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·研究论文·

分子量对尼龙 12 拉伸过程中结构演变的影响

薛志荣　杜广策　胡　鸿　付　琳　范安承　扈　健 *　薛美玲 *

(青岛科技大学高分子科学与工程学院  　青岛  266042)

摘要：采用广角X-ray衍射 (WAXD)实时跟踪了分子量不同的 2种尼龙 12树脂拉伸过程中的结构演变。

结果表明，2种树脂在拉伸初始均为 γ晶。当拉伸应变 (ε)为 20%时，垂直于拉伸方向的 (001)面和平行于

拉伸方向 (020)面的晶面间距 d(001)和 d(020)开始变小。30%<ε ≤ 50%时，d(001)和 d(020)随 ε增加分别呈现

明显下降和急剧下降的趋势。ε为 50%~60%时，d值出现低谷区，此时 (001)面附近出现过渡相 α''的弱

衍射，表明原 γ晶被破坏。60%<ε ≤ 80%应变时，α''衍射信号随应变增加逐渐变弱，而 d(001)和 d(020)却急

剧增大，X-ray相对结晶度也随应变急剧提高，表明 α''逐渐被破坏或调整，取而代之的是一种更适应拉伸

外力的介晶相逐渐构筑。低分子量树脂在相同应变下的结晶度更高，而且 α''在更低的 50%和 80%应变

时提前出现和消失，表明低分子量树脂促进了结构演变。ε为 90%时 α''完全消失，拉伸趋于稳态且分子

链沿拉伸方向高度取向。相同应变下低分子量树脂 d(001)和 d(020)分别明显高于和低于相应的高分子量

树脂，且低分子量树脂显著促进了 d(001)和明显促进了 d(020)随拉伸应变的变化过程。拉伸前后高分子量

和低分子量树脂的相对结晶度分别提高约 7.6%和 10%。
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Effect of Molecular Weight on Structural Evolution  
During the Tensile Process of Nylon 12
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(School of Polymer Science and Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042)

Abstract: The structural evolution of nylon 12 resins with different molecular weights during uniaxial 
stretching was tracked in real time using wide-angle X-ray diffraction (WAXD). The results indicate that 
the nylon 12 resins initially exhibit γ-crystals at the beginning of stretching. When the tensile strain (ε) 
reached 20%, the interplanar spacings d(001) perpendicular to the stretching direction and d(020) parallel to 
the stretching direction began to decrease. When 30% < ε ≤ 50%, d(001) and d(020) decrease significantly and 
sharply, respectively. When ε is 50%−60%, the d-values reach a trough region, and a weak diffraction of 
the transitional phase α'' appears near the (001) plane, indicating that the original γ crystal was destroyed. 
When 60% < ε ≤ 80%, the α'' diffraction gradually weakens with increasing strain, while d(001) and d(020) 
increase sharply, and the relative crystallinity by X-ray also increases rapidly with strain, indicating that 
the α'' phase is gradually destroyed or rearranged, replaced by a mesomorphous phase that progressively 
adapts better to tensile stress. The low-molecular-weight resin exhibited higher crystallinity under the 
same strain, and it caused the α'' phase to appear and disappear earlier at lower strains of 50% and 80%, 
respectively, indicating that the low-molecular-weight resin promotes structural evolution. At 90% strain, 
the α'' phase completely disappeared, and stretching reached a steady state, with the molecular chains 
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highly oriented along the stretching direction. Moreover, under the same strain, the d(001) and d(020) of the 
low-molecular-weight resin are clearly higher and lower than those of the corresponding high-molecular-
weight resin, respectively, and the low-molecular-weight resin significantly promotes the variations of 
d(001) and d(020) with tensile strain. The relative crystallinities of the high- and low-molecular-weight resins 
increased by approximately 7.6% and 10% after stretching, respectively.
Keywords: Nylon 12; Wide-angle X-ray diffraction; Structural evolution; Uniaxial stretching
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者们已从不同研究角度对此做过报道 [26]。例如，

Ishikawa等 [17]发现PA12在近熔点附近拉伸可发

生 γ晶向α晶转变，且转变比例几乎与拉伸速率

无关，仅取决于拉伸温度和拉伸比，但发生转变

所需的最小拉伸比却随着拉伸温度降低而增加。

Hiramatsu等 [18]报道 γ晶在50 ℃以上拉伸会转变

为亚稳γ'晶，而α晶在70 ℃以上拉伸也能转变为γ'

