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Волокна и пленки на основе нетоксичного, биосовместимого и биоразлагаемого по-

ливинилового спирта (ПВС) и углеродных нанотрубок (УНТ) находят широкое примене-

ние для изготовления различных миниатюрных устройств, таких как химические сен-

соры, датчики движения, функциональные элементы одежды и др., при этом транспорт-

ные свойства полимерного композиционного материала, лежащие в основе работы дан-

ных устройств, существенно зависят от аспектного отношения углеродного наполни-

теля. В работе изучено влияние условий мокрого формования и постобработки методом 

высокотемпературной зонной вытяжки (ВЗВ) и термопластификационной вытяжки на 

свойства волокон на основе ПВС и длинномерных УНТ, характеризующихся многомилли-

онным аспектным отношением. Установлено, что для получения непрерывного и равно-

мерного гель-волокна на основе ПВС углеродные нанотрубки должны быть предвари-

тельно функционализированы кислородсодержащими группами, например, с использова-

нием окисления в паровоздушной атмосфере при умеренных температурах. Показано, 

что и условия формования гель-волокна, и стадия ВЗВ влияют на удельную электропро-

водность получаемого волокна. При этом как с увеличением скорости приема гель-во-

локна, так и с использованием высокотемпературной зонной вытяжки, электропровод-

ность волокна может повышаться более, чем на два порядка. Увеличение удельной элек-

тропроводности может быть связано как с образованием дополнительных контактов 

УНТ в процессе уменьшения диаметров гель- и ВЗВ-волокон, так и с понижением содер-

жания в них воды. Показано, что сушка при комнатной температуре приводит к незна-

чительному повышению прочности на разрыв гель-волокна на основе ПВС и УНТ, тогда 

как ВЗВ при температурах, близких к температуре плавления полимерной матрицы, поз-

воляет повысить прочность на разрыв волокна более, чем на 2 порядка. При этом ВЗВ 

приводит не просто к уменьшению диаметра волокна, но и к его структурному упрочне-

нию, которое может быть связано с ориентационным эффектом молекул ПВС с одновре-

менным упорядочением УНТ вдоль волокна и образованием новых связей, как ковалентных 

и водородных, так и дисперсионных. Дополнительная стадия ВЗВ с использованием пла-

стификатора позволяет получать водонерастворимые волокна на основе ПВС и длинно-

мерных УНТ с прочностью на разрыв, превышающей 1600 МПа. 
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The fibers and films based on non-toxic, biocompatible and biodegradable polyvinyl alco-

hol (PVA) and carbon nanotubes (CNT) are widely used for fabrication of different miniature de-

vices like chemical sensors, human motion detectors, functional elements of clothes and so on.  On 

the other side, transport properties of polymer composite material, which underlie the functionality 

of such devices, depend on aspect ratio of carbon filler. The influence of wet-spinning conditions 

and post-treatments by high temperature zone stretching (HTZS) and thermo-stretching with plas-

ticizer (TSP) on properties of fibers based on PVA and CNT with multimillion aspect ratio was 

studied. It was shown that in order to obtain continuous and uniform gel-fibers based on PVA, 

carbon nanotubes must be pre-functionalized with oxygen-containing groups, for example, using 

oxidation in a steam-air atmosphere at moderate temperatures. It was shown that both the condi-

tions of gel-fiber formation as well as the HTZS stage affect the specific electrical conductivity of 

the resulting fiber. Both operations as an increase in the rate of gel fiber reception at the same feed 

rate of the spinning solution and the use of the high temperature zone stretching stage can result 

in increasing in the electrical conductivity of the fiber by more than two orders. The increase in 

specific electrical conductivity may be associated with the formation of additional CNT contacts 

during the decreasing in the diameters of gel- and HTZS-fibers, as well as with a decrease in the 

water content in them. It was shown that drying at room temperature leads to a slight increase in 

the tensile strength of gel-fibers based on PVA and CNTs, whereas HTZS at temperatures close to 

the melting point of the polymer matrix allows increasing the tensile strength of the fiber by more 

than 2 orders of magnitude. In this case, HTZS leads not only to a decrease in the fiber diameter, 

but also to its structural strengthening, which may be associated with an orientation effect of the 

supramolecular structure of PVA, with the ordering of CNTs along the fiber and the formation of 

new bonds, both covalent and hydrogen, as well as dispersive. Additional HTZS with using of plas-

ticizer allows to obtain water-insoluble fibers based on PVA and CNT with tensile strength, exceed-

ing 1600 MPa. 

