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具有氢键结构的有机材料及聚合物材料的压力诱导位移突变
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　　摘要：利用纳米压痕技术研究了具有氢键结构的聚乙烯醇（ＰＶＡ）和聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）的表面力

学行为。与ＰＭＭＡ薄膜相比，在ＰＶＡ薄膜的载荷－位移曲线上观察到了明显的位移突变现象。从结构差异分

析可知，氢键诱导ＰＶＡ薄膜产生了位移突变。为了证明结构中氢键与纳米压痕所获得的位移突变的相关性，

制备了对苯二酚单晶并利用纳米压痕技术测试对苯二酚单晶的表面力学行为。结果表明，对苯二酚单晶具有

氢键笼状结构，对苯二酚单晶的载荷－位移曲线载荷阶段以及保载小于临界载荷的位移－时间曲线均观察到了明

显的位移突变和蠕变突变现象，并且载荷阶段的位移突变量随临界载荷的增加呈线性增加，同时位移突变还与

加载速率相关。

　　关键词：氢键；聚乙烯醇；纳米压痕；位移突变；对苯二酚单晶；蠕变突变

随着微米／纳米技术的快速发展，微米和纳米尺度下材料的力学性能越来越受到人们的关注。利用
纳米压痕技术（ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ）研究材料在微米／纳米尺度下的力学性能已成为人们关注的热点［１～３］。
利用纳米压痕技术研究无机材料的表面力学性能，经常可以发现由于位错和表面膜破裂引起载荷－位移
曲线或卸载－位移曲线出现位移突变现象（ｐｏｐ　ｉｎ　ａｎｄ　ｐｏｐ　ｏｕｔ）［４～６］。同时位移突变还与蠕变存在一定的
相关性，一般地当保载载荷Ｐ小于阀值载荷Ｐ＊Ｃ（ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ　ｌｏａｄ）时，没有蠕变突变和滑移蠕变；保载载荷

Ｐ介于阀值载荷和临界载荷ＰＣ（ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｌｏａｄ），经过一段孕育期后出现蠕变突变，没有滑移蠕变；当保载载
荷Ｐ大于临界载荷，没有蠕变突变，但出现滑移蠕变［７］。近年来，随着有机半导体薄膜和聚合物半导体薄
膜器件的快速发展，有机薄膜及聚合物薄膜的表面力学性能也备受人们关注［８～１０］。在众多的关于有机材
料及聚合物材料纳米压痕实验研究中，并没有报道关于位移突变或蠕变突变现象［１１，１２］。与无机材料相
比，有机材料和聚合物材料在受到压针压入时，首先破坏分子间的非价键力（如范德华力、氢键等），破坏
非价键力所需能量远远小于破坏价键力所需能量，而纳米压痕压针施加力较大（在微牛数量级），不足以
探测到这种变化，这也许是在有机薄膜及聚合物薄膜纳米压痕实验中没有观察到位移突变的原因。众所
周知：氢键在非价键力中的键能最大，强氢键的键能约为共价键的十分之一，若分子间存在较强的氢键结
构，是否具有类似于无机材料的位移突变现象呢？

本工作比较了具有链内和链间氢键的ＰＶＡ薄膜和分子间无氢键的ＰＭＭＡ薄膜的表面力学行为
（ＰＶＡ和ＰＭＭＡ的聚集态结构如图１所示），提出氢键是诱导ＰＶＡ薄膜在载荷阶段产生位移突变的
内因，并利用对苯二酚单晶的纳米压痕结果予以证实，同时研究了对苯二酚单晶位移突变与蠕变的相
关性。

１　实验部分

１．１　实验材料
聚乙烯醇（ＰＶＡ），Ｍｎ＝７４０００，醇解度８８％，美国ＡＣＲＯＳ公司；聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ），Ｍｎ＝

３５０００，美国ＡＣＲＯＳ公司；对苯二酚及其它试剂，分析纯（ＡＲ），天津市凯通化学试剂公司。
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图１　ＰＶＡ和ＰＭＭＡ的聚集态结构

