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摘要 

超高分子量聚乙烯 (UHMWPE) 纤维因具有许多优异的性能，被广泛应用

于众多领域。制备 UHMWPE 纤维通常采用“冻胶纺丝-超倍热拉伸”工艺。

UHMWPE 经冻胶纺丝和萃取干燥后会产生大量孔洞，如果在赋予纤维高强度的

前提下保留部分多孔结构，那么 UHMWPE 纤维将在很多领域具有广阔的应用前

景，例如：海水提铀，污水处理等。所以成功制备高强多孔 UHMWPE 纤维有望

在开发新能源和治理环境污染等方面迈出新的一步。 

本文以初纺冻胶纤维为原料，采用一级拉伸冻胶原丝、定长萃取和干燥、

二级拉伸萃取后纤维的两级拉伸工艺制备高强度和高孔隙率的 UHMWPE 纤维。

借助拉伸测试、小角 X 射线散射 (SAXS)、扫描电子显微镜 (SEM) 和二甲苯溶

剂填充纤维等手段研究拉伸应变速率 (SR)、拉伸比 (DR) 和拉伸温度 (T) 对纤

维微观结构、力学性能和孔隙率的影响。主要工作如下： 

1. 搭建一套纤维连续拉伸装置并完成冻胶原丝的一级室温拉伸。拉伸过程

中无规的分子链网络沿纤维轴向取向排列同时纤维表层的溶剂向外溢出。随应

变速率和拉伸比增大，堆叠片晶取向程度增强，纤维强度和模量增大。拉伸后

的冻胶纤维经萃取干燥处理，纤维呈现特殊的皮芯结构，表层为沿纤维轴向松

散堆叠的片晶，芯层为多孔网络。 

2. 二级高温拉伸萃取后纤维。拉伸过程中纤维逐渐发生片晶破碎再重组、

折叠链片晶向微纤转变和微纤滑移。整个过程纤维强度和模量不断增大，孔隙

率不断降低；随温度升高，片晶发生熔融再结晶，温度越高，片晶熔融效应越

显著，纤维强度和模量先增大后减小，孔隙率逐渐降低。SEM 结果表明纤维表

面呈串晶结构，片晶之间产生大量孔洞，芯层为交叉纤维状的多孔网络。实验

结果表明，制备高强多孔 UHMWPE 纤维的最佳拉伸成型工艺为：一级拉伸应变

速率为 1 s
-1，拉伸比为 10；二级拉伸应变速率为 1 s

-1，拉伸比为 3，拉伸温度为

120 ℃，对应纤维的拉伸强度为 1.31 GPa，模量为 10.1 GPa，孔隙率为 35 %。 

3. 高温下采用不同的应变速率和拉伸比拉伸冻胶原丝。应变速率由低到高，

纤维分子链会发生由链拉伸取向占主导向链滑移占主导的转变。随拉伸比增大

纤维依次发生片晶的生长、滑移、破碎、再结晶以及微纤滑移。冻胶纤维经萃

取干燥处理得到萃取后纤维，实验结果表明萃取后纤维含有大量孔洞，不同条
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件拉伸的萃取后纤维的孔隙率可达 60-70 %。 

4. 采用不同应变速率、拉伸比和拉伸温度拉伸萃取后纤维。应变速率在 0.1-2 

s
-1 之间，随应变速率增大，分子链沿纤维轴向取向，纤维强度和模量迅速增大；

应变速率在 2-10 s
-1 之间，片晶发生破碎再结晶，纤维强度增大趋势变缓，模量

稍有下降，纤维孔隙率降低。随拉伸比增大，分子链趋于紧密排列，部分折叠

链片晶向伸直链晶转变，纤维强度和模量近线性增大，孔隙率先增大后几乎不

变。随拉伸温度升高，片晶熔融显著，纤维强度和模量均降低，孔隙率也降低。

SEM 结果显示纤维表面为串晶结构，片晶之间分布孔洞，芯层为纤维状多孔网

络。实验结果表明，制备高强多孔 UHMWPE 纤维的最佳拉伸成型工艺为：一级

拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 10，拉伸温度为 110 ℃；二级拉伸应变速率为

1 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 100 ℃，对应纤维的拉伸强度为 1.63 GPa，模量

为 10.5 GPa，孔隙率为 47.7 %。 

关键词：超高分子量聚乙烯纤维 多孔结构 强度 串晶 拉伸  
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Abstract 

  Ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) fiber possesses various 

excellent properties and has been widely applied in many fields, which is always 

prepared via “gel spinning and ultra hot-drawing” method. It is worth noting that 

large amount of voids can be produced when UHMWPE is subjected to gel spinning, 

extraction and drying process. If the voids can be survived on the premise that fiber 

possesses high strength, a potential functional material with high adsorptivity and 

strength may be born which can be applied in harsh or corrosive environment, such as 

acting as adsorbent adsorbing uranium from seawater, adsorbing and filtrating heavy 

metals in rivers and leaking oil in sea. Therefore, successful preparation of high 

strength and porous UHMWPE fibers is expected to take a new step in the 

development of new energy and managing the environment pollution. 

  In this paper, we innovate the drawing process, on the basis of preparing 

UHMWPE gel-spun fibers via gel spinning, which is first-stage drawing, extraction, 

drying and second-stage drawing process. Two routes are divided to prepare porous 

fibers with high strength and high specific surface area by first-stage cold-drawing 

and hot-drawing, respectively. Then extracting and drying fibers with constant length 

followed by second-stage hot-drawing. The tensile test, small-angle X ray scattering 

(SAXS), scanning electron microscope (SEM) and filling fibers with 

dimethylbenzene are used to analyze the strain rate (SR), draw ratio (DR) and draw 

temperature (T) on the effect of fibers’ microstructure, mechanical property and 

porosity. The main results are as follows: 

  1. Fabricating a set of fiber continuous drawing apparatus and carrying out the 

first-stage cold-drawing of gel-spun fibers. In the process of drawing the random 

molecular chain networks orient along fiber axis accompanied by extrusion of solvent 

through fiber surface. The greater the SR1 and DR1, the higher degree the orientation 

of lamellae, the stronger the tensile strength and modulus of fibers. The fibers after 

extraction and drying exhibit skin-core structure where the skin layer shows oriented 

lamellae along fiber axis and the core layer shows porous networks. 
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  2. Second-stage hot-drawing of extracted fibers. With drawing processing, 

transition develops from lamellae breakage and reorganization to chain-folded 

lamellae transformation into microfibrils and microfibril slipping. The tensile strength 

and modulus of fibers increase monotonously while the porosity goes the opposite 

trend during the whole drawing process. With draw temperature increasing, lamellae 

melting and recrystalization appears. The higher the temperature, the more 

remarkable the melting of lamellae. The tensile strength and modulus of fibers 

increase at first and then decrease slightly, and the porosity decreases gradually. SEM 

results indicate that the skin layer of fibers shows shish-kebab structure with voids 

filling in between lamellae. The core layer appears interlinked fibrillar porous 

networks. Combining the experimental results, the drawing parameters for fibers with 

optimal mechanical strength and porosity are as follows: SR1 is 1 s
-1

, DR1 is 10; SR2 

is 1 s
-1

, DR2 is 3, T2 is 120 ℃. The corresponding tensile strength is 1.31 GPa, 

modulus is 10.1 GPa and porosity is 35 %. 

  3. First-stage hot-drawing of gel-spun fibers with different SR1 and DR1 at 110 ℃. 

As SR1 increases, the molecular chains are dominated from relaxation to orientation 

to slipping, respectively. With increasing DR1, the lamellae grow up at first then slip, 

break and recrystallize, finally leading to microfibril slipping. The two-dimensional 

(2D) SAXS intensity of extracted fibers is much higher than that of gel fibers 

implying that the scattering intensity of the former mainly comes from voids. The 

porosity of extracted fibers is about 60-70 %. 

  4. Second-stage hot-drawing of extracted fibers with different SR2, DR2 and T2. 

As SR2 increases, the molecular chains orient along fiber axis at first then stacked 

lamellae break and recrystallize when SR2 is higher than 2 s
-1

. The corresponding 

tensile strength and modulus increases linearly with increase of SR2 then the 

increasing trend of tensile strength is slower and modulus slightly decreases when 

SR2 is higher than 2 s
-1

. At the same time, the porosity of fibers also decreases 

gradually. As DR2 increases, the molecular chains arrange densely and partial 

chain-folded crystals may transform into chain-extended crystals. The tensile strength 

and modulus increase almost linearly and the porosity increases at first then keeps 

constant. As T2 increases, the melting behavior of lamellae becomes stronger leading 
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to decrease of tensile strength, modulus and porosity of fibers. SEM results indicate 

that the fiber surface appears shish-kebab structure and voids exist between lamellae. 

The core layer appears backbone network comprised of loosed packed lamellae and 

large amount of voids. Combing the experimental results, the drawing parameters for 

fibers possessing optimal mechanical strength and porosity are as follows: SR1 is 1 

s
-1

, DR1 is 10, T1 is 110 ℃; SR2 is 1 s
-1

, DR2 is 3 and T2 is 100
 ℃. The 

corresponding tensile strength is 1.63 GPa, modulus is 10.5 GPa and porosity is 

47.7 %. 

Key words: UHMWPE fibers; porous structure; strength; shish-kebab, drawing 
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1 绪论 

1.1 超高分子量聚乙烯纤维 

1.1.1 超高分子量聚乙烯纤维的性能 

超高分子量聚乙烯 (UHMWPE) 纤维又称高强高模聚乙烯 (PE) 纤维，由平

均相对分子质量在 100 万以上的 PE 纺制而成，是继碳纤维和芳纶纤维之后出现

的又一种高强度、高模量的高性能纤维。UHMWPE 与普通 PE 具有相同的分子

结构，主链链节均为 (CH2-CH2)，但极高的分子量赋予 UHMWPE 许多普通 PE

所无法比拟的优异性能[1-5]
 (表 1.1)。此外，它还具有优异的耐冲击、耐化学腐蚀、

耐磨损和自润滑等性能[6-11]，卫生安全、抗冲击性能在所有高分子塑料中为最高

值，并可长期在-169 ~ +80 ℃条件下工作，被称为“令人惊异”的工程材料。因

其优异的性能，UHMWPE 纤维已被广泛应用于纺织、化工、食品、农业、建筑、

医疗、体育、军事国防和航空航天等领域，例如防护材料、高强绳索、复合材

料、人工关节、运动器械和防弹衣等[12-17]。 

表 1.1 UHMWPE 纤维与其他高性能纤维力学性能比较 

Sample ρ  (g/cm
3
) 

Tensile strength 

(GPa) 

Modulus 

(GPa) 

Elongation at 

break (%) 

UHMWPE(sk66) 0.97 3.1 100 3.5 

Kevlar (HM) 1.44 2.7 58 3.7 

Kevlar (LM) 1.45 2.7 120 1.9 

Carbon fiber 

(HM) 
1.85 2.3 390 1.5 

Carbon fiber 

(LM) 
1.78 3.4 240 1.4 

E-glass fiber 2.55 2.0 73 2.0 

Nylon 66 (HT) 1.14 0.9 6 20 
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1.1.2 超高分子量聚乙烯纤维的发展概况 

近年来各种有机高性能纤维的研究与开发取得了很大进展，尤其是

UHMWPE 纤维的研制成功打破了只能由刚性高分子制取高强、高模纤维的传统

局面。目前制备高强、高模纤维的方法可分为两大类：(1) 由刚性链聚合物经液

晶纺丝制备而成，其中芳纶是此类纤维的典型代表；(2) 由柔性链聚合物经冻胶

纺丝制得，UHMWPE 纤维是此类纤维的代表。 

高强 PE 纤维是 20 世纪 70 年代由英国 Leeds 大学的 Capaccio 和 Ward 首先研

制成功，当时所用 PE 的分子量只有 10 万。1979 年荷兰 DSM 公司高级顾问

Pennings Smith 等人利用十氢萘做溶剂，发明了冻胶纺丝法制备出 UHMWPE 纤

维，并申请了世界上用“冻胶纺丝-超倍热拉伸”技术制得该纤维的第一个专利。

它的问世代表了合成纤维技术史上一个新的里程碑。1985 年美国 Allied Signal

公司购买了该专利使用权，并在此基础上将溶剂换成了矿物油，改进后建立生

产线实现了工业化生产，纤维商品名为 Spectra900、spectra1000，并于 1988 年

开始进行商品的开发与应用。1984 年荷兰 DSM 公司与日本东洋纺 (Toyobo) 合

资建成 50 吨/月的中试工厂，纤维商品名为 DyneemaSK-60。1990 年 DSM 公司

在国内Heerlern的工厂进行工业化生产。日本的另一家企业三井石化公司在 1983

年以石蜡为溶剂，利用“冻胶挤压超倍拉伸”法生产高强高模 PE 纤维，商品名

为 Tekmilon 
[18-21]。 

中国纺织科学研究院在 20世纪 80年代开展了UHMWPE纤维生产工艺的研

发工作并取得中国专利。东华大学“高强高模 PE 纤维产业化”课题组与世界同

步进行着冻胶纺丝技术的研究，于 1985 年从基础理论研究开始，逐步攻克了冻

胶纺丝技术、萃取技术、萃取装备、纳米颗粒使用技术和超倍拉伸技术等一系

列技术难题，并取得了一批专利，在一些关键技术上走在了世界前列。此外，

科研成果也逐步实现工业化。还根据工艺需要研制出了全套纺丝、拉伸装备，

完成了包括溶剂回收、萃取剂回收和再生等工艺优化工作，形成了完整的软、

硬件生产技术，并建成了 250 吨/年的高强高模 PE 纤维产业化生产线[22]。1999

年宁波大成新材料股份有限公司实现了 UHMWPE 纤维的工业化生产，其后又有

中纺投资北京同益中、湖南中泰等公司开始生产，近些年又有北京特斯顿、山

东爱地和高鸿等国内公司的产品开始进入市场[23-27]。 

国家十一五规划中，UHMWPE 纤维项目被列为国家重点发展的高科技项

目，是国家鼓励发展的特种纤维之一。随着 UHMWPE 纤维的进一步开发和应用，
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其必将在越来越多的领域施展独特魅力。 

