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摘要

摘 要

本课题以尼龙12与尼龙12弹性体(聚四氢呋哺．尼龙12多嵌段共聚物)为

研究对象，系统的研究了在拉伸过程中结构与力学性能关系。尼龙12在拉伸屈

服阶段出现了一个新的过渡相，称为a”相，随着应力的增加，过渡相消失。尼

龙12～聚四氢呋喃拉伸时同样出现a”相，然而在聚四氢呋喃含量高的情况下，0【”

相在室温时能够稳定存在，随着温度和尼龙含量的增加，仅”相是一个过渡相，只

能在一个温度和应力范围内存在。

首先用广角X射线衍射原位研究尼龙12低于和高于玻璃化转变温度时在拉

伸过程中的结构变化，结果表明无论是低于还是高于玻璃化转变温度，在屈服阶

段，尼龙由Y相向过渡相a”相转变，随着温度的升高，a”相的寿命缩短。当温

度低于玻璃化转变温度时，随着应变增加，过渡相0c”相向mesomorphic state转

变，而高温时，过渡相a”相向1，’相转变。由于外界做功和热激发作用的竞争与

耦合，导致拉伸的终态不同。低于玻璃化转变温度时，外界做功占主导作用，导

致过渡相0【”相出现以及向mesomorphic state转变；高于玻璃化转变温度时，热

激发作用增加，导致0【”相向Y’相转变。而过渡相0【”相正好出现在塑性形变区，

表明了力学性能和结构变化有紧密的关系。

然后用广角X射线衍射原位研究聚四氢呋哺．尼龙12的多嵌段共聚物在拉伸

过程中的结构变化。结果表明在尼龙12含量低的嵌段共聚物中，室温下拉伸诱

导了0【”相的形成，而且在一定程度上a”相可以稳定存在。对拉伸后的样品进行

升温试验，结果表明a”相并不是一个热力学稳定相，而是一个动力学稳定相。

在回复试验中，当卸去外力时，a”相可以部分转变回初始的^r相。这种可逆性表

明熵的贡献可能是导致尼龙12弹性体弹性好的原因之～。当尼龙12含量增加

和温度增加时，拉伸诱导的0【”相只是过渡相，它只能在一定的温度和应力范围

内存在。

关键词：广角X射线衍射拉伸尼龙12聚四氢呋喃．尼龙12仅”相



Abstract

ABSTRACT

In this work，the relationship between the structure and mechanical properties of

polyamide 1 2(PA 1 2)and its elastomers(polytetrahydrofuran—PA 1 2 segmented

copolymers)were systematically studied．In the yield stage，a transient phase named

0c’’phase was induced．It disappeared when the stress increased．Deformation induced

仅”phase also occurred when drawing polyamide 1 2 fPA 12)in its segmented

copolymers form with polytetrahydrofuran(PTHF)．In these segmented copolymers，

which contained a high co／tent of PTHF,the metastable 0【’’phase could exist at robm

temperature．When the temperature and content of PA 1 2 increased．the 0c’’phase was

a transient phase，only survived in a widow of stress and temperature．

The structural evolution of PA 1 2 during tensile test was studied using in—situ wide

X-ray scattering(WAXS)below and above glass transition temperature(Tg)．During

the yield stage，the Y phase was transformed to a transient仅”phase，whose lifetime

decreased with the increase of temperamre．When the stress increased at temperature

below Tg，the transient a”phase was transformed to mesomorphic state．However,

above Tg，the final state Was丫’phase．The different final state is due to the

competition and coupling between extemal work and thermal activation．At

temperature below Tg，the extemal work is the main reason why the transient phase

appears and further transforms to mesomorphic state，while thermal activation drives

the transition from the transient 0t’’phase to丫’phase at temperature above Tg．The

phase transitions occur in the plastic deformation region，which shows a close

correlation between the mechanical response and the structural evolution during

tensile deformation．

Deformation—induced phase transition behavior of polyamide 1 2(PA 1 2)in its

segmented copolymers form with polytetrahydrofuran(PTHF)was studied with

in．situ WAXS at different temperatures．In these segmented copolymers，which

contain a high content of PTHF,a transformation from the stable^r phase to a

metastable 0c”phase was observed during tensile deformation at room temperature．

The deformation．induced a’’phase is not a thermodynamic stable phase but arises

from kinetic origins．After the release of tensile force following deformation，the

metastable 0【”phase Can partially transform back to the initial phase．The reversible

phase nature may contribute somewhat to the elasticity of PTHF-PA 1 2 systems aS a

result of this enthalpic contribution．Upon increasing the content of PTHF in the

copolymer,the critical stress required to induce the new Q”phase increases．The 0【’’
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phase will also disappear in samples that possess a particularly high content of PA 1 2．

Higher temperatures also prevent the丫phase from transforming to the 0【”phase．

Key Words：wide angle X·ray scattering(WAXS)，tensile，polyamide 12(PA l 2)，

polytetrahydrofuran-PA 1 2(PTHF．PA 1 2)，c【”phase
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刖舌

第一章前言

1．1高聚物的多尺度结构

自古以来，人类就和高分子密切相关，使用棉、麻等天然高分子作为织物，

使用竹木作为建筑材料，大量使用产自橡胶树的天然橡胶，但是人们并没有意识

到接触的是天然高分子材料。19世纪中叶，人们开始聚合出高分子，但仍然没

有认识到自己同高分子的关系。直到1920年H．Staudinger提出高分子学说，定

义高聚物是由很多简单的结构单元以共价键的方式重复链接而成的，从此高分子

科学就正式登上了历史的舞台。

由于高分子长分子链的特性，使得它与其他材料的结构很不相同。主要体现

在它含有三级结构：一级结构就是高分子的链结构，包括链节的化学组成、链接

方式、空间立构等；二级结构就是高分子的形态，由于高分子链的柔性不同，会

以伸直链、无规线团、折叠链、螺旋链等形态存在；三级结构就是聚集态结构，

包括无定形结构，晶体结构、取向结构等Il，2|。

一级结构是高分子的链结构。高分子链结构的化学组成直接决定分子链的形

状和性能，最终决定材料的性能。高分子的链接方式指的是单体以某种特定方式

连接在一起。对于结构对称的单体，只存在一种链接方式。对于结构不对称的单

体，包括三种链接方式，分别是头头链接，头尾链接，尾尾链接。头尾链接是最

常见的链接方式，但头头链接的含量对聚合物性能影响最大。如果非对称的乙烯

基单体聚合，就会造成立体异构。包括等规，间规和无规。立构方式对材料的性

能影响很大，例如无规聚丙烯呈橡胶态，力学性能差，而有规聚丙烯容易结晶，

熔点较高，可以用于纺丝或者成膜。

二级结构是高分子的形态。链的柔性、链单元上的相互作用和环境的作用决

定高分子所采取的构象。链段越长，链的柔顺性越差，越不容易旋转，刚性越强，

反之，则链柔性越好。外界环境也影响链的柔性，例如温度。

三级结构是聚集态结构。要弄清高分子的聚集态结构，首先要了解高分子内

部是什么样的相互作用力使单个的高分子链成为聚集态?高分子的聚集态主要

受分子链间相互作用的影响，最重要的是范德华力(包括静电力、诱导力、色散

力)，对于有些高分子如聚酰胺，氢键的作用也很明显。这里我们主要讨论无定

形结构，晶体结构和取向结构。聚合物采用无定形态时，可以呈现为液态，高弹

态或玻璃态。其结构特征是近程有序，远程无序。Flory在20世纪50年代初期

就提出在无定形态的聚合物中，高分子链成无扰的高斯线团。后来Kriste用小角
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中子散射研究了非晶态的PMMA，得出结论是非晶态的PMMA本体中的分子链