晶。Wang等 [14]采用广角同步辐射实时研究了拉

伸形变诱导PA12结构演变的过程，发现所有的相

变行为均发生在塑性变形区域，表明机械响应与

拉伸变形过程中的结构演变存在密切关联。在早

期塑性变形阶段均出现瞬态α''过渡相，其寿命随

拉伸温度的升高而变短。当拉伸温度低于玻璃化

转变温度时，过渡相α''相随应变增大，最终转变

为介晶相，而在高于玻璃化转变温度拉伸时α''相

则转变为 γ'相。Kamal等 [22]也采用广角同步辐射

研究了聚醚与尼龙12嵌段聚合物在单轴拉伸过

程中的结构演变。发现尽管含少量软段的P6333
膜和含有大量软段P2533膜在非形变状态下均形

成 γ晶，但它们对外部形变的响应不同。应力使

P6333膜中PA12的 (001)面发生膨胀，且外力足够

大时垂直于主链的 γ相转变为瞬态α''过渡相，但

外界应力既不影响P2533膜中PA12的晶格尺寸，

也未观察到瞬态α''相出现。

基于对尼龙12结晶行为与性能间构效关系

的研究需求，本课题组近年来围绕尼龙12多晶型

的形成与演变 [27,28]、结晶性能调控及拉伸过程中

的结构演变 [29]开展了系列研究。鉴于分子量对

氢键形成的影响及其在尼龙12结晶中的重要作

用，以及部分尼龙12制品的使用工况处于应力状

态下，本研究选用分子量不同的2种商用牌号尼

龙12，采用WAXD实时跟踪了其拉伸过程中的结

尼龙12(PA12)又称聚十二内酰胺，其相邻2个 
酰胺基团之间的亚甲基数为11，属脂肪族长碳链

聚酰胺 [1]。该链结构特征赋予其集聚酰胺的高强

度、高韧性与聚烯烃的低密度和低水分敏感性于

一体 [2]，还兼具优良的耐磨性、耐化学溶剂性、尺

寸稳定性、阻隔性和电器绝缘性能等优点，可广

泛应用于耐油管材、汽车工业、3D打印、线缆、电

子电器、增材制造和航空航天等领域 [3~7]，因而在

通用材料中具有强劲的竞争力。

PA12具有同质多晶现象，迄今报道有α、α'、

α''、γ和 γ'等几种晶型 [8~15]，但在常温和无应力条

件下能够稳定存在的仅有α和 γ2种晶型 [12,16]。在

通常的熔融加工中生成 γ晶，在经历高温高压 
(500 MPa)后缓慢冷却 [8]、采用PA12的苯酚 /乙醇

溶液室温浇铸 [10]或在熔点附近进行热拉伸 [17]则

可得到α晶。α晶在150 ℃以上退火可转变为γ晶，

γ晶在70 ℃以上拉伸又可转变为α晶 [18]。在α晶
中形成氢键的分子链以反平行方式排列，亚甲基

链呈全反式构象，属于单斜 [13]或三斜晶系 [19]。广

角X-ray衍射 (WAXD)[8,20]表明α晶有一个晶面间

距为1.375 nm的弱衍射峰和2个晶面间距分别为

0.44和0.37 nm的强衍射峰，分别对应于其 (002)、
(200)和 (010)面。而 γ晶中形成氢键的分子链以

平行方式排列，其酰胺基团与亚甲基形成的平面

“之”字形链呈60°角 [21,22]，属于单斜晶系 [23]或伪

六方晶系 [24]。其特征衍射峰为一个晶面间距为

1.477 nm的弱衍射峰和一个晶面间距为0.42 nm
强衍射峰，分别对应于γ晶的(020)和(001)晶面[14]。

PA12的结晶过程强烈依赖于结晶温度、氢键

作用、溶剂和应力等环境因素 [13,14,17,24,25]。拉伸

形变不但是诱导晶型转变的主要因素之一，也对

材料的微观结构和工况使用性能产生影响，研究
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构演变，以期更深入了解分子量对尼龙12拉伸过

