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由于认识到非晶 区结构是影响材料性能的关

键
，

对以前了解较少的非晶区�完全无规及取向

非晶�的研究也不断深人
。

本节将着重介绍这

方面的研究结果
。

对部分结晶聚合物的重要研究手段有 �

线衍射
、

核磁共振�����
、

红外和拉曼光谱等
。

其中 � 线衍射及 ��� 主要给出样品中各相集

合体的全貌
，

而红外及拉曼光谱则可给出特定

的立体构象的信息
。

研究者已经把力学测试和

红外或拉曼等光学量的测试结合起来
，

即利用

流变光学的手段
，

研究了 ���
，

样品受到拉伸时

的构象变 化 及 微 观 变形 机 理 〔�‘ ，
��〕 。

������

等��� 〕将微型应力应变仪放在红外光谱仪试样

仓内
，

并使红外光垂直人射到其两夹头间的平

行纤维束上
。

纤维受到拉伸时的宏观力学性能
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可由应力应变仪测出 〔图 �曲线��� 〕。

由曲线

�
�
�上各点的斜率可得模量的变化情况 〔图 �曲

线��� 〕。

在整个变形范围内模量出现两个极大

值
，

它可将全范围分成对应于不同分子变形机

理的 �段
。

此微观机理可 由同步测定的光谱

中与 ���分子构象有关的吸收峰的面积及波

数变化来考察
。

��� 分子拉伸变形时的重要

机理是无规线 团展开成伸直链
，

此时一��
�
一

���一部分将 由旁式转成反式构象川 〕 。

非 晶

区含较多的旁式
，

它反映在 �����
一 ‘这一吸收

峰上 �而晶区�仅含反式�和非晶区中的反式则

共同反映在 �����
一 ‘吸收峰上

，

二者的贡献可

被分离开来 〔��〕 。

图 �中 �
�
�

、

���
、

���曲线分

别表示随样品宏观变形
，

非晶区旁式构象吸收

峰的强度变化及晶区反式和非晶区反式构象吸

收峰的位移情况
。

在变形初期阶段 �
，

晶区及

非晶区中具有反式构象的 下�� 首先受力
。

由

于分 子 振 动 的 非 谐 效 果
，

反 映 两 种 反 式 的

�����
一 ’峰 〔曲线���

、

�
�
�〕向低波数移动 ，

而非

晶区中的无规取向分子 尚未受力
，

故 �����
一 ’