呈无规线团IjJ。钱人元等用激基缔合物荧光光谱研究了聚苯乙烯良溶液从稀溶液

到浓溶液的转变，最后是固体，认为同一根链的链段间与不同链的链段间作用相

互平衡，导致在非晶态固体中分子链呈无规线团HJ。非晶态并不是单一的，在结

晶性高分子的片晶之间也存在着非晶态，它们的结构和片晶之外的无定形态可能

不同。高分子晶态是很常见的聚集态，可以从熔体、溶液或者玻璃态结晶。高分

子晶区常见的模型体系有缨束状微束模型、折叠链模型和插线板模型。图1．1．1

给出了这三种模型的示意图。这三种模型有各自存在的合理性，但都具有一定的

缺陷，用一个模型难以解释清楚一些现象。

a b C

晶

片

晶

片

图1．1．1(a)缨束状微束模型，(b)折叠链模型，(c)插线板模型

高聚物晶体由于其生成条件不同，可以呈现不同的结晶形态，主要分为单晶、

球晶、串晶和伸直链晶体(如图1．1．2所示)。单晶一般从极稀溶液里产生。球晶

是聚合物中最常见的一种晶态。一般从熔体冷却结晶或从浓溶液中析出形成，外

形呈球形，直径通常在0．5．100岬之间。从1．1．2．b中可以看出球晶由许多径向
发射的长条的片晶组成的聚集体。片晶与片晶之间存在着无定形区。由于在球晶

生长过程中存在应力，径向发射出的片晶大多呈扭曲状，但是其分子链方向也就

是晶胞的c轴方向总是垂直于球晶的半径方向。片晶之间的无定形区，有的分子

链是穿插在不同的片晶之间，称为bridge；有的分子链的两端是连接在同一个片

晶上，称为loop，如果相邻片晶上的两个loop交叉锁在一起，同样起到了连接

相邻片晶的作用。这种类型的loop和bridge，我们称为tie．molecular。外加流动

场时，分子链在应力的作用下会沿着流动方向伸展平行排列，在较高的应变速率

和温度条件下，可以形成图1．1．2．c中的串晶，也叫shish．kebab。串晶中间的细

长部分称为shish，表面外延生长出来的很多短的折叠链片晶称为kebab。

Shish．kebab的力学性能要优于普通的折叠链结构。例如聚乙烯shish．kebab的断

裂强度为375 MPa，断裂伸长率为22％，杨氏模量为2 GPa，相当于普通聚乙烯

纤维拉伸6倍的模量。对于shish．kebab的形成机理争议很多。Bolzano认为在高

2



温骋切时，高分子量的分子链单独形成shish结构1”。Kornfield在07年Science

拉表的工作中显示shish}要由小分子量的高分子链组成l”。CharlesC Han认为

在低剪嘶塞率下，高分子网络被拉伸，没有发生解缠结，拉伸网络形成shish．kebab

结构pJ。本课题组采用化学变联网络和自由短链共混体系模拟长短谜共混体系，

研究发现当无解缠结作用时，成核的加速主要是取向的网络和高速扩散的自由链

的共同作用：发生解缠结时，取向的晶核主要是由长的分子链组成，为shish．kebab

添加了新的物理图像”】。高聚物在高压下熔融结晶或者对熔体结晶加压热处理，

可能会形成伸直链晶体。如图1 l 2 d所示，伸直链片晶由完全伸展的分子链平

行排列组成，分子链平行于晶面方向，片晶厚度与分子链的伸展氏度近似，而且

其厚度不受熟处理影响。聚乙烯的伸直链片晶构成的纤维幅度很高，可用于制造

防弹衣。

口≯蕊闽
图L1．2(曲单晶．(b)球晶；(c)串晶；(d)伸赢链晶体

耻向结构指的是高聚物的分子链或其他结构单元沿外力方向择优排列。对丁

结晶性高分子材料来说，取向通常是晶粒的取向。取向降低了体系的熵，而热运

动趋于熵增，所以取向态在热力学上尾非平衡态。所以如果要若待取向，必须在

取向以后将温度降到玻璃化温度以下，冻结分子链和链段的运动，获得取向。工

业生产尤其是纤维制造中，一般通过增加取向来获得高强度的材料。

链结构虽然是决定高分子基本性质的主要因素，但只是间接的影响．起到直

接影响作用的是高分子的聚集态结构。高分子材料，尤其是结晶性高分子材料(如

图1 1 3)，是一个多尺度结构的复杂体系。从微米到毫米尺度的球晶，几十纳米

的片晶层，约io纳米尺度的片晶到晶体内分子链的排列，不同的晶型结构和无

定形区分子链的构象等，如果再加上晶体尺寸分布和取向，片晶和片晶层剐的连

接链分布和无定形分子链的缠结和取向等结构参数，将宏观力学性能与所有这些

结构参数对应是个巨大的挑战。
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图1．1．3结晶性高分子不同尺度的结_|訇示意圈

1 2高聚物的结构与力学·性熊研究

高分子作为结构材料使用的时候，它的力学性能比其他的物理特性显得更为

重要。从人们发现高分子材料开始，材料的结构与力学性能关系一直是高分子科

学与工程学科研究的中心课题。虽然经过了高分子几卜年的不懈努力，但是由于

高分子材料结构的复杂性，至今还没有一个合适的理论能够满意的描述高分子材

料的力学性能与微观结构的对应关系。

高聚物的力学性能的最太特点是高弹性和粘弹性。高弹性是高分子链柔性在

性能上的体现。在高弹形变中，熵的改变是主要原因，而此时热焓的改变就作用

很小。一般橡胶在室温或者塑料在较高温度时都会表现出高弹性。粘弹性是指不

仅具有同体材料弹性的特点，还具有液体粘性的特点【l“。

高分子在拉伸时表现出来的工程应力应变曲线主要包括小形变与大形变区

域。小形变区主要是指的在材料屈服前的完全弹性区，描述这个区域的性能的主

要参数是材料的屈服应力吼，屈服应变e，，杨氏模量。大形变区指的是材料屈服

到断裂前的区域，描述这个区域的性能的主要参数是材料的断裂应力。一，断裂应

变￡h。
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图1．2．1 高聚物拉伸时的典型1：程应力一应变曲线

图1．2．1给出了高聚物拉伸时的典型工程应力．应变曲线。从图中可以看出，

材料的力学性能变化经过一个完全弹性区、塑性过渡区、然后屈服一细颈．细颈扩

展．应变硬化一断裂的变化过程。在完全弹性区，材料遵从胡克定律，卸去外力以

后形变可以完全回复，不出现任何永久形变。可以根据OA段的斜率来计算杨氏

模量，斜率越大，杨氏模量越大。最初很多研究认为小形变主要由分子量和球晶

尺寸决定，但是大量关于聚乙烯力学性能的研究表明小形变性能主要由材料的密

度决定，密度增加，屈服应力和杨氏模量都增加，而屈服应变降低【9。¨。

AB之间是塑性过渡区。对于很多高分子材料来说，通过升高温度或者降低

形变速率，都会存在一个塑性过渡区，这个区域对应了材料由完全弹性到塑性形

变的一个失效过程。有人定义塑性过渡区的起始点为两个屈服点。A点为第一个

屈服点，B点为第二个屈服点。以HDPE为例，它的玻璃化转变温度低于室温，

存在两个屈服点。如图1．2．2所示，第一个屈服点片晶发生微小滑移，伴随着马

氏体转变。马氏体相变是可回复的相变过程。在第二个屈服点时片晶发生粗糙滑

移，导致片晶开始破碎【垃’1引。对塑性过渡区微观机理的研究是揭示材料失效机理

的关键。材料内部晶区和非晶区如何变化，哪一尺度的结构决定了该区域的不同

形态，这些问题至今都没有明确的结论。

羁。霜。露
微小滑移 粗糙滑移

图1．2．2第一个屈服点的和第二个屈服点变形的示意图

通常所说的屈服实际上指得是第二个屈服点。长期以来，材料的屈服现象存

在三种微观机理解释：(1)Peterlin等认为结晶性高分子的屈服是由于晶体区域的

熔融再结晶导致的，外力场的作用等效于温度场的作用，外部施加在晶体上的应

力大于分子间的相互作用力，导致晶体被破坏【17,18]o(2)Young等提出的位错理论。

他们把金属材料的位错现象应用到高分子材料上，认为高分子材料的屈服是由于

位错的成核生长并在晶体内传播造成的，位错的产生需要一个临界最小应力[心】。

(3)Seguela等把材料的屈服归因于分子链的松弛作用。宏观上的屈服是由于分子

链的协同作用产生的，当分子链的塑性流动速度和外加形变的速度可以相比时，

材料产生塑性流动发生屈服【2U。。
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某些聚合物过了屈服点以后，应变继续增加，应力会有所下降，出现了应变

软化现象。不同材料应变软化时应力下降的值会有所不同。应变软化是材料的一

个内在特性。虽然应变软化的原因至今没有明确的答案，但与物理老化过程有一

定的关系。物理老化过程中，屈服应力增加，由于塑性变形消除了其热历史。可

能发生了某种结构变化，允许塑性形变在较低的应力下可以继续进行，小的应力

变化导致了局部的应变速率发生很大的变化，成核发展成塑性形变区【2lJ。

高聚物应变软化以后，细颈扩展(CD段)，表现出的工程应力并没有增加，真

应力一直随应变增加而增加。当细颈扩展到整个样条以后，在工程应力．应变曲

线上会出现一个应力急剧上升的阶段，我们称这一阶段为应变硬化。应变硬化的

原因争议较多。Strobl等认为结晶性高分子材料由片晶和缠结的无定形的分子链

组成，在大形变区域诱导晶区分裂重结晶，应变硬化取决于无定形网络缠结密度

和晶区的稳定性。无定形网络缠结密度越大，会产生更高的应力。晶区越稳定，

用于破坏它的应力越大【2引。Komfield等认为片晶间起着连接作用的tie—moleculer

对于应变硬化作用很大【23。26J。他们将带有支链的PE和线性PE共混，认为支链的

引入增加了tie．moleculer的含量，是其应变硬化提前发生的主要原因。

高聚物的断裂分为脆性断裂和韧性断裂。脆性断裂的裂缝贯穿垂直于应力方

向的平面，断裂伸长率低，所需要的能量较小。而韧性断裂通常有较大的断裂伸

长率，沿着试样长度方向上形变不均匀，消耗的能量很大。材料表现出脆性断裂

或者韧性断裂，依赖于实验条件，主要是实验温度和应变速率，温度升高，可能

导致由脆性断裂变成韧性断裂。而应变速率的影响正好与温度相反。 ‘

高聚物的结构与性能关系研究是高分子研究的一个核心课题。由于高分子材

料多尺度结构的特点，使得这一课题充满挑战，至今没有一个满意的理论可以描

述高分子材料的力学性能与微观结构的对应关系。特别是近几十年来，嵌段共聚

物由于其优异的性能，更是获得无数高分子研究者的青睐。嵌段共聚物与均聚物

相比，引入了相界面和不同相之间的影响，给其结构与性能研究添加了更多复杂

性。研究嵌段共聚物的性能与结构关系成为高分子材料的性能与与结构关系的重

要分支。

1．3嵌段共聚物的结构与性能研究

两种单体同时进入了同_个高分子链中，得到的是共聚物。嵌段共聚物是较

长的单体Ml和M2链段间隔排列成线性聚合物分子。嵌段共聚物中常见的一种

是热塑性弹性体。热塑性弹性体与普通橡胶相比，由于其优异的加工性能，受到

了高分子科学界和工业界的广泛关注。

热塑性弹性体主要包括了三类：含量最多的一类是ABA型三嵌段共聚物，
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例如聚苯乙烯／聚丁烯嵌段共聚物(sBs)，起到交联作用的是玻璃态的聚苯乙烯，

