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自增 强 聚 乙 烯材 料 及 其 研 究现 状
’

胡永明 王惠民 益小苏��

�浙江 大学材料 系
，
杭州

， �������

提要 木文提出了材料分子自增强的概念
，
重点介绍了超级拉伸

、

固相等静压济出
、

凝胶纺

丝
、

熔相注塑与挤出等几种自增强工艺
，
讨论了这些工艺中对产品最终性能有较大影响的几个因

素
，

同时还对整个过程中制品的结构变化做了详尽的描述
。

关键饲 自增强
、

高密度聚乙烯
、

材料制备

衡量结构材料的主要性能指标是模量和强

度
。

目前
，
在模量方面已能做出接近或等于材

料理论水平的材料是金属和陶瓷
，
而高分子材

料在这方面却不能与之相比 �表��
。

由于在某

些特定场合对材料性能的特殊要求
，

如高强高

模轻质等
，
��年代起

，
复合材料的出现作为一

场革命使材料领域发生了巨大的变化
。

在纤维

增强或晶须增强的复合材料中
，

增强纤维的长

表 � 几种材料的模量和强度理论值与实际值的比较
亡，〕

�括号内是实际值占理论值的百分比�
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，
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径比对增强效果起着十分重要的作用
。

目前提

高增强纤维长径比的方法可以归为�类
�
���

提高纤维长度�即将短纤维增强改为 长 纤维增

强�， ���设法减小纤维的直径
。

按照第二种

方法的思路可以设想
，
如果最终的增强纤维是

单个聚合物分子
，
则得到的将是一种

“
分子复合

材料
”
�如������� �����������

。

分 子复合材

料在这里的意思是在高分子材料中
，
一部分大

分子链成全反构象
，
形成增强体

。

如果自增强
来源于材料中的晶体结构

，

褚如伸展链晶体
、

� 国家自然科学基金资助项目
，
项目编号� �������了

�� 为论文联系人

晶须等作为增强体
，
而剩下的非晶体作为基体

的话
，
则可称为显微结构自增强材料

，
或简称

为自增强材料
。

由于只涉及到一种聚合物
，
因

而在纤维和基体之间不存在界面
，
所以也可以
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关系几乎是线性的
。