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ａｇｇｒｅｇａｔｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＶＡ　ａｎｄ　ＰＭＭＡ

１．２　实验仪器

ＸＰ－２型表面轮廓仪，扫描半径５ｍｍ，垂直分辨率０．１５ｎｍ／ｃｍ－１。美国Ａｍｂｉｏｓ公司生产。

ＴＣ－２１８型匀胶机，Ⅰ档调速范围３００～８０００转／分，匀胶时间１～９９９ｓ，ＩＩ档调速范围３００～８０００ｒ／ｍｉｎ，匀
胶时间１～９９９ｓ，电源电压２２０Ｖ／５０Ｈｚ，电机功率８０Ｗ，旋转盘直径１２０ｎｍ。沈阳市司乐机器制造厂。

Ｒ－ＡＸＩＳＲＡＰＩＤ型单晶衍射仪，以石墨单色化的 ＭｏＫ辐射为光源（λ＝０．０７１０７３ｎｍ），晶体的可观察
点用于直接法结构解析。日本Ｒｉｇａｋｕ公司生产。

ＴｒｉｂｏＩｎｄｅｎｔｅｒＴＩ－９００型原位纳米力学测试系统，Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ型金刚石压针。载荷力分辨率：３ｎＮ；可
实现的最小载荷接触力：１００ｎＮ；位移分辨率：０．４ｎｍ；载荷噪声水平：１００ｎＮ；位移噪声水平：０．２ｎｍ；热漂
移：＜０．０５ｎｍ／ｓ（室温条件下）。美国 Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司生产。

１．３　ＰＶＡ、ＰＭＭＡ薄膜制备和对苯二酚单晶的制备

１．３．１　ＰＶＡ、ＰＭＭＡ薄膜制备　配置浓度为４０ｍｇ／ｍＬ　ＰＭＭＡ的二氯甲烷溶液，以石英玻璃为基体，
在匀胶机（转速和时间分别为Ⅰ档转数６００ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间９ｓ；Ⅱ档转速２０００ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间２０ｓ）上旋
涂成膜。表面轮廓仪测得ＰＭＭＡ薄膜厚度为１１００ｎｍ。配置浓度为８％的ＰＶＡ水溶液，以石英玻璃为
基体，在匀胶机（转速和时间分别为Ⅰ档转数５００ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间９ｓ；Ⅱ档转速１０００ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间２０ｓ）
上旋涂成膜。表面轮廓仪测得ＰＶＡ薄膜厚度为１０３０ｎｍ。

１．３．２　对苯二酚单晶的制备　将重结晶过的对苯二酚配成乙醚的饱和溶液，加入对苯二酚的不良溶剂
石油醚（乙醚与石油醚体积比为１∶４），溶剂缓慢挥发３天，获得针状对苯二酚单晶。

１．４　纳米压痕实验过程
通过光学显微镜观察样品表面形貌，选择样品表面光洁均匀的区域进行压痕实验。压痕实验分加载，

保载，卸载三步进行，对于ＰＭＭＡ薄膜和ＰＶＡ 薄膜最大载荷分别为１００μＮ、２００μＮ，加载速率和卸载速率

１０μＮ／Ｓ，保载时间：１０ｓ。对于对苯二酚单晶最大载荷分别为：５０μＮ、６０μＮ、９０μＮ、１００μＮ、１３０μＮ，加载速率和
卸载速率：１０μＮ／ｓ，保载时间：１０ｓ；最大载荷分别为：６０μＮ、１００μＮ，加载速率和卸载速率：５μＮ／ｓ，保载时间：