Keywords: ultralong carbon nanotubes, polyvinyl alcohol, polymer composite materials, fibers, wet-
spinning, high temperature zone stretching, thermo-stretching with plasticizer, thermal analysis, specific electri-
cal conductivity, tensile strength, electron microscopy 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Длинномерные углеродные нанотрубки 

(УНТ) [1] вследствие высокого аспектного отноше-

ния могут являться уникальными армирующими 

наполнителями различных композиционных мате-

риалов, улучшая целый набор их физико-химиче-

ских свойств, таких как теплопроводность, элек-

тропроводность, трещиностойкость, устойчивость 

к климатическому старению [2] и др. Полимерные 

композиционные материалы (ПКМ) на основе мат-

рицы из поливинилового спирта (ПВС) привле-

кают в последнее время все большее внимание, т.к. 

ПВС является термопластичным биосовместимым, 
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биоразлагаемым [3] и нетоксичным высокомолеку-

лярным соединением [4] с относительно высокой 

температурой плавления (> 200 °C), которое при 

армировании углеродными нанотрубками может 

характеризоваться высокими значениями теплофи-

зических [5], электрофизических и физико-механи-

ческих свойств и при этом обладать эффектом па-

мяти [6], что позволяет использовать ПКМ на ос-

нове ПВС и УНТ в различных областях науки и 

техники. Например, материалы на основе системы 

ПВС-УНТ используют в качестве электродов ем-

костной деионизации воды [7], причем рабочие 

электроды характеризуются большей сорбционной 

емкостью, большей скоростью электросорбции и 

меньшим энергопотреблением при электросорб-

ции в сравнении с часто используемым для данного 

процесса активированным углеродом [8] и при из-

готовлении химических сенсоров, например, для 

высокочувствительного определения паров эта-

нола [9] или влажности [10]. На основе поливини-

лового спирта и углеродных нанотрубок получают 

метаматериалы с близкой к нулю диэлектрической 

проницаемостью на радиоволновых частотах элек-

тромагнитного излучения [11], электротермальные 

материалы с низкими временами стабилизации по 

температуре с возможностью применения в каче-

стве компонентов обогреваемой одежды, обогрева-

емых полов, портативных антиобледенителей [12], 

различные функциональные мембраны [13] и т.д. 

ПВС, армированный УНТ, может быть использо-

ван при изготовлении различных гибких электро-

механических устройств, например, датчиков дви-

жения тела человека [14], актуаторов [15], термо-

электрических гибких устройств для преобразова-

ния теплоты человеческого тела в электричество c 

величиной термоЭДС, достигающей 44 мкВ/К [16], 

а также в качестве добавки для улучшения физико-

механических свойств строительных материалов, 

например, для существенного повышения абра-

зивной устойчивости и трещиностойкости бето-

нов [17]. 

Стоит отметить, что для миниатюризации 

устройств на основе системы ПВС-УНТ исполь-

зуют пленки или волокна, при этом большинство 

исследований посвящено композиционным мате-

риалам на основе УНТ с низким аспектным отно-

шением, тогда как повышение аспектного отноше-

ния (отношения длины нанотрубки к ее диаметру) 

приводит к улучшению многих физико-химиче-

ских свойств ПКМ [18, 19]. В этой связи исследо-

вание условий получения волокон на основе ПВС 

и длинномерных УНТ является важной, актуаль-

ной и перспективной задачей. 

