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实验数据相 比较
,

表明可从模型直接计算微纤

的拉伸比与微纤体积分数之间的反比关系
,

以

及拉伸应力与微纤直径乘积的依赖性
。

这种模

型并没有考虑分子链的解缠结过程和分子链断

裂的贡献
。

M ic hl e r 〔 3〕
则从聚合物缠结网出发来

考虑银纹的起源和生长
,

提出了
“

流动区
”

fl( 。 v

d o m a in ) 的概念 `图 3 )
。

图中
a 为缠结网所受局

部应力
.

。 为缠结网的形变率

图 3 缠结 网的局部拉伸形成拉 长的流 动区 (银坟核 )

(M ie h l e r 〔 3〕 )

分割面
,

如图 4 所示
。

这个模型对具有不同缠结

密度的聚苯 乙烯和聚矾醚 ( p o l y e t h e r s u l p h o n e )

获得 了理论和实验上的一致
。

关于玻璃态聚合

物中裂纹 向银纹中扩散即银纹破坏变成裂纹的

过程
,

H iu
〔 , 〕
提出了一个机理模型

。

其出发点是

在银纹的微观结构中还存在着交叉微纤 ( c r o s s

一
iet if br il )

,

它们给予微纤 一些 小的侧向承载

力
,

这样它们就能转移主微纤之间的应力
,

使得

位于银纹中部裂纹尖端前部的微纤上的正应力

达到能使分子链断裂的值
。

他们的实验结果表

明
,

作用在裂纹尖端微纤上的正应力
。 。

与银纹

厚度的平方根成正比
。

在这里假定正应力的分

布是均匀的
,

并与作用在银纹本体界面上的拉

伸应力相等
。

但是正应力也受该界面上应力分

布状况的强烈影响
。

B or w n 〔8〕

也提出
,

通过交叉

链
,

可使主微纤的应力增加
,

并使应力高到足以

断裂银纹微纤中的活跃链
,

从而使微纤丧失其

附着力和凝聚力 ( a d h e s i v e a n d c o h e s i v e )而被

破坏
。

分割面

由于存在着大分子之间的缠结 网
,

缠结点

(如相邻大分子间的拓扑学上的连接 )在形成银

纹的拉伸过程中
,

会限制缠结之间的分子链段

的最大伸长率
。

缠结网络内还包括很多仅有较

弱相互作用的其他链段
,

它们较易发生形变
,

得

以形成流动区
,

这种流动受到邻近的
、

缠结得更

强的链的限制
,

使流动区域得以稳定
,

也使它们

在形成银纹的初级阶段能作为银纹核而被观察

到
,

在银纹进一步的发展过程中这些局部流动

的塑性区转变为银纹 的微纤 或高塑性拉伸结

构
。

他还指出不同材料 中银纹的内部结构差异

是由于不 同聚 合物 中这些 区域 d( 。 m ia n) 的尺

寸
、

密度和活性不同所贡献的
。

聚合物的宏观韧

性受微观结构的变化和银纹数量的影响
。

在银纹发展过程中伴随着解缠结和链的断

裂这两种情况
。

M e l e i s h 和 K r a m e r 〔`
,

5〕
提 出了

“

滑轮一 滑车
”

模型来解释玻璃态聚合物的银纹

发展过程 中
,

链的受迫蠕动的解缠过程
。

这个模

型允许给定的一个链穿越两个相邻微纤之间的

图 4 一条分子链穿越两个相邻微纤之间的分割面

( P lu m m
e r 〔 6 ,

)

2 聚合物缠结对银纹化特征 的影
口

向

K ar m e r
等从分子缠结和聚合物网对银纹

生长的作用这一角度来探讨银纹中微纤形成的

机理与各种结构因素的关系
〔9一 ` 3〕 。

他在对非晶

均聚物和一些共混物 的溶液浇铸薄膜研究中
,
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发现缠结网是决定银纹微结构和强度的主要因

素
。

一个重要参数是聚合物的缠结密度
, 。 。

竹 一

p
.

N
a

/从
,

p 是聚合物的密度
; N

.