聚苯乙烯段分布在处于无定形态的聚丁烯相中弘川。第二类是由热塑性的聚烯烃和

弹性体组成的嵌段共聚物，例如聚丙烯和三元乙丙橡胶(EDPM)的嵌段共聚物。

第三类是多嵌段共聚物，由硬段和软段交替组成(如图1．3．1)。其中硬段由刚性比

较强的链段组成，在常温下硬段通常处于玻璃态或者结晶的状态；软段由柔性比

较强的链段组成，在常温下软段通常处于橡胶态，模量较小，在受到外力时，承

担主要形变。我们重点是介绍第三类的结构与性能关系。

，，、，、^，、^，1匕)叫=了，、^，、^，、，1=，q^，、，、，、，、，1=，—j，、，、，、，、，、，、
I．—叫|．—————刊
硬段 软段

图1．3．1多嵌段共聚物的不意图

多嵌段共聚物中硬段通常是由聚酯，聚酰胺，聚氨酯组成。室温时，硬段和

软段是不相容的，硬段结晶诱导相分离。硬段的结晶部分排入有序区，不结晶的

硬段和软段一起排入无序区。

我们上面提到的第三类嵌段共聚物，一般硬段多有聚酰胺组成，软段由

PTMO，PPO，PEO等组成。对于这一类聚酰胺．聚酯类共聚物研究很多。Deleens

等用不同的预聚物、催化剂和合成条件来合成这类材料，研究了他们的应力应变，

滞后、压缩、抗摩擦性能，发现这类材料的滞后性能比同等强度的其他热塑性材

料或硫化橡胶小【28j。Hatfield等使用NMR和X射线研究了PEO和尼龙11或尼

龙12嵌段共聚物的晶区的链构象。他们发现PEO．尼龙11或PEO．尼龙12存在

微相分离，其中聚酰胺形成的晶体被聚酰胺和聚酯的无定形部分包围，温度低于

0 oC时，聚酯结副29】。Yru等用SAXS研究了不同链长和含量对PPO．尼龙6形态

的影响。当链段较短时，限制了尼龙6形成折叠链晶体，生成聚酰胺缨束状的晶

体，PPO处于无定形区。当链段较长时，尼龙6形成折叠链晶体，增强了硬段之

间的连接作用【30。321。Sauner等使用SAXS和原子力显微镜研究了牌号为PEBAX

3533在受力变形下溶液结晶行为【33】。Warner等研究了牌号为PEBAX 2533和

3533的聚酯，在拉伸应变超过500％以后，软段PTMO会发生应变诱导结副34】。

Wilkes等系统的研究了PTMO．尼龙12的结构与性能关系，发现在一个很宽的温

度范围内都会发生相分离，尼龙12的含量很大程度上影响了硬段的连接作用，

PTMO的含量增加限制了尼龙12生成球晶，在拉伸形变超过500％时，应变诱导

PTMO结晶发生【35】。宋义虎【36】等用红外原二色原位研究了PTMO．PA 12在拉伸

过程的取向结构的变化，当达到一个临界应变时，PTMO组成的无定形网络被伸

展，而硬段的取向分成了三个阶段。关于形变诱导聚酰胺．聚酯结构变化的研究，



大多数侧重于研究软段聚酯的结晶行为。类似于橡胶拉伸诱导结晶，拉伸诱导聚

酯结晶同样起到了增加连接点的作用，提高了材料的强度，但是对于硬段的研究

相对较少。

1 4尼龙12的常见晶型和不同晶型的相互转化

在1 3中我们主要介绍了聚酰胺一聚醋嵌段共聚物的结构与性能，尼龙12是

组成这类嵌段共聚物的常见聚酰胺。尼龙12作为聚酰胺家族中重要的员，与

其他聚酰胺类似，晶型比较复杂，主要包含四种晶型：T，Y’，q，a’。尼龙12

的分子链平行或反平行排列时，在相邻的分子链间会形成氢键。如果氢键由平行

排列的分子链构成，伸直的cH2位于分子链平面内，酰胺基与分子链平面呈6旷

夹角，形成的就是尼龙12的Y相。T相是常温下最稳定的晶型。因为酰胺基采

用的是gauche构象．所以T相沿着分子链方向的重复单元少点，每个晶胞含有

两个单元。一般T相的堆砌方式采用六方或者假六方堆砌【37-391。Cojazzi 1401和

Northolt【411认为Y相不完全是六方相．类似单斜晶系，每个晶胞含有四个重复单

元。表1给出了不同研究者测得的尼龙12的v相的晶胞参数。v相在WAXD上

有两个很强的衍射峰，一个是(001)晶面，20位于21 5。。另一个是(020)晶面，

沿着链的b轴方向，20位于5 8。(如图1 4l a)。T相的密度是1 034 g／cm3【42J。T’

相与Y相x射线衍射图类似，可以在高压下热处理使其转变为Ⅱ相，但是同样

的热处理不会使T相转变成d相Ⅲ^”。

表1尼龙12的T相的晶胞参数‘4¨31

b轴是分子链方向

囤匦
a b
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图1．4．1尼龙12(a)1，相，(b)Q相的WAXD图

如果形成氢键的分子链反平行排列，链是完全伸直的全反式构象，这样的结

构是仅相。尼龙12 0【相的密度为1．085 g／cm3[46】。a相属于单斜晶系，晶胞参数

为a=0．98 nln，b=3．2 nm，c=0．85 nrn，u=Y=900，D=60 Oo一个晶胞包含了8个

重复单元，比Y相沿着分子链方向的重复单元多。图1．4．1．b给出了Q相的二维

广角X射线衍射图。尼龙12 q相在大角度方向有两个很明显的衍射峰，对应的

d值分别为3．77和4．46 A。一般可以通过下面三种方式得到Q相：溶液结晶14¨，

靠近熔点附近温度拉伸诱导结晶【48l，高于500 MPa时高压结引461。0【’相与0【相

衍射图相似，它的两个大角度的衍射峰与Ct相相比更加靠近一下，可以在尼龙

12接近熔点的温度出现【4圳。

一般情况下，尼龙12以Y相作为稳定形态存在。施加外场时，尼龙12会发

生不同晶型的相互转换。图1．4．2给出了尼龙12 7，丫’和仅相之间的转变150J。从

熔体中常压下缓慢冷却得到丫相，淬冷会得到1，’相，而在超过500 MP下加压冷

却则得到c【相。丫’相常压下在130 oC和160 oC热处理可以向丫相转变，丫相在常

压下大于50 oC下拉伸可以转变回Y’相。仅相常压下超过700C下拉伸可以向丫’

相转变，而1，’相在超过500MPa的高压下退火可以转变回仅相。0【相常压下超过

150 oC的温度下退火可以向Y相转变。0【’相在高温时是稳定的相，在120 oC附近

会发生Y相向0【’相转变。降温时，会发生a’相向丫相的转变15¨。

【1】．马德柱，何平笙，

科学出版社，1995

[2】．何曼君，陈维孝，

2000

图1．4．2尼龙12不同相之间的转变示意图
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第二章高聚物结构与性能关系的研究手段

在第一章中我们介绍了高聚物结构与性能关系的研究，是高分子研究的核心

课题。在了解高分子多尺度复杂结构以后，如何研究高聚物结构与性能关系?过

去研究材料力学性能大多采用非原位测试的方式，即先制备好样品，然后分别独

立的表征结构与力学性能，最终再把结构与性能关联起来。这种研究方法存在两

个问题，一个是结构检测点和力学检测点可能不统一，出现结构与性能数据的错

位；另一个是力学性能的测试过程中结构经历了一个过程变化，而测试结构的时

候仅仅是始态和终态的结构，对于过程的变化并不了解，无法探寻真正的结构与

性能关系。原位在线检测手段可以在同一样品甚至同一检测位置同时获得材料的

结构与性能数据，跟踪检测过程的变化规律，从而能直接将性能与结构关联，得

到高分子材料与性能关系。

首先我们介绍一下如何获得材料的结构数据。高分子体系是个多尺度结构复

杂体系。我们这里简单介绍几种研究不同尺度结构的方法。首先是分子尺度的结

构。振动光谱，包括红外光谱和拉曼光谱是检测高分子材料组成与结构的重要方

法之一，可以用来鉴别高聚物，定量的分析化学成分，并用来确定构型、构象、

支链、端基及结晶度。当一束红外光穿过样品时，如果被照射样品的分子选择性

的吸收辐射光中某些频率波段的光，则产生吸收光谱，通常分子基频振动产生的

吸收谱位于中红外区域(400～4000 cm。1)。高分子的红外光谱可分为构象谱带、

立构规则性谱带、构象规整性谱带和结晶谱带，反映的是材料的分子间和分子内

的短程有序。图2．1给出的是本课题组室温拉伸尼龙12．聚四氢呋哺嵌段共聚物

时，不同应变时的红外谱图。从图中可以看出在应变越大时，位于680 cm。的峰

越明显，这个峰代表的是聚酰胺Q类晶型C=O的面外振动峰。说明在拉伸过程

中材料结构发生了变化，出现了类似a类晶型的结构。红外的数据必须通过认真

分析才能了解各吸收峰的物理含义和变化趋势，得出正确的结构信息。
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图2．1拉伸尼龙12一聚口q氢呋喃不I司拉伸比的样晶红外谱图

拉曼光谱是一种散射光谱，产生于入射光子与分子振动能级的能量交换。很

多情况下，红外检测的信息也出现在拉曼光谱中，只是某些振动模式仅仅显示红

外活性，而另外一些只有在拉曼光谱中才能有谱带。这些光谱的差别，对于确定

分子结构非常有用，所以拉曼光谱也是用来研究高分子的重要研究方法之一。对

于对称性高的分子，红外谱图和拉曼谱图差别较大。极性基团的红外吸收强烈，

非极性基团的拉曼散射谱较为强烈。对于线性聚合物来说，碳链上的侧基用红外

表征较容易，而主链上的振动用拉曼光谱检测更为方便⋯。以图2．2所示的

HDPE／PAl2共混体系的拉曼谱图为例，我们简单介绍一下拉曼在高分子研究的

应用。l 129 cmo代表的是HDPE中大于6个单元的全反式烷基链的C．C对称伸

缩振动，1110 cm。1代表的是PA 12中全反式烷基链的C．C对称伸缩振动。因此

可以通过比较1129 cm’1和1110 cm。这两个峰的强度比来研究HDPE的结晶度。

比较这两幅图可以看出，当混合物中尼龙含量大于70 wt％时，未增容混合物的

两个峰的强度比要比增容混合物的强度比大，说明尼龙12含量大于70 wt％的增

容混合物种，结晶度要高些【2J。
th姗p越m啦≈柚捌b罐C●lnpj檬妇d／lleRd

：
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图2．2 HDPE／PA 12混合物的拉曼谱图(a)未增容共混(b)增容共混

结晶性高分子的重要组成部分是晶区，获得晶区结构尤为重要。X射线散射

包括广角X射线散射与衍射和小角X射线散射，是研究物质结构的重要而有力的

手段，可以确定晶胞、晶粒度、结晶度、取向和片晶厚度等信息[3]。X射线是

一种电磁波，针对高分子研究的X射线波长在0．001—10 nm之间。宽角X射线衍

射检测的散射角度比较大，研究的是晶胞参数尺寸的结构。其衍射基础是Bragg

公式：

2d sin0=n2。

其中d为晶面间距，臼为X射线束与平面夹角，旯是x射线的波长。
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20c吉删