１０ｓ；最大载荷：５００μＮ，加载速率和卸载速率：５μＮ／ｓ、１０μＮ／ｓ、２０μＮ／ｓ、５０μＮ／ｓ，保载时间：１０ｓ。

２　结果与讨论

２．１　ＰＶＡ和ＰＭＭＡ的表面力学行为
图２是ＰＶＡ和ＰＭＭＡ的载荷－位移曲线，从图２中可以发现在相同载荷时，ＰＶＡ薄膜的压痕深度

·５７·　第１期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



１０．１４０２８／ｊ．ｃｎｋｉ．１００３－３７２６．２０１６．０１．０１１

大于ＰＭＭＡ的压痕深度，比如：ＰＶＡ薄膜在载荷为１００μＮ时的压痕深度为７２ｎｍ，而ＰＭＭＡ薄膜在相
同载荷时的压痕深度仅为５６ｎｍ，表明ＰＭＭＡ薄膜的硬度大于ＰＶＡ薄膜的硬度。另外，在ＰＶＡ薄膜的
纳米压痕研究中，载荷－位移曲线的加载阶段，载荷达到１０３μＮ出现了位移突变现象，而ＰＭＭＡ薄膜的
载荷－位移曲线上并没有观察到明显的位移突变。一般的，如果在加载阶段存在位移突变现象，在保载载
荷小于临界载荷时的位移－时间曲线上，通常可以观察到蠕变突变，但在最大载荷为１００μＮ，保载时间为

１０ｓ时，ＰＶＡ薄膜的位移－时间曲线并没有观察到明显的蠕变突变。从化学结构分析，ＰＶＡ和ＰＭＭＡ的
主要区别在于ＰＶＡ分子中存在易于形成氢键的羟基（—ＯＨ），故很容易想到，在ＰＶＡ薄膜的加载过程
中出现的位移突变与分子氢键相关，但由于聚合物聚集态结构的复杂性，比如：分子间不但存在范德华
力，链内与链间的氢键，还存在链缠结等，不能准确断定ＰＶＡ加载阶段的位移突变现象确实与氢键相关。
因此，我们利用纳米压痕技术研究了具有氢键网状结构的对苯二酚单晶的表面力学行为，期待获得氢键
是诱导ＰＶＡ薄膜在加载阶段出现位移突变的证据。

图２　ＰＶＡ（ａ）和ＰＭＭＡ（ｂ）的载荷－位移曲线和位移－时间曲线

载荷：１００μＮ，２００μＮ；载荷速率和卸载速率１０μＮ／ｓ；保载时间：１０ｓ

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｌｏａｄ－ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ａｎｄ　ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ－ｔｉｍｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＶＡ（ａ）ａｎｄ　ＰＭＭＡ（ｂ）

Ｌｏａｄ：１００μＮ，２００μＮ；ｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｕｎｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ：１０μＮ／ｓ；ｈｏｌｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ：１０ｓ

２．２　对苯二酚单晶分子堆积结构
图３是对苯二酚晶胞堆积图，从图３中可以看出，每个晶胞含有９个对苯二酚分子，每个晶胞中存在

由六个对苯二酚分子中的六个羟基（—ＯＨ）通过氢键作用形成了一个规则的呈六边形的氢键环，这个由

１２个原子（六个氢原子和六个氧原子）形成的氢键环是垂直于Ｚ轴的。上下两个这样的六边形就形成了
一个开链的笼状结构，进而形成氢键的网状结构。此晶型中，所有氢键键长和键角均相等［Ｈ和Ｏ键键
长为０．１８８５ｎｍ，键角（Ｏ—Ｈ…Ｏ）为１７１．７０８°］，属于强氢键范畴。

２．３　对苯二酚单晶的表面力学行为
图４是不同最大载荷的对苯二酚单晶的载荷－位移曲线。从图４中可以看出，最大载荷较低时

（５０μＮ，６０μＮ），在加载阶段没有发现明显的位移突变，当最大载荷提高到９０μＮ 以上时，如９０μＮ、

１００μＮ、１３０μＮ，在加载阶段出现明显的位移突变，位移突变时载荷分别为７７μＮ、８３μＮ、８８μＮ，对应的位
移突变量分别为１５ｎｍ、１８ｎｍ、２１ｎｍ。观察到的位移突变量随第一次出现的位移突变的临界载荷（Ｐｃ）呈
线性增加（见图４ａ，小图）。随着压针压入对苯二酚单晶中，与针尖接触的氢键可能会产生键长和键角的
改变，压力诱导氢键由强氢键到弱氢键再到破坏氢键。当氢键的键长或键角超出了形成氢键的键长和键
角范围时，将出现位移突变。同时，压针压入深度随分子间氢键破坏数量增加而增加，而载荷越大，氢键
被破坏数量也越多，所以位移突变量随临界载荷值增大而增加（见图４ａ，小图）。如果进一步增加载荷，