程中结晶行为和结构演变的影响。

1　实验部分

1.1　主要原料

高黏 (牌号L-3000)和低黏 (牌号L-1000)尼
龙 12树脂，万华化学集团股份有限公司生产。

L-3000的数均分子量 (Mn)和重均分子量 (Mw)分
别 为 2.04×104和4.48×104 g/moL；L-1000 的Mn和

Mw分别为 1.01×104和1.57×104 g/moL。Mn和Mw

均采用凝胶渗透色谱仪 (GPC)表征：流动相为

六氟异丙醇，测试温度为 (50±5) ℃，测试流速为 
0.3 mL/min，样品质量浓度为1 mg/mL，数据处理

软件为Empower 3。
1.2　主要仪器及设备

转矩流变仪(Haake PolyLab OS)，Thermo Fisher 
Scientific；压力成型机：XLB-0400×400×2H，中国

浙江湖州东方机械有限公司；X-ray衍射仪：Xeuss 
2.0型，法国Xenocs公司，配备TST250v型拉伸仪

和Pilatus300k探测器，仪器采用Cu/Kα靶，工作电

流为0.6 mA，工作电压为50 kV，波长为0.15412 nm；

凝胶渗透色谱仪：美国Waters公司，Waters Alliance 
e2695型，色谱柱为Shedox的HK-404L型色谱柱。

1.3　样品制备

将PA12在85 ℃烘箱中烘干4 h，之后采用压

力成型机在200 ℃压制成0.35 mm厚的薄片，用

于X-ray表征。用于单轴拉伸过程中结构演变的

广角X-ray跟踪样品需用裁刀将该薄片裁成长×
宽为30 mm × 4 mm的长条使用。

1.4　X-ray表征

1.4.1　小角X-ray表征

待测样品用夹具固定在拉伸装置 (工作区长

度为15 mm)，测试温度为25 ℃，样品与探测器之

间的距离为2513 mm，曝光时间为360 s。将实验

所得的散射强度 I(q)进行反傅里叶变换，得到样

品的一维电子密度相关函数，从相关函数曲线可

以得到非晶区厚度La和长周期L，那么片晶厚度

Lc = L − La。

1.4.2　广角X-ray表征

将待测样条用夹具固定在拉伸装置之间，在

25 ℃下以50 mm/min的拉伸速率拉伸至不同的

应变量，其间跟踪样品在拉伸过程中的WAXD信

号。仪器的工作区长度为15 mm，样品与探测器

之间的距离为180 mm，曝光时间为240 s。一维

积分曲线采用Foxtrot (3.2.7 版，法国Soleil公司 )
软件从二维X-ray衍射图样中读出。

X-ray相对结晶度通过对样品的广角X-ray衍
射图采用分峰法处理得到。用Origin软件进行分

峰，去除背底，然后用Gaussian函数拟合非晶峰和

结晶峰。那么结晶度可利用公式 (1)计算得出。

  (1)

其中，Xc为样品的X-ray相对结晶度，Ac为各衍射

峰的峰面积之和，Aa为各弥散峰的峰面积之和，也

即非晶峰的峰面积之和。晶面间距d通过Bragg
公式计算得到。

 2dsinθ = nλ (2)

2　结果与讨论

2.1　分子量对尼龙 12拉伸过程中WAXD谱的

影响

鉴于样品初始状态对应变诱导的晶型转变

有影响，在实时跟踪不同分子量PA12的拉伸过

程之前，首先采用SAXS对分子量不同的高黏树

脂PA12(标记为PA12-1)和低黏树脂PA12(标记为

PA12-2)的初始状态进行了表征 (图1)。根据2种 
树脂初始状态的SAXS散射信号，经过反傅里叶

变换数据处理得出PA12-1和PA12-2的长周期L、
片晶厚度Lc和非晶区厚度La分别依次为 9.13、
3.48、5.65和8.32、2.97、5.35 nm。可见，低分子量

树脂其片晶的3个参数均小于相应的高分子量树

脂。原因可能是低分子量树脂的分子链较短，影

响链折叠，导致片层厚度相对较薄。

图 1　不同分子量尼龙 12 样品初始态的一维 SAXS 曲线

Figure 1　One-dimensional SAXS fitting curves of nylon 12 
with different molecular weights in its initial state
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继而，采用WAXD分别实时跟踪了PA12-1和
PA12-2的拉伸过程。图2和图3分别给出了不同

