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结晶聚合物的单轴拉伸和取向态结构
� 拉伸结晶聚合物的形变机理

闰荣江

�中国科学院长春应用化学研究所
，

长春
，
�������

提要 本文综述了关于拉伸结晶聚合物形变机理的研究工作
，

重点介绍了拉伸豪合物在形成

细颈过程中
，

从原来的球晶�或堆积片晶�结构向纤维结构的转化过程
，
以及有关这一形变过程

�

目

前存在的不同观点及各方面的实验证据
。

指出拉伸结晶聚合物的形变机理可能依赖于拉伸条件
。

关锐词 结晶聚合物
，

拉伸
，

形变机理
，

片晶
，

纤维

拉伸结晶聚合物在出现细颈之前
，

发生球

晶结构连续的塑性形变
，

其中包括堆积片晶的

剪切
、

滑动和转动
、

晶相转变和晶格扭曲及单个

片晶内的链倾斜及滑动
。

在这整个过程中
，

样品

仍保持球晶
、

堆积片层和单个片晶的各个整体
。

在形成细颈之后
，

球晶结构转变为高度各向异

性的纤维结构
〔，一的 。

广角 �射线衍射������

结果
〔，·

幻表明
，

在这一转变过程中
，

晶粒取向的

变化似乎是连续的
。

然而
，

关于聚乙烯����和等

规丙烯 �����样品详细的 ���� 和小角 � 射

线散射������研究表明
，

这一转变是不连续

的
。

样品拉伸时
，

其 ����长周期及 ���� 测

得的晶粒尺寸在细颈处发生突变
。

拉伸材料的

长周期仅是拉伸温度的函数
，

而与初始样品长

周期无关
〔，， ‘ ， ‘” 。

在高拉伸倍数的样品中
，

晶粒尺

寸和取向亦不依赖于初始样品的热历史
〔�，。

弄

清拉伸样品在成颈处发生的这种不连续的结构

转变过程
，

是研究结晶聚合物形变机理的核心

问题
。

至今对有关这一转变过程的描述仍有较

大分岐
。

按照 �时����闭的结构模型
，

在样品形成细

颈时
，

其中的片晶通过形成微细颈破裂成小的

晶块
，

逐渐被归入微纤维中
。

这些小的晶块横向

聚集成新的片层
，
并与非晶层交替沿纤维方向

排布
。

在形变的单晶和球晶 ��样品的电子显微

镜照片中
，

可直接看到晶区破裂处抽出的微纤

维
〔日·

�，。

经拉伸的本体 �� 样品的表面复型电镜

照片显示出
，

垂直于纤维轴向的小的晶块横向

聚集形成了很好的片层堆积
〔��， ‘� 。

��������� 〔 ’�，
研究了取向且退火 �� 的扭

曲带的结构变化
，

提出一种球晶向纤维结构转

化的形变机理
。

按照这一形变机理
，

原来片层间

的连结分子所在的位置
，

并不是片晶破裂滑移

的位置 �这一点与 �������� 模型不同�
，

而是未

变化的连结分子构成了微纤维的
“
脊骨

” 。

�����
�

���� 等人
〔‘�，
用透射电镜研究 ��和聚苯乙烯

����的形变过程
，

观察结果既不符合分子完全

解折叠的形变模型
，
也不符合折叠链片晶破裂

成晶块归入纤维材料的观点
。

���
��� 等人

〔 ‘ 。

用扫描电镜研究了堆积片晶结构的 ��薄膜的
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形变
，

原样品中最基本的结构单元 由����个

片晶紧密堆积而成
，

它们在形变时以整体形式

运动
，

并非分离为单个片层
，

只是沿拉伸方向在

这些单元之间形成许多连结纤维
。

����� 和 �������� 〔‘�〕
提 出一种与 ��������

模型完全不同的形变机理
。

他们借鉴 ����� 和

�。 。 � 〔，‘ ’ ‘�，
提到过的一种观点

，

认为结晶聚合物

拉伸时发生熔融重结晶
，

这一过程类似于玻璃

化非晶聚合物形成裂纹的机理
。

结晶聚合物在

应力作用下
，

首先从固态转化为熔融橡胶态
，

其

次橡胶相延伸形成伸展链晶核
，

之后材料重结

晶成为取向纤维�见图��
。

拉伸样品的 ����长

周期仅依赖于位伸温度
，

且这种依赖性完全相

似 于 未取 向材料长周期对结 晶温度的依赖

性
〔，�〕 ，

该结果是对熔融重结晶形变机理的有力

支持
。

一��门口已�一了�笼丫犯月百
曰
︸�

赢
�瀑瀑瀑

�����

图� 描述结晶聚合物形变成颈的熔融重结晶机理

示意图

���受应力
。
作用的未取向结晶聚合物一体积单元

����

在应力作用下体积单元吸收力学能 △��
相变为熔融橡

胶态
����橡胶相延伸产生伸展链核和穴化现象

，

此时
，

体系嫡减小 ��
·

������橡胶相放出热量 △��，形成带有

一连串晶核的拉伸纤维��� 〕

����
���和 �� 〔 ‘，〕

把少量氛代 ��不均匀地

混入普通 �� 中
，

用小角中子散射������测量

其表观分子量 材
� 。

样品在��一��� ℃拉伸之后

材� 明显减小
，

而未拉伸样品在相应温度退火

时 �踢 不受影响
。

拉伸引起的分子量减小
，

与共

混物熔融快速淬火时的情况相似
。

由此表明
，

塑

性形变包含的分子链重排程度相当于样品熔融

重结晶的情况
。

但 �
�
等人

〔���用 ����观测在

室温下聚对苯二 甲酸乙二醇醋�����的形变
