶纺丝 以浴

温为  ε 的甲醇为凝固浴 所得冻胶丝经甲醇萃取

 后在  ε 的真空烘箱中烘干至恒重 ∀在温度

 ε ! ε 的热管中进行两段拉伸 ∀

1 .2  核磁共振测试

将不同醇解度的 °∂  纤维剪成粉末 以氘代

⁄≥为溶剂 在  ε 下将纤维样品溶解在核磁管

中 配成浓度为  的 °∂ 2氘代 ⁄≥ 溶液 ∀然后

在核磁共振仪上测定纤维样品的核磁共振氢谱 并

用联机的积分仪计算各质子峰的积分强度 ∀

1 .3  ΦΤ2ΙΡ 分析

在 2型红外光谱仪上进行 ∀扫

描次数为 次 分辨率为  
 ∀粉末状的纤维

样品用 压片 ∀

1 .4  力学性能测试

采用常州纺织仪器厂的单纱电子强力仪

≠2≥ƒ 夹 持 长 度   下 降 速 度

 Π取 次测试的平均值 ∀

2  结果与讨论

2 .1  红外光谱

红外光谱是表征氢键的有效方法之一 吸收频



率的偏移是氢键强度的一种量度 ∀图 是不同醇解

度 °∂ 初生纤维的红外光谱 随着醇解度的增加 

在  ∗   
波数间的吸收峰向低频方向偏

移 ∀°∂  的吸收峰在   


°∂  移到了

  


°∂ 则移到  
 ∀显然 醇解度

越高 氢键越强 ∀表明 °∂ 链上少量醋酸基团的存

在可能干扰氢键的形成和影响氢键的强度 从而可

能导致纤维可拉伸倍数较高 ∀图 是拉伸后 °∂ 

纤维的红外图谱 拉伸倍数对于  
附近吸收

峰向低频方向偏移的情况似乎没有像图 中醇解度

的影响明显 随着拉伸倍数的增加仅有微小的峰偏

移和峰强度增加 ∀尽管如此 这还是说明随着拉伸

   

 °∂  °∂  °∂

图 1  不同醇解度 °∂ 初生

纤维的红外光谱

拉伸倍数      

图 2  °∂ 拉伸纤维

的红外图谱

倍数的增加 分子链间的距离缩短 形成氢键或形成

较强氢键的机会增加 ∀

2 .2  核磁共振1
Η2ΝΜΡ

图 是不同醇解度 °∂  初生纤维的核磁共振

2 图 ∀

  在 °∂  结晶结构中 形成分子内氢键的  ,

之间距是 1  而形成分子间氢键的  ,之间

距大于 1 
≈ ∀当形成氢键的  ,之间距小于

1 时 与 ) 相连的碳上的氢就会受到强烈

的去屏蔽效应 引起 ≤ 上的质子的化学位移向低

场方向移动 ∀因此 在 °∂  分子中 与形成分子内

氢键的 ) 相连的 ≤ 上的质子向低场方向移动 

而与形成分子间氢键的 ) 相连的 ≤ 上的质子则

出现在高场 使 °∂ 分子中 ≤ 上的质子峰出现分

裂 ∀图 在 ∆ 1和 1处出现 个质子峰 ∀

与 ƒ∏ 等人≈的分析类似 可以认为这 

个质子峰与 °∂  中的全同 !间同结构相对应 分别

代表全同 !间同结构中的质子 ∀全同结构中分子链

中相邻羟基易形成分子内氢键 而间同结构中分子

链间易形成分子间氢键 ∀因此这些质子峰的存在说

明在不同醇解度的 °∂ 中 都存在着分子间氢键与

分子内氢键 ∀

图 3  经拉伸后不同醇解度聚乙烯醇纤维 2  图谱

  从图 中还看出 醇解度不同 这些羟基质子峰

的面积略有变化 计算结果见表  ∀ °∂ 和 °∂ 

中间同结构的含量都高于 °∂  而全同结构的含

量低于 °∂  这可能与不同醇解度 °∂  中所含氢

键数目不同有关 ∀
表 1  不同醇解度聚乙烯醇两种立体结构含量 

结构类型 °∂  °∂  °∂ 

全同结构      

间同结构      

2 .3  纤维强度

图 是不同醇解度纤维的强度随拉伸倍数变化

的关系曲线图 各曲线上最大的拉伸倍数即为该纤

维的最大拉伸倍数 ∀可以看出 随拉伸倍数的增大 

不同醇解度纤维的强度均增加 拉伸可以引起分子

链堆砌密度提高 分子间作用力增强 从而可以提高

纤维的力学性能 但是氢键在拉伸过程中的变化

    