拉伸应变下高黏PA12-1的部分二维WAXD图以

及相应的一维衍射曲线，各个衍射图对应的应变

值在左上角给出。图2表明，零应变时二维衍射

图中有2个明显的各向同性衍射环，该衍射环在

图 3中呈现为 2θ为21.5°强衍射峰和2θ为5.9°的
弱衍射峰，这分别与文献 [14]中 γ晶的 (001)和 (020)
晶面相一致，表明样品未拉伸时为 γ晶。拉伸应变

为10%时二维图和一维图均无明显变化。应变 (ε)
为20%时，衍射环沿赤道线和子午线方向开始变

宽，但衍射强度却变弱。该变化对应于图3中(020)
和 (001)晶面的衍射峰向大角度方向发生微小幅

度偏移 (图3中的插入图可清晰地显示 (020)面衍

射峰向大角度方向微小偏移 )，表明晶区沿拉伸方

向 (子午线方向 )和垂直拉伸方向 (赤道线方向 )的
晶面间距均随着拉伸应变的增加开始变小。ε达
到30%时，衍射信号进一步变宽，且呈现出比较

明显的取向趋势，表明在此应变下材料结构已经

沿拉伸方向发生了取向，但对应图3的一维谱图

上依然呈现出向大角度方向持续微偏移的趋势，

表明此时晶区虽沿拉伸方向取向，但晶面间距依

然持续减小。当 30%<ε≤ 50%时，二维衍射图上

拉伸诱导取向的现象更为明显，且对应于 (001)晶
面和 (020)晶面的衍射环信号均随应变增加而变

弱，同时对应于一维谱图中的相应衍射峰也继续

向大角度微偏移。表明晶区结构在30%<ε≤50%
应变时变化更为剧烈：沿拉伸方向取向显著且晶

面间距进一步减小。

值得注意的是，当 ε为 60%时，在 (001)晶面

附近出现了一个新的弱衍射，此时一维曲线上

(001)晶面附近也出现了一个新的肩峰，表明这个

新衍射环可能对应于这个肩峰。另外，在此应变

下 (020)晶面衍射峰强度达到最小值，表明 (020)
晶面可能发生了崩塌。为了从WAXD图中提取

更多信息，对 (001)晶面附近的衍射峰进行曲线拟

合如图4所示，可见图3中在 γ(001)晶面附近的肩

峰清楚地出现在2θ为20.3°左右。对这个新衍射

峰，Wang等 [14]将其归属于α''晶，并认为是尼龙12
在拉伸过程中由 γ相到介晶相转变过程中呈现的

过渡相。60%<ε≤80%应变时，新衍射环在二维图

中的衍射信号随着应变增加逐渐变弱，且沿拉伸

方向和赤道方向分别形成明显的衍射弧。与这些

现象对应的是，一维图中20.3°左右的肩峰信号也

随着应变的增加逐渐变弱，而 (001)和 (020)晶面

的衍射峰却随着应变增加均逐渐向小角度偏移，

且衍射强度逐渐增大。以上变化表明在此应变范

围内，α''过渡相逐渐减弱，原 γ相的 (001)和 (020)
晶面的晶面间距d却随着应变增加逐渐增大，表

明α''过渡相结构被破坏或调整，取而代之的是一

种更适应于拉伸外力的“新结构”在α''过渡相“废

墟”上重新逐渐构筑起来，这可能就是文献 [14]中

提到的介晶相。Wang等 [30]也发现，PA1012在玻

璃化转变温度 (Tg)以上拉伸时也会形成瞬态微观

结构，且该瞬态结构随拉伸应变呈现为诸如四点

状、8字形和X形等系列变化的SAXS图谱，并伴

有子午线上的双条纹图案。作者认为这是源于片

晶在拉伸过程中的沿拉伸方向倾斜排列、应变诱

导形成的新片晶插入以及定向排列等系列结构演

变。而且，作者认为应变诱导形成的片晶优先嵌

入到原有片晶中，而位于原有片晶之外的片晶则

是在变形过程中新构筑的。

图 2　高分子量尼龙12(PA12-1)在拉伸至图中所示应变时的二维WAXD图

Figure 2　2D WAXD images of PA12-1 at indicated strains during stretching

拉伸方向

0% 10% 20% 30% 40% 50%

60% 70% 80% 90% 100% 110%
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越来越小，最终在赤道和子午线2个方向分别形