В настоящее время используют несколько 

подходов для получения непрерывных волокон на 

основе ПВС, которые можно разделить на методы 

сухого [20], мокрого [21] и электроформования 

[22]. ПВС образует много внутримолекулярных во-

дородных связей, поэтому его температура плавле-

ния близка к температуре разложения [20], и для су-

хого формования необходимо использовать боль-

шое количество пластификатора [13]. Метод элек-

троформования волокон из ПВС позволяет полу-

чать материалы на основе нановолокон из поливи-

нилового спирта, однако они характеризуются не-

высокими по сравнению с методами сухого формо-

вания физико-механическими свойствами [21]. В 

случае мокрого формования могут использовать 

растворы ПВС в различных растворителях, напри-

мер, в воде, диметилсульфоксиде [23], тогда как в 

качестве осадительного раствора могут использо-

ваться этанол [22], метанол [24], водные растворы 

различных неорганических соединений [25], од-

нако в последнем случае требуется дополнитель-

ная очистка волокна от соосаждаемых неорганиче-

ских соединений. Если использовать наименее ток-

сичный водный раствор ПВС для получения воло-

кон мокрым формованием, то наиболее подходя-

щим реагентом для осадительной ванны, воз-

можно, является ацетон, поскольку вода неограни-

ченно растворяется в ацетоне. В то же время рас-

твор ПВС в ацетоне характеризуется относительно 

высоким параметром взаимодействия Флори-Хаг-

гинса [26], что указывает на их низкую взаимную 

растворимость, необходимую при мокром формо-

вании волокон. 

Таким образом, целью работы было изуче-

ние влияния условий мокрого формования волокон 

на основе водной суспензии поливинилового 

спирта и длинномерных углеродных нанотрубок с 

использованием в качестве осадительного рас-

твора ацетона на свойства получаемого компози-

ционного полимерного волокна. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходных материалов использо-

вали длинномерные углеродные нанотрубки, полу-

ченные пиролитическим газовым разложением 

этилового спирта в водородной атмосфере в при-

сутствии ферроцена и тиофена, как катализатора и 

активатора синтеза соответственно [1]. Для приго-

товления прядильного раствора использовали доде-

цилсульфат натрия (ДСН) квалификации «ЧДА», 

дистиллированную воду и поливиниловый спирт 

марки «16/1». В качестве компонента осадительной 

ванны использовали ацетон квалификации «ХЧ». 
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Углеродные нанотрубки и додецилсульфат 

натрия добавляли в дистиллированную воду в мас-

совом отношении X:X:200, где Х варьировали от 1 

до 6. В качестве углеродных нанотрубок использо-

вали либо продукты синтеза, полученные непо-

средственно из реактора синтеза (УНТ-ИСХ), либо 

после мягкого окисления при температуре 400 °С в 

паро-воздушной смеси, содержащей 46 об.% паров 

воды, в течение 6 ч (УНТ-МО) [27]. Полученную 

суспензию УНТ и ДСН при постоянном перемеши-

вании с использованием магнитной мешалки обра-

батывали ультразвуковым зондом с сообщением 

суммарной энергии равной ~ 25 Дж на 1 мг УНТ. 

Далее к полученной суспензии добавляли поливи-

ниловый спирт в расчете получения 10 мас.% рас-

твора ПВС в воде. Полученную суспензию УНТ, 

ДСН и ПВС в воде выдерживали при постоянном 

перемешивании при 85-95 °С в течении 4 ч для пол-

ного растворения ПВС. Полученную суспензию по-

вторно обрабатывали ультразвуком с сообщением 

энергии равной ~ 25 Дж на 1 мг УНТ с получением 

прядильного раствора. Полученный прядильный 

раствор фильтровали, дегазировали при атмосфер-

ном давлении и заполняли им рабочий шприц. 

Прядильный раствор с помощью шприце-

вого насоса через систему трубок и фильеру (1) из 

нержавеющей стали диаметром 0,8 мм подавали в 

осадительную ванну (2), наполненную ацетоном. 

Получаемое в осадительной ванне гель-волокно (6) 

наматывали на катушку, находящуюся на воздухе. 

Отношение скоростей подачи прядильного рас-

твора и приема гель-волокна (DRМФ = R2∙2/V1, где 

R - радиус катушки,  - угловая скорость вращения 

катушки, V - линейная скорость волокна, поступа-

ющего на катушку) варьировали от 2,9 до 11,7.  

 

