
www.sp
m

.co
m

.cn

第 28 卷 第 3 期

2009 年 6 月

天 津 工 业 大 学 学 报

JOURNAL OF TIANJIN POLYTECHNIC UNIVERSITY
Vol.28 No.3
June 2009

PVA 甲酸溶液与 PVA 水溶液静电纺丝的比较研究

肖学良，魏取福，何婷婷，吴 宁
（江南大学 纺织服装学院，江苏 无锡 214122）

摘 要：通过高分子溶解理论，分析了 PVA 分别在水和甲酸中的溶解原理，测量了溶液的粘度，解释了 2 种溶剂形

成静电纺丝差距的原因. 并在相同的工艺参数下收集 2 种溶液的纺丝薄膜，利用视频显微镜和 AFM 进行观

察分析，测量了其力学性能. 理论与实验结果表明，甲酸溶 PVA 的静电纺丝效果明显优于水溶 PVA 的纺丝

效果，PVA 甲酸溶液的纺丝薄膜的断裂强力也高于 PVA 水溶液的纺丝薄膜断裂强力，有利于 PVA 与其他

物质共混成纤.
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Comparison between formic-acid-soluble PVA and
water-soluble PVA of static electrospinning
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Abstract：Through the high polymer dissolution theory，the theory of dissociation between water -soluble PVA and
Formic -Acid -soluble PVA was analyzed，and the reason of the difference of the two dissolution static
electrospinning was given. Under the same conditions in the process of spinning，two films were collected，

and the mechanical performances were measured by using video microscopy and AFM. The theory and the
experiment all indicate that the Formic-Acid-soluble PVA of the static electrospinning effect obviously to
surpass water-soluble PVA of the spinning effect，and PVA to mix with other substances are propitious to the
later research.
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聚乙烯醇即 PVA，是聚醋酸乙烯通过甲酸钠的作

用，在甲醇中进行醇解而制得的产物. 醇解产物有完

全醇解型和部分醇解型两种类型[1]，完全醇解 PVA 的

大分子侧基中只有羟基（-OH），是纺丝级 PVA；部分

醇解 PVA 是用于上浆用的原料，不做讨论. PVA 是无

味、无臭、白色或淡黄色颗粒，成品有粉末状、片状或

絮状，相对密度在 1.21～1.34 之间 . PVA 分子式为

（CH2－CH－OH）n，其结构规整、分子链柔顺且易于拉伸

取向，因此用 PVA 进行纺丝产生的纤维比其他纤维具

有优良的物理机械性能，纤维强度一般为 3.52～5.72
cN/dtex[2]. 由于 PVA 大分子每个链节上都有 1 个亲水

的－OH ，因而可直接溶于 80～98℃的热水中，降温后

溶液长时间不会凝固，因此大都用水对其进行溶解，

进行常规的纺丝实验. 但是在静电纺丝实验中发现，

过程及效果并不理想. 在对比甲酸溶解 PVA 的静电纺

丝实验中发现，常温下甲酸即可溶解 PVA，静电纺丝

效果也较好. 本文通过理论和实验对两者进行了分析

和比较.

1 实验部分

1.1 实验原料

完全醇解聚乙烯醇（PVA1799），聚合度 1 700，醇

解度 99%，分析纯，上海康湖化工有限公司产品；蒸馏
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水，自制；88%甲酸，分析纯，SCRC 国药集团化学试剂

有限公司产品.
1.2 仪器与设备

电子天平；磁力搅拌器；注射器；云母片；光滑铝

箔；静电纺丝机（自制）；NDJ-8S 型粘度仪，上海天平

仪器厂产品；DZ3 型视频变焦显微镜（放大 4 900 倍），

日本 union 公司产品；原子力显微镜（AFM），中科院广

州本原纳米仪器设备产品；YG026A 型电子织物强力

机，常州市第二纺织机械厂产品.
1.3 实验方法

将质量分数分别为 6%、8%、10%的 PVA 溶于 90
℃水中配成溶液，将 PVA 以相同的质量分数溶于常温

下的甲酸中配成溶液. 配制过程中不断搅拌，让溶液

达到均匀而稳定的状态，利用粘度仪分别测定各种溶

液的粘度，然后将溶液放入注射器中，置于静电纺丝

机上，调节好静电纺丝工艺条件，用云母片收集一定

纤维状物质，用视频显微镜观察其成纤情况. 同时用

云母片收集质量分数为 6%的水溶 PVA 的溶液纺丝

毡和质量分数为 10%的甲酸溶 PVA 的溶液纺丝毡，

用 AFM 进行扫描，观察成纤状况；利用铝箔接收上述

2 种溶液的纺丝薄膜各 10 h，然后在电子织物强力机

上按照测试要求测量薄膜的断裂强度.

2 理论分析与实验结果分析

2.1 PVA 高分子溶解过程的分析

PVA 是结晶型线形高聚物，大分子晶格排列整齐

紧密，分子间作用力大，其溶解比较困难，在室温下，

只能轻度溶胀，只有将溶剂温度升高，使之转变为无

定型高聚物后才能溶解. 其溶于水需遵循溶胀溶解原

理，但由于分子链中含有-OH 极性基团，可以利用强

极性的溶剂，如甲酸在室温下产生溶剂化效应，可使

之溶解，其溶解可用图 1 表示[3].