而影响材 料 自然 拉伸比

�也叫最大拉伸比� 的因素还有分子量大小
、

分子量分布
、

材质
、

拉伸温度
、

拉伸速度
、

热

处理历史等
�“ ， ‘ ，。

。�叫擎出坦

称它为
“

均质复合材料
”
������

�����、 ����

��
������

。

近年来
，

先进国家正 致 力 于 高 强

度高模量的高分子材料的研制和开发
。

这种不

需要外物增强而是通过材料本身自行增强的方

法为获得高强度高模量材料开辟了一条新的途

径
。

自增强材料应用得最多的领域是在纤维的

生产方面
，
由于超高分子量聚 乙烯 �����

�

���制成的超高强度纤维具有许多 优 越 的性

能
，
已经有人把它视为向 ������ 纤 维挑战的

新一代纤维
。
��������

〔邵 等 通 过 凝 胶 纺丝

��。 卜�����泣��同时进行热拉 伸得到 的 聚

乙烯 �其重均分子 量 �� 一 �
�

�� �。 “
�纤维强

度达到了����
，

模量达 ������
，

都已接近了

理论水平
，
这是目前能达到的最大值

。

获得自增强材料的方法主要有超级拉伸
、

固相等静压挤出
、

控制溶 �熔� 相结晶等
，
概

括起来
，
目前获得高强度高模量 自增强材料的

方法可以分为 �大类
，

第 �类是利用固相下的

大范围形变来实现的
，
即在很 大 的 形 变作用

下
，

使材料内部的分子高度取向
。

这里的关键

是确定如何使高分子材料产生很大程度的塑性

变形
，
包括结晶材料和无定形材料

。

这种方法

在纤维的加工过程中得到了极广泛的使用
，
固

相下的等静玉挤出也属此类
。

第 �类是设法在

高分子熔体或溶液中产生一种规整的伸展链结

构
，
再通过某种方法将这种伸展链结构固定

。

它通常总是与结晶连系在一起
，
甚至还包括生

成其中的液晶相
。

在特定的温度
、

压力条件下

的注塑和挤出
，
使材料内部生成短纤维状的取

向分子结构即属此类
，

各种形式的纺丝和芳香

族聚酞胺生成液晶的方法也可归入此类
。

下面

将分别予以讨论
。

� 超级拉伸

超级拉伸是在很大的拉伸比下使材料发生

很大的塑性变形
，
促使材料内部的分子高度取

向
，

以期获得高模量材料的传统方法
。

从图 �

可以看出
，
对于给定的材料

，

模量与拉伸比的

拉伸比

图 � 线性聚乙烯 �����在�� ℃时模量与拉伸
比的关系

�一�
。
� ��

�

���� �� � ������

��� ������

�一盯
。 � ����

在拉伸过程中
，
最重要特点是材料发生颈

缩
，
通常它还伴随着应变的持续增长

，
应力则

保持恒定或略有下降
。

在颈缩前后
，
至少涉及

到以下几个变形过程
〔 “ ’ 。

���在发生颈缩前球状结构的连续塑性

变形
，

其中包括堆积片晶之间的剪切
、

滑移
、

旋转以及单个晶片间链的倾斜
、

滑移拔出
，
甚

至还拌有微量的相变和孪晶的生成
。

结果造成

材料相对变软
，

并为下阶段由球状结构向纤维

状结构的转变做好准备
。

值得注意的是
，

晶片

之间的滑移主要是发生在几乎是无定形的相邻

晶片间的晶界上
，
因为这些区域缺陷的密度太

高了
。

其结果是球状结构
、

堆积片晶等依旧被

保留地进入下一阶段
。

���颈缩时
，
由球状结构向纤维结构的

不连续变化
。

这种变化是由每个晶片的微颈缩

向微纤束的转变开始的
，
而这些微纤束又是即

将形成的纤维状结构的最基本组成部分
。

在晶
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界上
，
由于纵向的链滑移使得其中有些无规的

折叠链被拉断
，
有些则 发 生 重 组

，
并入微纤

束
。
而在第一阶段受到同样应力场作用的堆积

片晶在发生旋转
、

链滑移之后
，
由于发生的微

顶缩
，
结果都达到了最有利的取向位置

，
此时

材料由于晶区和非晶区结构的取向
，

得到了增

强
。

���颈缩以后微纤结构的塑性变形
。

而

这种变形只能是通过微纤维的相互滑移或通过

从这个微纤束滑过另一个微纤束来实现的
。

从

而使纤维之间的分子缠结伸展
，
并使相邻微纤

束间的折叠链伸展
，

由于这个阶段纤维间的分

子缠结在长度和规整度方面的快速增长
，
使得

其中有些处于有利位置的分子链易于进入相邻

的晶体
。

可见这个过程使材料的密度增加了
，

即结晶度增加了
。

另一方面
，
它又造成了材料

进一步拉伸更加困难
，
这个形变强化过程一直

持续到材料的断裂
。

����
���� 提出的这个模型在许多方面很好

地解释了材料在拉伸后的结构 变 化
‘�， 。

��卜

���〔 ” 还讨论了半结晶高分子材料在拉伸 过 程

中应力诱导下的成核生长机理
，
对形貌的分析

实验表明
，
材料内部确实生成了大量取向的纤

维状晶体
，

在应力诱导结晶作用下还会有串晶

生成
【�」。

通常的拉伸过程包括前述的 �个阶段
，
此

时形变强化达到了某一预定性能要求
。

超级拉

伸强烈地改变了高分子材料内 部 的 超 分子结

构
，
构成了大分子的强迫取向状态

，
因此材料

的强度和刚度都得到了提高
。

这当中的关键因

素是无定形的缠结和结晶区域
，
因为它们最终

都形成了半永久性的连接点
。

这个方法的不足

在于它仅局限于小尺寸线材的加工
，
为了弥补

这个不足
，
又引进了固相等静压挤出工艺

。

向
，
以达到增强的目的

，
装置示意见图 �

。

高压

流体

挤出物

坯料

图 � 固相等静压挤出装置示意图

采用这种方法获得高模量材料至少有 �个

优点
� ���这种方法材料的变形度 只 与坯料

和口模的尺寸有关
，
而不象拉伸那样还要受到

材质等因素的影响� ���挤出方 法 弥补了拉

伸只能加工小尺寸材料的局限
，
为大尺寸试样

的加工提供了可能
。

在这里形变度通常是用名义挤出 比肠 来

表征的
�

、 一

势
苦二 口模

其中 �坯料

一
坯料的截面积 �

�口

一
口模的截面积

。

挤出工艺对制品的性能影响显著
〔，， ‘ ” 〕 ，

在较小

的变形度下
，
挤出压力的微小变化都能引起挤

出速度的很大变化
，
而在大的变形度下

，
挤出

速度很小
，
而且对挤出压力的敏感性减小

，
当

名义挤出比达到��时
，

挤出压力对挤出速度几

乎不再有影响
，

如图 �所出
。

尸 ��弓

下三弓日义侧侧泊偏

� 固相等静压挤出

固相等静压挤出是使坯料在很大的压力作

用下通过一个收缩的锥形 口模
，
即造成一个很

大的塑性变形
，
从而使材料内部 分 子 高度取

� ��� �即

压力
�

彻�
�

图 � ���在���℃下不同挤出比时挤出压力与

挤出速度的茉系
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与超级拉伸的结果相似
，
固相等静压挤出