 
Рис. 1. Схема лабораторной установки для получения волокон 

на основе ПВС и УНТ методом мокрого формования с после-

дующей постобработкой: А – блок мокрого формования,  

Б – блок высокотемпературной зонной вытяжки (ВЗВ),  

В – блок термопластификационной вытяжки (ТПВ). 1 – филь-

ера, 2 – осадительная ванна с ацетоном, 3, 5 – резистивная 

печь ВЗВ, 4 – ванна с пластификатором (дистиллированной 

водой), 6 – гель-волокно, 7 – ВЗВ-волокно, 8 – ТПВ волокно 

Fig. 1. Scheme of laboratory setup for wet-spinning of PVA and 

CNT based fibers with subsequent post-treatment: A – wet-spin-

ning block, Б – high temperature zone stretching (HTZS) block, В 

– thermo-stretching with plasticizer (TSP) block. 1 – spinneret,  

2 – coagulation bath with acetone, 3,5 – furnaces, 4 –  bath with 

plasticizer (distilled water), 6 – gel-fiber, 7 – HTZS-fiber,  

8 – TSP-fiber 

Гель-волокно равномерно подавали в блок 

высокотемпературной зонной вытяжки (печь рези-

стивного нагрева (3), нагретую до температуры 185 ±  

± 1 °С, с возможностью создания структурных 

напряжений вдоль направления волокна), и в атмо-

сфере воздуха вытягивали на катушку получаемое 

ВЗВ-волокно (7). Отношение скоростей подачи гель-

волокна и приема ВЗВ-волокна (DRВЗВ = 4/3) варь-

ировали от 1,1 до 5.   

При проведении термопластификационной 

вытяжки (ТПВ) [27] ВЗВ-волокно насыщали водой и 

равномерно подавали в печь резистивного нагрева 

(5), нагретую до температуры 185 ± 1 °С, откуда 

вытягивали на катушку в атмосфере воздуха ТПВ-

волокно (8). Отношение скоростей подачи пласти-

фицированного ВЗВ-волокна и приема ТПВ-во-

локна (DRТПВ = V8/R7∙7) составляло 1,4.   

Диаметр получаемых волокон определяли с 

помощью исследовательского стереомикроскопа 

Nikon SMZ25 при 252-кратном увеличении. Фи-

зико-механические свойства получаемых волокон 

определяли с помощью электромеханической ис-

пытательной машины Instron 5982 на образце с ра-

бочей длиной 30 мм. Перед измерением прочности 

на разрыв толщину волокна измеряли по всей длине 

образца и для расчетов использовали наименьший 

диаметр. Растровую электронную микроскопию 

проводили на приборе JSM-7600 (JEOL), оснащен-

ном энергодисперсионным спектрометром (ЭДС) – 

INCA Energy на основе безазотной системы энер-

годисперсионного микроанализа, включающей де-

тектор (Х-Мах, Oxford instruments). Удельную 

электропроводность измеряли четырехзондовым 

методом с использованием источника постоянного 

тока Keithley 6220, пикоамперметра Keithley 6485 

и нановольтметра Keithley 2182 A. Измерения про-

водились на образце волокна длиной около 30 мм, 

на который серебряной пастой наносились два кон-

такта для создания электрического тока внутри об-

разца и между ними два контакта для измерения 

возникающего электрического потенциала. Для 

расчета удельного сопротивления использовали 

наименьший диаметр образца между контактами для 

измерения потенциала. Термогравиметрический 

анализ проводили на приборе Netzsch STA 449 F1 

в динамической атмосфере азота (70 мл/мин) со ско-

ростью нагревания 5 К/мин в корундовых тиглях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Свойства прядильного раствора являются 

ключевыми для получения волокон с необходи-

мым набором физико-химических свойств после 
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всех стадий постобработки. Было отмечено, что 

приготовление прядильного раствора с использо-

ванием исходных УНТ приводит к образованию 

неравномерного прядильного раствора на основе 

ПВС даже при длительном ультразвуковом воздей-

ствии и использовании многократного избытка по-

верхностно-активного вещества (додецилсульфат 

натрия). Однако обработка продуктов синтеза в па-

ровоздушной смеси при температурах ниже интен-

сивного окисления углерода, т.е. в результате мяг-

кого окисления, используемого для интенсифика-

ции процессов очистки продуктов синтеза углерод-

ных нанотрубок от частиц катализатора [1], позво-

лило получить устойчивые и равномерные пря-

дильные растворы.  

Некоторые свойства волокон, полученных 

как с использованием исходных продуктов синтеза 

длинномерных УНТ, так и после их мягкого окис-

ления, представлены в табл. 1. Для сравнения в 

табл. 1 представлены также результаты для воло-

кон из чистого ПВС с добавлением такого же коли-

чества ПАВ (додецилсульфата натрия), как и ис-

пользуемого для приготовления прядильных рас-

творов на основе УНТ. Все волокна, свойства ко-

торых представлены в табл. 1, проходили пост-

обработку в виде высокотемпературной зонной 

вытяжки. 