，

并不显示任何熔融重结晶
。

��� 等人
〔���测量了在不同条件下拉伸 ���

样品的熔融热
，

发现拉伸�倍 ���样品的熔融热

仅依赖于拉伸温度
，

与初始样品结晶度无关
，

该

结果支持熔融重结晶形变机理
。

拉伸速率对熔

融热的影响
，

归因于样品在某一环境温度下 由

于停留时间的不同而引起结晶度的微小差别
。

拉伸结晶聚合物细颈处的温度升高早已被

人们认识到
〔�幻 。

成颈处的温度升高能否达到样

品熔点
，

是区别 �������� 和 ��
��� 提出形变机理

的关键
。

����� 一 ������� 等人
〔��，
从真应力

一应变

曲线计算得到了不同的拉伸速率 ���细颈处温

度升高的数值
。

结果表明
，

降低拉伸温度或提高

拉伸速率
，

温度升高幅度增加
，

但样品成颈处总

的温度远未达到其熔点
。

他们用拉伸速率对样

品成颈处温度的影响来解释室温拉伸 ���长周

期随拉伸速率的增加
。

��� 和 �������� 〔，‘，
提出

一种简便方法测量 ��
、

���拉伸成颈处的温

度
，

结果是在室温下高拉伸速率时
，

温度升高达

��℃左右
。

振动波谱方法已用于研究拉伸高密度聚乙

烯 ������的相转变
〔，�，
和分子键断裂

〔，‘，。

在拉

伸 ���� 中
，

单斜结晶相的含量及其与拉伸比

的关系依赖于拉伸温度
、

速率和样品所在的媒

介
，

这可以用拉伸引起样品局部温度增加和样

品在形变环境的热损失来解释
。

既然单斜结晶

相能够很快转化为正交结晶相
，
���� 样品内

部温度应在熔点附近 �另一方面
，
�������等

人
〔��〕
定量的红外光谱结果和 �������� 〔��，的资料

一致说明
，

在形变过程中极少分子链发生断裂
，

�������
� 的塑性形变机理难以解释这一结果

。

因

此
，
�����

�� 等认为
，

在形变样品成颈处发生

了局部熔融和重结晶
。

然而
，

詹才茂
〔脚用红外光

谱和 ���� 研究了拉伸 �� 中单斜相的变化
，
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对 ������ 等人
〔��〕
关于拉伸 ����相转变的实

验结果提出异议
。

�������� 和 ���一���〔
，，〕
用腐蚀表面的透射电

镜方法
，

研究以��
�

������� 拉伸的 �� 屈服

带的结构
，

结果直接观察到屈服带的大部分结

晶显出熔融
，

但一些最厚的片晶没有熔融且发

生塑性形变
。

因此
，

样品内部的温度不可能高于

���℃ 。

�����等人
〔���研究了伸直链 �� 和淬火得

到的折叠链 ��在������ ℃挤出的单轴形变
，

在挤出的伸直链样品的 ����曲线上
，

出现一

极大值
。

样品的热分析和 ����结果表明
，

这一

极值起因于样品结晶时被排除的少部分低分子

量材料
。

细致的研究结果表明
，

在所用挤出条件

下
，

伸展链结晶 ��没有经历熔融重结晶
。

�����和 ������〔�‘ 〕
研究了单轴压缩 ���从

单斜晶相向近晶相的转变
，

发现样品在��� ℃

�远高于近晶相的稳定温度�� ℃ �形变时
，

仍有

相转变发生
。

他们提出了一种类似熔融重结晶

的形变机理
，

称之为解晶
一重结晶 ���

�
������

�

�������� 一 ������������������
。

这里所谓的片层解

晶
，

并 不 形 成 完 全 无 序 的 橡 胶 态
。

����� 和

�����
�〔�‘ 〕
认为

，

在压缩取向 ���中
，

近晶相来源

于一些片层碎片的解晶和从片晶中抽出分子链

的重结晶
。

显然
，

不同的形变机理对得到取向样品结

构的描述有所不同
。

尽管拉伸样品的长周期与

其始态结构无关
〔�· ‘ 〕 ，

样品结构的其它方面可以

有所不同
〔��，，

但考察样品始态结构对取向态的

影响仍非常有助于理解材料的形变机理
，

而近
，

年来这方面的工作很少
。

�� �����
�
等人研究了

不同淬火条件下 ���样品的拉伸行为及取向态

结构
〔比

“ �〕 ，

得到与以前工作
〔���不一致的结果

，

即

样品始态结构影响取向样品的模量
。

同时
，

淬火

到 一�� ℃和��� ℃两种样品�近晶型和单斜晶

型 ����在较低拉伸比时
，

前者达到的分子取向

程度明显较高
，

尤其是非晶链的高度取向使得

它有较高的弹性模量
。

综上所述
，

就 目前的实验证据而言
，

很难严

格区分片晶破裂和熔融重结晶两种形变机理
，

但极少证据表明样品形变时力学功能引起结晶

的彻底熔融
。

极为可能的是
，

结晶聚合物的形变

机理在不同形变条件 �例如形变速率
、

温度�下

会有所不同
。

低形变速率时
，

可以不计材料的熔

融重结晶
〔��，�在较高形变速率时

，

除考虑片晶破

裂发生塑性形变外
，

部分片晶的熔融也很重

要
〔川

。

这方面有待进一步深入地研究
。
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