材料的模量随挤出比的增加而增加
，
如图 �所

示
。

令人感兴趣的是在形变度约��的地方
，
直

线的斜率发生变化
，
这与试样的光学双折射得

到的结果相吻合
，
如图 �

。

这种变化的不连续

性至少说明了试样内部取向形成过程的不同机

理
〔 ，，，。

个阶段更加不明显而已
。

它们的最终结构也相

似
，

都是由片晶转化成的微纤状结构
，
微纤之

间和微纤内部遍布着大量的连接分子 ���
� �。 �

�������
，
因此试样的各向异性 都 比较 明 显

。

�����
� 〔 ‘ “ 〕

认 为由这种工艺制成的材料
，

其高

模量应归结为内部生成的伸展链结构和极高程

度取向的晶体部分
，
而且他通过这种方法制得

了强度很高
、

热力学稳定
、

透光率极好的聚 乙

烯材料
。
������

‘ ’ “ ，
等人对固相挤出的聚 乙烯

材料进行了详尽的形貌分析
，
认为材料内部是

微纤化的
，
而且不同材料

、

不同挤出比等不同

工艺处理下的试样形貌特征各不相同
。

另外他

还对微纤及晶区和非晶区的尺寸作了大致的估

算
。

由于固相挤出和超级拉伸得到的材料结构

的相似性
，
�������� 〔 “ 〕 、

�������〔 ‘�，、

�
。 ��〔 ‘�〕 、

���������� ” ，
等人提出了许多种结构模型

，

用

以说明整个过程中的结构变化情况
，
甚至用来

估算材料的模量等性能指标
。

与超级拉伸相比
，
固相等静压挤出的材料

微纤结构要更加规整
、

致密一些
。

广义上讲
，

用于生产高分子透明材料光学镜片 的注塑一压

缩精密成型工艺
，
可以归为此类

，
目前已获得

广泛的应用
。

这种方法的缺点是生产不能连续

化
，

效率较低
。

�卜���卜�卜������卜������������功����

��的�嘲划擎黔

� � � � � �� ��

挤出比

图 � 挤出比对制品模量的影响

� 纺丝工艺

纺丝工艺是目前高分子在溶 �熔�相形变

强化工艺中最为成熟的工艺方法
，
它又分为熔

融纺丝
、

溶液纺丝和凝胶纺丝等几种
。

其中又

以凝胶纺丝得到的纤维性能为最
，

达到了 目前

自增强纤维的最高成就
。
��������通 过 分子

缠绕网络的取向结晶以及热牵引凝胶纤维
，

制

得的高分子量聚 乙烯纤维的 杨 氏 模 量 达 ���

���
，
拉伸强度达���

� 〔 ’ “ ，。

�����‘ ’ ” ，
在����年开始进行高分子量的聚

乙烯凝胶纺丝
，

凝胶纺丝的高分子溶液浓度通

常达���一���
，
而凝胶从喷嘴喷射出来的速

度高达���� ����
。
��������是将聚 乙烯粉料

溶于石蜡油中
，
然后在 ���℃ 下喷丝 ，

喷出速

即如

么����、

象教职东

二 � �� �� �� ��

挤出比

图 � 挤出比对制品折光指数的影响

固相挤出时材料内部的结构变化基本上可

以用前述拉伸工艺的 �个过程来描述
，
只是各
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日
盆

一一生当
叱�曲叮
、

划邵︸燕角

度控制为������ 左右
，
并在空气中进行淬火

冷却
。

接着在 ���℃ 进行干燥以除掉凝胶纤维

内的溶剂
，

同时进行热拉伸
，
此时的拉伸比高

达��
，
最后就能得到性能十分优越的聚 乙烯纤

维
。

图 �是 �������� 用来凝胶纺丝的实验装

置
，
凝胶制备好后使内转子旋转

，

并投入一个

纤维晶种 �������� ���� ��������
。

由 于 溶

液在转子搅拌下会产生剪切流动
，

使得聚 乙烯

分子链被拉长
、

伸展
。

晶种附在转子上之后经

过一个诱导期后就开始生长
，
这时卷筒开始转

动
，

将这个不断生长的纤维晶体拉出
，
而且拉

出速度应调整为与纤维晶体纵 向 生 长 速度相

当
。

由于这里纤维是从凝胶溶液中的 �� 逐渐

附到晶种上长大的
，

故又称为
“

表面生长技术
”