1.2 超高分子量聚乙烯纤维的生产方法 

UHMWPE 纤维是完全柔性链纤维。随着分子量的提高，熔体粘度剧增，难

以用常规的熔融纺丝技术来制备。70 年代以来，人们研究出了许多制备

UHMWPE 纤维的方法，主要包括固体挤出法[28, 29]、增塑熔融纺丝法[30-32]、表面

结晶生长法[33-35]和冻胶纺丝-超拉伸法[36, 37]等。 

1.2.1 固体挤出法 

固体挤出法是将一定相对分子质量的 PE 置于挤出装置内加热熔融，在高压

下将 PE 熔体从锥形喷孔中挤出，随即进行高倍拉伸。在高剪切力和拉伸张力的

共同作用下，使 PE 大分子链充分伸展，以此来提高纤维的强度。由于 PE 分子

量的选择受到工艺装备的限制，制得纤维的强度在 0.9 GPa 以下，使高压挤出法

很难进行工业化生产。 

1.2.2 增塑熔融纺丝法 

该方法是在 PE 中加入稀释剂，PE 与稀释剂的混合比为 20:80-60:40，经双

螺杆熔融挤出纺丝。所用稀释剂可以是PE的溶剂，其沸点要比PE熔点高出20 ℃

左右；或者是能与 PE 相配的蜡质物质，最好是常温下为固态的蜡。混合物经熔

融挤出成形后可在加热介质中直接进行多级拉伸，选用的热介质是一种能去除

稀释剂的溶剂 (即萃取剂)；也可先在萃取剂中浸泡一定时间，待稀释剂完全去

除后再进行多级热拉伸，最终得到强度为 2-2.6 GPa，模量为 77-98 GPa 的

UHMWPE 纤维。 

1.2.3 表面结晶生长法 

该方法是由荷兰 Groningen 州立大学的 A. Zwijnenburgh 和 A. J. Pennings 首

先发现并进行研究的。工艺步骤为：首先将 UHMWPE 的极稀溶液放置于 Couette

装置内 (图 1.1)，转动纺丝液中的转子，使转子表面生成 PE 分子的冻胶薄膜，

然后在均匀流动的纺丝液中加入小晶种，并使晶种与转子表面的冻胶薄膜接触，

在 100-125 
o
C 下可以生长成纤维状晶体。从接触部分连续地取出纤维，且取出

速度与沿流动方向增长的纤维状晶体的生长速度相同。由于纤维取出的方向与
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内圆柱的旋转方向相反，所以纤维状晶体的生长受到沿纤维轴向的力，导致纤

维骨干上为伸直链大分子串着一串折叠链片晶，这种所谓串晶 (shish-kebab) 结

构的纤维具有高强高模的特性。但由于纤维状晶体生长速度缓慢，难以实现工

业化生产[38]。 

 

图 1.1 表面结晶生长法示意图 

1.2.4 冻胶纺丝-超倍拉伸法 

该方法是将 UHMWPE 粉末 ( WM 一般早 1×10
6 以上) 放置于适当溶剂 (一

般为十氢萘、石蜡油、煤油或植物油等) 中，加入适量抗氧剂并均匀搅拌制备成

半稀溶液，经过喷丝孔挤出后骤冷形成冻胶原丝。根据初生冻胶纤维的外形特

征将该工艺命名为冻胶纺丝。然后对冻胶原丝进行萃取和干燥处理，再经过超

倍拉伸即可制得强度为 6 GPa、模量为 220 GPa 的 UHMWPE 纤维。PE 的溶解

其实是大分子链解缠的过程，冻胶原丝中 PE 大分子保持高度的解缠状态，这为

后拉伸过程中大分子的充分伸展奠定了基础。超倍拉伸不仅提高了纤维的取向

度和结晶度，更促使折叠链片晶向伸直链晶转化，在很大程度提高了纤维的强

度和模量。 
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图 1.2 冻胶纺丝-超拉伸过程示意图 

1.3 拉伸对超高分子量聚乙烯纤维结构与性能的影响 

UHMWPE 纤维通常采用“冻胶纺丝-超倍拉伸”工艺制备，而初生的冻胶

原丝中含有大量溶剂，较长的分子链处于低缠结状态。经过萃取干燥处理，纤

维具有疏松的微纤大网络结构，但纤维缺陷较大，力学性能很低。一般通过拉

伸使分子链沿纤维轴向充分伸展，由折叠链片晶向伸直链晶转变，使纤维结构

变得紧密规整，从而提高其力学性能[4, 39, 40]。而拉伸速率的快慢、形变的大小、

拉伸温度的高低对分子链的运动状态有很大影响，进而影响到纤维的结构与性

能。下面将分别分析拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度对 PE 纤维结构与性能的

影响。 

1.3.1 拉伸应变速率 

拉伸应变速率 (SR) 是指在拉伸应力作用下单位时间内发生的应变。对纤维

施加拉伸作用，一方面分子链受拉伸应力作用由卷曲状态向伸展状态转变 (即取

向过程)，另一方面分子链在张紧力作用下同时发生着由伸展状态向卷曲状态转

变的松弛过程 (即解取向过程)。分子链始终处于取向和解取向的相互竞争状态。

当拉伸应变速率很低时，松弛过程显著，分子链最终得不到有效取向，纤维强

度难以提高；当拉伸应变速率很高时，大分子链来不及快速变形，使得部分张

紧的分子链产生断裂甚至滑移，导致纤维性能降低。因此，只有在适当的拉伸

应变速率下，大分子才能充分有效的取向，发生由折叠链片晶向伸直链晶转变，

最终得到高强度的纤维[41, 42]。 

1.3.2 拉伸比 

拉伸比 (DR) 是指纤维一定拉伸时间后的长度与初始拉伸长度之比。它反

映了纤维整体取向的强弱。关于拉伸比对纤维结构与性能的研究有很多[3, 14, 36, 43, 
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44]，其中 Pennings 等人[2]在研究拉伸比对纤维热性能和力学性能的影响时，将冻

胶原丝在 120 ℃的热空气中以 1 s
-1 的应变速率拉伸，发现纤维模量线性依赖于

拉伸比；与模量相似，随拉伸比增大，拉伸强度也随拉伸比线性增大。当拉伸

至大拉伸比时，强度逐渐趋于一平衡值。最终得到最佳拉伸比为 31.7，此时拉

伸强度达到 3.0 GPa，模量达到 90 GPa。结果发现高度拉伸纤维中的大分子链沿

纤维轴向发生高度取向，纤维表面均匀而光滑，呈现伸直链晶组成的纤维晶结

构。国内学者于俊荣[21, 45]在研究超倍拉伸 UHMWPE 纤维时认为对萃取干燥后

的纤维施加一定拉伸比，纤维中松散缠结的非晶部分逐渐被拉长，连接片晶的

部分缠结较少的缚结分子先后被拉直张紧，并在拉伸应力和拉伸温度的作用下，

与部分张紧缚结分子相邻的折叠链片晶逐渐发生解折叠，同相邻的张紧缚结分

子一起形成新的伸直链晶，导致纤维长周期和结晶度迅速增加；同样地，纤维

强度与拉伸比正相关。随拉伸比增大，部分与张紧缚结分子相连的折叠链继续

获得能量而解折叠，参与到缚结分子的行列，另外一部分折叠链也可能与相邻

缚结分子一起形成新的伸直链晶区。以上结果说明增大拉伸比促进折叠链片晶

向伸直链晶转变，从而使纤维强度和模量得到很大提高。另外，随拉伸比增大，

纤维结构逐渐致密化，导致纤维的熔点随拉伸比增加而增大[46, 47]。 

1.3.3 拉伸温度 

纤维要想实现大形变，除了要受到一定的拉伸应力作用外，还要获得足够

的能量使分子链的运动能力满足大形变的要求。因此拉伸温度 (T) 也是影响纤

维拉伸性能的一个重要参数。有研究[48]在高温拉伸多孔 UHMWPE 纤维时表明，

拉伸温度在 100-133 ℃范围，PE 活化能约为 50 KJ/mol，主要发生独立纤维单元

的滑移运动；在 133-143 ℃范围，活化能约为 150 KJ/mol，纤维表面独立的小

纤维单元发生部分熔融并凝聚在一起，导致纤维孔隙率降低。拉伸温度高于

143 ℃，活化能极大程度上受到纤维初始形貌和拉伸比的影响，取值范围在

200-600 KJ/mol，这时该区域内的大分子缠结作为半固定性交联点，分子链发生

滑移和取向。此外，潘力军等人[41]认为拉伸温度较高时，随拉伸进行，折叠链

片晶发生部分熔融，大分子链能够在张应力作用下发生较大位移，形成伸直链

晶，有利于纤维力学性能的提高。而拉伸温度很高时，纤维接近粘流态，大分

子间极易发生相对滑移，导致纤维熔融断裂，反而导致纤维力学性能大大降低。 
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1.4 聚乙烯拉伸形变机理 

自从 1965 年 Pennings 等人[49]在搅拌 PE 的二甲苯稀溶液中第一次发现纤维

状结构以后，包括 Pennings 在内的很多研究者便开始详细地研究这种结构。

Lindenmeyer
[50]和 Keller

[51]第一次把这种特殊的结构命名为串晶。1970 年

Pennings
[52]提出了串晶结构模型，该模型包含由伸展的分子链组成的骨干晶体，

并且在晶体上附生生长由折叠分子链组成的层状晶体 (如图 1.3 所示)。 

聚合物的力学性能源于其微观结构和形貌，PE 结晶形成晶区和非晶区交叉

堆叠的周期性半结晶结构[53]。排列较致密的晶区为材料提供刚度，而较疏松的

非晶区提供韧性[54, 55]。因此研究 PE 的结构形变机理可以为提高力学性能提供参

考价值。 

Pennings 等人在研究 UHMWPE 冻胶纺丝时通过 SEM 也观察到串晶结构 

(图 1.4)，并对该结构的形成过程进行了分析。在 UHMWPE 快速纺丝过程中，

稳定缠结点中的大分子被拉开形成了由伸直的分子链凝聚体构成的流动单元，

而由非取向的大分子构成的大凝聚体在伸直链凝聚体之间的剪切流动作用下发

生破裂形成小的晶体单元，最终变形的缠结网络结晶后形成串晶结构。在快速

纺丝中这种串晶结构被看作是慢速纺丝形成的多孔层状片晶网络和完全伸直链

晶之间的中间体[37]。 

 

图 1.3 Pennings 提出的串晶结构模型 
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图 1.4 UHMWPE 快速纺冻胶纤维萃取后形成的串晶结构 

随着对 PE 的深入研究以及高分子检测手段的快速发展，近几十年来，在串

晶结构的形成机理方面取得了重大进展。化学纤维研究所陈自力等人[56]于 1992

年初步研究和探讨了 UHMWPE 冻胶纤维在拉伸过程中串晶结构形成机理，初纺

冻胶原丝在萃取干燥等预处理过程中形成具有部分折叠链结构的大网络体系，

在拉伸初期网络体系中的大块片晶因受到拉伸应力的作用发生倾斜、取向和破

裂，同时也形成了许多连接片晶之间的缚结分子；随着拉伸的进行，缚结分子

逐渐被拉伸形成张紧缚结分子，它同高度取向的折叠链片晶一起组成特征串晶

结构；在拉伸的高级阶段，折叠链片晶因拉伸而逐渐发生破坏进而转化成连续

结晶体结构即完全伸直链结晶结构，从而使该结构的纤维具有超高的强度和模

量。 

关于 PE 拉伸形变机理一直存在两个普遍但明显不同的争论。第一，拉伸形

变被认为主要发生包括片晶内部和片晶间晶块之间的滑移[57-61]，其次，拉伸诱

导熔融再结晶被认为是导致形变过程中形貌变化的原因[62, 63]。针对这两种争论，

显微镜观察和 X 射线衍射研究结果支持滑移理论[58, 64]，而小角 X 射线散射 

(SAXS) 实验倾向于熔融再结晶理论[65]。Strobl 等人[54, 66]通过真应力-应变实验研

究发现以上两个过程在 PE 拉伸形变过程中都会发生。一般认为在拉伸过程中，

首先发生片晶块间的滑移，随着拉伸形变增加，发生应力诱导聚合物分子链的

破碎再结晶过程，且应力诱导破碎再结晶的发生依赖于非晶相的缠结状态和晶
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相的稳定状态[55]。中科院长春应用化学研究所门永锋课题组近年来对拉伸诱导