是阿佛加德

罗常数
;

eM 是缠结点之间每根链 的分子量
,

它

由橡胶态曲线平台的
s h or t 一 t er m 弹性模量决

定
。

另一重要参数是缠结点之间链的仿形长度

( e o n t o u r l e n g t h ) L
e 。

L
e

= ( L
。

/M
。
)

·

M
。 ,

L 。

是

刚性单元沿链方向的平均投影长度
;
M

。

是这些

刚性单元的平均分子量
,

如 图 5
。

W u 〔“ 刁

最近的

研究表明可以从分子键 的化学结构
,

根据键上

的基 团常数来估计聚合物的缠结
。

实验表明具

有高 姨 和短 L
。

的聚合物是延展性的
,

可以通过

剪切屈服而发生形变
。

具有低
, 。

和长 L
。

的聚合

物受拉伸应变的作用时是脆性的
,

只能通过银

纹化而形变
。

具有中等
。。

和 L
。

的聚合物则可观

察到剪切形变和银纹化之间的竞争
。

eB gr e r 〔’ 5〕

又发现随着分子缠结密度
, 。

的增加
,

微纤的直

径 D
。

会适当地增加
。

另外
,

微纤轴相对于拉伸

轴的取向 中 也随
, 。 的增加而线性地增加

。

这反

映了在高
, 。

的 网中交叉缠结微纤对控制银纹

微结构的贡献
。

假定缠结点如同永久交联点
,

则从简单模

型可预言银纹的最大拉伸 比孤
a二 ,

弋
a 二

一 L
。

/ d
,

L
。

是缠结点之间链的仿形长度
,

d 是缠结分子

量 eM 的链的末端距的均方根
。

对于大多数均

聚物
、

无规共聚物和共混物
,

实验测得的银纹拉

伸 比 凡
r a : e

= 0
.

8又m a 二 〔 , 6 〕 。

五
。 、

又
n l。 x

大 的聚合物其

凡ar z。

也较 大
。

有一些聚 合物 的 抵
az 。

可 以超过

孤
a 二 ,

这意味着承受高应力的微纤中发生了分子

链的断裂
〔 ’ 。〕 。

D o n a ld 〔̀ 6〕
对具有低 大

。

的一些聚

合物拉伸时观察到会从裂纹尖端处生长出类似

于银 纹而 不产 生微纤 的形 变区 ( d e for m a it on
z o n e )

,

并测量了它的拉伸 比 又D : ,

发现 又I ): 、 0
.

6

弋
a 、 ,

这低于同类聚合物中产生的微纤银纹的拉

伸 比
。

说明在形成微纤型银纹时至少发生了有

限程度的链 断裂 /链滑移
,

从而允许孔洞
一微纤

网的形成
,

而形成 D
:

所需时间短
,

形成微纤型

银纹则需较长时间
,

意味着银纹的形成有一个

链断裂 /链滑移的动力学过程
。

H e n
ke

e 〔 ’ 3 1

对交

联聚苯乙烯的实验观察也表明
,

缠结密度
。 。

小

于一定值则只能观察到微纤银度
, , 。

大到一 定

程度则可 同时观察到二者
, , 。

再增加就 只能看

到剪切形变区
。

他指出对于该聚合物
,

链断裂是

形成微纤银纹的主要机理
。

图 5 完全伸长链的仿形长度
( 协 l .