 
Таблица 1 

Свойства волокон, полученные с использованием 

чистого ПВС, а также композиционных волокон на 

основе ПВС и продуктов синтеза УНТ до и после 

мягкого окисления 

Table 1. Properties of fibers, obtained from pure PVA, 

and fibers, obtained from PVA and CNT before and af-

ter mild oxidation 

Основа волокна 

Массовое 

содержание 

УНТ  

в волокне, 

мас.% 

Прочность на 

разрыв, МПа 

Мольное 

отношение 

С/О в 

УНТ1) 

ПВС – 85 ± 8 – 

ПВС+УНТ 7,9 22 ± 1 88 

ПВС+УНТМО
1) 7,7 436 ± 10 13 

Примечание: 1) получено с помощью метода ЭДС 

Note: 1) obtained using the EMX method 

 

Как видно из результатов табл. 1, проч-

ность на разрыв при одинаковом наполнении УНТ 

в 20 раз ниже для волокна на основе необработан-

ных УНТ (волокно ПВС+УНТ) по сравнению с УНТ 

после мягкого окисления (волокно ПВС+УНТМО). 

Более того, прочность на разрыв волокна с необра-

ботанными нанотрубками ниже, чем волокна из чи-

стого ПВС, полученного при идентичных экспери-

ментальных условиях. Полученные результаты поз-

воляют предположить, что необработанные УНТ 

при выбранной концентрации неравномерно дис-

пергируются в матрице ПВС, агломерируются и 

создают дополнительные структурные дефекты, 

существенно понижающие прочность на разрыв 

[28], тогда как предварительное мягкое окисление 

продуктов синтеза УНТ приводит к более гомоген-

ному диспергированию и позволяет существенно 

повысить прочность на разрыв композиционного 

волокна. Стоит отметить, что после мягкого окис-

ления продуктов синтеза УНТ в структуре более 

чем в шесть раз повышается содержание кисло-

рода, указывающее на образование значительного 

количества кислородсодержащих групп [1], тогда 

как в поливиниловом спирте на каждую структур-

ную единицу (на каждый мономер) высокомолеку-

лярного соединения приходится одна гидроксиль-

ная группа. Можно предположить, что гидрофили-

зация поверхности УНТ вследствие образования 

кислородсодержащих функциональных групп спо-

собствует существенному понижению параметров 

взаимодействия Флори-Хаггинса и получению го-

могенной дисперсии на основе УНТ, ПВС и воды. 

Более того, дополнительное упрочнение волокна 

может быть обусловлено не только образованием 

водородных связей между гидроксильными груп-

пами ПВС и кислородом функциональных групп, 

более прочных по сравнению с полимером угле-

родных нанотрубок, но и образованием ковалент-

ных эфирных и сложноэфирных связей между ПВС 

и УНТ в процессе высокотемпературной зонной 

вытяжки, которую проводили при 185 ± 1 °С. 

Необходимо подчеркнуть, что в процессе 

мокрого формования и последующих стадий посто-

бработки наблюдается упорядочение УНТ вдоль 

направления волокна, что можно заметить на ре-

зультатах растровой электронной микроскопии ис-

ходных образцов длинномерных УНТ и образцов 

пиролизованных волокон на основе ПВС и УНТ, 

представленных на рис. 2. 

Упорядочение УНТ вдоль композицион-

ного волокна также может приводить к увеличе-

нию его физико-механических свойств [28]. 

Углеродные нанотрубки являются перспек-

тивным наполнителем для повышения транспорт-

ных свойств полимерной матрицы, в частности 

электропроводности, в связи с чем было изучено 

влияние условий мокрого формования и постобра-

ботки на электропроводность получаемых гель-во-

локон. Полученные результаты представлены в 

табл. 2. 
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Рис. 2. РЭМ изображения исходных УНТ (А) и пиролизован-

ных волокон на основе УНТ и ПВС после мокрого формова-

ния и высокотемпературной зонной вытяжки (Б) 

Fig. 2. SEM images of initial CNT (A) and pyrolized fibers based 

on CNT and PVA after wet-spinning anf high temperature zone 

stretching (Б) 

 

Как видно из табл. 2, увеличение содержа-

ния УНТ в волокне повышает его удельную элек-

тропроводность, однако его прочность при этом 

существенно уменьшается, что не позволяет при 

высоком наполнении полимерной матрицы угле-

родными нанотрубками использовать высокие зна-

чения отношений скоростей подачи прекурсоров и 

приема продуктов (DRМФ и DRВЗВ) для получения 

непрерывного волокна. При этом можно отметить, 

что увеличение отношения скоростей подачи пря-

дильного раствора и приема гель-волокна при мок-

ром формовании (повышение отношения DRМФ) 