图 1 中 - + 表示溶剂分子的正负偶极，正极和

羟基中的氧原子吸引，负极和氢原子吸引. 溶剂小分

子因布朗运动陆续地进入 PVA 大分子之间的空隙，将

原本羟基之间形成的氢键拆断，空隙扩大，大分子之

间局部距离逐渐拉开，链段之间的氢键作用力减弱，

链段运动越来越自由，PVA 颗粒慢慢胀大. 当这种作

用无限发展下去时，大分子长链则在溶剂中相互分

离，最终完全溶解成为高分子溶液.
水分子的体积小于甲酸分子，溶解时，加热可使

更多的高能水分子进入 PVA 颗粒内部，内部较多的水

就迫使链段之间的氢键打开，运动加剧也同样促进了

氢键的断裂，利于 PVA 的溶解；甲酸分子极性强，其

与-OH 的吸引能力要大于水，因此 PVA 大分子之间

的氢键较容易被甲酸分子所冲断. 此外甲酸分子的体

积相对较大，更容易使得 PVA 大分子长链远离，促进

了大分子的溶解，这就是 PVA 溶于两者差别原因.
2.2 PVA 水溶液与甲酸溶液电纺差别的分析

在实验中发现，相同质量分数的 PVA 水溶液和甲

酸溶液，在相同的静电纺丝工艺条件下，PVA 甲酸溶

液要比 PVA 水溶液的纺丝效果好. 例如，在 15 kV 静

电压、C-SD 12 cm、纺丝速度 0.3 mL/h、针孔直径 0.7
mm 的工艺下，质量分数为 10%的 PVA 甲酸溶液在 1
min 内，接收铝箔上便出现白色物质，并且丝束圈面积

也较大；相同条件下，电纺质量分数为 10%的 PVA 水

溶液，没有发现纤维状物质，针头容易堵塞. 当电压提

高时，针头处液滴被拉长，未被拉断，犹如蜡烛的火

焰，纺丝效果很差. 考虑到溶液的粘度较大，配制了质

量分数为 6%的水溶液来纺丝，效果依旧不明显，接收

铝箔上只有少许白色物质出现.
2 种溶液静电纺丝现象不同，笔者认为，蒸馏水的

电离较差，溶液中 H+和 OH-离子的含量少，水分子和

PVA 大分子都易聚集电荷，在电场力的作用下，两者

都被加速至接收板上，同时水分子与 PVA 分子以氢键

的方式结合，结合力相对较大，并且水分子不易挥发，

共同造成了水溶 PVA 的较差成纤性. 而质量分数为

88%的甲酸为强极性的溶剂，溶液中电离的正负离子

较多，其电导性优于水，不易聚集电荷，电纺时容易将

电荷转移到 PVA 分子上，使得 PVA 大分子在电场中受

到拉伸取向，同时甲酸容易挥发，故使甲酸溶 PVA 成

纤性良好.
2.3 PVA 水溶液与甲酸溶液粘度及纺丝效果比较

2 种溶液粘度的测试结果如表 1.
图 2 中（a）、（b）和（c）是 PVA 水溶液纺出的纤维

放大图，纺丝工艺参数：静电压 15 kV、挤液流量 0.3
mL/h、C-SD15 cm、针孔直径 0.7 mm，纤维收集时间为

20 min. 图 2 中（d）、（e）和（f）是 PVA 甲酸溶液纺出的

图 1 PVA 高分子溶剂化过程图

Fig. 1 Solvation process of PVA macromolecule
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纤维放大图，纺丝工艺参数与前者相同，纤维收集时