L

i(l 工’ 。 ,

K r a m m e r 〔9 〕
指出银纹的增宽过程是以基本

恒定的拉伸 比从银纹
一
本体聚合物界面中拉 出

更多的微纤物质
。

他根据对 P S 银纹的观察
,

认

为缠结网的破坏要通过链的断裂而达到
。

在这

种情况下产生微纤表面所要做的功与聚合物表

面能 厂 相关
。

r 一 y + d
·

咋
·

U
。
4/

,

y 是分子间

范德 瓦尔表面 能
,

对大 多数聚合物 而 言约 为

4 0 k J /m
“ ,

d 是缠 结 网格 的尺 寸
; 岁。

是缠结 密

度
; U

b

是破坏单个主链键所需的能量
。

等式 的

第二项表示要提供几何上必需的解缠结所需要

破坏的键数
。

实验中确实发现当第二项 < 了时
,

没有微纤银纹只有剪切形变带
。

当第二项可与

y 相比时
,

则两者均可观察到
。

在微纤银纹的形成
、

发展
、

直到银纹的断裂

过程 中
,

分子链的断裂有其重要性
,

而链的解缠

结也是重要的
。

近年来 已得到越来越多的重视
,

特别是对于较短的链
,

或在低速拉伸时
,

或是在

接近 T
g

的温度下
,

解缠结作用更为重要
〔 ` 了

·

’ 8〕 。

B e gr e r 〔` 9〕
用 E。 一 。 。

来表征微纤银纹的稳定

性
, 。 。

是材料中刚出现银纹时的应变值
; 。 b

是材

料破坏时 的应变值
,

实验表 明分子 量 M < 从
时 (M

。

为产生缠结的临界分子量 )
.

观察不到稳

定的银纹形成 ; 当 M 、 (2 一 20 )从 时则微纤银

纹的稳定性随 M 而强烈地增加
; 当 M > 20 M

,

银纹稳定性 只随 M 而略有增加
,

银纹稳定性还

受材料凝聚条件的强烈影响
。

本实验室研究了

用 3 种具有不同极性 而溶度参数相近的溶剂分

别浇铸的 P M M A 薄膜
,

发现 其银 纹稳定性存
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在相当强的差异
〔
201

。

试样中外部杂质粒子的存

在也能明显降低微纤的稳定性
。

关于银纹微纤

的破裂机理
,

eB
r g e r 和 Y a n g 等

〔` ” ” 〕
观察到微

纤的断裂起源于银纹 /本体界面上孔洞的形成
,

认为是在界面上应力引起聚合物活性区内聚合

物链的解缠结
。

Y an g 〔, 2 ,
通过对银纹微纤的断裂

统计
,

发现其符合 W e ib ul l 分布
,

有两个参数能

衡量这种分布
,

其一为 W ie b ul l 尺寸参数翻
,

是

银纹微纤 稳定性的度量
,

其二为 W ie b ul l 模 量

参数 p
,

是微纤稳定性的分布宽度
,

P 值高则分

布窄
,

p 值低则分布宽
。

关于微 纤 断裂的位置
,

已有不 少文献报

道
〔
22]

,

聚苯 乙烯试样断裂 发生在银纹 /本体界

面上
。

也有文献报道对于 PM M A 可发生在银

纹的中肋 ( m id r ib )
_

上〔 , 3
, ’ ` , 。

本实验室对 P P 薄膜

的研 究也观察 到断 裂位置 在银 纹的 中部
〔
洲

。

M ic hl er
〔
洲指出裂纹一般沿银纹中部发展

,

因为

微纤的中部有最大的拉伸
;
或者是沿银纹的边

沿发展
;
或者在有较大密度的微孔处

。

裂纹在银

纹内部发展相当快
,

几乎不需要吸收能量
。

这就

意味着微纤在室温下几乎是最大拉伸状态
,

具

有一种相对饱和的塑性形变性
。

Y a n g 〔2 , ,
最 近用 S F M ( s e a n n i n g f o r e e m i

-

c or s c o p e )对聚苯 乙 烯薄膜银 纹的拓扑形态进

行了研究
,

观察到银纹化过程中有微成颈现象
。

银纹化不仅产生微纤结构
,

而且在银纹化区域

也发生大灼表面降落
。

这种表面降落先是随银

纹的宽度增加而线性增加
,

但当银纹宽度增加

到某个临 界值 W
。

以上时
,

其表面下降则保侍

在薄膜原始厚度的 3 5%左右
。

这种行为与应变

速率
、

老化时间及总体作用形变无关
。

这一微成

颈过程暗示着新拉伸出的微纤即使在微纤作用

之后仍能继续形变
。

由于下沉作用
.