成2个明显的衍射点。这表明此时PA12分子链已

沿拉伸方向高度取向。此时对应于一维衍射图中

的 (001)和 (020)晶面的衍射峰也更加尖锐，衍射

强度也达到最大值，表明 γ相结晶度显著增大，结

晶结构也更为完善。

相比高分子量PA12-1树脂拉伸过程中的结

构演变，图5和图6分别给出了在相同拉伸条件下

低分子量PA12-2树脂的二维WAXD谱和相应的

一维曲线。可见，与PA12-1相同的是，PA12-2在
零应变的WAXD衍射图上也出现2个各向同性的

衍射环(图5)，分别对应于图6中2θ为21.5°的(001)
晶面衍射和2θ为5.9°的 (020)晶面衍射。但是，当

应变达到50%时，二维衍射图上出现了PA12-1在
60%应变时才出现的过渡相衍射信号，相应一维

曲线在2θ为20.3°附近也出现了肩峰，且 (020)面
衍射峰强度也达到最小值，表明分子量降低促进

了结构演变，使 γ相向介晶相的转变在较低应变

时即可发生。80%应变时，二维谱图中α''晶的衍

射信号消失，而PA12-1在90%应变时才可消失，

这进一步力证分子量降低促进了拉伸过程中的结

构演变。此外，一维图中PA12-2在α''晶的肩峰消

失后也呈现为单一的宽峰，这也与PA12-1在90%
应变时呈现的现象完全一致。以上现象充分表明，

低分子量树脂相对较小的片晶参数 (长周期L、片
晶厚度Lc和非晶区厚度La)在拉伸过程中对外力

更敏感，更容易沿外力发生结构演变。100%应变

时，二维谱图中沿赤道线和子午线方向形成信号

很强的衍射点，表明此时PA12-2处于高度取向状

态，相应的一维谱图中，(001)和 (020)面的衍射峰

强度也达到最大值。这也与PA12-1在拉伸结束

时的现象完全一致。

2.2　分子量对尼龙 12拉伸过程中结晶度和结晶

图 3　PA12-1在拉伸过程中不同应变时的一维WAXD曲线

Figure 3　1D WAXD curves of PA 12-1 at different strains 
during stretching
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图 4　PA12-1在60%拉伸应变时(001)晶面的拟合曲线

Figure 4　The fitted curve of PA12-1 at 60% strain during 
stretching
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图 5　PA12-2 在拉伸至图中所示应变时的二维WAXD图

Figure 5　2D WAXD images of PA12-2 at indicated strains during stretching
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当拉伸应变 ε=90%时，肩峰信号完全消失，

表明α''过渡相完全消失。而在 21°左右 (图 3)呈
现出的宽单峰应为由原 γ相经α''过渡相演变而成

的介晶相衍射峰。当 ε≥100%时，二维图上沿拉

伸和赤道2个方向上的衍射信号进一步增强，不

再随拉伸应变增加发生明显变化，但衍射弧度却
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结构的影响

为探明分子量大小对PA12在拉伸过程中相

对结晶度的影响规律，采用Origin对一维WAXD
曲线进行拟合，分别得到PA12-1和PA12-2的X-ray
相对结晶度随拉伸应变的变化(图7)。由图7可知，