间只有 10 min.
PVA 水溶液静电纺丝时，粘度较大，Tailor 锥在空

气中容易凝固，针头易堵塞，纺丝的效率较低. 质量分

数为 6%的 PVA 水溶液粘度 1 187 mPa·s，纺丝时静电

场力容易克服液体的表面张力，将射流拉伸取向，射

流逐级分裂，较细的射流比表面积大，溶剂可部分挥

发而形成纤维，粗的射流则以液滴的形式到达接收

板，如图 2 中（a）所示. 可以推测，低于质量分数为 6%
的溶液静电纺丝时，液滴会更多；质量分数为 8%的

PVA 水溶液粘度增至 1 302 mPa·s，静电场力不易克

服液体的表面张力，相同时间下，收集的纤维数量较

少，此外在静电力拉伸、溶剂的含量相对少的情况下，

发现液珠数量减少，如图 2 中（b）所示；图 2 中（c）所

示为质量分数 10%的 PVA 水溶液静电纺丝图，图中

纤维数量很少，只有 1 根纤维. 原因是该溶液的粘度

已经增大到 1 454 mPa·s，静电力几乎不能克服溶液的

表面张力，被拉长的 Tailor 锥液滴被静电力拉到收集

板上的数量很少，此外，该粘度下溶液在空气中形成

的 Tailor 锥很容易凝固，针头易堵塞. 故推测高于质量

分数为 10%的 PVA 水溶液同样不能顺利纺丝.
PVA 甲酸溶液在同样的工艺参数下静电纺丝相

对容易. 在图 2（d）中液珠占大多数，但隐约看见有纤

维存在，这种粘度只有 586 mPa·s 的射流，在电场中易

分裂成滴，成纤性差；在 6%到 8%之间会有一种过渡

状态，沉积的液滴会带有一些纤维状的粗糙物，这种

形态称为“发珠”[4]；当质量分数达到 8%时，成纤状况

大大改善，只有少量的液滴出现，纤维光滑均匀，基本

符合成纤良好的要求；图 2（f）是在质量分数 10%的情

况下纺丝图，挤液流量与喷出的射流达到平衡，Tailor
锥也处于稳定的状态，射流经过多次分裂，溶剂甲酸

不断挥发，纤维的直径逐渐由喷出的亚微米级到纳米

级，形成纳米纤维，图中的纤维光滑而均匀，单位时间

内获得的纤维数量也很多，说明该溶液适合静电纺

丝，得到的纤维毡也具有更优良的物理性能.
图 3 是 AFM 扫描的 2 种溶液纺丝效果图. 从图 3

中可以看出，PVA 甲酸溶液纺丝效果总体好于 PVA
水溶液. 甲酸溶 PVA 纺丝纤维光滑平直，纤维粗细基

本一致，并且接收板上没有液珠，成纤性很好；而水溶

PVA 纺丝纤维直径不一致，有粗有细，并且有未成纤

的颗粒. 可以判断，在最适合静电纺丝的条件下，PVA
甲酸溶液电纺效果好于 PVA 水溶液的电纺效果.
2.4 力学性能分析

目前单根纳米纤维的力学性能测量较为困难，一

般采用静电纺丝较长时间，制得纳米纤维薄膜稍厚一

些，然后测量其力学性能. 由于 PVA 在水溶液和甲酸

溶液中的电纺效果不一致，在相同的时间内，获得的

薄膜厚度肯定有差别，因此其断裂强度的差别较为明

显. 实验结果如表 2 所示.
纳米纤维膜由于未采用后处理措施，纤维之间只

是靠纤维彼此缠结和未挥发的溶剂的粘结将彼此连

表 1 PVA 水溶液与甲酸溶液粘度测试结果

Tab.1 Viscosity measurement results of water-soluble PVA
and formic-acid-soluble PVA

溶液 粘度/（mPa·s）

6% PVA 水溶液 1 187

8% PVA 水溶液 1 302

10% PVA 水溶液 1 454

6% PVA 甲酸溶液 586

8% PVA 甲酸溶液 736

10% PVA 甲酸溶液 850

（a）6%水溶 PVA （b） 8%水溶 PVA

（c） 10%水溶 PVA （d）6%甲酸溶 PVA

（e）8%甲酸溶 PVA （f）10%甲酸溶 PVA
图 2 PVA 水溶液和甲酸溶液不同浓度静电纺丝效果图

Fig. 2 Electrospinning effect of different concentration among
water-soluble PVA and formic-acid-soluble PVA

12— —



www.sp
m

.co
m

.cn

第 3 期

接在一起，因此薄膜的强力很低. 但在低强力的条件

下也可以对比比较. 由于纺丝效果的差别使得 PVA 甲

酸溶液的电纺薄膜的断裂强力（132 cN）高于 PVA 水

溶液断裂强力（87 cN），断裂伸长率也由 14%提高到

16%，表面薄膜的柔韧性也随之提高.

3 结 论

（1）由于甲酸分子的溶剂化效应，使得甲酸溶解

PVA 要比蒸馏水溶解 PVA 容易，只要足够时间的搅

拌和适宜的溶液浓度，常温下甲酸就可以溶解结晶型

线形 PVA 高聚物.
（2）强极性甲酸分子导电性强于蒸馏水，电场中

带电荷的 PVA 甲酸溶液由于电荷的易于转移，使得甲

酸更易挥发，更易纺出纳米级的纤维，而水溶剂的不

易转移电荷，使得水与 PVA 高分子共同加速，也不利

于水分子的挥发，故其成纤性较差.
（3）在 3 种质量分数的情况下对 2 类溶液进行纺

丝，2 类溶液的纺丝效果差别很大，PVA 甲酸溶液的静

电纺丝得到的纤维随着质量分数的增加，纤维的数量

和质量都增加，而相同纺丝工艺条件下，水溶 PVA 溶

液的静电纺丝得到的纤维随着质量分数的增加，纤维

的数量和质量都下降，因而甲酸溶 PVA 溶液更适于静

电纺丝.
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表 2 力学性能测试结果

Tab. 2 Results of mechanics performance testing

图 3 纺丝效果图

Fig. 3 Electrospinning effect by AFM

（b）甲酸溶 PVA 纺丝效果图

薄膜制成方法 断裂强力/cN 断裂伸长率/%

PVA 水溶液电纺 87 14

PVA 甲酸溶液电纺 132 16

（a）水溶 PVA 纺丝效果图
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