在位移－载荷曲线的加载阶段也能够观察到第二次或多次位移突变现象（见图４ｂ，小图）。在无机半导体
材料中，无保载时，如果最大载荷小于阀值载荷（Ｐ＊

ｃ ），存在明显的弹性形变特征，即加载曲线与卸载曲线
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图３　对苯二酚晶胞堆积图

红色：Ｏ；灰色：Ｃ；蓝色：Ｈ

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｐａｃｋｉｎｇ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｎｉｔ　ｃｅｌｌ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

ｒｅｄ：ｏｘｙｇｅｎ；ｇｒａｙ：ｃａｒｂｏｎ；ｂｌｕｅ：ｈｙｄｒｏｇｅｎ

重合［１３］。为确定对苯二酚单晶在一定条件下是否具有弹性形变特征，我们研究了最大载荷为２０μＮ，无
保载时的载荷－位移曲线（见图４ｂ）。从图４ｂ中可以看出，加载曲线与卸载曲线并没有完全重合，卸载后
仍然存在４．５ｎｍ残余形变，表明即使在较小载荷（最大载荷低于Ｐ＊

ｃ ）对苯二酚单晶的表面纳米压痕力学
特征也不符合弹性形变。

图４　对苯二酚单晶的载荷－位移曲线

载荷：５０μＮ（黑线），６０μＮ（红线），９０ｕＮ（蓝线），１００μＮ（绿线），１３０μＮ（粉线）；加载速率和卸载速率：１０μＮ／ｓ；保载时间：１０ｓ

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｌｏａｄ－ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ，（Ｌｏａｄ：５０μＮ（ｂｌａｃｋ　ｌｉｎｅ），６０μＮ（ｒｅｄ　ｌｉｎｅ），

９０μＮ（ｂｌｕｅ　ｌｉｎｅ），１００μＮ（ｇｒｅｅｎ　ｌｉｎｅ），１３０μＮ（ｐｕｒｐｌｅ　ｌｉｎｅ）；ｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｕｎｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ：１０μＮ／ｓ；ｈｏｌｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ：１０ｓ

选择在最大载荷Ｐ小于第一次临界载荷ＰＣ１（Ｐ＜ＰＣ１）和第一次，第二次临界载荷之间的（ＰＣ１＜Ｐ＜
ＰＣ２）的恒载荷蠕变曲线，探讨对苯二酚单晶的压入蠕变与临界载荷的相关性。图５ａ是最大载荷为

６０μＮ，加载速率为５μＮ／ｓ，保载时间为１０ｓ的蠕变曲线。可以看出，在加载阶段没有发现位移突变现象，
经过一段蠕变孕育期后出现了明显的蠕变突变。从保载起点Ａ 至位移突变起点Ｂ，位移的增量仅仅为

１．１８ｎｍ，从Ｂ点到Ｃ点，时间仅增加０．１６ｓ，位移净增量为１４．１９ｎｍ，而后从Ｃ点到Ｄ 点，在近２ｓ的时间
内，位移又增加了３．２７ｎｍ。这个结果表明：当保载载荷小于临界载荷ＰＣ，大于阀值载荷Ｐ＊