破碎再结晶理论做了详细研究[55, 67-69]，在高密度聚乙烯拉伸形变过程中，小形

变时发生片晶块的滑移，随后发生应力诱导破碎再结晶，该拉伸过程产生厚度

较薄的片晶，且片晶法向平行于拉伸方向。初始被剪切的片晶由于经历严重的

内部变形，因此新形成的薄片晶比初始片晶更加稳定。退火处理后，初始片晶

熔融并形成沿拉伸方向排列的片晶。高密度聚乙烯拉伸至大形变时，发生微纤

滑移，且微纤中晶区和非晶区的分子链都高度取向。随拉伸形变增大，微纤之

间的分子链被拉直张紧阻碍微纤之间的滑移最终导致整个纤维束的滑移。 

关于拉伸诱导破碎再结晶和熔融再结晶两种形变机理，二者在实验方面很

难严格区分，极为可能的是 PE 的形变机理在不同的形变条件 (例如：应变速率

和温度) 下会有所不同。低应变速率下，可以不考虑材料的熔融再结晶[70]；高应

变速率下，除了要考虑片晶的破碎发生塑性形变外，部分片晶的熔融也很重要
[71]。 

1.5 多孔超高分子量聚乙烯纤维的需求及发展 

与其他材料相比，UHMWPE 纤维因其高强高模、抗冲击、耐腐蚀、耐磨、

卫生无毒和质轻等特点，在众多应用领域逐渐替代传统的无机、金属及其他高

分子材料。 

随着时代飞速的发展，一些新的问题开始出现，其中传统能源 (煤炭、石油

等) 面临枯竭，人类面临严重的能源危机。众多研究者开始开发新能源以替代传

统能源。因海水中的核燃料铀蕴藏量丰富 (约 45 亿吨)，人类于是将开发新能源

投向海水提铀。20 世纪 60 年代起，日本、美国和法国等国家开始从事海水提铀

的研究和试验，并逐渐建立了从海水中提取铀的多种方法[72-75]。而我国在 20 世

纪 70 年代开始研究海水提铀[76-78]。研究发现海水提铀的关键是获得合适的吸附

剂。吸附剂需要满足吸附容量大、效率高、选择性好、化学稳定、机械强度好、

耐腐蚀、无污染和价格低廉等特点。如果 UHMWPE 纤维在保持原来特性的基础

上，能够产生具有高比表面积的多孔结构，通过在 PE 主链上接枝丙烯酸、丙烯

腈等基团，生成丙烯酰胺、偕胺肟类共聚物，那么 UHMWPE 纤维将可以实现选

择性吸附功能。 

另一方面，人类也面临着严重的水体环境污染，例如：海洋石油泄漏，河
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流湖泊中的重金属污染，因氮、磷等微量元素富集导致的水体富营养化等。而

解决这些问题的关键是制备一种具有多孔结构的高吸附性材料，可以吸附、过

滤石油、重金属及微量元素等。由于这种吸附材料应用在水体环境中，材料本

身除了具有多孔结构以外，还要具备较高的强度、耐磨、抗冲击和耐腐蚀等特

点。考虑到不能对环境造成二次污染，材料还需要具备卫生无毒和可循环利用

的特点。由于使用时材料不能沉入水底，所以材料密度不能太大。综合以上，

多孔结构的 UHMWPE 纤维将是作为水体吸附过滤剂的最佳选择之一。 

关于制备多孔结构的 UHMWPE 纤维，早在 1976 年已有专利[79]提出制备多

孔 UHMWPE 纤维的方法。该方法是将大量的某种沸点在 215-246 ℃范围内的

碳氢化合物与少量重均分子量超过 100 万的 PE 在 PE 熔融温度以上共混加热，

之后使发生相分离的 PE 颗粒通过 200 目的过滤筛过滤。再用一种低沸点的有机

溶剂从均相的 PE 结构中提取碳氢化合物，进入 PE 中的低沸点有机溶剂很容易

挥发出去，从而在PE内产生孔洞，得到多孔结构的UHMWPE纤维。之后Pennings

等人通过冻胶纺丝方法也得到了多孔 UHMWPE 纤维，即将 UHMWPE 粉末在高

温下混入白油中，得到质量分数为 5 %的混合溶液，经挤出形成冻胶原丝。随后

用正己烷萃取冻胶纤维，随着白油的萃取和正己烷的挥发，纤维内部原来溶剂

的位置变为孔洞，从而得到多孔结构的纤维[3, 80]。 

1.6 本论文的目的、意义 

因对高强多孔 UHMWPE 纤维的迫切需求，需要探索制备同时满足高强度和

高孔隙率纤维的方法。结合以往制备多孔 UHMWPE 纤维的方法以及超倍拉伸高

强 UHMWPE 纤维的工艺，本文通过冻胶纺丝法制备 UHMWPE 冻胶原丝，采用

一级拉伸、定长萃取和干燥、二级拉伸的工艺制备得到同时具备高强度和高孔

隙率的多孔 UHMWPE 纤维，通过改变拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度等拉伸

工艺条件，探索拉伸条件对 UHMWPE 纤维微观结构、力学性能和孔隙率的影响。

采用 SAXS 和 SEM 分析 UHMWPE 纤维的微观结构及其在不同拉伸条件下的结

构演变过程，并提出纤维在拉伸过程中的结构演变模型。 

分析高强多孔 UHMWPE 纤维的结构与性能，探索制备多孔 UHMWPE 纤维

的拉伸工艺，一方面制得的高强多孔 UHMWPE 纤维经过特定的改性处理后可作

为专门的吸附剂，实现其功能化作用，例如：用于海水提铀或者用来提取河流
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湖泊中的重金属及富营养化的微量元素，治理水体环境污染等；另一方面可为

今后制备更高强度和高孔隙率的多孔纤维提供拉伸工艺参考。 

1.7 本论文的主要研究内容及创新点 

1.7.1 主要研究内容 

1. 搭建冻胶纺丝生产线，并自主研制了一套可实现多功能化的纤维连续拉

伸装置，该装置可在冻胶纺丝时对纤维进行牵引；另外，通过调节拉伸距离和

辊筒转速，可对纤维进行不同条件下的拉伸，得到不同结构与性能的纤维。 

2. 采用一级室温拉伸冻胶纤维、定长萃取干燥、二级高温拉伸萃取后纤维

的拉伸工艺，通过改变拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度等拉伸条件得到不同

结构与性能的纤维。利用实验室自制微型拉伸装置测定纤维的力学性能，采用

SAXS 研究纤维长周期、片晶厚度和侧向尺寸随拉伸条件的演变过程，分析不同

拉伸条件下纤维微观结构的形变机理。另外，通过三种方法确定纤维多孔结构

的存在并计算纤维的孔隙率：(1) 结合 SAXS 二维图，利用赤道方向 (垂直于拉

伸方向) 和子午线方向 (沿拉伸方向) 的散射强度比估计纤维孔体积含量； (2) 

通过 SEM 直观观察纤维表面和断面结构形貌； (3) 通过二甲苯溶剂填充纤维的

方法，定量测定纤维的孔隙率。结合纤维的力学性能和孔隙率，得到最佳力学

性能和孔隙率，并确定最佳拉伸工艺。通过纤维微观结构的形变过程和孔隙率

结果，建立纤维在拉伸过程中的结构演变模型。 

3. 采用一级高温拉伸、萃取干燥和二级高温拉伸萃取后纤维的拉伸工艺，

通过改变拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度等拉伸条件得到不同结构与性能的

纤维。结合冻胶纤维在一级拉伸过程中拉伸应力的变化趋势和 SAXS 分析冻胶

纤维在拉伸过程中微观结构的变化过程以及纤维萃取前后的结构变化。并测定

萃取后纤维的孔隙率。二级高温拉伸萃取后纤维，通过自制微型拉伸装置得到

纤维在不同应变速率、拉伸比和拉伸温度下的力学性能，采用 SAXS 分析不同

拉伸条件下纤维微观结构的形变过程。采用 SEM 直接观察纤维表面和断面结构

形貌，并测定纤维孔隙率。结合纤维最终的力学性能和孔隙率，确定最佳拉伸

工艺。 
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1.7.2 创新点 

1. 自制纤维连续拉伸装置，可实现多功能化应用。 

2. 改变以往制备 UHMWPE 纤维的拉伸工艺，本文采用一级拉伸，定长萃取

和干燥，二级拉伸的方法制备高强多孔 UHMWPE 纤维。一级拉伸冻胶纤维然后

采用定长萃取和干燥处理的目的是在纤维形成一定取向程度的基础上同时给予

纤维大量孔结构。二级拉伸萃取后纤维可以使纤维保留一定多孔结构的前提下

进一步提高力学性能。 
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2 一级室温二级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯

纤维 

2.1 引言 

超高分子量聚乙烯 (UHMWPE) 纤维因其优异的力学性能、抗冲击、耐磨、

耐腐蚀、卫生无毒和低密度等特性广泛应用于众多领域[2, 48, 81, 82]。近些年来，随

着海水提铀研究对高性能吸附剂的需求以及治理水体环境污染工作对吸附过滤

剂的需求，制备高吸附性功能材料成为研究的热点。因上述吸附材料需应用在

水体环境中, 其除应具备高吸附性能外，还需要具备高强度、抗冲击、耐磨、耐

腐蚀、无污染等特点。如果在保持 UHMWPE 纤维高机械性能的基础上，制备得

到具备高比表面积的多孔结构，那么这种多孔结构的 UHMWPE 纤维将可以满足

吸附剂材料的要求。UHMWPE 纤维常采用“冻胶纺丝-超倍拉伸”技术制备。

经冻胶纺丝和萃取干燥处理后纤维可产生相互缠结的大分子网络结构，在溶剂

挥发的位置留下大量空穴[21, 56, 83]。此时可得到疏松多孔的 UHMWPE 纤维，但

由于结构疏松，纤维机械强度很低，无实际利用价值。因而需要对纤维进行后

拉伸，而现有的研究基本都是对纤维进行超倍拉伸，使大分子网络发生分子链

取向到折叠链片晶再到伸直链晶的转变，而纤维分子链的规整紧密排列使纤维

强度和模量提高的同时也使多孔结构大大减少[1, 3, 48, 80, 84, 85]。因此选择合适的拉

伸工艺制备同时满足高强度和高孔隙率的 UHMWPE 纤维是研究的重点。 

本章介绍了纤维连续拉伸装置的研制及用途，并采用特殊的拉伸工艺制备

高强多孔 UHMWPE 纤维。首先室温拉伸冻胶原丝，使纤维分子链发生取向，再

经正己烷超声萃取使纤维产生大量孔洞，然后二级高温拉伸萃取后纤维以提高

纤维的力学性能。借助拉伸测试、小角 X 射线散射 (SAXS)、扫描电子显微镜 

(SEM) 和二甲苯溶剂填充纤维等手段研究拉伸应变速率 (SR)、拉伸比 (DR) 和

拉伸温度 (T) 对 UHMWPE 纤维微观结构、力学性能和孔隙率的影响，并提出

了纤维在两级拉伸过程中的微观结构演变模型。 
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2.2 纤维连续拉伸装置的研制 

2.2.1 纤维连续拉伸装置的结构设计 

制备 UHMWPE 纤维常用的方法为冻胶纺丝-后拉伸法。工业上的纺丝流程

一般包括制备 UHMWPE 半稀溶液、挤出、冷却、牵引、收集等，图 2.1 为冻胶

纺丝流程模型图。为了能够在实验室环境下实现冻胶纺丝，需搭建纺丝生产线。

实验室用双螺杆挤出机和冷却水槽均由南京科亚化工成套设备有限公司生产及

代为生产。工业上的牵引部分规模较为庞大，结构复杂。另外，冻胶纤维的后

续拉伸过程需要一个纤维拉伸系统。纺丝和后拉伸连在一起形成冗长的生产线，

这在实验室环境下难以实现。为了既能满足实验室空间要求，又能搭建冻胶纺

丝-后拉伸生产线，本人研制了一台结构较为简单同时可实现多功能化的纤维连

续拉伸装置。 

 

图 2.1 UHMWPE 冻胶原丝制备流程示意图 

纤维连续拉伸装置由两个相同的五辊牵引装置构成，每个五辊牵引装置主

要包括五个直径为 100 mm 的辊筒、支撑架、辊筒支撑板、电机支撑板、轴承、

同步带、同步带轮、电机和减速机等。支撑架尺寸为 700×300×1000 mm
3，对

所有零部件起支撑作用。辊筒支撑板通过螺钉竖直固定在支撑架上。辊筒排列

方式如图 2.2 (左上)。辊筒支撑板在与辊筒相对应的位置留有直径为 60 mm 的圆

孔，辊筒支撑套与圆孔进行过盈配合。辊筒支撑套的作用是使辊筒轴心处于水

平状态，工作时可保证辊筒同心转动。在辊筒支撑套两端嵌入两个型号为 6204

的深沟球轴承。辊筒呈阶梯状，直径较小的轴水平穿过轴承并与之进行过渡配

合，采用并帽将辊筒支撑套与辊筒支撑板紧密固定。辊筒穿过辊筒支撑板的轴

端通过弹性联轴器与电机轴连接，保证辊筒轴与电机轴同心，具体连接方式如
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图 2.2 (下)。电机支撑板水平固定在支撑架上，电机通过 L 型固定块与电机支撑