图2 3取向的等规聚内烯(a)二维WAXS图(b)一维WAXS曲线

本课题组在合肥同步辐射实验室X射线衍射站进行了等规聚丙烯的研究。

波长为0．124 nm。图2 3给出了取向的等规聚丙烯的二维和一维的WAXS图。从

：维图中可以看出，等规聚丙烯五个很明显的衍射环，对内向外分别对应的是

(010)、(040)、(130)、(111)和(-131)晶面。由于高度的取向，每个衍射环上的衍射

信号分别不均匀，呈现衍射弧状。用Flt 2D软件将二维的宽角衍射图转化为一维

的衍射曲线(图b)。采用origin里的高斯拟合的方法，可以得到各个晶面衍射峰

的峰位，峰宽，峰面积。利用Bragg公式可以从峰位得到晶面闻距。根据谢乐公

式(如下)，可以通过峰宽估算晶粒尺寸。

T—M
。“1一—pco—sO

其中i是x射线的波长，占为x射线束与平面夹角，B为(h蛐)晶面的衍射峰的

半高宽(采用弧度制)，k为系数，对于高分子一般取O 89。

可以通过峰面积算出结晶度。具体方法如下：

VA

”2—E—A2。‘+2f—Ao
其中Ac是晶面的峰面积(图2．3 b绿线)，也是非晶部分的面积(图2．3 b红线)，f

为校正因子，一般简化为I．则结晶度就等于晶体的衍射峰面积和总面积之比。

二维宽角x射线衍射的突出优势在于可阻检测取向，取向结构是高分子聚

集态结构的一个重要特征之一。取向度用取向参数表示：

，=—3(coTs2a一)-1
o为分子链主轴与取向方向间的夹角。则
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我们用Fit 2D软件将2 3 a中(040)晶面的衍射图积分成强度随方位角分布的

一维曲线(图2 4)，然后拟合计算取向度。

Azimuthal angle(degree

图2 4等舰聚丙烯(040)晶面的方伉角的分布

小角x射线散射是倒易点阵原子附近电子对x射线相干散射现象，是由于

体系内电子云密度差所引起的，电子云密度差越大，散射信号越强。可以用来检

测晶体的长周期、片晶厚度、无定形区厚度、过渡层、相分离和相尺寸等。下面

简单介绍一下片晶厚度的计算。图2 5给出的是本课题组在上海光源小角x射线

衍射站测得的取向的等规聚丙烯的衍射图。试验中测得的散射强度1。h Iq J包括

了结构散射信号、背底散射信号』6【q J和界面的信号。在求结构信息之前先需

要把背地散射信号扣除。用Fortran编写相关函数的软件，对数据进行拟台处理，

利用相关函数来计算片晶厚度和无定形的厚度¨”。

口忪，
b

图2 5取向的等规聚丙烯(a)二维SAXS图(b)一维SAXS曲线

占ls口掌uI
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I-面介绍了备种结构的检测手段。光有这些检测手段还是不够．高分子材利

结构与性能天系的研究需要有原位拉力装备的配台。需要满足_。些基率条件：在

拉伸或雎缩过程中保证材料的被监测点位置不变化；装置体积小：有～定的温度

控制：适用于不同的微观检测装置。本课题组从此出发点，设计丁一个微型单轴

双向拉伸装置，温度可控，配有CCD记录样品几何形状变化(如图2 6a)。

除了拉伸装置以外，我们还可以将升温装置和x射线等大型检测装置联用，

原位检测其升降温过程中的结构变化。图2 6b是Linkam热台和x射线联用，

Linkam热台的温度控制可以精确到0 l oc，利用此设备我们可以跟踪材料在升降

温过程的相转变和其他结构变化。

b

图2．6(a)微型单轴双向扭伸装置．(b)Linkam热台和X射线联用
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3．1前言

因为高分子材料在加T和实际应用中发牛受力变形，所以研究形变诱导的高

聚物结构转变在高分予科学界和工业界占有很重要的位置，例如纺丝过程是‘个

形变很大的固化过程，这～过程中会发生了液．固或抒固．固相转变【l’引。另外相转

变也可能产生特殊的力学，阽能，例如问规聚丙烯在应力诱导下发生马氏体转变，

获得了非常好的弹性性能【引。

戍变诱导的相转／变过程是～个相当复杂的过程【4‘6J，初始相向终态相转变的

过程中可能会出现过渡相。例如拉伸过冷的聚乙烯熔体，先诱导产生构象无序的

六方晶型，然后转变成稳定的正交相【7J。尼龙12具有非常复杂的品型，在外场

作用时会发生相转变(见1．4)。其中在常爪高于50 oC拉伸时，会诱导Y相向丫’

发生相转变【sJ。但是相转变过程中的结构变化至今没有被人们了解。为了跟踪相

转变过程的结构变化，我们需要加入一些原位的检测手段例如X射线散射。我

们采用同步辐射X射线散射，原位跟踪不同温度下单轴拉伸尼龙12的结构变化，

了解中间相转变过程的具体结构变化。

3．2实验

3．2．1原料和拉伸样品的制备

尼龙12粒料，产品名称为VESTAMID(Evonik Degussa公司)，牌号为L1600。

熔点和玻璃化转变温度测得分别是178 oC和40 oC。首先，样品在60 oC烘箱里

先烘干12小时。然后采用熔融压片的方法得到厚度约为1 mm的片材。样品首

先在硫化机上220 oC温度下常压熔融5分钟，然后在3 MPa压力条件下保持5

分钟，放气，升高压强至10 MPa下保持2分钟。然后将样品从硫化机上取下降

温到室温，得到片状样品。将片状样品在210 oC下重新熔融，然后在140 oC氮

气保护下等温结晶2小时。最后将样品用压片机切割成长为24 rain，宽为4 rnnl

的哑铃型样条

3．2．2拉伸实验

样条固定在自制的高精度拉伸装置的夹具之间，两夹具间距离大概为

17mm。拉伸速度为1．165 grn／s。根据直接得到拉伸过程中力和拉伸距离的变化，

17
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我们可以得到工程应力一应变曲线。

拉伸装置还配有一个升温装置控制拉伸温度．采用氨气加热的方法。我们主

要研究了在25 oC，60 oC，80 oC，100。C下拉伸尼龙12的结构与性能关系。

3 2 3测试方法

在合肥匡家同步辐射实验室X射线散射站用广角x射线散射原位检测拉伸

一过程中样品的结果变化。波长为o 154 nm，采甩．Mar 345成像板作为探测器．

可以测试的角度范围宽。使用等舰聚丙烯片材标定样品距离探测器距离为302

mm。使用Fit2D软件用来分析二维的宽角图。样品的拉伸方向沿着赤道方向。

空气背底被扣除队后再将样品的衍射强度归一化分析。通过Origin软件的高斯峰

拟合得到衍射峰的峰位，强度以及半高宽。

用差示扫描量热仪(Shimadzu DSC．60)检测了拉伸前和拉伸后的尼龙12

薄膜，样品分别以5 oC／min和30 oC／rain的升温速度从25 0C升到250 oC。

用傅里叶红外光谱仪(Nicolet 8700)检测了拉伸前和拉伸后的尼龙12薄膜。

用microtome切出厚度为100 J上rrl的膜作为测试的样品。波数范围在400到4000

cm"1。使用LABRAM—HR激光拉曼光谱仪获得400—4000 em。波数范围内的拉曼

光谱。Argon离子激光器激发得到波长为514 5 rma的光。

3．3实验结果

在室温时Y相是尼龙12所有晶相中最稳定的晶相。根据我们的结晶条件，

在拉伸之前样品中应该是尼龙12的T相，通过宽角x射线散射可以确定。主要

存在两个衍射峰，都是属于尼龙12的T相。一个是(001)晶面，20位于21．5。。

另一个是(020)晶面。沿着链的b轴方向，29位于5 8。。
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4篚5 6 7 22 24

degree)
C

圈3．i(a)室温F拉伸尼龙12的工程应力一应变曲线和对应的WAXS圈，拉伸方向为水平方
向：(b)对应的(020)峰的一维WAXS曲线，箭头方向表示戍变增加的方向．f曲对应

的(001)峰的一维WAXS曲线

蹦3 l a给出了在室温时拉伸尼龙12的工程应力．应变曲线，同时还插入了

不同应变时的二维宽角x射线衍射图。窑调控制室温保持在25 oC。拉伸方向是

沿着水平方向的。从图中明显看出拉伸诱导了晶体取向。但是为了获得更进一步

的结构信息，需要将二维的宽角图转化为一维的衍射曲线。图3 l b和3 1 c分别

给出J"(020)晶面和(001)晶面的一维衍射曲线。在加载应力的时候，(0201晶面和

(00t)晶面的峰位发生了明显的偏移。在拉伸过程中．(020)晶面的峰位先是偏向

大角度的方向，然后又向小角度方向偏移。除了峰位的偏移以外，峰的强度也存

在一个最低点。为了得到峰位偏移的更进一步的信息，我们用origin软件中的高

斯拟合对相应的峰进行分析，然后根据布拉格公式，得到相应晶面的晶面间距。

图3．2．a和3,2 b分别给出7"(020)晶面和(001)晶面的晶面间距。为了避免高斯拟

台造成的假象，在(0m)位置甜近我们只拟合两个峰，其中一个结晶峰，另一个

是靠近(001)的无定形峰。为了便于和力学性能比较，图中同时也给出了拉伸的

工程应力-应变曲线。从图中可以看出(001)和(020)晶面间距的变化可以分为三

个阶段．用红色的虚线标注，分别为第1阶段，第Ⅱ阶段和第1II阶段。在第1

阶段．(001)晶面间距随着应变几乎呈线性增加，而(020)晶面间距有个小的降低。

第1阶段中晶面间距的变化非常符台线性变化的规律。当应力．应变睦线开始偏

移线性变化时(我们把这个点命名为第屈服点，为第1I区的开始)，(001)和(020)

的晶面间距也表现出明显的变化。其中(001)晶面间距变大，(020)的晶面间距减

小。(001)晶面间距增加，然后到达一个平台；i币(020)的晶面间距先降低到一个

最低值，然后快速回升。在应力．应变曲线的第二个屈服点以后．(020)的晶面间

距的增加变缓，正好对应的也是第1I阶段向第1II阶段转变的区域。这里重点需



第三章尼龙12在拉伸过程中的结构与性能关系

要指出两点：(1)这三个阶段的晶面间距的转折点分别对应应力．应变曲线上的第

一个和第二个屈服点，表明结构转变和力学性能有一定的对应关系。(2)(020)的

晶面间距的变化是非单调性变化，随着应变的增加晶面I'nqIEO存在一个最小值。表

明从最初的晶相向最终的结构转变的过程中存在一个过渡相。如果1，相直接转变

成最终的状态，晶面间距的变化应该是个单调变化的过程。
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图3．2室温单轴拉伸时(a)(020)晶面间距的变化，(b)(001)晶面间距的变化和对应的工
程应力．应变曲线