Ｃ时，即出现了
蠕变突变，也出现了滑移蠕变。图５ｂ是最大载荷为１００μＮ，加载速率为５μＮ／ｓ，保载时间为１０ｓ的蠕变
曲线。由图５ｂ中可以看出，此时的保载载荷（１００μＮ）明显大于第一临界载荷（７７μＮ，９０μＮ），在载荷－位
移曲线的加载阶段出现明显位移突变现象，位移－时间曲线没有明显的蠕变突变，却存在滑移蠕变，同时
临界载荷小，相同时间滑移蠕变量越大。
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图５　对苯二酚单晶的位移－时间曲线
（ａ：Ｐ＜Ｐｃ１（７０μＮ）；ｂ：ＰＣ１＜Ｐ＜ＰＣ２（３６０μＮ））

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ－ｔｉｍｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ
（ａ：Ｐ＜Ｐｃ１（７０μＮ）；ｂ：ＰＣ１＜Ｐ＜ＰＣ２（３６０μＮ））

２．４　加载速率与对苯二酚单晶的表面力学行为的相关性
图６是对苯二酚单晶在不同加载速率时的载荷－位移曲线（见图６ａ）和位移－时间曲线（见图６ｂ），从

图６ａ中可以看出，临界载荷（ＰＣ）和临界载荷出现的个数不仅取决于最大载荷值，还与加载速率相关。在
最大载荷为５００μＮ时，低加载速率（５μＮ／ｓ或１０μＮ／ｓ）的加载阶段仅发现了２次位移突变。在加载速率
为５μＮ／ｓ的载荷－位移曲线上，发生位移突变的临界载荷分别为６８μＮ、３６０μＮ，相应的位移突变量为

１９ｎｍ、２４ｎｍ。在加载速率为１０μＮ／ｓ的载荷－位移曲线上，发生位移突变的临界载荷分别为８８μＮ、

４５８μＮ，相应的位移突变量分别为７ｎｍ、３８ｎｍ。尽管两者的临界载荷和位移突变量有所不同，但总位移
突变量相近，分别为４３ｎｍ和４５ｎｍ。若提高加载速率（２０μＮ／ｓ或５０μＮ／ｓ），位移突变次数增加，每次位
移突变量和总位移突变量均减小。例如，在加载速率为２０μＮ／ｓ的载荷－位移曲线上，发生位移突变的临
界载荷分别为５７μＮ、１０４μＮ、４０４μＮ，而相应的位移突变量分别为９ｎｍ、１３ｎｍ、８ｎｍ。在加载速率为

５０μＮ／ｓ的载荷位移曲线上，发生位移突变的临界载荷分别为６８μＮ、１２０μＮ、２３９μＮ，而相应的位移突变
量分别为１３ｎｍ、６ｎｍ、１３ｎｍ。在相同保载时间内，滑移蠕变量随加载速率的增加而增加（见图６ｂ）。

图６　不同加载率下对苯二酚单晶的载荷－位移（ａ）和位移－时间曲线（ｂ）

载荷：５００μＮ；保载时间：１０ｓ

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｌｏａｄ－ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ（ａ）ｃｕｒｖｅｓ　ａｎｄ　ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ－ｔｉｍｅ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｎｇｌｅ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｏｆ

ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｒａｔｅ

Ｌｏａｄ：５００μＮ；ｈｏｌｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ：１０ｓ
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３　结论

通过分析ＰＶＡ和ＰＭＭＡ薄膜的力学行为，发现在含有分子内或分子间氢键的ＰＶＡ薄膜载荷－位
移曲线的加载阶段上存在位移突变。进一步研究具有氢键网状结构的对苯二酚单晶力学性能表明ＰＶＡ
薄膜载荷－位移曲线的加载阶段上存在的位移突变与氢键相关。对苯二酚单晶在无保载小载荷（小于阀
值载荷）时，仍然存在残余形变；在保载载荷小于第一临界载荷，大于阀值载荷，经过一段孕育期后出现了
蠕变突变，同时伴随较小的滑移蠕变；在保载载荷介于两临界载荷之间时，没有蠕变突变出现，但仍存在
蠕变滑移。临界载荷个数和位移突变量的大小不仅取决于最大载荷，还与加载速率相关。
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