板连接。采用两个电机控制辊筒的运转，其中上下两排各一个电机。其余辊筒

通过同步带与带有电机的辊筒连接，具体连接方式如图 2.3。除轴承外以上所有

零件均由中国科学技术大学校加工厂和合肥松明机械配件经营部共同加工，并

自主装配而成。装配完成后的实物图如图 2.5 (上)。 

在动力方面，选用型号为 SGMAH-04AAA21 (功率 400 W，额定转速 3000 

rpm，额定扭矩为 1.27 N.m) 的伺服电机带动辊筒转动。由于装置工作时会受到

辊筒与轴承、联轴器和同步带轮之间的摩擦以及电机与联轴器、同步带与同步

带轮等之间的摩擦，电机实际需要提供的扭矩远大于 1.27 N.m。因此，为使电

机可提供足够大的扭矩，为电机增加减速比为 10:1 的行星减速机 (型号：

AB060-S2-P2)。根据电机额定转速、额定功率和辊筒直径，辊筒可实现转速范

围为 0-94.2 m/min。 

 

图 2.2 五辊牵引装置二维主视图 (左上) 和左视图 (右上) 及左视图的局部放大图 (下) 
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图 2.3 五辊牵引装置二维俯视图 

2.2.2 纤维连续拉伸装置控制系统 

根据实验室以往经验，采用隔离转换器将电机与电脑连接，软件采用

LabVIEW 程序控制。电机控制程序面板如图 2.4 所示。在 comport 窗口设定转

换器与电脑连接的端口，下面 SPEED 窗口设定辊筒转速。右边启动、下位按钮

控制电机的给断电状态，正转、反转和停止按钮控制电机的转向及停止转动。

程序设计简单，可以灵活控制电机的转向及转速。 

 

图 2.4 电机控制 LabVIEW 程序面板 
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2.2.3 纤维连续拉伸装置的应用 

与工业纤维连续拉伸装置相比，该装置结构设计较为简单。装置装配完成

后在底部增加万向脚轮能够对装置进行灵活移动和定位。将双螺杆挤出机、冷

却水槽、纤维连续拉伸装置和集丝箱搭建在一起，可以构成冻胶纺丝生产线。

图 2.5 (右下)为实验室纺丝流程实物图。 

 

图 2.5 纤维拉伸装置实物图 (上) 及工作状态 (左下：拉伸，右下：牵引) 

纺丝完成后，若想获得不同结构与性能的纤维，就需要对其进行不同条件

下的拉伸。以往研究通常考虑拉伸比和拉伸温度对纤维的影响[43, 86]，而拉伸应

变速率也是影响高分子结构与性能的一个重要参数[41, 48, 70, 71]。在我们的设计中，

通过调节两个五辊牵引装置之间的距离 L，可以灵活控制拉伸应变速率。设两个

五辊牵引装置的转速分别为 1V 和 2V  ( 2V > 1V )。选择要拉伸的应变速率和拉伸

比，根据公式 (2.1)和( 2.2) 

L

VV
SR

12
                               (2.1) 

  
1

2
2

V

V
DR                                 (2.2) 
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可以得到相应的 1V 和 2V 。将 1V 和 2V 输入到电机控制程序内，按设定条件拉伸

即可得到目标参数的纤维。 

另外在装置上以及纤维拉伸区域增加了保温箱体，以满足纤维在不同温度

下拉伸。实际结构如图 2.5 (左下) 所示 (图中右边箱体门处于打开状态，便于观

察内部结构)。其中在保温箱体上方侧面打开宽度为 1-2 cm 的狭缝，供纤维进入

和离开拉伸区域。在加热方面，由于保温箱体体积较大，采用热风形式加热。

在装置底部打开一个通风孔，热风机通过送风管道与通风孔连接。此外，在箱

体底部放置有多孔板以使箱体内的热空气尽量流动均匀。但在实际工作中发现

箱体内仍存在 5 ℃的温差，因此还需要进一步改善。 

总体来说纤维连续拉伸装置可以实现两种用途，实现了冻胶纺丝和拉伸纤

维的目的。另外也节省了实验室空间、降低了纺丝生产线的搭建成本。在实验

室条件下可以发挥很好的应用。 

2.3 实验部分 

2.3.1 原料试剂及主要仪器装置 

原料试剂： 

UHMWPE， 61004  .Mw  g/mol，北京助剂二厂； 

白油：70# HPE 纺丝专用白油，上虞市正源油品化工有限公司； 

抗氧剂：BHT，Aladdin Industrial Corporation； 

硬脂酸铝：Aladdin Industrial Corporation； 

正己烷：分析纯，国药集团化学试剂有限公司； 

二甲苯：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

主要仪器装置： 

双螺杆挤出机：TSE-35/400-11-52，南京瑞亚弗斯特高聚物装备有限公司； 

纤维连续拉伸装置：自制； 

超声仪：PS-20A，深圳市华深科工设备有限公司； 

伸展流变仪：实验室自制。 
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2.3.2 超高分子量聚乙烯冻胶原丝的制备 

UHMWPE 冻胶原丝在中科院宁波材料技术与工程研究所制备，将固含量为

5 %的 UHMWPE 粉末加入到盛有白油的搅拌筒内，同时加入质量分数均为 0.5 %

的抗氧剂和硬脂酸铝，机械搅拌 20-30 min。将搅拌为悬浮状的混合液加入 110 ℃

左右的热炉中溶胀 6 h 制成半稀溶液，随后加入双螺杆挤出机进行纺丝。纺丝温

度为 270 ℃，纺丝速度为 1 m/min，卷取速度为 5 m/min。 

2.3.3 一级室温拉伸冻胶原丝 

采用自制纤维连续拉伸装置 (图 2.5) 室温拉伸冻胶原丝，拉伸距离设为 1.2 

m。通过设置不同的应变速率 (SR1) 和拉伸比 (DR1) 得到了不同拉伸条件的冻

胶纤维，具体拉伸参数如表 2.1。 

表 2.1 冻胶原丝一级室温拉伸参数 

Sample (SR1-DR1) SR1 (s
-1

) DR1 V1 (m/s) V2 (m/s) 

0.1-3 0.1 3 0.06 0.18 

0.1-5 0.1 5 0.03 0.15 

0.1-10 0.1 10 0.013 0.13 

0.5-10 0.5 10 0.067 0.67 

1-10 1.0 10 0.133 1.33 

2.3.4 萃取和干燥 

固定上述拉伸冻胶纤维的长度，放置于正己烷萃取剂中超声萃取，萃取 6

次，每次萃取 15 min，待纤维萃取完全后仍以固定长度形式转移到 40 ℃真空干

燥箱干燥。 

2.3.5 二级高温拉伸萃取后纤维 

采用实验室自制伸展流变仪高温拉伸萃取后纤维，由于在探索拉伸温度对

纤维的影响时，温度控制要尽量精确，而自制的纤维连续拉伸装置如第二节所

述难以提供精确的温度。另一方面自制伸展流变仪腔体小，且腔体内自上而下

通入氮气流，控制温差在 0.5  ℃，为探索纤维最佳拉伸温度提供了很大方便。

关于伸展流变仪的详细介绍请参考文献[87, 88]。实验开始前首先将纤维两端固定
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在两个反向旋转的转轴上，通过弧形夹具固定纤维。然后将温度升高到设定的

拉伸温度，待温度稳定 5 min 后，通过电脑程序控制伺服电机带动转轴向外反向

旋转，使纤维向外拉伸。具体拉伸参数如表 2.2，其中拉伸应变速率 (SR2)为 1 s
-1。

为方便表示，将二级拉伸比 (DR2) 分别为 1.5、3 和 6 的纤维标记为 A、B 和 C，

二级拉伸温度 (T2) 分别为 110、120、130 和 140 ℃的纤维标记为 1、2、3 和 4。

总的拉伸比定义为 

21 DRDRDR                           (2.3) 

表 2.2 萃取后纤维二级高温拉伸参数 

Sample A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 C1 C1 C3 C4 

DR2 1.5 1.5 1.5 1.5 3 3 3 3 6 6 6 6 

DR 15 15 15 15 30 30 30 30 60 60 60 60 

T2 (℃) 110 120 130 140 110 120 130 140 110 120 130 140 

2.3.6 力学性能测试 

采用实验室自制的微型拉伸装置，将一束纤维端部固定在装置两端的夹具

上，用螺钉并紧。纤维初始长度 0l  为 4 mm，拉伸速率为 50 μm/s。拉伸过程

中拉力 F  及拉伸位移 l  通过自制程序采集，结合光学显微镜测定的纤维直

径D 以及一束纤维的根数 N ，则可以通过公式 (2.4) 和 (2.5) 得到工程应力和

应变。 

NπD

F
σe 2

4
                               (2.4) 

0l

Δl
εe                                  (2.5) 

2.3.7 小角 X 射线散射 (SAXS) 

在上海光源 BL16B 小角散射线站进行测试，X 射线波长为 0.124 nm，探测

器到样品距离为 5360 mm，采用 Fit2D 处理数据，SAXS 散射图已经修正空气背

底散射。 

2.3.8 扫描电子显微镜 (SEM) 

将纤维置于液氮中，在超低温冷却状态下折断制得横断面，然后对纤维表
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面和断面进行喷金处理，采用美国 FEI 电子光学公司产 SIRION200 SEM 观察纤

维表面和断面形貌并拍照。 

2.3.9 纤维孔隙率测定 

实验之前测定纤维干重 1m ，然后将纤维置于盛有二甲苯溶剂的锥形瓶中并

完全浸没。在真空状态下使二甲苯溶剂填充纤维内部孔洞，直至溶剂中不再有

气泡溢出。纤维取出后用浸有二甲苯溶剂的滤纸轻轻吸附纤维表面的残余溶剂，

并称量纤维重量 2m 。采用溶剂填充纤维实验测定纤维孔隙率的原理是纤维自由

孔洞的体积近似等于进入纤维的溶剂的体积。利用公式 (2.6) 即可得到纤维的孔

隙率Porosity% 。 

xP

p

ρmρmm

ρmm
Porosity%

112

12

)(

)(




                   (2.6) 

其中 pρ  和 xρ  分别指 UHMWPE 和二甲苯溶剂的密度，取值分别为 0.97 g/cm
3

和 0.86 g/ml。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 一级室温拉伸冻胶纤维 

2.4.1.1 力学性能分析 

分析纤维力学性能之前，需要指出的是纤维在拉伸测试过程中，纤维伸长

到装置量程时仍未断裂，说明纤维具有很好的柔韧性。表中所列的强度是纤维

在拉伸范围内的最大拉伸强度而不是断裂强度。测得的纤维强度和模量如表 2.3。

随拉伸比增大，纤维强度和模量均增大。我们知道冻胶原丝是由分布在白油中

的各向同性的分子链网络构成，其中白油主要有两个作用：(1) 支撑分子链网络，

抑制纤维在拉伸过程中沿径向收缩；(2) 润滑作用，减少分子链之间的阻力。在

拉伸过程中，分子链沿着拉伸方向取向并伴随着白油向纤维外溢出。由于白油

的润滑作用，分子链之间发生相互滑移。随拉伸比增大，分子链取向和滑移趋

势增加，导致强度和模量单调增大。纤维在不同应变速率下拉伸至相同拉伸比，

纤维强度和模量也增大，这是由于应变速率加快，分子链加速取向和滑移，使

取向进一步增强，导致强度和模量增大。 
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表 2.3 萃取后纤维的强度和模量 

Sample (SR1-DR1) 0.1-3 0.1-5 0.1-10 0.5-10 1-10 

Tensile strength (GPa) 0.02 0.025 0.07 0.1 0.17 

Modulus (GPa) 0.25 0.38 0.46 0.69 0.86 

2.4.1.2 SEM 结构分析及孔隙率测定 

 

图 2.6 纤维 1-10 萃取后的 SEM 形貌：(a) 表面形貌，(b) 断面形貌及其 (c) 皮层和  

(d) 芯层放大图 

经 SEM 观察发现萃取后纤维的表面形貌基本相似 (除了随拉伸比增大纤维

取向程度有一定增加)。这里以纤维 1-10 为代表对纤维表面和断面形貌 (图 2.6) 

进行分析。从图 2.6a 可以看出纤维表面呈现沿纤维轴向松散堆叠的片晶，该结

构与 Jian 等人[86]研究的纤维原丝表面分布的串晶前驱体类似。这种疏松的结构

可以很好地解释纤维的柔韧性。有趣的是，纤维横断面呈现特殊的“皮芯”结

构 (图 2.6b)，皮层是厚度为 300-500 nm 的松散堆叠片晶 (图 2.6c)，芯层则为相

互交叉的纤维构成的多孔网络，孔直径约为 200 nm (图 2.6d)。对该结构的形成

可进行如下解释：拉伸过程中纤维表面及近表面的白油比较容易溢出，从而使

表面分子链聚集。而远离纤维表面的白油难以从纤维内溢出从而留在纤维内支
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撑网络。随后经正己烷超声萃取白油以及正己烷的挥发，纤维内原来被白油填

充的位置最终被孔洞所取代。 

SEM 可以直接证明纤维多孔结构的存在，但并不能定量估计纤维孔隙率。

通过二甲苯溶剂填充纤维实验测定纤维孔隙率，得到孔隙率为 54.8 %。该结果

远高于萃取后高温拉伸纤维的孔隙率[85]。以上研究说明拉伸含溶剂的纤维可以

很好的保留 UHMWPE 纤维的多孔结构。 

2.4.2 二级高温拉伸纤维 

2.4.2.1 力学性能分析 

经一级室温拉伸冻胶纤维和萃取干燥处理已经得到高孔隙率的纤维，但纤

维强度很低 (表 2.3)。Pennings 等人[35, 80, 89]认为高温拉伸多孔纤维可以提高其力

学性能，本实验在 110-140 ℃的温度范围进行二级拉伸以提高纤维的力学性能。

由于一级拉伸纤维 1-10 具有相对较高的强度和模量，因此选择该纤维进行二级

高温拉伸。图 2.7 绘出了不同拉伸比纤维的拉伸强度和模量随纤维拉伸温度的关

系。随拉伸温度升高，拉伸强度和模量均线性增大。对较大拉伸比纤维，拉伸

强度和模量在 130 ℃达到最大值，之后反而下降。这说明不同拉伸比的纤维表

现出不同的温度依赖性。拉伸温度一定时，随拉伸比增大，拉伸强度和模量基

本随拉伸比增大而增大。下面将通过纤维的微观结构对力学性能进行解释。 

 