戈��
�王��于������ ����������

。

�一一主 口好

��� �

牵引速率矛��’ 项获��

图 � 在纺丝溶液中加入不同浓度硬脂酸铝添加

剂时纤维的断裂强度和纤维牵引速度的关系

经过纺丝的纤维具有十分 典 型 的 串晶结

构
，

在热拉伸后串晶结构逐渐向纤维状结构过

渡
〔�” ，

���实 验还表明经热拉伸后纤维状晶

体结构具有更好的热力学稳定性
。
�������� 〔�，

指出
，

分子链缠结网络如何排进高度取向的纤

维状晶体是实验的关键
。

图 �给出了缠结网络

在拉伸前后的构象变化
。

纤维

转子

聚乙烯溶液

‘‘
沪沪 尹
一

沪

一 、、
���

一一���

拉伸

图 � ��。 山���用于凝胶纺丝的装置示意

除了聚合物的浓度
、

分 子 量
、

分 子 量分

布
、

溶剂性质
、

温度
、

喷 丝 速 度
、

热 拉伸温

度
、

溶剂性质
、

喷口的几何态状
、

拉伸比等许

多因素对纤维的最终性能都有影响
，

这当中还

涉及许多技术性问题
〔
���

。

图 �是绕丝卷筒的拉

伸速率和添加剂对纤维断 裂 强 度 的 影 响
。
�

���� � 的石蜡油溶液纺丝的纤维在 牵 引速率

达������� 时强度已明显下降 �曲线 ��� 而

加入 ����� �的硬脂酸铝就明显地抑制住了这

种下降 �曲线��
。
�������� 把这种作用归结

为添加刘的加入增大了溶剂的粘度
，
从而使得

分子涟缠结网络在取向过程中 的 寿 命 得以增

容吉网络 纤维晶体

图 � 分子链缠结网络在拉伸前后的构象变化

其它几种纺丝方法与凝胶纺丝没有本质区

别
，
只是在聚合物浓度上的差异

。

在此不再一

一介绍
。

结晶过程和变形机理在此不再赘述
。

� 熔体注塑和挤出

目前在注塑和挤出上获得高模量材料方面

最成功的例子是高密度聚乙烯
。

其 理 论 基 础
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是
‘ ��， ’ �，�

聚合物熔体在流 动 过 程中
，
在特定

的流动条件下
，
造成分子链的伸展取向

，

应变

诱导其中高度取向的分子行式成核
，
从而破坏

分子构象
，

使分子链平行于原纤排列
，
然后施

以高压
，
应力诱导高分子以纤维方向为链轴取

向
，
附晶外延生长

，
从而通过使分子结晶来固

定这种链段的规整排列结构
。

�����〔�‘ “
等在毛细管中的注塑表 明

，
在伸

展流动过程中
，
分子能否形成足够数量的纤维

状晶核是实验的关键
。

图 �的���结果说明
，

获得的高模量主要是来 自纤维状晶体部分的贡

献
，
它们的结构明显与片晶结构不同

。

在偏光

显微镜下观察发现
，
这种 纤 维 状 晶体在高达

���℃的温度下仍未 完 全熔化
，
充分说明了其

优越的热力学稳定性
。

他获得的自增强高密度

聚乙烯试样的模量高达��一������

强处理后
，
试样内部确实生成了热力学稳定的

结晶相
，
可以预料

，

如果这种热力学稳定的结

晶相成分很大的话
，

材料的性能将十分优越
。

实验还发现
，

注塑过程中最为关键的工艺

参数是注塑压力和注塑温度
。

其中注塑压力对

材料的增强作用十分明显 �图���
，

它与模量的

关系几乎是线性的
。

在不同温度注塑时
，

试样

的性能差别很大
，
对与给定的材料

，
在其它工

艺条件固定时
，

存在一个最佳的注塑温度 �图

���
，

在此温度下注塑将给出最好的强度值
。

工��「

目�芝�浏嗽母裸
�

� �� �� ��� ���

保压压力
�水���

图 �� 保压压力对试样拉伸强度的影响