图3．3(020)衍射峰的FWHM和强度随应变的变化

拉伸过程中的结构的非单调性变化也表现在(020)衍射峰的强度和半高宽

(FWHM)上。图3．3给出T(020)衍射峰的强度和FWHM随应变的变化。与图3．2

类似，在第1I阶段，衍射峰的强度和FWHM都出现了明显的跳变。(020)衍射峰

的强度先降低到一个最低值，然后快速上升，而FWHM先到达一个最大值，然

后很快降低，表明在这一阶段可能出现了过渡相。到了第1II阶段，FWHM增加

到一个平台，这个平台值比第1阶段的值要稍微小点。同时，衍射强度也到达了

一个平台，这个平台值比第1阶段的值要稍微大点。拉伸最后的样品(020)衍射峰

的FWHM稍微降低，表明沿着分子链方向的晶体尺寸或者相关长度增加，而衍

射强度稍微增加则表明拉伸后增加了这种结构的体积分数。
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图3‘4

ii下拉伸尼龙心沿着垂直方向积分得到的∞01’的衍射强度和相应的二维的宽角衍

20(degree)

图3 5室温拉伸时的差分曲线

我们对垂直方向的衍射信号做更细致的分析，进一步证实了尼龙12过渡相

的存在。图3．4的一维和二维宽角x射线衍射图中，都可以看出在第1I阶段，

垂直方向上靠近(001)峰的小角度位置出现了一个新的衍射峰，在无定形峰的位

置附近。应变增加队后，这个新峰的衍射信号逐渐消失，最终只剩下一个比较宽

的峰。拉伸最后观察到一个较尖锐的(020)衍射峰和一个位于(001)衍射峰附近的

宽的衍射峰。为了让新峰看起来更明显，我们在图3 5中给出了应变为0 15信；I

阶段)时的差分图。可吼报明显的看出在20为20 40(出0435 m玎)和23矿

(d-O 379如D的位置出现了两个新的衍射峰，与尼龙12的a相的衍射峰位置靠近。

因为y相有个比23 o稍微小点的峰，所以23 4o的峰差分以后看起来比较弱。根

据前人研究，在靠近熔点附近的温度拉伸尼龙12．n相才会出现，因此我们不能

直接将此形变诱导的新相定义为Ⅱ相。为了后面描述方便，我们将它命名为d”

相。
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￡=0．54

400 500 600 700 800 900

wave length(cm。1)
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图3．6室温拉伸前和拉伸后的尼龙12的红外谱图(a)，拉曼谱图(b)，DSC(c，d)

为了弄清楚尼龙12 0【”相的结构，我们对其进行了傅里叶红外光谱，拉曼光

谱和DSC测试。图3．6．a给出的是拉伸前样品和拉伸后样品(￡=0．54)的傅里叶红

外谱图。677 cmd表示的是尼龙12 cc相amide V(仅)的面外C=O伸缩振动峰。625

cm。1表示的是尼龙12丫相amide VI(^r)的面外N．H弯曲振动峰。582 omd表示的

是尼龙12 a相amide VI(0【)的面外N．H弯曲振动峰[9,10】。在拉伸后的样品中，677

cm。出现了一个吸收峰(肩膀峰)，625 cm。峰强降低，582 cm0峰强增加，表明拉

伸后的样品中具有类似于尼龙12 c【相的结构。换句话说，拉伸诱导了氢键由平

行链“相)向反平行链(a相)排列。

图3．6．b给出了拉伸前和拉伸后的样品的拉曼谱图以及它们的差分谱图。代

表C=O伸缩的amide I 1637 cm-1用作内标峰。位于1110 cmo和1062 cm。的C．C

伸缩振动峰和1296 cmd的CH2弯曲振动峰表示的是C．C主链的全反式构象【11。1引。

在拉伸变形以后，这几个峰强都降低了，表明拉伸后的样品中C．C主链的全反
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式构象减少了。拉伸后另外一个明显的变化是代表CH2弯曲振动的1440 cm“峰

强降低，与聚乙烯类似【lL”】，这个可以用来表示分子链问的耦合程度。1440 cmo

峰强降低表明拉伸后的样品分子链间耦合度降低。

图3．6 c给出了拉伸前和拉伸后的样品的DSC数据。升温速度为10。C／rain。

拉伸前的尼龙12薄膜的样品只有一个熔融峰，熔点为179 4。C。而拉伸后的样

品有两个熔融峰，熔点分别是174 3。C和177 5 oC。图3．6 d是拉伸后样品的

Dse数据的全图，在左边还插入了局部区域放大的图像。从插图中可以看出．在

很宽的温度范围内，存在一个缓慢的重结晶过程，表明拉伸后的样品中存在不稳

定的结构。为了确定拉伸后样品的重结晶过程，我们还做了另外一组快速升温的

DSC实验，升温速率为90。C／min，没有发现很明显的重结晶峰。

与其他早期的文献报道类似，在室温拉伸最后时，过渡相并没有转变成Y’

相。在第1II阶段，(020)衍射峰峰强增加，峰宽降低，表明沿着分子链方向有序

度增加。然而，(001)衍射峰的变化完全相反，峰强降低，峰宽增加，表明分子

链间堆砌的有序度降低。结合尼龙12拉伸前和拉伸后的样品的WAXS，红外，

拉曼和DSC的数据，我们可以得出拉伸后的结构沿着分子链方向是长程有序，

分子链间有构象缺陷，链问有序度降低。

5 6 7

2U(degree)
a

8 20 22 24

20(degree)
D

田3．7 120 oc拉伸时一维WAXS曲线(砷(020)衍射峰和(b)(001)衍射峰的变化(右边的箭头
方向表示应力增加的方向)

当拉伸温度高于尼龙12玻璃化转变温度时，出现了和室温拉伸类似的行为。

为了简洁，我们在图3 7中只给出120。C拉伸时的样品的一维WAXS曲线。与

室温下拉伸相比，高温拉伸时的(001)和(020)衍射峰的变化更加缓和一点。图3．8、

3．9和310分别给出了60。C，100 oC，120。C拉伸时(001)和(020)晶面的晶面间

距的变化，同时还插入了对应的工程应力．应变曲线。与室温拉伸类似，不同温

度时拉伸(020)的晶面间距d在第1I阶段都有很大的变化。(020)的晶面间距d在
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第1I阶段先下降到一个最低值，然后增加。随着温度的增加，在第1I阶段(0201

的晶面间距d的转变过程加速，降低了d值的变化幅度。同时，代表过渡相的新

的衍射峰峰强也降低了。不同温度拉伸(020)晶面间距相似的变化进一步证明了

过渡相的存在，虽然在高温时由于热作用，过渡相的寿命降低。

不同温度拉伸时，(001)的晶面间距d的变化I：E(020)d的变化要复杂一些。

高温拉伸时，(001)晶面间距d在第1阶段随着应变线性增加，这点和室温时第1

阶段的变化类似。第1I阶段还是结构发生明显变化，定义为典型的塑性形变区

域的开始阶段。在图3．8，3．9和3．10中，高温拉伸的第1I阶段，(001)晶面间距d

也和室温拉伸时一样发生了很明显的变化，但是变化趋势却不一样。在第1I阶

段，室温时(001)晶面间距d出现很明显的增加，但是60 oC d增加变缓，而100 oC

和120 oC时d甚至由增加变为降低。
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图3．8 60 oC单轴拉伸时(a)(020)晶面间距的变化，(b)(001)晶面间距的变化和对应的工
程应力．应变曲线
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图3．9 100。C单轴拉伸时(a)(020)晶面间距的变化，(b)(001)晶面间距的变化和对应的
工程应力．应变曲线
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图3．10 120。C单轴拉伸时(a)(020)晶面间距的变化，(b)(001)晶面间距的变化和对应的

工程应力．应变曲线

比较拉伸前和拉伸后(001)年D(020)的晶面间距，不同温度时变化不同。在室

温和60 oC时，f001)的晶面间距在拉伸以后有所增加，而(020)的晶面间距虽然在

拉伸过程中出现一个最低值，但拉伸前后近似一样。更高的温度时，晶面间距的

变化趋势就完全不一样了。(020)的晶面间距拉伸后比拉伸前稍微大点，而(001)

的晶面间距在到达一个最大值以后回归到起始值。除此以外，拉伸终态的衍射峰

的形状随温度不同也不同，在图3．11中给出了不同温度拉伸时终态的衍射峰。

随着温度升高，(001)衍射峰变得越来越尖锐，表明不同温度下的终态是不同的

相。
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图3．11不同温度拉伸以后(a)(020)衍射峰，(b)(001)衍射峰的一维WAXS曲线。

3．4讨论

基于上面的实验结果，我们可以总结出以下几点：(i)WAXS原位检测室温

拉伸尼龙12过程的结构变化，发现力学曲线到达第1I区域时出现了两个新的衍

射峰，说明拉伸诱导了过渡相a”相的出现。温度升高，新的衍射峰信号变弱：
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(ii)如果我们将(020)的晶面间距出现最小值作为过渡相晓”相的出现的标志，随

温度的升高，过渡相的含量减少，寿命缩短：(iii)在第1I阶段，(001)$D(020)的

晶面间距都发生了很明显的变化，而第1I阶段正好对应了塑性形变区的开始。

表明单轴拉伸形变过程中结构的变化和力学性能有很紧密的联系。

在所有测试的温度下，拉伸尼龙12从Y相向终态转变的过程中都经过了过渡

相0【”相。y相是尼龙12所有相中最稳定的一相，采用六方或者是假六方的堆砌

方式【l孓17]o旺相的氢键由反平行的链组成，而Y相的氢键由平行的链组成，采用

假六方的堆砌方式。作为聚酰胺的主要特征，相邻的链组成的氢键如果构象不同，

会形成不同的相或亚稳相。拉伸进入第1I阶段，应力诱导生成了类似尼龙12 0【

相的过渡相。以室温下拉伸为例，在第1I阶段，出现了两个新的衍射峰，通过

差分法确定峰位分别位于20．4 o和23．4 o。同时代表分子链方向的(020)衍射峰的

FWHM增加，峰强降低，表明沿着分子链方向的有序度降低了。以上的数据表

明拉伸诱导了过渡相0【”相的出现，0【”相是个亚稳相。

在Y相中，每根分子链上伸直的呈之字形的甲基位于分子链所在的平面内，

而酰胺基与分子链所在的平面呈600夹角11引，这样氢键将邻近的平行的分子链连

接起来。在0c相类型的结构中，氢键由相邻的反平行的分子链构成。Y相向a”