图 2.7 不同拉伸比纤维的 (a) 拉伸强度和 (b) 模量与拉伸温度的关系 

2.4.2.2 SAXS 分析 

为揭示纤维力学性能与微观结构的关系，采用 SAXS 分析纤维在高温拉伸
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过程中的结构变化。测试前首先将纤维 1-10 升温到 110 ℃并恒温保持 5 min (相

当于拉伸比为 0)，标记为 S1。图 2.8 为不同二级拉伸条件下纤维的二维 SAXS

散射图。 1q 和 2q 分别为子午线方向 (拉伸方向) 和赤道方向 (垂直拉伸方向) 的

散射矢量，           ，λ指 X 射线波长， 2 指散射角。对纤维 S1，二维 SAXS

散射图呈椭圆形且长轴垂直于拉伸方向，说明分子链沿拉伸方向呈现较弱的取

向。对二级拉伸纤维，随拉伸比或拉伸温度变化散射图相应发生很大变化。以

纤维 A1 为例，在赤道方向呈现条纹信号，该信号的形成一般归因于微纤结构或

者多孔结构[82, 84]。此外在 beam stop 两侧呈现沿子午线方向上的斑点散射信号，

说明产生了垂直于拉伸方向的规整排列的折叠链片晶 
[90-92]。随拉伸比增大，条

纹信号逐渐增强，而斑点散射信号逐渐减弱，说明拉伸过程中折叠链片晶逐渐

向微纤结构转变[84]。随拉伸温度升高，条纹信号逐渐减弱，斑点散射信号逐渐

向 beam stop 靠近。由于温度升高，片晶熔融趋势显著，导致片晶增厚。另外，

由于不同样品之间存在一定的差异，且难以控制 X 射线检测样品的含量完全相

同，所以检测得到的样品二维散射信号存在一定的强度差异。 

 

图 2.8 不同二级拉伸条件下纤维的二维小角散射图 

λ
θπq sin4

万方数据



2 一级室温二级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯纤维 

 
 

25 

 

图 2.9 二级拉伸纤维沿子午线方向的一维散射强度曲线 

为了获得更详细的结构信息，下面提出几个与片晶和孔洞结构相关的参数。

通过 SAXS 子午线方向信息提出两个参数描述片晶结构，即片晶长周期 acL  

( acac LLL  ，其中 cL 和 aL 分别指晶区和非晶区的平均厚度)。由于二维小角散

射图没有呈现四点散射花样，所以在这里不考虑片晶的倾斜。 

图 2.9 是纤维沿子午线方向的一维小角散射强度分布，散射峰值即对应着片

晶堆叠尺寸。根据布拉格公式 (2.7) 可得到片晶长周期 acL 。 

max

2

q

π
Lac                                 (2.7) 

片晶厚度 cL 和非晶厚度 aL 可通过电子密度分布的一维相关函数 (2.8) 得到。 










0

0

cos

I(q)dq

(qz)dqI(q)

K(z)                           (2.8) 

其中 z 是拉伸方向。图 2.10 是纤维沿子午线分布的电子密度一维相关函数，图

2.10a 中的插图给出了长周期 acL 和非晶厚度 aL 的计算方法，晶区厚度 cL 由
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aacc LLL  计算得出。长周期、片晶厚度和非晶厚度与不同拉伸条件纤维的关

系如图 2.11。拉伸温度为 110 ℃时，对纤维施加较小拉伸比 (1.5)，长周期从 60 

nm 大幅度降至 20 nm，对应于片晶厚度的急剧减小，该过程说明松散的折叠链

片晶因拉伸破碎形成新的厚度较薄的片晶[59, 69, 93]，同时拉伸过程中新片晶可能

插入到原来的片晶中形成片晶内插[59, 94, 95]，使片晶堆积密度变大，长周期减小，

这也可以通过纤维强度和模量的迅速增大来体现。继续拉伸纤维，片晶长周期

增加不到 10 nm，而片晶厚度也基本不变。说明随拉伸比增大，折叠链片晶逐渐

向微纤结构转变，甚至伴有微纤滑移。微纤结构的形成使纤维拉伸强度和模量

迅速增大。对于固定拉伸比的纤维，随拉伸温度升高长周期均呈单调增加趋势，

这是由于片晶发生了熔融再结晶，晶体结构更加完善，纤维强度和模量增大。

图 2.7 显示不同拉伸比纤维的力学性能表现出不同的温度依赖性，这里通过长周

期的变化也可以看出。随温度升高，拉伸比越小片晶厚度增加趋势也越显著。

这应该是由于拉伸比较小的纤维取向程度较低，纤维熔点也较低，随温度升高

纤维更易熔融；另外，拉伸比较小的纤维可能具有更丰富的孔结构，导致纤维

较易熔融。 

 

图 2.10 二级拉伸纤维沿子午线方向的一维相关函数 
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图 2.11 (a) 110 ℃拉伸纤维的长周期、片晶厚度和非晶厚度与拉伸比的关系及二级拉伸比

分别为 (b) 1.5、(c) 3 和 (d) 6 的纤维长周期、片晶厚度和非晶厚度与拉伸温度的关系 

2.4.3 纤维多孔结构分析 

通过 SAXS 的电子散射强度可以反应纤维孔隙率随拉伸条件的发展变化。

二维 SAXS 散射图上赤道或子午方向信号的积分不变量可以表示为 

 


22

0

2

22

1
ρVI(q)dqq

π
Q                    (2.9) 

Q 只与散射体积V 和电子密度差 ρ 相关。在 PE 中， 32

ac 106.7)ρ(ρ   

mol
2
electron

2
cm

-6
,

12

vc 103.26)ρ(ρ   mol
2
electron

2
cm

-6
, 12

va 102.39)ρ(ρ   

mol
2
electron

2
cm

-6；其中下标 a、b、c 分别指非晶区、晶区和孔洞[85]。由孔洞与

晶区和非晶区引起的电子密度差是晶区和非晶区电子密度差的 30-50 倍，如果

赤道条纹信号来自孔洞结构那么散射强度将会显著增强。因此，孔隙率的大小

可以通过赤道条纹的散射强度来反映。本实验考虑到样品之间的差异性，为避

免不同样品引起较大差异，这里采用相对散射强度 merequ /II  (赤道信号散射强度/

子午线方向信号散射强度) 来反映孔隙率大小。图 2.12 绘出不同拉伸比纤维的 

merequ /II  随拉伸温度的变化关系。 merequ /II 随拉伸温度的升高逐渐降低，温度超
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过 130 ℃， merequ /II 下降更加显著，该现象意味着孔隙率的迅速降低。结合前面

对纤维的微观结构分析，孔隙率的降低应该归因于片晶的熔融再结晶过程。 

 

图 2.12 不同拉伸比纤维沿赤道方向与子午方向的散射强度比与拉伸温度的关系 

高温拉伸纤维孔结构的存在可通过 SEM 观察得到证实。选择不同条件的纤

维进行分析，其表面形貌如图 2.13 所示，纤维 A1 表面呈现典型的串晶结构，片

晶堆砌较紧密。片晶间分布尺寸大小约 100×30 nm
2
 的孔洞。温度升高至 140 ℃ 

(纤维 A4)，纤维表面由串晶结构转变为紧密堆积的大片晶同时孔洞消失。该过

程进一步说明片晶在高温下发生了熔融。通过图 3.3 可知纤维 B3 和 C3 具有相

同的强度和模量，然而其表面形貌却存在很大差异。纤维 B3 表面呈现较大较厚

的片晶，片晶间分布较多孔洞，而纤维 C3 表面呈微纤结构，堆积紧密且分布较

窄的片晶间零星分布着极小的孔洞。这种显著差异可以理解如下：对适当拉伸

比的纤维，垂直拉伸方向的片晶的生长可以阻止 shish 之间的紧密靠近从而在片

晶之间产生较多孔洞。拉伸至大拉伸比，折叠链片晶向微纤结构转变，甚至可

能发生微纤滑移，导致孔洞减少甚至消失。因纤维 B3 表面孔洞结构较多同时具

备较高的拉伸强度和模量，以该纤维为例分析纤维的断面形貌，结果如图 2.14

所示。与纤维表面形貌不同，断面分布着较粗大的片晶网络骨架，大网络由相

互交叉的小纤维状网络构成，这些交叉网络之间分布着平均直径约为 320 nm 的

孔洞。纤维的大网络结构可以使其具备较高的力学强度同时多孔结构使其具备

高孔隙率和较大的比表面积。该特殊结构为其在极端环境中的应用发挥很大优

势。 
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图 2.13 二级高温拉伸纤维表面的 SEM 显微图片 

 

图 2.14 (a) 纤维 B3 的断面 SEM 显微图片及其 (b) 局部放大图 

采用二甲苯溶剂吸附纤维实验测定纤维孔隙率，结果如图 2.15。可见，随

拉伸比增大，孔隙率先基本不变后迅速降低。随拉伸温度升高，孔隙率逐渐降

低。结合图 3.3 纤维的力学性能分析，可知纤维的孔隙率与其力学强度呈负相关

趋势。虽然拉伸比为 3，拉伸温度为 130 ℃的纤维拥有最高的力学强度但孔隙

率却较低。综合纤维的力学性能和孔隙率，纤维同时满足高强、高孔隙率的最

佳二级拉伸条件是拉伸比为 3、拉伸温度为 120 ℃；此时，纤维拉伸强度为 1.31 

GPa，模量为 10.1 GPa，孔隙率为 35 %。 
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图 2.15 不同拉伸比纤维的孔隙率随拉伸温度的变化关系 

 

图 2.16 纤维在两级拉伸过程中的结构演变模型 

基于前面的实验结果，提出了 UHMWPE 纤维在拉伸过程中结构演变模型，

如图 2.16。冻胶原丝是由各项同性的分子链、折叠链片晶和白油构成的网络。

在室温拉伸过程中因白油的润滑作用分子链之间阻力减小发生滑移，导致分子

链网络沿拉伸方向取向同时纤维表层的部分白油被挤出。随后经定长萃取和干
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燥处理，纤维内原来白油的位置最终被孔洞所取代。将纤维升高到拉伸温度并

恒温 5 min，片晶结构因高温作用变得较为完善。高温拉伸至较低拉伸比，松散

片晶因外力作用发生破碎再结晶，并伴随新片晶的内插过程，最终二者共同作

用导致纤维长周期急剧减小。此时片晶间仍然存在大量孔洞。增大拉伸比，折

叠链片晶逐渐向微纤结构转变，并伴随微纤滑移。此外，在整个高温拉伸过程

中均伴随有片晶的熔融再结晶过程。 

2.5 本章小结 

本章首先介绍了纤维连续拉伸装置的研制和应用，然后通过一级室温拉伸

冻胶原丝、定长萃取干燥、二级高温拉伸纤维的拉伸工艺制备高强多孔

UHMWPE 纤维。探究了不同拉伸工艺条件对萃取后纤维和二级拉伸纤维的微观

结构、力学性能和孔隙率的影响。具体总结如下： 

(1) 室温拉伸冻胶纤维，增大应变速率和拉伸比均促使松散堆叠片晶的取

向，萃取后纤维的强度和模量增大。SEM 结果表明萃取后纤维呈现皮芯结构，

皮层为松散堆叠片晶，芯层为多孔网络。 

(2) 高温拉伸萃取后纤维，拉伸过程中纤维逐渐发生片晶破碎再重组、折叠

链片晶向微纤转变和微纤滑移。纤维拉伸强度和模量增大，孔隙率先基本不变

后迅速降低；随拉伸温度升高，片晶熔融再结晶过程显著，纤维拉伸强度和模

量先增大后降低，孔隙率逐渐降低。 

(3) 结合实验结果，纤维获得最佳强度和孔隙率时的拉伸工艺为：一级室温

拉伸应变速率 1s
-1，拉伸比为 10，二级拉伸应变速率为 1 s

-1，拉伸比为 3，拉伸

温度为 120 ℃。此时纤维拉伸强度为 1.31 GPa，模量为 10.1 GPa，孔隙率为 35 %。 

 

万方数据



3 两级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯纤维 

 
 