��� ��� ��� ���

��℃

图 � 毛细管注塑聚 乙烯试样的���曲线

���高度结晶部分� ���少量结晶部分�

���微量结晶部分
��芝

、 、 �
侧燃季翻

�����以�〕
在一种改装的双筒注塑机上

，
通

过高达��� ��� 的压力充模并保压
，
制得的增

强高密度聚乙 烯 试 样 模量为 ����
，
强 度为

������左右
。

�����
〔
��， �” 等详细地讨论了伸展流动注塑

聚乙烯的性能和各种影 响 因 素
，
益小苏

〔 “ �’
则

在一台普通的注塑机上实现了高密度聚乙烯的

自增强
，‘

其中益小苏的工作使扬子石化公司的

����������� 强度和弹性模量分别 提高了�

倍和 �倍以上
。

进一步的工作还表明
，
经 自增

���
�

�连� ��� ��� ��� ���

熔体温度��

图 �� 熔体温度对试洋拉伸的影响

对试样性够影响较大的因素还有注塑试样

的尺寸
、
口模几何形状等

，
而注塑速度

、

模具
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温度等则对试样性能影响很小
〔 �“ 〕 。

注塑自增强材料的��篮照 片 表明
〔
���

，

材

料内部确实生成了为数不少的串晶增强相
，
材

料性能的大幅度提高都与此有关
。

进一步揭示

材料结构的工作表明
，
注塑 自增强的高密度聚

乙烯具有明显的皮芯结构
，
而且沿注塑方向也

存在着性能和结构的不均匀现象
。

尽管不少人在毛细管中得到了自增强的高

密度聚乙烯的线材
，
但能连续挤出尺寸较大试

样的到目前为止还只有��
��
������和����成�

������ ” 。

他们得到的挤出 自增强 高 密度聚乙

烯的最大拉伸强 度 达 到 ������
，
模 量 超过

�� ���
，

效果十分好
。

其中的口模收缩比设计

为��
，

挤出压力保持在��一����
� 。

而且还发

现
，

要使伸展链的取向结构得以固定
，

模 口附

近的温度梯度应控制在������ 以
�

�
。

另外挤

出速度不能太大
，
而挤出速度的调节是通过冷

却条件的改变来实现的
。

挤出自增强材料的结

构也是典型的串晶结构
，
它的获得源于以下几

个方面
�

流动场造成分子链的伸展取向以及相

伴随着的结晶过程
，
同时在压力作用下的应力

诱导结晶和取向
。

总之
，
超高模量

、

超高强度的聚乙烯材料

的制备是一个十分热门的领域
，

而 本 文�
、
�节

介绍的 �种从溶�熔相中获 得 高强材料的方法

具有明显的工程意义
，
特别是熔融体的注塑和

挤出技术
，
它为体型大块试样的制备提供了十

分美好的前景
。

性
、

更好的冲击韧性
、

耐化学药物性以及更低

的热膨胀系数等
。

通过控制增强相的尺寸
，
使

之处于分子结构或超分子结构的水平
，
从而极

大地提高了它的长径比
，
使得增强效果十分显

著
。

目前制得的自增强聚乙烯纤维在模量和强

度上都超过了某些液晶材料�如�����’ �及聚苯
硫醚 �����

、

聚酸亚胺 ���� 等 昂贵 的工程

塑料
，
说明该材料的潜力十分巨大

，
因而得到

了十分迅速的发展
。

特别是后面介绍的注塑和

挤出技术
，
为实现工业化生产奠定了基础

。

另

外利用这种性能优越的材料来替代某些价格昂

贵的工程塑料
，
经济效益十分明显

，
应用前景

也是十分广阔的
。

可以相信
，
聚烯烃材料以及

其它材料的自增强技术将会给现代材料科学和

材料工程学的发展起到积极的推动作用
。
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