приводит как к уменьшению толщины волокна, так 

и к увеличению его электропроводности. Наблюда-

емое явление может быть связано с увеличением 

числа контактов углеродных нанотрубок, являю-

щихся электропроводящей добавкой в полимерном 

композиционном материале, по мере его вытягива-

ния вдоль направления оси волокна. Также наблю-

даемое явление может быть связано с уменьше-

нием количества воды в гель-волокне с увеличе-

нием отношения DRМФ, поскольку, согласно ра-

боте [29], электропроводность системы УНТ-ПВС 

может изменяться на пять порядков в зависимости 

от содержания воды в композиционной матрице.  

Стадия высокотемпературной зонной вы-

тяжки также приводит к увеличению электропро-

водности, возможно, как за счет увеличения кон-

тактов УНТ, так и за счет практически полного уда-

ления физически связанной воды не только с по-

верхности волокна, но и из самой матрицы УНТ-

ПВС. На рис. 3 представлены ТГ и ДТГ-кривые 

гель-волокна и волокна после ВЗВ. На ДТГ-кривой 

гель-волокна фиксируется два пика в температур-

ном диапазоне от 45 °С до температуры высоко-

температурной зонной вытяжки (185 °С). Потеря 

массы в процессе ВЗВ составляет около 6,4% ис-

ходной массы. 

Таблица 2 

Электропроводность гель-волокон, полученных при различных условиях мокрого формования и постобра-

ботки 

Table 2. Electrical conductivity of gel-fibers, obtained under different conditions of wet-forming and post-treatment 

Содержание УНТ в 

волокне, мас.% 

Средний диаметр 

волокна, мкм 

Степень вытяжки  

стадии формования 

DRМФ
1) 

Степень  

вытяжки  

стадии ВЗВ 

RВЗВ
2) 

Электропроводность, 

См/м 

12,0 152 ± 10 2,9 – 0,01±0,001 

12,0 103 ± 10 5,7 – 2,4 ± 0,2 

12,0 100 ± 10 5,7 1,1 7,1 ± 0,7 

15,9 173 ± 10 1,4 – 0,6 ± 0,06 

15,9 79 ± 10 1,4 1,25 400 ± 40 
Примечание: 1) Отношение скоростей подачи прядильного раствора и приема гель-волокна, 2) Отношение скоростей подачи 

гель-волокна и приёма ВЗВ-волокна, 

Note: 1) Ratio of the feed speed of the spinning solution and the reception of the gel fiber, 2) Ratio of the feed speed of the gel fiber 

and the reception of the HTZS-fiber 

 

 
Рис. 3. ТГ-кривые гель-волокна (1) и ВЗВ-волокна (2),  

ДТГ-кривые гель-волокна (3) и ВЗВ-волокна (4) 

Fig. 3. TG and DTG-curves of gel-fiber (broken lines) and HTZS-

fiber (solid lines) 

Можно предположить, что пик с максиму-

мом при 72 °С соответствует максимальной скоро-

сти удаления физически связанной воды с поверх-

ности волокна, тогда как максимум при 135 °С со-

ответствует максимальной скорости удаления 

воды из самой композиционной полимерной мат-

рицы, которое протекает после расстекловывания 

полимерной матрицы (температура стеклования 

используемой марки ПВС составляет ~ 85 °С). Это 

связано с тем, что после расстекловывания мат-
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рицы высокомолекулярного соединения подвиж-

ность полимерных цепей существенно повышается, 

что сопровождается увеличением коэффициента 

диффузии молекул воды в структуре полимера [2]. 

Стоит подчеркнуть, что насыщение водой 

ВЗВ-волокон в течение нескольких минут приво-

дит к падению электропроводности, которое об-

ратимо повышается при температурной вы-

держке при 110 °С, что позволяет использовать в 

перспективе получаемые ВЗВ-волокна в датчи-

ках влажности. 