32 

3 两级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯纤维 

3.1 引言 

第二章已经介绍了通过一级室温拉伸冻胶原丝、定长萃取和干燥、二级高

温拉伸萃取后纤维的拉伸工艺制备同时具备高强度和高孔隙率的超高分子量聚

乙烯 (UHMWPE) 纤维，该实验的研究在制备高强多孔 UHMWPE 纤维方面迈

出了崭新的一步。 

初纺 UHMWPE 冻胶丝为半结晶状态，由卷曲的分子链组成的非晶区和规整

折叠的分子链构成的晶区组成[21, 56]。室温拉伸冻胶原丝时，半结晶网络沿拉伸

方向取向；实验发现纤维拉伸完成后立即去除外力，纤维呈现一定程度的收缩，

即非晶区分子链和连接片晶之间的张紧缚结分子均发生松弛，从而使纤维强度

降低。前人研究表明，串晶结构赋予纤维较高的强度和模量[1, 3, 96]，且较多的张

紧缚结分子可以使纤维具有较高的强度[4, 21, 97-99]。因此，在保证纤维具有多孔结

构的前提下进一步提高纤维的力学强度，则需在一级拉伸冻胶原丝时最大程度

抑制分子链的松弛。一般增大拉伸比和拉伸温度均可提高纤维强度[3, 40, 43]，但随

拉伸比增大，折叠链片晶会发生向伸直链晶的转变，虽提高了纤维强度但同时

也降低了孔隙率；而较高的拉伸温度可提高分子链的运动能力，有利于串晶结

构和片晶之间张紧缚结分子的形成，从而使纤维的力学性能大大改善。 

本章在第二章的拉伸工艺研究基础之上，采用一级高温拉伸冻胶纤维，待

拉伸后的纤维降至室温后解除纤维两端的外力，然后定长萃取和干燥，二级高

温拉伸萃取后纤维。通过小角 X 射线散射 (SAXS) 分析萃取前后纤维多孔结构

及片晶长周期的变化，并测定萃取后纤维的孔隙率。借助拉伸测试、SAXS、扫

描电子显微镜 (SEM) 和二甲苯溶剂填充纤维等手段研究拉伸应变速率 (SR)、

拉伸比 (DR) 和拉伸温度 (T) 对二级拉伸纤维微观结构、力学性能和孔隙率的

影响。综合纤维最终的力学性能和孔隙率结果，确定得到最佳拉伸强度和孔隙

率时纤维的拉伸工艺条件。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 原料试剂及主要仪器装置 

原料试剂： 

UHMWPE， 61004  .Mw  g/mol，北京助剂二厂； 

白油：70# HPE 纺丝专用白油，上虞市正源油品化工有限公司； 

抗氧剂：BHT，Aladdin Industrial Corporation； 

硬脂酸铝：Aladdin Industrial Corporation； 

正己烷：分析纯，国药集团化学试剂有限公司； 

二甲苯：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

主要仪器装置： 

双螺杆挤出机：TSE-35/400-11-52，南京瑞亚弗斯特高聚物装备有限公司； 

伸展流变仪：实验室自制； 

超声仪：PS-20A，深圳市华深科工设备有限公司。 

3.2.2 超高分子量聚乙烯冻胶原丝的制备 

本章所用冻胶原丝的制备工艺与第二章相同。 

3.2.3 一级高温拉伸冻胶原丝 

冻胶原丝采用实验室自制伸展流变仪拉伸，首先将纤维两端固定在反向旋

转的两个转轴上，通过弧形夹具固定纤维。然后将温度升高到设定的拉伸温度，

待温度稳定 5 min 后，通过电脑程序控制伺服电机带动转轴向外反向旋转，使纤

维向外拉伸。同时与夹具连接的扭矩传感器记录纤维在拉伸过程中受到的扭矩。

纤维受到拉伸的长度为转轴间距 d=20 mm，拉伸过程中纤维长度不随应变增加

而变化，应变速率保持恒定。这样得到的应变为 Hencky strain。我们通过

1 tee

 将 Hencky strain 转换成工程应变 ( e )。应变速率数值上等于 ΔV/d ，

ΔV 为轴的线速度， d 为轴间距。具体拉伸工艺条件如表 3.1。其中一级拉伸应

变速率、拉伸比和拉伸温度分别简写为 SR1、DR1 和 T1。 

 

 

 

万方数据



3 两级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯纤维 

 
 

34 

表 3.1 冻胶纤维一级高温拉伸工艺参数 

Sample SR1(s
-1

) DR1 T1 (℃) 

S0.1 0.1 10 110 

S0.3 0.3 10 110 

S0.5 0.5 10 110 

S1 1 10 110 

S3 3 10 110 

S5 5 10 110 

S8 8 10 110 

S10 10 10 110 

S15 15 10 110 

S20 20 10 110 

D1.5 1 1.5 110 

D2 1 2 110 

D5 1 5 110 

D15 1 15 110 

D20 1 20 110 

D25 1 25 110 

D30 1 30 110 

D35 1 35 110 

D40 1 40 110 

D50 1 50 110 

3.2.4 萃取和干燥 

固定纤维长度，在室温下放置于正己烷萃取剂中超声萃取，萃取 6 次，每

次萃取 15 min，待纤维萃取完全后仍以固定长度形式转移到 40 ℃真空干燥箱干

燥。 

3.2.5 二级高温拉伸萃取后纤维 

萃取纤维的二级高温拉伸仍采用伸展流变仪，拉伸过程同一级高温拉伸。

具体拉伸参数如表 3.2。其中二级拉伸时的应变速率、拉伸比和拉伸温度分别简

写为 SR2、DR2 和 T2。 

万方数据



3 两级高温拉伸制备高强多孔超高分子量聚乙烯纤维 

 
 

35 

表 3.2 萃取后纤维二级高温拉伸参数 

Sample SR1(s
-1

) DR1 T1 (℃) 

A0.1 0.1 3 115 

A0.5 0.5 3 115 

A1 1 3 115 

A2 2 3 115 

A3 3 3 115 

A4 4 3 115 

A6 6 3 115 

A8 8 3 115 

A10 10 3 115 

B1.5 1 1.5 115 

B2 1 2 115 

B4 1 4 115 

B6 1 6 115 

C90 1 3 90 

C100 1 3 100 

C110 1 3 110 

C120 1 3 120 

C130 1 3 130 

C140 1 3 140 

3.2.6 力学性能测试 

本实验采用自制的微型拉伸装置测定纤维力学性能，测试方法同第二章实

验部分 2.3.6。 

3.2.7 小角 X 射线散射 (SAXS) 

在上海光源 BL16B 小角散射线站进行测试，X 射线波长为 0.124 nm，探测

器到样品距离为 2309 mm，采用 Fit2D 处理数据，SAXS 散射图已经修正背景散

射。 
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3.2.8 扫描电子显微镜 (SEM) 

将纤维置于液氮中，在超低温冷却状态下折断制得横断面，然后对纤维表

面和断面进行喷金处理，采用美国 FEI 电子光学公司产 SIRION200 SEM 观察纤

维表面和断面形貌并拍照。 

3.2.9 纤维孔隙率测定 

先测定纤维干燥时的重量 1m ，再将纤维置于盛有二甲苯溶剂的锥形瓶中，

在真空状态下浸泡使纤维内空气排出，并使溶剂进入纤维，直至溶剂中不再有

气泡溢出。取出纤维后用浸有二甲苯溶剂的滤纸轻轻吸附纤维表面的残余溶剂，

并称量纤维重量 2m 。利用第二章公式 (2.6) 即可得到纤维的孔隙率 %Porosity  。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 一级高温拉伸冻胶纤维 

3.3.1.1 不同应变速率一级拉伸冻胶纤维 

拉伸应变速率的快慢对聚合物分子链的运动状态有重要影响。图 3.1 绘出了

初纺冻胶原丝在不同应变速率下拉伸的工程应力应变曲线，其中拉伸比为 10，

拉伸温度为 110 ℃。从图 3.1a 可以看出拉伸应变速率不同，纤维的应力应变曲

线形式也不同。为便于清晰观察各应变速率下的应力应变曲线特征，对图 3.1a

中的纵坐标进行调整，并将虚线方框中的曲线放大得到图 3.1b。拉伸初期应力

均随应变线性增大，但之后随应变速率不同，曲线逐渐发生变化。应变速率很

低时，曲线没有发生明显屈服；随应变速率升高，曲线产生明显屈服点。根据

曲线特征，将应变速率分为低应变速率和高应变速率。将图 3.1b 中虚线方框部

分放大得到图 3.1c，应变速率为 3 s
-1 时，在应变为 0.12 处曲线开始出现屈服点，

之后产生较短的平台区。根据曲线的发展趋势，将高应变速率 (3-30 s
-1

) 下的应

力应变曲线分为 3 个区域：I：线弹性区，II：应变软化区，III：应变硬化区；

低应变速率 (0.1-1 s
-1

) 下的应力应变曲线只有 I 和 III 区。应力应变曲线表现出

的不同的力学行为，说明纤维在拉伸过程中发生不同的微观结构演变，下面通

过 SAXS 分析这些结构的演变过程。 
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图 3.1 冻胶纤维在不同应变速率下拉伸的工程应力应变曲线 

图 3.2a 是不同应变速率拉伸冻胶纤维的小角二维散射图，沿纤维拉伸的方

向 (水平方向) 为子午线方向，垂直于纤维拉伸的方向 (竖直方向) 为赤道方向。

对不同应变速率拉伸的纤维，赤道方向均有条纹散射信号，该信号一般表示沿

着纤维轴向排列的微纤结构或者微孔结构。对于本实验，由于纤维内含有溶剂，

即使有孔洞也会被溶剂填充，所以该信号可表示为微纤结构。在子午线方向均

有代表折叠链片晶结构的斑点散射信号。说明不同应变速率拉伸的冻胶纤维均

产生了串晶结构。对子午线方向的斑点散射信号进行积分得到一维散射强度曲

线如图 3.2b。根据公式 (2.7) 计算得到片晶长周期如图 3.2c。其中未拉伸冻胶纤

维的长周期为 43 nm，不同的应变速率拉伸纤维至拉伸比为 10 时片晶长周期均

增大 (最小长周期为 45 nm)。纤维的拉伸过程实际上是分子链取向和解取向的竞

争过程。以较低的应变速率拉伸至相同拉伸比，应变速率越小，则取向的分子

链就有更长的时间松弛，削弱了分子链的取向程度，导致长周期增大趋势减弱。

当应变速率较高 (3-8 s
-1

) 时，分子链松弛时间缩短，取向程度增强，导致长周

期迅速增大。当应变速率很高 (10-20 s
-1

)时，一方面分子链因拉伸发生取向，另

一方面溶剂的润滑作用使分子链发生相对滑移，导致长周期增大趋势大大减弱。

因此，应力应变曲线中的线弹性区为非晶区分子链的伸展；应变软化区主要为

分子链的破坏和滑移，应变硬化区主要为晶区和非晶区分子链的取向以及连接
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晶区和非晶区的缚结分子的伸展，使纤维长周期变大，同时也提高了纤维的强

度和模量。 

 

图 3.2 (a) 不同应变速率拉伸冻胶纤维的小角二维散射图，(b) 一维散射强度曲线，(c) 长周

期随应变速率的变化曲线。拉伸比为 10，拉伸温度为 110 ℃ 

 

图 3.3 (a) 不同应变速率萃取后纤维的小角二维散射图 (拉伸比为 10，拉伸温度为 110 ℃)，

(b) 萃取后纤维孔隙率与应变速率的关系 

Pennings 等人对初纺冻胶纤维萃取干燥处理后，纤维内存在大量微孔结构[3, 

48, 85]，本文第二章室温拉伸的冻胶纤维经萃取干燥处理后也有大量微孔存在。那

么高温拉伸的冻胶纤维经萃取干燥处理也应该产生大量微孔。为了探索冻胶纤

维萃取后的微观结构，对冻胶纤维进行萃取干燥处理并做了 SAXS 测试。如图
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3.3a 所示，与冻胶纤维小角二维散射图比较，萃取后纤维呈现高强的散射强度。

第二章已经讨论散射强度可以反映孔洞的存在及含量。由此可以确定萃取后纤

维产生大量孔洞。此外，纤维的萃取干燥过程采用的是定长处理，纤维宏观长

度基本不变，只发生径向收缩。那么其在微观上会如何变化呢？为此对二维散

射图的子午线信号进行积分得到一维散射强度曲线，结果发现萃取后纤维的散

射峰比较发散，不能准确对应某一 q 值。这种特征说明萃取后纤维片晶周期性

变差。导致片晶周期性变差的因素有：(1) 萃取过程中溶剂与萃取剂的双扩散作

用扰乱了晶区折叠链片晶的规整排列，同时晶区与晶区、非晶区之间、非晶区

与非晶区之间的分子链也会相互扩散干扰；(2) 干燥过程中萃取剂的挥发导致纤

维内分子链之间以及分子链自身产生张紧力，促使分子链发生不同程度的收缩；

(3) 纤维直径只有几十微米，较大的表面张力促使纤维发生径向收缩。对不同拉

伸比纤维计算片晶长周期，虽然片晶长周期规律性较差，但其平均值基本在 45 

nm 左右浮动。与萃取前的长周期相比较，萃取后长周期变化不大，这说明萃取

干燥过程中纤维在微观上沿拉伸方向收缩不大，那么纤维宏观上的收缩应该主

要归因于垂直于纤维拉伸方向的分子链的收缩。 

通过二甲苯填充纤维测定萃取后纤维孔隙率，利用公式 (2.6) 计算纤维孔隙

率得到结果如图 3.3b。对相同拉伸比的纤维，随应变速率增大纤维孔隙率逐渐

增大。低应变速率拉伸纤维的孔隙率约为 62 %，高应变速率拉伸纤维的孔隙率

最大可达 71 %。 

3.3.1.2 不同拉伸比一级拉伸冻胶纤维 

前面已经讨论了应变速率对纤维微观结构的影响，但尚不清楚纤维在拉伸

形变过程中的结构变化。下面以应变速率为 1s
-1 拉伸冻胶纤维为例讨论纤维在不

同拉伸比条件下以及萃取前后片晶堆叠和孔结构的变化。图 3.4 是应变速率为

1s
-1，拉伸温度为 110 ℃条件下拉伸冻胶纤维的工程应力随拉伸比的变化曲线。

根据曲线特征将冻胶纤维的拉伸过程分为 5 个阶段。右图为左图虚线方框中的

放大。第一个阶段为线弹性区 (拉伸比为 1-1.5)，应力随应变线性增大；第二个

阶段 (拉伸比为 1.5-6.5) 曲线发生屈服后应力仍随应变线性增大，增加速率减

缓；第三个阶段 (拉伸比为 6.5-25) 应力比第二阶段增加速率加快；第四个阶段 

(拉伸比为 25-32) 曲线发生明显屈服，随应变增加应力稍有减小；第五个阶段 (拉

伸比为 32-50) 应力随应变线性增大。这种特殊的力学行为可以通过冻胶纤维在
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拉伸过程中微观结构的演变体现出来。图 3.5a 为冻胶纤维拉伸至不同拉伸比时