相的转变包括了酰胺基的转动，氢键旋转了600。需要指出的是过渡相a”相总是

出现在第1I阶段，处于塑性形变区的开始阶段，1，相向0【”相的转变可能是由于应

力诱导的马氏体转变。在聚乙烯中，应力诱导马氏体转变使聚乙烯由正交晶系向

单斜晶系转变【18,19】。低温时，结晶度越高，应力越大，越容易发生马氏体转变。

在我们的这个工作中，应力诱导的Y相向cc”相的转变类似于聚乙烯的马氏体转

变。a”相是个不稳定的相，在拉伸过程中会迅速转变为其他相。

在第1II阶段，从WAXS上看出室温拉伸的终态显示出很宽的衍射峰。宽峰

可能是由于晶粒破碎或者是形成了mesomorphic state。 根据(020)矛D(001)衍射峰

的FWHM，用{身十乐公式算出相应的晶粒尺寸，发现沿着分子链方向晶粒尺寸变

大，而垂直于分子链方向的晶粒尺寸小的多，说明拉伸以后可能形成了微纤状的

晶体。根据晶面间距，拉伸以后的终态不是紧密堆积，是个低密度的状态，类似

构象无序晶体或者更像mesomorphic state。拉伸后样品拉曼谱图中C．C反式构象

降低，红外谱图中667 cm以的振动峰的出现和625 cmo的振动峰的消失，升温过

程中的DSC检测时重结晶都进一步证明了终态更像是mesomorphic state。拉曼

光谱中1 140 am。1振动峰的降低表明链间作用下降，与WAXS数据的结果一致。

结合WAXS数据，IR，拉曼和DSC数据，发现拉伸形变不仅导致片晶破碎，还

改变了分子链内的构象和分子链间的相互作用。现在，我们试着将终态命名为

mesomorphic state。但是仍然需要更多的直接数据来弄清终态的结构，就像是iPP
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的mosophase也经过了大量研究确定¨⋯。

因为外界做功和热激发共同作用诱发相转变，所以相转变过程受温度影响

【211。当温度低于玻璃化转变温度(大于40 oC)时，热激发的作用比较弱，拉伸形

变提供的外界做功是相转变发生的主要原因。当温度高于玻璃化转变温度时，热

激发的作用慢慢超过了外晃做功的作用。拉伸形变提供的外界做功是过渡相0【”

相出现的主要原因。低于玻璃化转变温度时，拉伸形变诱导生成了过渡相仅”相，

因为热激发的能量不足以使过渡相Q”相转变成丫’相，a”相经过大形变以后转变

成最终态。常压高于50 oC拉伸时，拉伸形变会诱导尼龙12丫．丫’相转变【引。Y’相的

结构类似于丫相，从宽角X射线衍射上无法将它们辨别出来，可以通过高压热

处理的方法辨别，其中高压热处理可以使Y’相转变成0【相，却不能使丫相转变成

a相。过渡相0【”相转变成Y 7相主要是由于应力作用下热激发导致的。随着温度升

高，在拉伸形变过程中，过渡相的寿命降低，含量减少。

(001)和(020)晶面间距的的突变总是发生在塑性形变区的早期阶段，表明材

料的物理结构与力学性能密切相关。结构变化发生在塑性形变的开始阶段，表明

有些非可逆的形变发生了。很多复杂的形变行为都是发生在塑性形变区【2玉26】。根

据晶体形变理论，高分子晶体的变形包括晶体滑移、孪生和马氏体转变12引。对于

很多具有双屈服行为的结晶性高分子来说，第一个屈服点跟分子链的微小滑移相

关，同时还伴随着片晶内的马氏体转变。而第二个屈服点时发生分子链的粗糙滑

移，导致晶体破碎【27珈】。因此，塑性形变区的早期阶段(第1I阶段)，高分子晶体

并没有被破坏。在此阶段，应力诱导出现仅”相，同时还伴随着(020)晶面间距的

减小，表明沿着分子链方向有序度降低。第一个屈服行为与Q”相的出现密切相

关，0【”相的出现可能是由于丫相发生马氏体转变。然后过渡相0【”相在应力的作

用下转变为其他状态，高温时转化成Y’相，低温时转化成mesomorphic state。第

1I阶段(020)和(001)晶面间距的回复也反映了这一点。Y相转化成Q”相，接着继

续转化成y’相或者是mesomorphic state，整个过程是连续的。当施加的应力达到

第二个屈服点时，(020)的晶面间距到达一个稳定值。这个很容易理解，在第二

个屈服点以后，如果没有发生热激发诱导的相转变，晶面间距就不会发生变化。

需要指出的是在整个拉伸形变过程中，不同的相(1，，a”，丫’和mesomorphic state)一

旦产生可能会共存。另外，结晶性高分子的屈服可能导致晶区和无定形区的变形，

但是无疑尼龙12的屈服行为与相转变过程密切相关。这也说明了塑性形变区的

宏观力学性能反映了分子链尺度的相转变。

3．5结论

用广角X射线散射原位检测了不同温度下拉伸尼龙12的相转变行为。在研

27
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究的所有温度(25，60，100和120 oCl下，在塑性形变区都诱导出现了过渡相if,”

相。随着温度升高，0【”相变得越来越不明显。随着拉伸的进行，cc”相会向其他

结构继续转变。测试温度不同，if,”相继续转变的终态不同。当温度低于玻璃化转

变温度时，过渡相Ot”相转变成mesomorphic state。而高于玻璃化转变温度时，

过渡相0【”相转变成1，’相。热激发和外界做功这两者相互竞争耦合，导致不同温

度下发生不同的相转变。室温时，外界做功占主要作用，导致过渡相Q”相和终

态mesomorphic state的出现。而高温时，热激发作用增强，促使过渡相Ⅱ”相转

变成mesomorphic state。过渡相0【”相总是出现在塑性形变区的开始阶段，表明

相转变行为与屈服行为密切相关。实验结果表明在拉伸形变过程，宏观尺度的力

学性能与微观尺度的相转变行为直接相关。
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第四章聚四氢呋喃．尼龙12弹性体在拉伸过程中的结构与性能
关系

4．1前言

与传统的橡胶相比，热塑性弹性体由于其优异的加工等性能受到了高分子工

业界和科学界的广泛关注【卜bj。热塑性弹性体主要由硬段和软段两段组成，硬段

在室温时呈玻璃态或者晶态；软段是橡胶态，受力时承担主要的形变。由于在形

变过程中，软段会形变诱导结晶，能够提高材料的强度和刚性，所以研究软段形

变诱导晶体很重要，大量的研究都是关于软段形变诱导结晶【1．5】。例如在PTM0和

PE0与尼龙的嵌段共聚物中，PTM0和PE0是软段，当达到一个临界应力以后，PTM0

和PE0会形变诱导结晶14j。

在拉伸过程中，由于热塑性弹性体的硬段定义为“硬”，通常认为硬段不发

生形变。与硬段的均聚物变形所需的应力相比，加载在弹性体上的应力要小很多。

然而，将加载在均聚物和共聚物上的应力进行简单的比较，以此来判断拉伸形变

时硬段是否发生结构变化，这样是不正确的。共聚物的力学性能主要依赖于相畴

的大小，软段和硬段的比例和两相之间的连接作用【14-16】。加入软段以后会影响硬

段的结晶度以及超结构。例如在PTM0一尼龙12和PTHF一尼龙12的多嵌段共聚物

中，软段的存在降低了尼龙12的晶粒尺寸和结晶度，使得其熔点和稳定性比尼

龙12的均聚物低。软段含量高时会抑制尼龙12生成球晶。因此在尼龙12的嵌

段共聚物中，发生相转变所需的临界应力可能比均聚物的小。应变诱导的相转变

可能对材料的力学性能贡献了部分焓的作用，而不仅仅是软段的熵的作用。作为

单轴拉伸尼龙12工作的延续【17】，我们以尼龙12一聚四氢呋哺为研究对象，研究

其在拉伸过程中的结构变化。

4．2实验

4．2．1原料

聚四氢呋喃和尼龙12的嵌段共聚物(PTHF．PAl2)，产品号为VESTAMID(f妇

Evonik Degussa公司提供)。核磁共振测得不同嵌段共聚物里PTHF．PAl2的比例。

采用氘代的三氟乙酸作为溶剂。采用聚四氢呋喃中靠近氧的甲基峰(化学位移是

3．76 ppm)，尼龙12中靠近氮的甲基峰(化学位移是3．58 ppm)和羧基旁的甲基峰

作为参考峰，积分得到这三个峰的面积，然后获得聚四氢呋喃／尼龙12的摩尔比，

然后转化成质量比。
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表4．2．1由1H NMR测得的PAl2／PTHF的质量比

Saml)le llallle E50 E60 E80 E100

PA 12jPTHF 49i51 58／42 82；18 100．"0

4．2．2 PTHF．PAl2拉伸样品的制备

首先，样品在50 oC烘箱里烘干24小时。然后采用熔融压片的方法得到厚

度约为lmm的片材。压片方法如下：样品首先在硫化机上220 oC温度下常压熔

融5分钟，然后在3 MPa压力条件下保持5分钟，放气，升高压强至10 MPa下

保持2分钟。接着从硫化机上取下样品，30分钟内降温到室温。最后将样品用

压片机切割成长为24mm，宽为4mm的哑铃型样条。

4．2．3拉伸实验

样条固定在自制的高精度拉伸装置的夹具之间，两夹具间距离大概为17

miil。拉伸速度为5．8 grrds。装置可以直接记录拉伸过程中力和拉伸距离的变化。

通过初始的样品几何形状信息，我们可以得到工程应力．应变曲线。拉伸装置同

时配有一个高分辨的CCD摄像头，可以实时跟踪样品的几何形状变化。我们使

用labview程序处理得到样品在拉伸过程的宽度变化。假定样品的形变是单轴拉

伸，形变过程中体积不变。

true strain6：生一1：_L—l
乞 (％)2

tme st一仃：互：旦：望
St btdt b：d o

上式中：bo和吃是初始样品的宽和厚，F，6，，Z是随着时间变49的夕1"93、

样品宽、样品厚。

拉伸装置还配有一个升温装置控制拉伸温度，采用氮气加热的方法。我们、

研究了在25 oC，60 oC，80 oC，100 oC下拉伸聚四氢呋喃．尼龙12的结构与性能

关系。

4．2．4测试方法

在合肥国家同步辐射实验室用广角X射线散射原位跟踪拉伸过程中样品的

结构变化。波长为O．154 nnl，采用Mar 345成像板作为探测器，可以测试的角
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度范围宽，样品距离探测器距离为302 rain。使用Fit2D软件用来分析二雏的宽