使微纤表面

之间的距离比以前认为的要更小
。

这一发现有

助于解释在 室温下银 纹 的快速愈合 ( co a l e s s -

ce
n ce ) 以及溶剂诱导银纹化过程

。

物 理 老 化对 银 纹 化 的影 响 已 有 不 少 研

究 3[, ”
· ` ,

· ’ “ , ’ 8 , ’ , , 。

许多在非退火条件下观察不到

的银纹
,

退火后则很容易出现银纹
。

M i。 hl e :
指

出对于 P C (聚碳酸酷 )
、

S A N (苯 乙烯
一丙烯腊

共聚物 )
,

从断裂力学测得的退火对破坏韧性的

影响
,

与退火对银纹结构
、

银纹尺寸
、

银纹总体

积含量的影响有明显的对应关系
。

这与物理老

化使缠结网发生改变是密切相关 的
,

但是如何

通过分子间相互作用的改变而影响缠结
,

具体

的问题仍不甚清楚
。

拓扑学上的缠结与分子链

较强相互作用的凝聚缠结在本质上是不同的
,

后者可通过物理老化而改变
。

现在 已经可用溶

胀 D S C 曲线来测定分子间的凝聚缠结 能
〔30j

。

它们对于聚合物的银纹化的各自贡献
,

有待于

今后进一步研究
。

对 P S 银纹的动态力学研究

和微结构研究表明
〔川

,

银纹的玻璃化转变温度

双略低于本体的玻璃化转变温度 T
: ,

T 盆/ T
,

是

微纤直径 D 的函数
。

在室温下退火能使微纤发

生塑性形变而使微纤变细
,

而在接近 T’
:

的温

度下退火
,

微纤将合并在一起而变粗
。

在共混聚合物中银纹化还与组分比及各组

分 的分子 量有关
〔 , ’

,

’ `
,

2 9〕 。

例如对高分子量 P s

(刃 w = 1 8 0 0 0 0 ) 和低分子量 P S (刃 w 一 2 0 0 0 ,

低

于临界分子量 )共混
,

当高分子量组分 Z 从 1
.

0

减少到 0
.

5 时
,

银纹微纤拉伸比 弋 , 以及缠结

网中单个股束的最大拉伸比都增加
;
当 X < 0

.

5

而 凡
r a , > 毓

a 二

时
,

微 纤 之 间 的 间 隔 ( f ib r i l

s p a o in g ) D
。

随 X 减少而适度增加
,

银纹微纤的

稳定性随 X 线性地减低
,

到 Z一 0
.

3 时稳定性为

零
,

即无稳定的银纹产生
。

结晶聚合物 中的银纹化现象更为复杂
,

因

为不仅是分子量对它有影响
,

还有结晶度
、

球晶

尺寸
、

球 晶形 态
、

晶片取 向等等结构 因素的影

响 〔 3
,

” ” , 〕 。

例如本实验室
〔2 5〕
在对聚丙烯的银纹

研究中
,

观察到了特殊的银纹形态
,

在这些银纹

中微纤的方向是无规则的呈网状结构
。

还观察

到某些银纹在发展过程中会较大程度地偏离原

来的发展方向
,

银纹成锯齿型
,

表明晶片的局部

取向对银纹的发展有一定的影响
。

结晶聚合物

银纹微纤的断裂包括两部分的因素
:

晶片间非

晶部分的断裂或解缠结和晶片的滑移导致晶片

的破坏
。

分子量强烈影响的是晶片间无规层的
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缠结状况
,

分子量越小
,

微纤断裂越容易
。

由于

分子链的缠结会明显减弱
,

使不论是径向还是

切向的晶片都很容易被拉开
,

导致观察到以上

所述 的一些特殊的银 纹形 态
,

并由此 影响聚合

物的宏观力学性能
。

3 粒子填充聚合物复合材料中的

银纹化现象

在粒子填充聚合物多相材料 中
,

类似银纹

形变带的特征与非晶态聚合物中典型的银纹特

征基本相同
。

粒子的尺寸
、

粒子之间的平均距离

是重要的影响因素
〔3

, ’ ` 〕 。

直径为 0
.

环m 的细微

粒子
,

可引发微孔隙促进剪切形变过程
〔35j ; 直

径在 1
.

5拜m 左右则可促进形成微纤银纹
。

对于

橡胶粒子
,

一方面引发大量细微的多重银纹以

吸收能量
,

提高其材料的韧性
;另一方面又要抑

制银纹的断裂
,

使之不要发展成裂纹
。

M io hl o r

指出粒子间距离 A
、

粒子直径 D 以及粒子体积

分数 V T
的关系为

〔3 , :

A 一 (粼
二 / ( 6

.

v
T
) 一 1 )

.