的小角二维散射图。拉伸比为 1.5 时，散射图呈现微弱的椭圆形，长轴沿赤道方

向。拉伸比达到 2 以后，赤道方向出现清晰的条纹状散射信号，说明此时已经

形成了沿着纤维轴向取向的伸直链晶结构。在子午线方向也产生了斑点状散射

信号，说明垂直纤维轴方向折叠链片晶的存在。以上结果与之前研究相符，即

在较小的形变量诱导下就可以使聚乙烯产生伸直链晶，形成串晶结构。而不是

一定要发生卷曲分子链到伸直链 (coil-stretch) 的转变[69, 82, 92, 94, 100]。随拉伸比增

大，子午线方向斑点散射信号逐渐减弱，赤道方向条纹散射信号逐渐增强，说

明越来越多的分子链被拉伸开始向伸直链转变。将子午线方向散射信号积分得

到一维散射强度曲线如图 3.5b，散射峰随拉伸比增大逐渐向大 q 值偏移。长周

期与拉伸比关系如图 3.5c，前面知道未拉伸冻胶纤维长周期为 43 nm，拉伸 1.5

倍后长周期达到 57 nm，拉伸过程对应工程应力应变曲线的第一个阶段，应力应

变关系符合胡克定律，该阶段纤维发生弹性形变过程，施加拉力时非晶区结构

较为疏松的分子链容易被拉伸，导致长周期迅速增大，同时应力稍微增大。进

入拉伸的第二个阶段，应力发生屈服后仍随应变线性增大但增加速率减小，与

之对应的纤维长周期也迅速减小。由于 PE 较长的分子链之间及分子链自身存在

一定的缠结，若继续拉伸纤维则需要克服缠结作用，超出缠结点能承受的临界

应力后分子链将发生断裂、滑移，导致排列规整的片晶破碎成较小的片晶单元，

同时小片晶插入到原来片晶中形成片晶内插，最终导致长周期减小。进入拉伸

的第三个阶段，长周期随拉伸比增大基本不变，该阶段应该发生两个过程：(1) 继

续发生片晶的破坏和滑移；(2) 片晶之间的缚结分子逐渐取向张紧，片晶生长。

拉伸的第四个阶段，随应变增加应力稍有减小，但长周期反而增大，该阶段由

于拉伸应力较大，而张紧的缚结分子阻碍片晶之间的滑移，所以应该发生微纤

的滑移，同时伴随着小片晶单元的生长，使长周期呈现较小程度的增加。拉伸

第五个阶段，纤维拉伸比已超过 30 倍，长周期在一定范围内波动，说明新片晶

在较大的拉伸作用下再次发生滑移、破坏，同时发生微纤的滑移。因片晶破坏

需要克服一定的外力，所以应力又逐渐增大。 
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图 3.4 冻胶纤维拉伸时的工程应力随拉伸比的变化曲线 

 

图 3.5 (a) 不同拉伸比冻胶纤维的小角二维散射图，(b) 一维散射强度曲线，(c) 长周期随拉

伸比的变化曲线。拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸温度为 110 ℃ 

将不同拉伸比冻胶纤维萃取干燥后进行 SAXS 测试，得到小角二维散射图

如图 3.6。同样，萃取后纤维的散射强度远大于冻胶纤维的散射强度。由于萃取

后纤维需要经过冻胶纤维萃取和干燥处理后得到，所以对冻胶纤维和萃取后纤

维的 SAXS 测试需要分两次进行，这样不能保证两次 SAXS 测试时 X 射线扫描

纤维的量以及纤维测试的位置一致；另外，由于萃取后纤维散射强度极强，测

试时间比冻胶纤维测试所用时间短，所以综合上述原因无法对萃取前后纤维的

散射强度进行定量比较，但通过萃取前后纤维小角二维图中强烈的散射强度差

异可以确定萃取后纤维高强的散射强度主要来自于微孔结构。对不同拉伸比的

散射图进行分析，可见拉伸比为 1.5 时，散射图为长轴沿赤道方向的椭圆形，随

拉伸比增大，椭圆形逐渐向包含串晶结构信息的形状发展。至拉伸比为 50，赤
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道方向已呈现尖锐的条纹信号，说明纤维内形成了伸直链晶体结构。对萃取后

纤维进行孔隙率计算，结果如图 3.6b，随拉伸比增大，孔隙率逐渐变小。萃取

干燥过程使分子链沿径向收缩，拉伸比增大，则分子链排列越紧密，导致孔隙

率降低。因此若获得较高的孔隙率，一级拉伸比不能太大，对本实验，拉伸比

为 10 或 15 较好，既可以使纤维有较高程度的取向，赋予其一定的力学强度，

又可以使其具有相对较高的孔隙率。 

 

图 3.6 (a) 不同拉伸比萃取后纤维的小角二维散射图 (应变速率为 1 s
-1，拉伸温度为 110 ℃)，

(b) 萃取后纤维孔隙率与拉伸比的关系 

3.3.2 二级高温拉伸纤维 

3.3.2.1 不同应变速率二级拉伸纤维 

采用不同的应变速率和拉伸比在高温下拉伸冻胶纤维，经萃取和干燥处理

后纤维孔隙率均在 60 %以上，说明先拉伸后萃取的工艺能够很好地保留孔结构。

但萃取干燥过程同时会导致纤维结构周期性变差，使纤维内存在各种缺陷从而

使力学性能难以提高。为此，需要对萃取后纤维进行适当程度的二级拉伸。 
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图 3.7 不同应变速率拉伸萃取后纤维的拉伸强度和模量与应变速率的关系 

首先讨论应变速率对纤维结构与性能的影响，采用不同应变速率拉伸纤维，

拉伸比均为 3，拉伸温度为 115 ℃。图 3.7 为二级拉伸纤维的拉伸强度和模量与

应变速率的关系曲线，应变速率低于 2 s
-1 时，拉伸强度和模量均线性增大；应

变速率超过 2 s
-1，拉伸强度仍线性增大，但增加速率缓慢，同时模量逐渐降低。

下面通过 SAXS 分析不同应变速率拉伸纤维的微观结构并解释其力学性能。图

3.8a 是不同应变速率拉伸萃取后纤维的小角二维散射图，可见散射信号呈现典型

的串晶结构[39, 55, 67, 84, 90, 92, 94, 101-103]。对子午线斑点散射信号积分得到一维曲线如

图 3.8b，应变速率低于 2 s
-1，散射峰向小 q 值偏移，超过 2s

-1 以后又移向大 q 值。

通过公式 (2.7) 计算长周期结果如图 3.8c，应变速率在 2 s
-1 以内，随应变速率增

大长周期迅速由 33 nm 增加到 50 nm，该结果与纤维拉伸强度和模量的增大相对

应，说明以较低的应变速率拉伸纤维，分子链在拉伸应力和拉伸温度的作用下

逐渐被拉直并规整排列。而应变速率较高时 (大于 2 s
-1

)，长周期又逐渐减小。

由于拉伸速率很快，晶区规整折叠的分子链和非晶区疏松缠结的分子链没有足

够的时间进行伸展和解缠结，导致折叠链片晶和部分缠结的分子链发生滑移和

断裂。结构上来说，纤维长周期比低应变速率拉伸时较小；性能上来说，模量

稍降低，拉伸强度的提高应该是有部分折叠链片晶向伸直链晶发生了转变。 
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图 3.8 (a) 不同应变速率拉伸萃取后纤维的小角二维散射图，(b) 一维散射强度曲线，(c) 长

周期随应变速率的变化曲线。(拉伸比为 3，拉伸温度为 115 ℃) 

3.3.2.2 不同拉伸比二级拉伸纤维 

PE 在拉伸过程中，拉伸形变量的多少对其微观结构的演变和性能的高低有

重要影响。因此本实验对萃取后多孔纤维在不同拉伸形变过程中的结构与性能

进行研究。萃取后纤维经不同拉伸比拉伸后的拉伸强度和模量如图 3.9 所示。随

拉伸比增大，拉伸强度和模量均增大。通过 SAXS 对纤维在不同拉伸比下的结

构进行分析，小角二维散射图 (图 3.10a) 显示赤道方向条纹状散射信号逐渐增

强，子午线斑点状散射信号逐渐向 beam stop 靠近，说明沿纤维拉伸方向的分子

链排列趋于紧密规整。对子午线方向信号进行积分得到一维强度散射曲线如图

3.10b，散射峰位排列不太规律但整体趋势向小 q 值偏移。对长周期进行计算得

到图 3.10c，纤维未拉伸时长周期为 24 nm，拉伸较小的形变 (拉伸比为 2)，长

周期迅速增大，由于纤维结构中包含由排列较密集的折叠链构成的晶区和结构

较为疏松的部分缠结分子链构成的非晶区，拉伸较小形变时，较为疏松的非晶

区分子链容易受到拉伸作用发生伸展，长周期迅速变大，同时纤维强度和模量

也稍有增大。不过强度和模量只有 0.9 GPa 和 6 GPa，说明此时纤维中缺陷较多

且分子链取向较弱。随拉伸比增大长周期逐渐增大，说明纤维发生较大形变时

分子链趋于紧密排列，缺陷减少结构更加规整，部分折叠分子链可能向伸直链

转变，使纤维拉伸强度和模量几乎呈线性增大。 
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图 3.9 不同拉伸比拉伸萃取后纤维的拉伸强度和模量与拉伸比的关系 

 

图 3.10 (a) 不同拉伸比拉伸萃取后纤维的小角二维散射图，(b) 一维散射强度曲线，(c) 长

周期随拉伸比的变化曲线。(应变速率为 1 s
-1，拉伸温度为 115 ℃) 

3.3.2.3 不同拉伸温度二级拉伸纤维 

拉伸温度也是影响纤维结构与性能的重要参数，本实验在不同温度下拉伸

萃取后的多孔纤维，固定拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 3。实验发现拉伸温度

低于 90 ℃时纤维均从中间发生断裂，萃取后纤维因孔隙率较高，结构缺陷较多，

导致可拉伸性能较差。拉伸温度超过 140 ℃时纤维发生熔融断裂，根据纤维可

拉伸温度范围，在 90-140 ℃之间对纤维进行拉伸。纤维的拉伸强度和模量如图

3.11。随拉伸温度升高，拉伸强度和模量呈线性降低。图 3.12a 是不同拉伸温度

下纤维的小角二维散射图，随温度升高，赤道方向条纹散射信号强度减弱，说
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明沿纤维拉伸方向伸直链逐渐减少；同时散射强度逐渐减少，对应多孔纤维的

孔体积分数降低。对子午线方向积分得到一维散射强度曲线如图 3.12b，散射峰

整体上向小 q 值偏移，长周期随拉伸温度的关系如图 3.12 c，随温度升高，长周

期先缓慢增大后迅速增大，这种现象可以归因于两个过程： (1) 规整折叠排列

的分子链发生解取向即熔融过程； (2) 拉伸应力诱导分子链取向即再结晶过程。

拉伸温度越高熔融过程越显著，则纤维孔体积分数就越少。所以若获得高强度

和高孔隙率的纤维，拉伸温度不能太高。 

 

图 3.11 不同拉伸温度拉伸萃取后纤维的拉伸强度和模量与拉伸比的关系 

 

图 3.12 (a) 不同拉伸温度拉伸萃取后纤维的小角二维散射图，(b) 一维散射强度曲线，(c) 长

周期随拉伸温度的变化曲线。(应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 3) 
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3.3.3 纤维 SEM 形貌分析 

萃取后的多孔纤维经过不同条件下的二级拉伸得到了不同结构与性能的纤

维。前面已经研究了不同拉伸条件下纤维的力学性能，并通过 SAXS 分析了纤

维的微观结构演变，但纤维经历不同条件的拉伸后是否仍具有多孔结构？如果

有，孔尺寸如何？结构如何分布？对此采用 SEM 对纤维的表面和断面结构进行

观察。 

 

图 3.13 二级拉伸纤维的 SEM 表面形貌：(a) 应变速率为 0.1 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为

115 ℃；(b) 应变速率为 10 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 115 ℃；(c) 应变速率为 1 s

-1，拉

伸比为 3，拉伸温度为 100
 ℃；(d) 应变速率为 1 s

-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 130
 ℃，(纤

维轴向为竖直方向)；(e) 纤维断面形貌 

图 3.13 展示了几个比较典型的纤维结构，其中表面形貌图中纤维轴向为竖

直方向。图 3.13a 和 b 分别是在应变速率为 0.1 s
-1 和 10 s

-1，拉伸比为 3，拉伸温

度为 115 ℃条件下拉伸纤维的表面形貌。应变速率很低时，纤维表面较粗糙，
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仔细观察发现表面上分布着垂直于纤维轴向密集排列的片晶，且片晶之间产生