图 4  聚乙烯醇纤维强度与

拉伸倍数的关系

对纤维性能的影响也

相当大 ∀如图  !所

示 尽管 °∂  纤维醇

解度并不相同 但是

经过拉伸后 形成氢

键的羟基的伸缩振动

都有所加强 表明拉

伸对纤维氢键作用的

增强 ∀但在相同拉伸

条件下 醇解度不同的纤维所能达到的最大拉伸倍

数并不相同 °∂  !°∂ 和 °∂ 纤维的最大拉伸

倍数分别为  !和  所得到的强度和模量也依

次增加 ∀从分子结构的角度分析 °∂ 中残存的醋

酸基要比 °∂ 中的多 醋酸基的存在 增加了 °∂ 

分子链间的空间位阻 使羟基的接触点相对减少 这
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一方面弱化了 °∂  分子中的氢键作用 使 °∂ 纤

维在相同的拉伸倍数下强度不如 °∂ 的高 但同

时接触点的减少 也使 °∂ 纤维的拉伸相对容易

进行 在相同的拉伸条件下 可以得到更大的拉伸倍

数 从而使 °∂ 纤维获得相对高的强度 ∀所以 具

有适度低的醇解度聚乙烯醇纤维可以降低拉伸障

碍 但又能保持较高纤维强度所需的氢键作用 有利

于获得较高力学性能的纤维 ∀

3  结  论

 对不同醇解度 !不同拉伸倍数纤维的红外谱

图进行了分析 发现不同醇解度的 °∂ 纤维均存在

着氢键作用 同时发现醇解度较低的纤维氢键作用

较弱 这有利于拉伸倍数的提高 ∀

在
2 谱图中 不同醇解度的 °∂  中 

都存在着分子间氢键与分子内氢键 ∀从羟基质子峰

的面积计算结果可知各种醇解度纤维的立体结构含

量略有差异 这可能与不同醇解度 °∂ 中所含氢键

数不同有关 ∀

在相同的实验条件下 醇解度较低的纤维由

于氢键作用相对较弱 可获得较大的最大拉伸倍数 

由此得到较高的纤维强度和模量 ∀

参考文献 

≈    ≠∏ °√     ∏∏ 

°∞≈  ≤ ≤ °  

≈    胡绍华 章悦庭 高强聚乙烯醇纤维的结构和氢键≈ 维纶通

讯    

≈    朱新生 戴礼兴 闻荻江 氢键与高强高模聚乙烯醇纤维≈ 

纺织学报    

≈    ≤ ≥× ∏≈  

× ≤ ≥ 

≈    ƒ ≥ ∏× ≤Π  ≤

  ∏ ∏∏ √2

   ≈ °  

 

上接第 页

小的崩刃 形成许多尺寸较小的锯齿形缺口 见

图  ∀切割一定时间后 尺寸较小的锯齿形缺口

会相互连通 形成过渡形缺口 ∀由于过渡形缺口是

若干锯齿形缺口的连通 因而缺口的宽度增大很多 

缺口的深度相对增加较少 见图  ∀再使用一段

时间后 切断刀的刃口可能会由于疲劳而产生微裂

纹 造成大块硬质合金组织的剥落 使得缺口的深度

突然增大 形成深度和宽度均较大的圆弧形缺口 

见图  ∀

显然 刃口上产生缺口会降低切断刀的锋利度 

而且缺口的深度越大 切断刀的锋利度下降幅度就

越大 在 种形态的缺口中 锯齿形缺口的深度较

小 圆弧形缺口的深度较大 因此 切断刀在圆弧形

缺口处的锋利度最差 见图  ∀

生产中 切断刀失效的判据是短纤维中超 !倍长

纤维的含量 ∀由于深度较大的圆弧形缺口使得切断

刀的锋利度大幅度下降 很可能在实际工况条件下

无法切断纤维 ∀如果切断刀刃口上产生了一定数量

的圆弧形缺口 就会使短纤维中超 !倍长纤维的含量

超过控制标准 造成整盘的切断刀不能再继续使用 

从而导致切断刀的最终失效 ∀

4  结  论

化纤生产中 纤维对硬质合金切断刀的磨损不

是造成切断刀失效的主要原因 ∀切断刀刃口上产生

的微缺口尤其是圆弧形缺口 对切断刀的锋利度

影响很大 导致了切断刀的最终失效 ∀
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