Для реализации в различных устройствах 

функциональных свойств волокон на основе УНТ 

и ПВС, таких, например, как чувствительность 

удельного сопротивления к влажности, их физико-

механические свойства должны быть оптимизиро-

ваны. В этой связи было изучено влияние условий 

постобработки гель-волокна на его физико-меха-

нические свойства. Полученные результаты пред-

ставлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Физико-механические свойства гель-волокна до и 

после постобработки 

Table 3. Mechanical properties of gel-fiber before and 

after post-treatments 

Волокно DR4) 
d5), 

мкм 
РР

6), МПа FPP
7), Н 

РР
8), 

% 

Гель 11,7 133 13±2 0,18 н/д 

Гель48
1) – 90 43±7 0,30 75 

ВЗВ 5,0 43 425±20 0,63 13 

ВЗВ+H2O2) – 53 149±10 0,33 54 

ТПВ 1,4 23 1600±80 0,67 10 

ТПВ+H2O3) – 27 990±50 0,56 38 
Примечания: 1)Гель-волокно после сушки при комнатной 

температуре в течение 2 сут., 2)ВЗВ-волокно после вы-

держки в воде в течение 2 ч, 3)ТПВ-волокно после вы-

держки в воде в течение 2 ч, 4)Отношение скоростей по-

дачи прекурсора (прядильного раствора, гель-волокна или 

ВЗВ-волокна) и приема продукта (гель-волокна, ВЗВ-во-

локна или ТПВ-волокна), 5)Средний диаметр волокна, 
6)Прочность на разрыв по ГОСТ 11262-2017, 7)Растягиваю-

щая нагрузка, при которой образец разрушился по ГОСТ 

11262-2017, 8)Относительное удлинение при разрыве по 

ГОСТ 11262-2017 

Notes: 1) Gel fiber after drying at room temperature for 2 days, 
2) VZV fiber after keeping in water for 2 h, 3) TSP-fiber after 

keeping in water for 2 h, 4) Ratio of precursor feed rates (spin-

ning solution, gel fiber or HTZS-fiber) and product reception 

rates (gel fiber, VZV fiber or TSP-fiber), 5) Average fiber di-

ameter, 6) Tensile strength according to GOST 11262-2017,  
7) Tensile load at which the sample failed according to GOST 

11262-2017, 8) Relative elongation at break according to GOST 

11262-2017 

 

Как видно из табл. 3, гель-волокно на ос-

нове исследуемой композиции УНТ-ПВС после 

формования имеет невысокие значения прочности 

на разрыв, которая не превышает 15 МПа. Сушка 

такого волокна приводит к повышению прочности 

на разрыв, которая достигает значения 43 МПа с 

удлинением при разрыве порядка 75%. Однако, 

если гель-волокно подвергнуть дополнительной 

постобработке, заключающейся в вытягивании во-

локна при температурах, близких к температуре 

плавления ПВС (экстраполированная температура 

начала плавления по ГОСТ Р 57931-2017 использу-

емой марки ПВС составляет ~ 215 °С), прочность 

на разрыв повышается на порядок и уже составляет 

порядка 425 МПа. Стоит подчеркнуть, что данная 

стадия высокотемпературной зонной вытяжки при 

пятикратном вытягивании способствует не только 

увеличению прочности за счет двукратного умень-

шения диаметра, но и за счет формирования более 

прочной структуры всей матрицы, на что указывает 

двукратное увеличение растягивающей нагрузки 

при разрыве с 0,3 до 0,63 Н. Наблюдаемое явление 

может быть связано как с ориентационным и кри-

сталлизационным эффектами структуры высокомо-

лекулярного соединения [30], так с образованием но-

вых химических связей между гидроксильными 

группами ПВС и кислородсодержащими группами 

продуктов синтеза УНТ [31]. Например, согласно 

работе [32], при высокотемпературной зонной вы-

тяжке волокна из чистого ПВС с увеличением от-

ношения скоростей подачи сырья и вытягивания 

волокна повышается степень кристалличности и 

ориентация кристаллических доменов, что и при-

водит к многократному возрастанию прочности на 

разрыв волокна.  