较多狭长的孔洞，孔长度约为 100 nm。应变速率很高时，片晶与片晶之间的孔

洞被拉开，一些片晶甚至被拉破 (图 3.13b 中的红色线框所示)，此时孔的尺寸

约为 100-300 nm。图 3.13 c 和 d 分别是在拉伸温度为 100 ℃和 130 ℃，应变速

率为 1 s
-1，拉伸比为 3 条件下拉伸纤维的表明形貌。100 ℃拉伸纤维表面呈现独

立的串晶结构，在串晶内的片晶之间产生较多狭长孔洞，孔长度约 100-200 nm。

而 130 ℃拉伸纤维因高温熔融缘故，表面只呈现相互连接的片晶结构，片晶之

间同样分布着狭长的孔洞，孔长度约为 100-200 nm。考虑到纤维直径只有几十

微米，存在较大的表面张力，这样纤维很容易形成皮芯结构。第二章也已经证

实纤维皮芯结构的存在。这里同样制得了纤维的断面结构，如图 3.13e 所示，排

列松散的片晶交织在一起形成骨架，这些骨架构成了大的片晶网络，网络之间

产生较大的孔体积。这种特殊结构既能使纤维满足较高的强度和模量，又使纤

维产生较高的孔隙率和比表面积。 

3.3.4 纤维孔隙率 

 

图 3.14 二级拉伸纤维孔隙率与 (a) 应变速率，(b) 拉伸比和 (c) 拉伸温度的关系 

通过二甲苯溶剂填充纤维实验测定不同拉伸条件下纤维的孔隙率，结果如

图 3.14。对不同应变速率的纤维 (图 3.14a)，随应变速率增大，纤维孔隙率逐渐

降低，说明较高的应变速率会导致片晶来不及变形而发生破坏，新片晶的密堆

积导致孔体积减少。因此拉伸应变速率不易太高，结合纤维的力学性能和微观

结构，应变速率为 1-2 s
-1 为宜。对不同拉伸比的纤维，随应变速率增大，孔隙率

先迅速升高后基本不变。在该拉伸范围内纤维强度和模量均线性增大，分子链

逐渐被拉直，堆叠片晶长周期变大。因此较适宜的拉伸比为 3-6。对不同拉伸温

度的纤维，温度不超过 110 ℃时，纤维孔隙率基本不变，高于 110 ℃时，孔隙

率迅速降低。这说明温度较高，片晶部分熔融，导致孔洞较少。结合纤维力学
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性能与微观结构，最佳拉伸温度为 100 ℃。根据本实验所采用的二级拉伸工艺，

拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 100 ℃时可获得强度和孔隙率

最佳的纤维，此时纤维拉伸强度为 1.63 GPa，模量为 10.5 GPa，孔隙率为 47.7 %。 

3.4 本章小结 

本章介绍了通过一级高温拉伸冻胶原丝、定长萃取和干燥、二级高温拉伸

萃取后纤维的工艺流程，研究了不同拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度下冻胶

纤维的微观结构演变过程、萃取后纤维的微观结构及孔隙率、二级高温拉伸纤

维的微观结构演变过程、力学性能和孔隙率。具体总结如下： 

(1) 一级拉伸冻胶纤维。由于纤维内含有大量溶剂，拉伸过程中始终伴随着

分子链滑移。当拉伸应变速率和拉伸比较低时，主要发生分子链取向；随应变

速率和拉伸比增大，溶剂润滑效应显著，主要发生分子链滑移。 

(2) 冻胶纤维经萃取干燥处理后产生大量孔洞，孔隙率可达 60~70 %。同时

萃取干燥过程使纤维结构规整性变差。 

(3) 二级拉伸萃取后纤维。以较低的应变速率拉伸时，分子链在拉伸应力和

拉伸温度的作用下逐渐被拉伸并进行规整排列，纤维拉伸强度和模量均线性增

加，孔隙率基本不变；应变速率较高时，折叠链片晶和部分缠结的分子链发生

滑移和断裂，模量降低，孔隙率也逐渐降低。拉伸初期，较为疏松的非晶区分

子链伸展，纤维拉伸强度和模量稍微增大，孔隙率迅速增大；随拉伸比增大，

分子链趋于紧密排列，缺陷减少，部分折叠链片晶向伸直链晶转变，纤维拉伸

强度和模量几乎呈线性增大，此时孔隙率较稳定。不同拉伸温度拉伸纤维，随

温度升高，片晶熔融过程显著，纤维强度和模量降低，纤维孔隙率也随之降低。

SEM 结果显示纤维表面呈串晶结构，片晶之间分布孔洞。芯层松散堆积的片晶

构成多孔网络骨架。 

综合本实验拉伸工艺条件，在一级拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 10，拉

伸温度为 110 ℃条件下拉伸冻胶纤维，经定长萃取和干燥处理，在二级拉伸应

变速率为 1 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 100 ℃条件下拉伸萃取后纤维，可使最

终纤维获得最佳的力学强度和孔隙率，此时纤维拉伸强度为 1.63 GPa，模量为

10.5 GPa，孔隙率为 47.7 %。 

万方数据



4 总结与展望 

 
 

50 

4 总结与展望 

4.1 总结 

本文以初纺冻胶纤维为原料，采用一级拉伸冻胶原丝、定长萃取干燥、二

级拉伸萃取后纤维的拉伸成型工艺制得了高强多孔 UHMWPE 纤维。研究了纤维

在不同拉伸阶段的结构演变过程，分析拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度对纤

维拉伸强度、模量和孔隙率的影响。主要工作如下： 

1. 搭建一套可实现多功能性的纤维连续拉伸装置，拉伸冻胶原丝并进行萃

取和干燥处理，结果表明增大应变速率和拉伸比均促进纤维强度和模量的增加。

萃取后纤维存在皮芯结构，皮层为沿纤维轴向松散堆叠的片晶，芯层为多孔网

络，纤维孔隙率高达 54.8 %。 

2. 采用不同拉伸比和拉伸温度高温拉伸萃取后纤维，拉伸过程中纤维逐渐

发生片晶破碎再结晶、折叠链片晶向微纤转变和微纤滑移。纤维拉伸强度和模

量逐渐增大，孔隙率先基本不变后迅速降低；随拉伸温度升高，除了拉伸诱导

结晶外，同时高温促使片晶发生熔融再结晶。拉伸比较低的纤维熔点相对较低，

随温度升高片晶更易熔融。纤维强度和模量逐渐减小，孔隙率逐渐降低。实验

结果表明，制备高强多孔 UHMWPE 纤维的最佳拉伸工艺条件为：一级室温拉伸

应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 10；二级拉伸应变速率为 1 s

-1，拉伸比为 3，拉伸温

度为 120 ℃，对应纤维拉伸强度为 1.31 GPa，模量为 10.1 GPa，孔隙率为 35 %。

综合以上分析提出了纤维在两级拉伸过程中微观结构演变模型。 

3. 一级高温拉伸冻胶原丝。不同应变速率拉伸纤维时分子链主要有三种运

动形式：松弛、取向和滑移。低应变速率(0.1-1 s
-1

) 下分子链主要发生取向和松

弛，应变速率增大，取向作用会变显著；应变速率为 3-8 s
-1，分子链同时发生松

弛、取向和滑移过程，但取向作用更显著；应变速率为 10-20 s
-1，分子链滑移效

应显著。不同拉伸比拉伸纤维，拉伸初期，非晶区分子链伸展，长周期迅速增

大；进一步拉伸，纤维逐渐发生晶体破碎、折叠链片晶向微纤转变、新片晶生

长和微纤滑移；拉伸比很大时，微纤滑移显著。冻胶纤维经萃取干燥处理后结

构规整性变差，萃取后纤维产生大量孔洞，孔隙率在 60-70 %之间。 

4. 二级高温拉伸萃取后纤维。不同应变速率拉伸纤维，应变速率低于 2 s
-1

时，分子链沿纤维轴向取向，纤维拉伸强度和模量均增大；应变速率超过 2 s
-1，
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片晶发生破碎再结晶，纤维拉伸强度增大趋势缓慢，模量基本不变，孔隙率降

低。不同拉伸比拉伸纤维，分子链趋于紧密排列，部分折叠链片晶向伸直链晶

转变，纤维拉伸强度和模量近线性增大，孔隙率先增大后几乎不变。不同拉伸

温度拉伸纤维，随温度升高，片晶熔融趋势显著，纤维强度和模量均降低，孔

隙率降低。二级拉伸纤维表面呈串晶结构，片晶之间以孔洞形式存在。芯层为

纤维状多孔网络。实验结果表明，制备高强多孔 UHMWPE 纤维的最佳拉伸工艺

条件为：一级拉伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 10，拉伸温度为 110 ℃；二级拉

伸应变速率为 1 s
-1，拉伸比为 3，拉伸温度为 100 ℃，此时纤维拉伸强度为 1.63 

GPa，模量为 10.5 GPa，孔隙率为 47.7 %。 

本课题采用两种不同的拉伸成型工艺分别制得了同时具备高强度和高孔隙

率的 UHMWPE 纤维，并揭示了纤维在不同拉伸条件下微观结构的演变过程，研

究了纤维的力学强度和孔隙率的变化关系，该研究工作可为将来制备结构与性

能更优异的多孔纤维提供理论指导。 

4.2 展望 

本文在冻胶原丝法制备 UHMWPE 纤维的基础上，采用两级拉伸法制备同时

具有高强度和高孔隙率的纤维，通过调控拉伸应变速率、拉伸比和拉伸温度探

究拉伸成型工艺条件对纤维微观结构、力学性能和孔隙率的影响。该工作可为

今后优化高强多孔纤维的结构与性能提供理论指导，但目前工作还不够完善，

有些问题尚待解决。 

(1) 实验中纤维的皮芯结构较为明显，纤维皮层的孔洞尺寸为几十纳米到一

百纳米，对纤维进行接枝处理时，体积较大的基团难以进入纤维内部，这样导

致纤维吸附面积大大降低。因此，需要进一步改善实验方法，尽量增加纤维皮

层结构的孔尺寸； 

(2) 针对已经制得的高强多孔 UHMWPE 纤维，下一步通过对纤维进行改性

处理，在 PE 大分子主链上接枝高选择性吸附树脂，比如丙烯酸、丙烯腈等，生

成丙烯酰胺、偕胺肟类等共聚物，从而对铀、重金属等实现高选择性吸附，以

进行海水提铀和治理水体环境污染等。 
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其他 

2014 年 6 月获南京大学高分子先进热分析技术研讨会“优秀海报奖”. 
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致谢 

春风袭卷书屋，夏花垂入眼帘。蓦然回首，三年硕士生涯转瞬即逝，一幅

幅画面浸入脑海，有导师的辛勤指导，同学的交流互助，朋友的温馨呵护，亲

人的时刻叮嘱。 

硕士生涯选择了校外联合培养，倍感幸运，有机会得到两位导师的悉心指

导。首先向我的导师申长雨院士致以崇高的敬意，感谢申老师给予我学习的机

会。相距虽远，但您的言谈举止和您认真、专注、自信的精神气质是我所崇敬

的，也是我内心所无法超越的。有机会做您的学生，今生无憾。 

其次，特别感谢刘春太教授、郑国强教授和代坤副教授对我的指导和帮助。

感谢郑州大学材料科学与工程学院给予我研究生学习的机会，每年的奖学金支

持，助我顺利完成学业。 

最后，特别感激我在中国科学技术大学国家同步辐射实验室联合培养的导

师李良彬研究员。对您的感激之情，无以言表。能够成为您的学生是我在学习

生涯中最大的荣幸。您对待科研工作的严肃认真与专注、对待生活的幽默风趣

与乐观，对待学生如待子女般的关心与疼爱，都是我最乐于学习和向往的。感

谢您在研究经费、仪器设备和生活资金等方面给予的支持，帮助我顺利完成科

研工作。 

感谢国家同步辐射实验室的张文华老师在论文写作与修改方面的悉心指导

和帮助，还有戚泽民老师、陈亮老师、吴利徽老师、黄宁东老师在实验方面的

关心与指导，感谢汪啸老师和周银贵老师在装置控制程序调控方面给予的指导

和帮助。 

感谢上海光源和中科院宁波材料技术与工程研究所在实验方面给予的帮

助。 

在科大联合培养期间得到崔昆朋师兄、刘艳萍师姐、周韦明师兄、刘栋师

兄、田楠师兄、孟令蒲师兄等在实验和生活中的指导和帮助，感谢您们。特别

感谢纺丝组合作伙伴：曹田、李静、吕飞、万彩霞的合作与支持。感谢王震、

李静、卢杰、李薛宇、徐佳丽等好友在工作和生活中的关心与支持。 

在郑州大学期间得到石素宇师姐、张娜师姐、谢满存师兄、常宝宝师兄、

刘双阳师姐、刘忠柱师姐等在实验和生活中的指导与关心。还有陆波、冯跃战、

潘亚敏、郑海丽、吴沙沙、韦越、李一龙、徐亚虎等同学的帮助，再次真心地

感谢你们，祝福你们，工作生活更上一层楼。 

感谢室友雷君、屈莹莹、葛连方在生活中的关心照顾、支持与帮助。 

感谢我的父母不辞劳苦养育我、关心支持我到现在，还有哥哥、姐姐对我

无微不至的关怀与照顾。有了你们，才有我的现在。祝你们一生平安幸福。 

 

刘红利 

2015 年 4 月 
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