峰的强度保持不变
。

此时缠结点的逐渐受力对

模量上升起主要作用
。

缠结点断裂时
，

模量达

第一极大值
，

此后有较多旁式构象的无规线团

开始伸展成反式
。

区域 �中初期的模量下降即

归结于无规线团的展开过程
。

由于旁式减少
，

曲线�
�
�开始下降

。

同时在张力作用下
，

曲线

���
、

���继续移向低波数
，

但曲线���的变化较

小
，

这是 由于晶区中受力的分子数量远比非晶

区中受力的分子多
，

因而作用在晶区分子上的

应力较低
，

分子变形较小
。

随伸长的增加
，

非晶

中具有反式构象的分子不断伸张
，

模量达到第

二个极大值
。

进一步变形下
，
��� 开始断裂

，

模量再次下降
，

断裂后的 ��� 回缩成线团
，

使

曲线�
�
�上升 �晶区分子受力略有减少

，

故曲线

���稍稍回移至高波数
。

此时高应力集中于少

数未断裂的 了�� 上
，

使反映其紧张程度 的曲

线�
�
�进一步向低波数移动

。

这些分析很好地

反映了 ��� 纤维伸长
、

断裂的分子机理
，

并指

出了具有反式构象的非晶区分子�即取 向非晶

击����、欲倒

彩阿今多多甲�因
����刘朽������巧���钊︵�门��︺八曰

������������
��日。、叫逻套娜督

� � � �

伸长变形 ��

图 � 取向 ���
，

纤维在拉伸变形下的宏观力学性质

�
�
�应力 ����模量和微观结构 ��

�
����

��
一 ’吸

收峰面积 ���� 晶区反式构象吸收峰位置 �

��� 非晶反式构象吸收峰位置的变化



高 分 子 通 报 ����年 �月

侧众麒澎蔺睡

��
﹄日��渡

沪

分子�在变形机理中的重要性
。

如前所述
，

在 ��������� 的结构模型 中
，

除

经典的晶区和非晶区外
，
已包含有介于其间的

取向非晶态
。

在七八十年代
，

一些研究者在用

广角 � 线衍射����工〕�研究具有较高取 向的

非晶 ��� 样 品时
，

���� 图形上 明显 出现非

晶晕圈集中于赤道方向的现象 〔�“ 一��〕 。

这种特

征所 反 映 的结构 被 称 为 中间相 ����
��

�
�����

�

����� 或 ��、 ������或取向非晶相
。

清水等曾

考察了中间相 比例与纤维纺丝速度的关系
。

发

现在 ����一 ����� ���� 纺速时
，

中间相随纺

速上升而上升 �当纺速超过 ��������� 后
，

纺

丝线上的结晶过程开始发生
，

部分中间相转化

为结晶
，

故其 比例逐渐下降
。

但中间相与晶区

之和则在 ����一����� ���� 的范围内单调增

加���〕
。

�盯���等近来提出了关于 ��� 非晶结构

的新观点 〔���
。

他们在分析具有 良好结晶性能

的 ��� 低聚物粉末的 � 线 ��扫描图形时
，

发

现当扣除结晶衍射峰后
，

剩余弥漫散射无法象

通常那样归于一个非晶峰
，

而是存在着两个对

应于不同的分子间平均距离的非晶峰�其倒易

矢量分别为 � 二 �
�

��
一 �和 �

�

��
一 ’�

。

进一

步对高分子量粉末
、

薄膜或取向纤维的研究也

证实了两个非晶峰的存在
，

它们的相对强度 比

值随分子量
、

急冷样品厚度
、

样品温度及对取向

纤维 ��扫描时的方位角而变化
。

当分子量较

高
、

急冷样品较薄
、

样品被加热到 ���℃ 以上 ，

或对纤维作子午扫描时
，
�二 �

�

���
一 ‘峰的相

对强度增加
，

说明这个峰更明显地对应于无规

非晶区域
。

对取 向纤维样品
，

作者通过在不 同

方位角�妇进行 ��扫描并分峰后
，

考察了两个

峰相对强度的变化�图 ��
。

两个峰在赤道方向

�甲二 ���强度最大
，

且其倒易矢量分别与结晶

峰 ���和 ���相近
，

故 �� �
�

���
一 ‘和�

�

����
一 �

的峰分别反映的是苯环平面内的分子链间距和

与苯环平面相垂直方向上的分子链间距
。

另外

即使在子午线方向�沪 � �了�
，

两峰的强度亦不

为零
，

故将非零基线 以下部分归于无取向非晶

区
，

而基线与强度曲线间的部分归于取向非晶

区
。

从曲线强度随 � 的变化可描述取 向非晶

区的取向程度
。

� � ������

�� ����刀

�� ��

方位角

图 � 在不同方位角进行 ��扫描时
，

取向 ���

纤维的两个非晶峰强度的变化

一些研究者利用 ��� 谱考察了取向 ���

样品中不同层次的有序程度 例如 ����
等研

究 了不 同纺 丝 速 度 下 所 得 纤 维 的 ‘�� ���

谱 〔��〕 ，

认为高速纺丝所得纤维 中含晶区
、

部分

有序的两种非晶和完全无规的非晶等 � 种结

果
。

随纺速增加
，

晶区 比例单调上升
，

完全非晶

结构单调下降
，

两种部分有序的非晶结构之和

随纺速增至 ����� ���
� 时上升至最大值

，

而

后随纺速上升而下降
。

这一结果与清水所得结

果比较饰 〕 ，

除具体数值存在一定差异外
，

变化

趋势非常一致
。

��时�� 等认为历来的研究多着眼于纤维

轴向
，

即微纤 内的����
������������结晶非晶交替

结构
，

这还不能完全反映纤维的结构特征
。

他

们用 �线法求得一系列 ��� 纤维的晶粒尺寸

�功�及长周期 � 的 比值
，

来确定微纤内部晶区

所占比例�即纤维轴向结晶度 � ���
。
一般地

，

样品 的热 收缩 量 应 与微纤 内部 的非 晶 尺 寸

��一 ����的变化趋势相类似
。

但实际某些含
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有较高非晶尺寸的纤维却表现出很好的尺寸稳

定性
。

故他们认为微纤间的����������������结构

或横向形态结构对物性也起着重要作用 〔���
。

他们首先用 ����〕 法测定了上述各纤维的表

观晶区模量 �����
，

发现所得值均小于 ��� ��
�

这一为人们普遍接受的 ��� 晶区模量 �
�� ，

并

认为这是 由于存在着模量较低的微纤间组织
，

因而真正作用于微纤上的应力高于施加在样品

上的应力
。

这一应力的放大倍率 � 可 由�
�

�

��
一

���给出
，

此 � 值与微纤在纤维横截面内所

占比例�即横截面方向的结晶度 �土�有关
。

作

者用多脉冲 �侧�� 法测定了样品的结晶度 �
�

��
。 � � �一 �土�

，

同时从小角 � 线散射图形求

得微纤平均直径
。

图 �为几种纤维截面 中微

纤�图中小圆圈�和微纤间距的示意图
。

各样品

⑧ ⑩ 要
图 � �种 ��月

，

纤维�
�
��� ��

，

�������

和�
�
����� 中微纤尺寸及其间距的

示意图�样品代号参见文献 ���

中微纤间都存在大量的非晶结构
，

结晶性微纤

仅占纤维横截面的 ���至 ���
。

同时与低纺

速制备的纤维���相 比
，

高速纺丝所得纤维���

和�
。
�的微纤直径较大

，
�土也较高

。

根据上述

处理中所得到的一些物性和结构参数
，

作者还

计算出各样品中微纤 内及微纤间非晶区的模

量
。

随样品制备条件的不同
，

两种非晶区的模

量也不相 同〔’�〕 。

虽然作者尚未对此作出系统

解释
，

但对微纤 内和微纤间存在的非晶区分别

加 以处理并给出具体的模量数值
，

还是很值得

注意的
。

� 一维取 向 ��� 材料制备技术的

进展

�
�

� 特殊成型方法

当聚乙烯����通过特殊的拉伸方法达到

很高的力学性能后
，

很 自然地人们也尝试将这

些方法运用到 ��� 材料的研制方面
。

功刀等

曾将 区域拉伸热处理法用于 ��� 的制备��� 〕 。

他们将 ��� 纤维在极高张力下反复进行处理
，

使最高拉伸倍数达 �
�

�
，

结晶度达 ���
。

特别

引人注 目的是样品的双折射率达 �
�

���
。

这可

能是迄今为止报告的最高值
。

由于此值比通常

采用的晶区的特性折射值�△成 � �
�

���高出许

多
，

为得到合理的非晶取向指数
，

功刀采用了经

修正的 △成��
�

�� �
。

由此得到的非晶取 向为

�
�

���
。

样 品的强度和模量分别达到 �
�

����

和 �����
。

中���等曾发现介电加热拉伸法对制备高拉

伸聚甲醛非常有效
。

他们将此法用于 ��� 的

拉伸
，

并与传统热拉伸法作了比较
，

发现在基本

相同的拉伸张力下
，

介电拉伸在 ���℃ 时拉伸

倍数可达 �
�

�
。

传统法欲达到最高拉伸倍数

�
�

�需在 ���℃下进行
，

介电及传统法所得材料

的模量分别为 ��
�

���� 和 ��
�

����
。

此结果

表明
，

与传统方法 相 比较
，

介 电加热 并 未 使

��� 的拉伸倍数及力学性能明显上升 〔���
。

�
�

� 凝胶纺丝法

此法是生产高强度 �� 纤维 的最有效方

法 〔��〕 。
��凝胶纺丝的成功给人们的一个启示

是分子量与力学性能的依赖关系
，

一般认为高

分子量的原料可获得较好的性能 〔川
。

由于这

个原因
，

一些研究者也在致力于高分子量 ���

的研究
。

伊藤等采用多次固相聚合法
，

每次都

将前次产物溶于适当溶剂
，

而后凝固成多孔
、

片

或纤维状固体
，
以利进一步缩聚时低分子物析

出〔�� 〕 。

他们现 已得到特性粘数约为 �����的

超高分子量 ���饰 〕 。

根据文献介绍和笔者的

经验���
，

州
，
��� 的纺丝溶剂可用氯酚

、

氯烷
·

硝基苯
、

苯甲醇
、

甲酚
、

二氯乙酸
、

三氟乙酸
、

六

氟异丙醇或它们的混合物
。
一般溶解温度要求

较高
，

只有三氟乙酸或它与氯烷的混合物等少

数溶剂可使高分子量 ��� 在室温下溶解
，

并维
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力���一��〕
。

笔者曾参与工作的研究组采用了在纺丝线

通过的空气介质中加置热液体槽
，

借助液体与

丝束间的相互作用极大地改变纺丝动力学参数
的方法闭

，
�“ ，

侧
。

笔者曾详细考察了使用液体

槽后
，

分别改变液体深度
、

温度
、

槽的位置及纺

但爵咄公下

���������

一

���

哥每车阵

曰山��侧裘酬每
�声�八����

︸日��川��、喇娜袭尽

���
月
�，﹄

求、马任︸蒯拓

持分子量基本不下降
。

在选择凝固浴种类时发

现
，

甲醇和丙酮的凝固速率过快
，

而 乙醇
、

异丁

醇和水则太慢
。

在采用混合凝固浴和较低凝固

温度时可得凝胶状初生纤维
。

但后继的拉伸过

程并未显示出拉伸倍数及产物力学性能随分子

量的增大而显著提高 〔�� ，

州
。

目前较好的结果

是使用特性粘数为 �
�

�一�
�

�己��的 ���
，

经

拉伸 �� 倍左 右 得 到 约 �
�

� ��� 的 强 度及

�� ���的模量
。

综合上述几种方法所得结果
，

可知目前对于 ���
，

还很难通过高倍拉伸达到

高强高模化
。

����曾指出聚酞胺和 ��� 等聚

合物不存在
�
结晶转变温度

，

因此当折叠链结

晶形成后无法将其拉伸成为伸直链 〔‘ 〕 。

此外

��� 的分子间力较强
，

非晶区通过分子链滑移

而达到新的高度取向结构的塑性变形过程势必

很难发生
。

这些可能正是 ��� 难 以达到高倍

拉伸的症结所成
。

�
�

� 熔融纺丝方法的改进

���纤维一般通过熔融纺 丝方法制 造
。

根据纺丝动力学研究
，

初生纤维的取向及力学

性能与丝束的卷绕张力密切相关
，

而卷绕张力

由作用在丝束上的粘弹力
、

表面张力
、

重力
、

惯

性力和摩擦力决定��� 〕 。

在纤维固化点附近
，

与

其他作用相 比
，

惯性力和摩擦力的变化能明显

改变卷绕张力的数值
。

所以改善初生纤维的结

构应从这两个因素考虑
，

而采用高速纺丝及加

大纺丝线上的摩擦阻力是达到上述 目的的两种

具体途径
。

一些文献已详细论述了有关高速纺丝的研

究结果���
，

��〕 。

一般地
，

从纺速 ����� ���� 开

始
，

随纺速上升
，

惯性力上升
，

卷绕张力增加
，

取

向及力学性能也随之改善
。

但纺速上升对性能

的改善并不是无限的
，

纤维的双折射率
、

结晶度

及力学性能都在 ����一 ��������� 时出现最

高值
。

如纺速超过 ������而
� ，

由于皮芯结构

及微孔的产生
，

上述指标又逐渐下降〔侧
。

可见

单纯借助于纺丝速度的上升不能无限地提高纤

维的力学性能
。

于是一些研究者试图从另一因

素－改 变 表 面 摩擦 阻 力 着 手 提 高卷 绕 张

，
��言

图 �

�� ��

液体槽深度 ���

�� ��

液体槽深度对初生纤维的双折射率
、

非晶

取向及力学性能的影响

丝速度的结果
。

图 �为液体深度对初生纤维

结构及力学性能的影响
。

由于使用液体槽后卷

绕张力与未使用时相 比增大了数十倍比 〕 ，

使得

初生纤维的双折谢率及非晶区取向随液体深度

的增加而单调上升
。

在普通高速纺丝中
，

当纺

速为 ���� 一����� �而
� 时

，

双折射率不超过

�
�

��
。

而使用液体槽后
，

同样纺速下双折射率

可达 �
�

�� 以上
，

同时非晶取向达到 �
�

�� 左右
。

即使用液体槽可大大改善非晶部分的有序性
，

明显地增加非晶取向〔侧
。

力学测定结果表明
，

在高速纺丝条件下
，

通过采用液体槽改变纺丝

动力学
，

初生纤维的强度
、

模量及断裂伸长都得

到极大改善
，

一步即可得到与传统的纺丝拉伸
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