角图。沿着赤道方向进行拉伸实验。

在上海光源测试小角x射线散射，波长为0 124 nm，采用Mar CCD作为探

测器，样品距离探测器距离为I 87 m。

用差示扫描量热仪(Shimadzu DSC．60)检测了拉伸前和拉伸后的E50薄膜，

样品以5。C／min的升温速度从25。C升到250 oC。

．．用傅里叶红外光谱仪(Nicolet 8700)检测了拉{申前后的E50薄膜。用

microtome切出厚为100|‘trI的膜作为测试的样品。波数范围在400到4000 cm一。

使用LABRAM．HR激光拉曼光谱仪获得400．4000 om。波数范围内的拉曼光谱。

Argon离子激光器激发得到波长为514 5 lIDl的光。

毒y-1
o

l／／j莨．／jL。≮一＼ ， l‘J

[?]＼《沙一 团

8
zB(dYgree)2

4

善
童

图^1【a)室温下拉{十E50的真应力一应变曲线和对应的WAXD图．拉伸方向为水平方向．
(b)沿着子午线方向积分得到的一维WAXD曲线，箭头方向表示应变增加的方向．0)
应变为0和2 5的一维WAXD曲线以及它们的差分图。
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图4．1．a给出了E50在室温下拉伸的真应力一应变曲线，同时插入了不同应变

时的二维宽角X射线衍射图。空调控制室温在25 oC。与纯的尼龙12相比，由

于聚四氢呋哺的存在，拉伸前的E50有比较明显的无定形环。聚四氢呋哺含量越

高，无定形环越明显。从图1a中可以看出拉伸诱导了晶体的取向，而且拉伸后

子午线方向出现两个很明显的衍射弧。为了获得更详细的信息，我们将二维宽角

图积分成一维的曲线，由于减小无定形背底的影响，我们积分的区域是子午线方

向。从图4．1．b中可以看出，拉伸前有一个20在21．50的衍射峰，是丫相的(001)

晶面。拉伸过程中，Y相的(001)晶面的衍射强度降低。当应力增加到～个临界值

时，出现了两个新的衍射峰，而且这两个衍射峰的强度随着应变的增加而增加。

临界的应力是13．1 MPa。为了得到更进一步的信息，我们采用差分的方法去分

析应变为0和2．5的一维宽角曲线。在图4．1．c中可以很明显的看到拉伸形变确

实诱导形成了两个新的晶体衍射峰，用高斯拟合确定它们的20分别位于20．1。

(d--0．441 nm)和23．4。(出0．379 nm)。新衍射峰的位置与尼龙12 0c相衍射峰类似。

因为聚四氢呋哺位于20=24．7。的主要的衍射峰没有出现，所以排除了新衍射峰

属于聚四氢呋哺晶体的可能性。从这些数据我们可以得出拉伸诱导了尼龙12新

的晶相的形成，新相的衍射峰类似于尼龙12 0【相。

图4．2拉伸前与拉伸后的E50的DSC图



第四章聚四氢呋喃．尼龙12弹性体在拉伸过稃的结构与性能关系

图4．3拉伸前与拉伸后的E50的傅里叶红外谱图

图4．4拉伸前与拉伸后的E50的拉曼谱图

为了进一步确定形变诱导的新相，我们测试了它的热力学性能，傅里叶红外

光谱以及拉曼光谱。图4．2给出了拉伸前和应变为2．5的E50的样品的热谱图。

对于拉伸前的样品，在74．4 oC有个小的重结晶峰，熔点在152．8 oC。而拉伸后

的样品只在150 oC有个熔融峰，并没有出现聚四氢呋喃的熔融峰，进一步肯定

了在嵌段共聚物中不存在聚四氢呋喃的晶体。图4．3给出了拉伸前和应变为2．5

的样品的红外谱图。无论是拉伸前还是拉伸后都不存在聚四氢呋喃的吸收峰。以

尼龙12的酯基C=O的对称伸缩1737 cm。1为内标峰，拉伸后的样品中在677 cm‘1

出现了一个吸收峰(肩膀峰，amide V ofa；C=O面外振动)，表明形变诱导的新

相具有和尼龙120【相类似的结构。图5．4给出了拉伸前和拉伸后(￡=2．5)的样品的

拉曼谱图。代表Y相的C．C对称trans构象的1111 cm。1峰出现在拉伸前的样品谱
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图中，在拉伸后的样品中，这个1111 cm。峰偏移到1123 crlrl一，表明拉伸诱导了

类似a相的C—C对称trams构象峰的出现。和红外数掘相似．拉曼的数据也表明

形变诱导的新相具有类似于尼龙1 2Ⅱ相的结构m1。但是我们不能直接将新相命

名为q相．因为通常只会在尼龙12的均聚物靠近熔点的高温下拉伸诱导出现“

相。

：

鲁
●

亮
=

6 18 20 22 24 26

20(degree)

b

2e(degree)
d

图t5(曲拉伸后的E50从室温升温至熔点的X射线衍射图：(b)位于19．70的衍射峰的强度

随温度的变化；0)拉伸后的E50从105 oC降温至室温的x射线衍射图．(d)拉伸后
的E50升温前和降到室温的差分图。

由于DSC中拉伸后的样品只有一个熔融峰，与拉伸前的样品没有明显的区

别，我们就使用广角x射线衍射原位跟踪形变诱导新相的熔融行为。图4 5 a给

出了升温过程的一维的x射线衍射曲线。升温实验是以1 oc／rain的速度从室温

r25 ocl升到190 oC。用差分的方法确定升温前新相的两个衍射峰分别位于2e等

于19 70和23矿，而尼龙12 T相在大角度方向上只有～个2e等于21 40的衍射

峰。升高温度时，新相的衍射强度降低。在74 oC时．形变诱导新相的衍射峰完
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全清失。图4 5 b给出了位于19 7 o的衍射峰的峰强的变化，峰强随着温度线性

降低。实验过程中没有发现一个明显的熔融温度或者不连续的变化，这个结论和

与DSC数据致。另一方面，Y相的含量在升温过程中增加，表明可能发生了

新相向T相转变，或者是熔融再结晶。升温实验的数据表明形变诱导的新相并不

是一个热力学稳定相，而是一个动力学稳定相。这不难理解，因为新相是在非热

力学稳定环境下诱导出现的。新相和第三章中尼龙12拉伸过程中的过渡相类似，

为丁描述方便，我们仍将形变诱导新相命名为a”相。

为了弄清新相是否可以回复，我们做了从105℃以I．5 oC／rain的速度降到

室温的实验。即使没有加载应力时，由WAXS的数据可以看出，在完全熔融之

前，晶区和无定形都保持了部分取向。如图4 5 c所示，在105 oC时大角度方向

只有1个位于2l 5 o的衍射峰，属于尼龙12 Y相。当温度降到720c时，两个新

的衍射峰开始出现，用差分的方法确定新峰位于19．80和23 40。继续降温．a”

相的衍射峰的强度增加。将升温前和降温后的峰强相比，发现最初的d”相只有部

分回复了。当样品初始升温至更高温度时，降温到室温的时候“”相的衍射峰的强

度比从105 oC降温到室温的强度低。降温过程中除了Ⅱ”相回复以外，无定形相

的衍射强度降低了。表明F’相更可能由取向的无定形区结晶出现，而不是由T

相转变而来。更高的加热温度消除了更多的无定形取向的记忆效应，所以a”相回

复就越少。没有应力的情况下，Y相比a”相更稳定，不可能由Y相向Ⅸ”相转变。

b
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d

图4．6(曲室温下拉伸回复E50的应力-应变曲线．箭头方向表示形变方向；(b)第一个循环

中沿着子午线方向积分得到的衍射强度；(c)第二个循环中沿着子午线方向积分得到
的衍射强度；(d1样品施加力和去除力的WAXS曲线比较，

由于一’相的动力学稳定性，我们很自然就想到在室温下卸去外力，a”相很

有可能会转变回v相。为了回答这个问题，我们进行了室温下E50的循环拉伸试

验。如图4 6 a，样品经历了两个循环拉伸后继续拉伸，箭头的方向代表了拉伸

的方向。4 6 b和4．6 c分别描述的是第一个循环和第二个循环拉伸过程中样品的

衍射图。在区域I中．样品的应变是逐渐增加的，随着拉伸的进行，当应力达到

12 MPa时，Ⅱ”相出现。应力继续增加，口相含量增加。在区域TI中，外力以5．8

uIIl，s的回复速度缓慢移除，Ⅱ”相含量随应变降低而降低。完全除去外力以后．a”

相干蓖然存在。在第二个循环试验过程中，结构变化与第一个循环试验类似。图

4．6 d给出了应变为2．7和迅速完全除去外力的样品的比较。很明显，除去外力后，

n”相含量降低，Y相含量增加。形变诱导的n”相可以部分转变回初始的y相。

熊jc二≥／＼≮l
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第四章聚四氧呋喃．尾龙12弹性体在托伸过稗的结恂与性能燕系

图4．7在60 0c(砷，800c(b)，100。c(c)拉伸E50时子午线方向积分的衍射强度

我们在60，80和100 oC下拉伸研究了温度对应变诱导相转变的影响。图

4 7 a给出的是ES0在60 oC拉伸的结构变化。在60。C拉伸的结构变化类似于在

25 oc拉伸的情况。付目的(001)晶面衍射峰起始的时候位于20--21 5。。在拉伸过

程中．出现了分别位于20-20 3。和230的新的衍射峰。60 oC q”相出现的临界应

力是7 38MPa，比25。C出现的临界应力(131MPa)小。当温度更高时，结构

变化不同与低温时的变化。图4 7b和4．7 c分别表示的是在80oc和100。c的结

构变化。最初有一个位于20=21 5。的衍射峰，但是随着拉伸的进行，在低温拉

伸出现的两个新峰在高温时并没有出现。样品拉伸到最后出现一个非常宽的衍射

峰，表明在高温时产生了形变诱导无序。

囵回国

一囡秽少雷
h⋯。i

20(degree)
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o

j

蘸

d

图^8(a)室温拉忡E60的真应力-应变曲线和对应的二维宽角酗i(b)E60拉伸时沿子午：磊繇濡燃嬲瓣：忽穗蓊”?誓翌器嚣姑
向表示应变增加的方向)