D
。

大颗粒大间距

( A
,

D 值均大 )则会导致粒子间的三轴应力
,

这

对高塑性无益
。

而且大粒子产生大微孔
。

会过

早发生裂纹的扩展
。

因此粒子直径要小于或等

于一个临界值
,

粒子之间的距离要介于临界的

最大和最小尺寸之 间才能达到最佳的塑性条

件
,

能够引起微孔之间聚合物股束的塑性形变
,

其形成的类银纹带会很规则
,

其长度和厚度也

增 加
,

使材料的韧性也增加
。

硬粒子也引发银

纹
,

但韧性方面不如橡胶粒子
。

M a e s t r i n i〔 3 6〕

对于 一 0
.

2拌m 直径 的粒子在

高抗冲 P S ( H IP S ) 中所起的作用 中发现
,

小粒

子在成核及 中止银纹方面没有 明显作用
,

但它

们可与银 纹生长和增宽发生相互影响
,

小粒子

被完全包入微纤织态中
。

Coo k 〔 37j 用乳液聚合的

方法得到一种以聚丙烯酸丁醋橡胶为核
,

P S 为

壳的粒子
,

粒子只存在直径 0
.

4 ~ 6
.

2拌m 的差

异
。

将不同直径的粒子加入到 P S 中
,

抗冲实验

表 明粒子尺寸小于 2拜m 时没有增韧作用
。

最佳

抗冲能量是在粒子尺寸为 2一 3拌m 之间
。

这说

明在增韧过程中银纹的稳定作用是最重要的
。

据此他们也提出了一个简单的增韧模型
。

M a u z a e 〔, 8〕
研 究 了用 0

.

2产m 直径的小粒

子
,

以不 同的体积分数增韧的 PM M A 的破坏

行为
,

表明粒子间的相互作用会强烈地影响破

坏行为
。

这种相互作用是 由两个不同的机理而

产生
。

( 1) 由于粒子使应力增加发生叠加
,

这种

叠加是粒子之间距离与粒子直径之 比的函数
。

( 2) 当粒子之间的距离小于银纹的厚度即发生

几何的筛子效应
。

N i 〔 39,
` 。〕
对 A B S 树脂中的塑性区和银纹 的

生长和破坏进行了研究
,

橡胶粒子尺寸分别为

0
.

1拌m 和 0
.

4拜m
,

以一定 的 比例 存在 于树脂

中
。

发现银纹化的路线有树状结构
,

表 明银纹尖

端的推进是不稳定的
,

是分形的
,

与粘性的指状

系统相似
。

橡胶粒子的作用好象是无规的障碍

物
,

使银纹化的路径终止
、

支化或改变方向
。

小

橡胶粒子里面的成孔作用与银纹化路线也密切

相关
。

在远离裂缝的指纹区
,

有很多已成孔的小

颗粒
,

它们常位于银纹化的路线上
。

在接近裂缝

尖端的区域内
,

存在着数量极多的银纹和小橡

胶粒子 内的成孔作用
,

但同时在该区域 内有一

些相同的粒子却没有形变
。

他 们认为在银纹路

线上的那些小橡胶粒子在高应变下容易形成孔

洞
。

不在银纹路线的那些粒子
,

由于它们没有受

到银纹应力场的作用而较少成孔
,

因为开始形

成银纹和随后的成孔作用都需要耗费能量
,

因

此银纹化路线的结构可能与材料的韧性相关
。

4 几种典型的聚合物银纹形态

M ic hl er 对下列非晶聚 合物的银纹结构特

点进行了实验观察
〔26

,
4 ,一 们〕 。

P S 以微纤银纹为主
,

直径为 5一 10 n m

的微纤垂直于银纹边界排列
,

它们之间由更细

的微纤相互联结形成网
。

这是一种最为典型的

银纹化特征
。

在银纹内聚合物的形变约 1 50 环

~ 2 5 0%
。

在银纹的尖端前面存在着有轻微塑性

形变的预银纹 ( p r e 一 c r a z e s )区
。
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S A N 除了有与 P S 相似的微纤或网状结