Стоит отметить, что стадия ВЗВ приводит к 

существенному уменьшению эластичности об-

разца и его удлинение при разрыве уменьшается 

более чем в пять раз по сравнению с исходным 

гель-волокном (см. табл. 3). Интересно отметить, 

что получаемое гель-волокно достаточно хорошо 

растворяется в воде, тогда как волокно после ВЗВ 

уже нерастворимо, что делает метод ВЗВ достаточно 

удобным для получения водоустойчивых компози-

тов на основе ПВС, которые получают либо допол-

нительной химической сшивкой, например, лимон-

ной кислотой [9], воздействием ионизирующего 

излучения [33], либо последовательными стадиями 

заморозки и оттаивания [34]. Обработка водой не 

приводит к растворению ВЗВ-волокна, однако оно 

немного набухает с увеличением эластичности и 

уменьшением прочности на разрыв. Можно отме-

тить, что нерастворимость ВЗВ-волокна и его свой-

ство набухать в воде могут быть использованы при 

разработке водонабухающих ингредиентов различ-

ных материалов [35]. 
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Нерастворимость ВЗВ-волокна в воде и 

увеличение его эластичности после насыщения 

пластификатором (водой) можно использовать для 

его повторной обработки в зоне высокотемператур-

ной зонной вытяжки, продукт которой в данной ра-

боте назван как ТПВ-волокно. Как видно из табл. 3, 

повторная вытяжка с пластификатором позволяет в 

два раза уменьшить диаметр волокна и получить 

прочность на разрыв материала, превышающую 

1600 МПа с удлинением при разрыве не более 10%. 

Повторная обработка ТПВ-волокна водой также 

приводит к набуханию волокна с уменьшением его 

прочности и увеличением его эластичности. 

Визуально изменение прочностных и вязко-

эластичных свойств волокна после различных ста-

дий постобработки можно проследить из рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Типичные кривые деформирования гель-волокна (1), 

ВЗВ-волокна (2), ТПВ-волокна (3) и насыщенного водой 

ТПВ-волокна (4) 

Fig. 4. Typical stress-strain curves of gel-fiber (1), HTZS-fiber 

(2), TSP-fiber (3) and water saturated TSP-fiber (4) 

 

Возможная причина наблюдаемых измене-

ний вязко-эластичных свойств волокна на основе 

ПВС и длинномерных УНТ после насыщения пла-

стификатором может быть объяснена образова-

нием водородных связей между молекулами воды 

и гидроксильными группами в структуре поливи-

нилового спирта. Так, согласно работе [32], нали-

чие молекул воды в структуре поливинилового 

спирта способствует, в свою очередь, снижению 

внутренних водородных связей между самими мо-

лекулами ПВС, что приводит к повышению мо-

бильности цепей полимера и увеличению удлине-

ния при разрыве.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе изучено влияние условий мокрого 

формования и постобработки методом высокотем-

пературной зонной вытяжки и вытяжки с пласти-

фикатором на свойства волокон на основе поливини-

лового спирта и длинномерных углеродных нано-

трубок. Показано, что для получения непрерывного 

и равномерного гель-волокна на основе поливинило-

вого спирта углеродные нанотрубки должны быть 

предварительно частично гидрофилизированы, 

например, с использованием мягкого окисления. 

Установлено, что и условия формования гель-во-

локна, и стадия ВЗВ влияют на электропроводность 

получаемого волокна, при этом при одинаковом 

наполнении полимера электропроводящим компо-

нентом (УНТ), с увеличением скорости приема 

гель-волокна при одинаковой скорости подачи 

прядильного раствора (увеличение DRМФ-отноше-

ния), электропроводность волокна может повы-

шаться более, чем на 2 порядка. Увеличение элек-

тропроводности может быть связано как с образо-

ванием дополнительных контактов УНТ в про-

цессе уменьшения диаметров гель- и ВЗВ-волокон, 

так и с понижением содержания в них воды. Пока-

зано, что сушка при комнатной температуре приво-

дит к незначительному повышению прочности на 

разрыв гель-волокна на основе ПВС и УНТ, тогда 

как высокотемпературная зонная вытяжка (ВЗВ) 

при температурах, близких к температуре плавле-

ния полимерной матрицы, позволяет повысить 

прочность на разрыв волокна в 120 и более раз. При 

этом ВЗВ приводит не просто к уменьшению диа-

метра волокна, но и к его структурному упрочне-

нию, которое может быть связано с повышением 

степени кристалличности и ориентации кристалли-

ческих доменов, с упорядочением УНТ вдоль оси 

вытяжки волокна и образованием новых связей, 

как ковалентных и водородных, так и дисперсион-

ных. Термопластификационная вытяжка, т.е. допол-

нительная стадия ВЗВ с предварительным насыще-

нием ВЗВ-волокна пластификатором (вода) позво-

ляет получать водо-нерастворимые волокна с 

прочностью на разрыв, превышающей 1600 МПа. 
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