PA12-2的初始结晶度明显高于PA12-1，表明低分

子量PA12的结晶能力更强。而且，在相同拉伸应

变下PA12-2的相对结晶度也明显高于PA12-1，尤
其在应变大于50%后，表明应力作用下PA12-2的
结晶能力也强于PA12-1。但2种树脂的相对结晶

度随应变的变化趋势大致相同：零应变时，PA12-1
和PA12-2 的X-ray相对结晶度分别为 22.8%和

26.3%；在拉伸开始阶段 (ε=0%~10%)，PA12-2的
结晶度稍有下降，为 23.3%，而PA12-1的相对结

晶度则变化甚微，为22.5%。这表明PA12晶区在

应力作用初始首先发生破坏，譬如片晶在拉伸应

力作用下发生滑移破坏等，导致结晶度下降，且

片晶尺寸更大的高分子量树脂抵抗该破坏的能力

更强。

10%≤ ε≤100%应变时，2种树脂的相对结晶

度均随应变增加而显著增加，且PA12-2的结晶度

增大更为显著。表明2种树脂由应力作用初始的

晶区被破坏 (譬如片晶滑移、晶片破碎等 )已调整

为晶区随应力作用而迅速重构、相邻分子链迅速

重排形成新晶区等，即拉伸诱导了结晶，使结晶度

随应变增加迅速增大，且相对分子量低的PA12-2
对外力更敏感，更有利于这种结构有序化过程。

Wang等 [30]也发现PA1012在30 ℃ (低于其Tg)拉
伸时，尽管SAXS尚未检测到拉伸诱导结晶信号，

但拉伸样品在180~190 ℃温域内呈现出了更高、

更尖锐、具有更大熔融焓的熔融峰，表明PA1012
在低于Tg拉伸时其结晶度也明显提高。应变超过

100%时，2种树脂的相对结晶度均不再随应变增

加发生明显变化，分别稳定在 30.3%和 36.7%左

右，表明拉伸诱导结晶与拉伸破坏在该应变时达

到平衡。

进一步地，考察了分子量不同的2种树脂其

(001)面和 (020)面的晶面间距d在拉伸过程中的

结构演变，如图8所示。由图8(a)可知，垂直于拉

伸方向 (001)面的晶面间距d随拉伸应变的变化

趋势与相对结晶度随拉伸应变的变化极为相似，

且PA12-2在相同应变时的d值均大于PA12-1， 
表明PA12-2的晶区在拉应力下更容易被破坏和

重建。拉伸之前，2种树脂 (001)面的d值均约为

0.413 nm。随着拉伸开始，二者的d值均随应变增

加而急剧下降，在达到一个最低值后又随应变增

加依次呈现明显增加、急剧增加、不再随应变增

加显示明显变化的系列现象，且“稳定”的d值均

明显高于拉伸之前的d值。这表明随着拉伸过程

的进行，垂直于拉伸方向的晶体先是发生收缩 (塌
陷 )，使晶面间距逐渐变小，出现d值最低的塌陷

低谷，之后晶区在拉应力下开始重构 (畸变 )，使
晶面间距依次呈现逐渐变大、急剧增大直至不再

随着应变增加显示明显变化的系列现象。表明晶

区结构在拉伸应力下最终达到与外力响应的新平

衡，重建出更适应外力的、具有更大d值的“稳定”

结构。而且，图8(a)表明，d值最低的塌陷低谷恰

好对应于α''晶形成的应变区域，而d值急剧增大

图 6　PA12-2在拉伸过程中不同应变时的一维WAXD曲线

Figure 6　The 1D WAXD curves of PA 12-2 at different 
strains during stretching
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图 7　2种尼龙12树脂拉伸过程中相对结晶度的变化

Figure 7　Changes of the relative crystallinities for two 
nylon 12 resins during stretching
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PA12-2在拉伸应力作用下其晶区结构更容易被