我们用不同PTHF，PAl2比例的嵌段共聚物来研究聚四氢呋喃古量对拉伸诱

导相转变的影响。E60中PTHF／PAl2比例为58／42。拉伸E60的结构变化与E50

类似。如图4 8 b所示，Ⅱ”相的两个主要的衍射峰在拉伸过程中都出现了。对于

E60，a”相出现的临界应力时20 7MPa，比ES0的临界应力(1 3lMPa)太多了。

继续增加嵌段共聚物中尼龙12的含量，拉伸过程的结构变化就会表现出不一样

的行为。我们这里在图4 8 c和4．8 d中只分别给出ES0和E100的一维的宽角衍

射图。E80和E100拉伸时的结构变化很相似。为了更清楚的看出规律，我们在

图4 8 e【}_给出了应变为0 4时的差分图，使a”相的两个衍射峰显得更明显。对

于E80，Ⅱ”相出现的临界应力为36 7 MPa。而E100出现Ix”相的临界应力为55 3

MPa。可以看出，当嵌段麸聚物中的尼龙12的含量增加时，a”相出现的临界应

力也增大了。对于E80和E100，Ⅱ”相出现以后继续增加应力，它的两个衍射峰



第四章聚州氧呋蝻尼龙12弹性伴在拉仲l±觯的结构。j陛能差系

运渐消失，最后的时候只剩下。个宽的衍射J=i=：对于纯的尼龙12 fLl00)．“”相完

全消失的应力是60 9 MPa。说明u”相只能存在于“应力面口”。对于尼龙12台

昔高的共聚物中，在拉伸形变中q”相是卧过渡相存在的。

§
匕
苷

圈4．9 250c拉伸PTHF—PA]2多嵌段共聚物时f020)晶面间距d的变化

图4 9给出了在25。C拉伸PTHF一队12多嵌段共聚物时(020)晶面刚距d的变

化。纯的尼龙12(E100)(020)晶面间距d先是降低，到达一个最低值以后快速上

升。E80晶面l到距d先是明显降低，到达一个平台以后缓慢上升。而E50和E60

表现出不同的变化。在拉伸过程中，E50和E60先是缓慢下降，最后达到个稳

定值了。如果从韧始的7相直接转变成终态，(020)晶面剧距就会呈现单调的变化。

在E50和E60中，拉伸诱导初始的Y相直接转变成盯’相，(020)晶面间距确实呈现

出单调变化。而ES0和E100的f0201晶面间距在拉伸中非单调变化，随着应变的

变化存在一个最低值。这进一步证实了在尼龙12含量高的菇聚物中n”相是个

从Y相到终态的过渡相。

4 4讨论

广角X射线衍射原位检测聚四氢呋喃和尼龙12的多嵌段共聚物拉伸，可以

得出如下两个结论：ril拉伸诱导生成了亚稳的a”相，Ⅱ”相只能在“应力窗口”

存在；(ii)形变诱导的u”相是动力学稳定相，除去应力以后d”相可蚍部分回复成

稳定的v相．

⋯o‰翟ratu40 re50rc60)7⋯o
b



第四章聚四氢呋喃．尼龙12弹性体在拉伸过程的结构与性能关系

图4．10(a)尼龙12的相图；(b)不同相转变的势垒图

为了方便讨论外力和温度的作用，我们在图4．10．a给出了相转变的示意图。

在低温时，虽然需要更多的实验证据证明(第三部分的讨论)，我们还是试图将

E80和E100拉伸以后的终态命名为mesomorphic state["】。我们通过从实验数据

中得到的四个温度压力点来粗略的确定不同晶相的边界。因为晶体尺寸是不同晶

相的稳定性的影响因素之一，相的边界会因晶体尺寸有所偏移。静态时1，相可以

稳定存在。据报导【19】，在高温时，丫相在应力作用下可以转变成丫’相。在室温下，

拉伸时达到一个临界应力，Y相可以转变为仪”相。而仪”相出现的临界应力主要取

决于晶体的厚度和结晶度。小角X散射数据表明E100的片晶厚度大概是5．5 nm，

而在嵌段共聚物中尼龙12的片晶厚度大概是3．4 nm，比E100的片晶厚度小很

多。E50，尼龙12的质量分数大概是50％，Ⅸ”相出现的临界应力是13．1 MPa。

而E100中仅”相出现的临界应力则是55．3 MPa。0c”相出现以后继续增加应力会导

致@”相消失，最后生成了mesomorphic state。表明a”相只能在“应力窗口”范围

内存在。由于PTHF．PAl2嵌段共聚物中引入了大量的聚四氢呋哺软段，加载在

PTHF．PAl2上的应力要远远小于加在尼龙12上的。在这样的情况下，到达临界

应力，仪”相诱导产生了，在整个实验形变过程中(应变到达2．5前)，仅”相都可

以存在。当尼龙12含量增加时，尤其是纯的尼龙12，仪”相只能存在于一定的“应

力窗13”。拉伸最后是mesomorphic state，有一个较宽的衍射峰。E50拉伸到最

后(应变为2．5)时，最大的应力大约40 MPa，比纯的尼龙12中仪”相消失时的应力

(60．9 MPa)也小得多。尼龙12含量低的共聚物应力加载有限，是仅”相在室温下拉

伸以后可以保留下来的主要原因。

图4．10．b中的势垒图也许可以帮助我们理解形变诱导相转变的机理。没有外

力的情况下，在高温时不同晶相的热力学稳定顺序是厂>y’>口”。在室温时，Q”

相与mesomorphic state的相对热力学稳定性还不清楚。但是我们倾向于认为仪”

相更稳定点，因为a”相向mesomorphic state的转变主要驱动力来自应力而不是热

激发。施加应力会改变这些相的相对稳定性，使得原来亚稳的Ⅸ”相变成一个稳定

相。形变所提供的功和温度提供了能使分子链段克服相转变的位垒的活化能。没

有外界功的情况下，单独依靠热激发的能量不足以诱导这些相转变。当应力和温

度提供的活化能大于El，丫相可以转变成仪”相。因为没有外力的情况下Y相完全

不可能转变成仪”相，所以室温时温度对活化能的贡献很小，而且尼龙12的玻璃化

转变温度(40 oC)高于室温，因此克服位垒所需的活化能主要由拉伸的应力提

供。继续增加应力或者温度使得能稳定存在的仅”相又变成了亚稳相，在室温的时

候0【”相继续转变成mesomorphic state，而高温时继续转变成Y’相。

对于大多数热塑弹性体来说，弹性来源于完全可逆的构象转变。与其他大多

4l
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数弹性体不同的是，PTHF—PA 12是半结晶材料，无论是晶区还是无定形区都会

发生构象转变。室温的循环拉伸试验中，软段聚四氢呋哺处于橡胶态，可以发生

从无规线团到伸直链的构象转变，而且这一转变是可逆的。同时在晶区，硬段尼

龙12会发生形变诱导相转变。当应力到达一个临界值以后，稳态的Y相会转变

成亚稳的仅”相。除去拉伸以后，又会从亚稳的仪”相转变成Y相。在样品的松弛过

程中晶体也发生了相转变，可能这对材料的弹性也起到了部分的作用。对于材料

的力学性能来说，不仅仅是软段的熵的贡献，要包含了硬段的焓的作用[38-42】。

4．5结论

我们用广角X射线衍射原位检测拉伸聚四氢呋喃。尼龙12过程中的结构变

化。室温拉伸聚四氢呋哺含量高的共聚物诱导发生相转变。应力达到一个临界值

时，稳态的Y相会转变成亚稳的仪”相。0c”相具有和仪相类似的衍射峰，却没有确

定的熔点。除去外力以后，亚稳的0c”相可以部分转变回Y相。这种热塑弹性体的

弹性可能部分是由于晶相转变造成的，也就是说材料的力学性能不仅仅是由于软

段的熵变，还有部分尼龙12相转变的焓的作用。对于聚四氢呋哺含量低的共聚

物，仪”相在拉伸过程中是由起始的Y相向终态转变过程中的过渡相。而且仅”相只

能存在于应力窗口”。无论是增加温度还是增加尼龙12的含量，在拉伸形变过程

中，都会降低仪”相的寿命。
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第五章总结与展望

第五章总结与展望

高分子材料与结构性能关系研究是高分子科学界研究的核心课题之一。虽然

经过很多高分子研究者的努力，但是由于高分子结构多尺度复杂的特点，使得高

分子结构与性能的研究至今没有满意的答案。我们以尼龙12及其弹性体作为研

究对象，使用同步辐射广角X射线散射原位跟踪拉伸过程中的结构变化。在拉伸

尼龙12的过程中，我们发现在弹性到塑性的过渡区，拉伸尼龙12诱导了过渡相

仅”相的出现。0【”相具有类似于尼龙12a相的结构，但是没有固定的熔点，是个

非热力学稳定相，是个动力学稳定相。0【”相正好出现在尼龙12拉伸屈服的区域，

说明尼龙12的结构变化与力学性能直接关联。继续增加应力时，a”相逐渐消失，

它的寿命随拉伸温度不同而变化，温度越高，寿命越短。拉伸温度不同，由于外

界做功和热激发作用的竞争与耦合，导致尼龙12终态不同。低于玻璃化转变温

度时，外界做功占主导作用个，导致0【”向亚稳相转变。高于玻璃化转变温度时，

温度的作用占主导作用，导致a”向Y’相转变。在尼龙12弹性体中，拉伸同样诱

导了Y相向Ⅱ”相的转变。在尼龙12含量低的弹性体中，a”相可以稳定存在，具

有部分可逆性。当尼龙12含量和温度增加时，a”相只是过渡相，它只能在一定

的温度和应力范围内存在。

虽然本论文对尼龙12及其嵌段共聚物在不同温度下的拉伸分别深入的研

究，但是由于实验条件和时间的限制，实际上还没有对过程中的相转变研究透彻，

所以还存在着许多问题需要解决。我们对于不同相转变的机理并没有深入的研

究，只是停留在表面的现象。、对于出现的过渡相命名为仅”相，它的物理特性还

需要更多的实验研究。不同温度下拉伸尼龙12出现的终态不一样，我们暂时命

名低于Tg时终态为mesomorphic state，仍需要更多直接的实验数据去证实。

拉伸过程中不仅仅发生了相转变，还包含了多尺度多层次结构的变化。这些

结构变化可能发生在同一力学阶段，同一结构变化也可能包括了多个力学阶段。

需要通过巧妙的实验设计，将不同尺度的结构解耦合，单独研究其中一个尺度，

将结构与性能信息独立关联，这是一个具有挑战的领域，需要大量的系统的研究，

才能获得拉伸过程中结构与力学性能关系。．
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