构银 纹以外
,

还存在着在电镜中就实际的分辨

率而言没有结构细节的均匀形变带 ( 即没有大

于几 个 n m 的结构细节 )
,

或称形变区
,

也可称

它们为均 匀银纹
,

有时在大的形变带里边存在

小的微纤银纹
。

在 T
:

以下的温度退火
,

则银纹

化现象会发生显著的变化
,

使均匀银纹 消失而

只产生微纤银纹
。

高能辐射则会使银纹尺寸降

低
,

但不改变两种银纹共存的特点
。

与 S A N 有

相 同 银 纹 化 特 点 的 还 有 N E C ( N or b or ne
n -

e t h y l e n e e o p o l y rn e r )
。

P M M A 在裂纹前头形成长 而楔 形的形

变区而没有内部结构
。

试样在退火后可形成有

很弱微纤作用的银纹
,

但 主要的还是均匀银纹
,

试样厚度增加
,

弱微纤化的银纹也会变成均匀

银纹
。

在电子辐射下
,

在形变带 内先形成微孔
.

致使样品破坏
。

P C 它的塑性 屈服带与形成大的形变区

即均匀银纹相关
,

退 火后则有 3 类不同的银纹
:

( l) 长 而宽的均匀拉 伸区
; ( 2) 在较大的均匀银

纹里边
,

会 出现厚度约 1“ m
,

长度为几个 拜m 的

有粗微纤结构的小银纹
; ( 3) 微纤银纹常在较大

的均匀银纹的尖端出现
,

很少孤立出现
。

P V C 有 4 类不同的形变带共存
:
( l) 与形

变方 向成 45
“

角的发亮 的扩散的剪切带
; ( 2) 由

均匀拉伸物质组成的长的银纹
; ( 3) 在均匀银纹

里边
.

出现具备所有银纹特征的小微纤银纹区
;

( 4) 在微剪切带的交叉点出现常 见的微纤银纹
,

但它们总是孤立存在的
。

由以上实验观察总结出非晶聚合物的银纹

形态分为 3 类
:

( 1) 不论退火与否只产生微纤银纹
,

如 P S ;

( 2 )在非退 火试样 中均匀银纹附加微纤银

纹
,

而退 火试样常仅出现微纤银纹
,

如 S A N ;

( 3 )非退火时能形成长
、

宽均 匀的银纹 (宏

观的均匀形变除外 )
,

退 火后 则两种银纹共存
.

如 P v C
、

P C
。

均相银纹表现出更多的韧性
,

微纤

银纹多为脆性
。

V o l y n s k i i 〔 , 4〕
对 全同立构 P p

,

N y l o n 一 6 及

非塑化 P V C 和用二辛酷塑化的 P V C 在不同液

态介质中的银纹化研 究过程中发现有两类银纹

化出现
,

一类是经典的银纹化
,

其特点是形成一

个个分离的银纹
,

这是试样在非增塑 (非溶胀 )

的液体媒质中形变而发生的
,
银纹化伴随着液

体通过银纹和聚合物微孔的粘性流动
。

另一类

称为 (无定位 )非局部银纹化 ( d e l o
c a l i z e d e r a z -

i n g )
,

其特点是试样整体均形成微孔
,

这发生在

暴露于增塑 (溶胀 )液体媒质 的试样中
,

这类银

纹化伴随着液体媒质通过聚合物而扩散
。

银纹

化的类型也受试样的内部形态的影响
。

以上是近年来有关聚合物银纹化的分子机

理方面研究论文的综述
。

由于该领域正在越来

越受到重视
,

其研究前景是令人鼓舞的
。

致谢
:

本工作得 到国 家基础性重大关键项 目

“

高分子凝聚态基本物理问题
”

的资助
。
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o f a d h e s i v e s s u i t i n g f o r b o t h p o l a r a n d n o n 一 p o l a r s u b s t r a t e s
.

K e y w o r d s P o l y m e r i e s u r f a e e ,

E n v i r o n m e n t a l r e s p o s ib i l i t y
,

S u P e r f ie i a l m o d i f ie a t i o n ,

B l o o d

e o rn p a t i b i l t y
,

I n t e l l ig e n t a d h e s i v e
.