破坏，也更容易沿外力重新构筑出新结构，且新

结构的晶面间距明显高于相同应力作用下PA12-1
重新构筑晶区的晶面间距。

图8(b)为2种树脂沿拉伸方向 (020)面的晶面

间距d随拉伸应变的演变。与 (001)面d值在拉伸

前后的变化不同的是，2种树脂沿 (020)面的d值
在拉伸后均明显小于拉伸前，尤其对PA12-2而言，

表明重构成的PA12-2介晶晶胞沿拉伸方向变形更

明显。此外，随着拉伸应变的增加，2种树脂 (020)
面的d值依次呈现缓慢减小、急剧减小、达最低点、

迅速增加、稳定不变这样的变化规律，该规律与文

献 [14]的研究结果相似。尽管2种树脂 (020)面d值
随拉伸应变的变化规律相同，但d值经历各个阶

段所需的应变却明显不同，PA12-2的各个相应阶

段发生在更低的应变下。例如，PA12-2的d值在

0%~20%应变时缓慢下降，在20%~40%应变时急

剧下降，在50%~60%应变时处于最低点1.429 nm，

之后在 60%~100%应变时又急剧增加，之后稳

定在 1.462 nm不再随应变发生变化。而PA12-1
的d值在 0~50%应变时缓慢下降，在 50~60%应

变时急剧下降，在 60%~65%应变时处于最低点

1.431 nm，之后在65%~110%应变时又急剧增加，

随后稳定在1.487 nm不再随应变发生变化。也就

是说，分子量相对低的PA12-2发生以上各个阶段

所需的应变更小，这可能与其较小的片晶厚度和

非晶层厚度更容易被破坏，以及相对较低的分子

量更有利于新结构的重建有关。

对比图8(a)与图7(b)可知，PA12-1和PA12-22 
种树脂其 (001)面的晶面间距d不再随拉伸应

变变化的稳定值分别比拉伸初始态高 0.008和
0.011 nm，而它们 (020)面的晶面间距d不再随拉

伸应变变化的稳定值分别比拉伸初始态低0.010
和 0.035 nm。也就是说，拉伸后 (001)面晶面间

距增大，且分子量低的PA12-2增加更为显著；而

(020)面的晶面间距减小，同样是分子量相对低

的PA12-2减少更为显著；表明分子量越高，其晶

区抵抗外界破坏和抵抗因外力发生重构的能力越

强，反之分子量降低更有利于拉伸过程中的结构

演变。

其次，图 8(a)与图 7(b)中 d值发生大幅度

变化和稳定的应变区域基本相同。例如，均在

50%~60%应变时出现晶面间距低谷区，在 100%

图 8　2种尼龙12拉伸过程中(001) (a)和(020) (b)面的晶面

间距变化

Figure 8　Variations of the crystal plane spacings of (001) 
(a) and (020) (b) planes for two nylon 12 resins during 
stretching, respectively
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的应变区也恰恰对应于α''晶被破坏或调整、取而

代之的是一种更适应拉伸外力的“新结构”重新

逐渐构筑的应变区域。

但是，在相同应力及其作用速率下，分子量

不同的2种树脂其 (001)面的d值随应变变化的趋

势表明，其晶区结构的塌陷和重建对应变的响应

敏感性存在明显差别。PA12-2在20%应变时其d
值达到最低值 0.407 nm，之后d值随应变由 40%
增加至60%时又明显增加，接着随应变由60%增

加至80%时急剧增加，继而稳定在0.424 nm不再

随应变增加显示明显变化，该d值相比拉伸之前

增大 0.011 nm。而PA12-1 在 50%应变时其d值
达到最低值0.405 nm，之后在50%~65%应变时d
值随应变缓慢增加，接着d值在 65%~110%区域

随应变急剧增加，继而稳定在0.421 nm，不再随

应变增加显示出明显变化，该d值相比拉伸之前

增大0.008 nm。以上结果表明，分子量相对低的
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应变左右d值趋于稳定值。该晶面间距低谷区域

恰与图 2~图6中出现过渡相α''衍射和一维图上

肩峰所处的应变相同。也即，(001)面和 (020)面
的d值在拉伸过程中均呈现出先减小后增加的非

单调变化规律，均与过渡相α''相的出现和消失相

关。文献 [14]基于d值在100%应变左右保持稳定

不变的现象对以上变化给出了解释：外力拉伸诱

导了过渡相α''产生 (外力做功 )，但由于拉伸温度

(25 ℃)低于PA12的玻璃化转变温度，链段热运动

能量不足以使α''相进一步转变为 γ′相，因而α''相

在经历大幅度形变后最终转变为介晶相。

3　结论

尼龙 12在拉伸过程中发生如下结构演变。

拉伸应变 (ε)为 20%时，垂直于拉伸方向 (001)
面的晶面间距d(001)和平行于拉伸方向 (020)面
的d(020)开始减小，低分子量树脂的X-ray相对结

晶度减小，而高分子量树脂结晶度则变化甚微。

30%<ε≤50%时，d(001)和d(020)随 ε增加分别呈现明

显下降和急剧下降趋势，X-ray相对结晶度随应变

增加。ε为50%~60%时晶面间距出现低谷，过渡

相α'' 出现。60%<ε≤ 80%应变时，α'' 相逐渐被破

坏或调整，取而代之是一种更适应拉伸外力的“新

结构”介晶相逐渐构筑。ε为90%时α''相完全消失，

拉伸趋于稳态且分子链沿拉伸方向高度取向。

分子量降低促进结构演变，使 γ相向介晶相

的转变在更低的50%应变时提前开始，并在80%
应变时提前结束，且低分子量树脂的d(001)和d(020)

可在更小的应变下达到最小值和稳定值。这可能

与低分子量树脂其较薄的片晶厚度和非晶层厚度

更容易被破坏，以及低分子量更有利于新结构的

重建有关。

分子量降低更有利于拉伸诱导结晶。相同应

变下低分子量树脂的X-ray相对结晶度明显高于

相应的高分子量树脂。相同拉伸条件下，拉伸前

后高分子量和低分子量树脂的相对结晶度分别提

高约7.6%和10%。
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