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摘要
高分子物理主要由三个部分组成：第一方面是高分子的结构，包括单个分

子的结构和聚集态的结构，高分子不同尺度的结构共同决定了材料的各种性

能。第二方面是高分子材料的性能，区别于小分子材料，高分子材料具备特有

的粘弹性。第三，高分子材料的结构与力学性能关系，高分子有很多尺度上的

结构，这些结构的协同作用共同确定了高分子材料的性能。研究高分子材料在

加工过程中的物理问题，可以获得材料的结构变化对其力学行性能的影响。同

时，可以获得合适的加工方法，指导生产并为工业加工提供试验基础。本论文

分为三个部分：第一部分是拉伸装置的设计及应用；第二部分为非晶硫(活性

聚合物)的原位拉伸实验；第三个部分为间规聚丙烯sPP(晶体聚合物)的原

位拉伸实验：

(一)为了连接材料的微观结构和宏观力学性能，必须建立一套原位检测

装置，可以同时获得材料形变过程中的微观结构变化和力学性能特性两个重要

数据。为此，我们白行研制了一台微型精密拉伸装置，该装置具有拉伸速率可

调、受测样品的温度可调等特性，配有高分辨率CCD摄像头，可以同时给出材

料的工程应力一应变和真应力一应变曲线。配套有Labview处理程序，可以实时

观测样品的宽度变化、控制电机的转速、控制样品温度。结合表征手段(X射

线散射、红外光谱、小角激光散射等)可以同时给出材料形变过程中的结构变

化信息。

(二)拉伸诱导非晶硫的相转变以及微观结构变化对样品力学性能的影

响。

我们通过快速增压过程获得大块非晶硫(直径为20mm，厚度为3ram)，非

晶硫实际上是一种超分子材料，是由长链硫原子组成的高分子材料。高温情况

下(温度高于140℃时)，熔融状的硫是一种高分子熔体，具有高分子熔体的

所有特征：比如粘度高、分子量大等特点。利用快速增压瞬间冻结单质硫熔体

状态时的结构，可以得到大块的非品单质硫【92】。我们利用自制的精密拉伸装置

与广角WAXD衍射仪联用，第一次原位在线观测到非晶高分子硫的结构变化，并

指出了拉伸速率在其结构变化过程中的重要作用： (1)精密拉伸装置精确控

制拉伸速率和拉伸长度，拉伸速度可变，可变范围为0．58--348肛m／s。首次在

一个很宽的拉伸速率范围里研究拉伸对材料结构变化的影响。该装置附有高精

度力传感器，其精度为0．1N，可实时反馈材料的力学特性。(2)利用Mar 345



第1|页 西南交通大学博士研究生学位论文

广角X射线衍射仪，实时检测非晶硫的相变、结晶、晶体取向等微观结构变化

情况，两者的联用给出材料的微观结构和力学性能的关系，得到不同拉伸速率

对材料结构的影响。相同的实验温度下(25℃)，以1．74—5．89m／s的速率拉

伸可以得到纤维硫，而1．74¨m／s以下的拉伸速率下得到硫的单斜相，由此可

以确定临界拉伸速率为1．749m／s。 (3)从外力场和温度场两个方面讨论2H；I：

方法对材料力学性能和结构的影响，得出的结论是：温度场和外力场的耦合作

用会影响非晶硫聚合物的结构变化。在一定的温度下(室温25℃)，力场的作

用随着拉伸速率的提高越来越明显，当拉伸速率高于某一临界拉伸速率

1．74um／s时，外力场的作用占主导地位，可以得到纤维硫；当拉伸速率低于此

临界值时，温度场起主要作用，得到单斜硫。

(三)拉伸过程中sPP的结构变化，以及片晶厚度对其力学性能的影响。

sPP是一种晶体聚合物，应用广泛。多用作制造薄膜、复合薄膜，有良好

的透明性和表面光泽，能耐120。C的温度。与非晶聚合物(如：非晶硫)不同，

晶体聚合物的结构更复杂，研究其结构与力学性能关系一直是人们关注的重要

课题。我们的创新在于，通过不同的温度下等温结晶、淬火后高温回火等手段，

得到具有不同片晶厚度的sPP材料。研究在单轴拉伸过程中，片晶厚度对其力

学性能的影响，同时研究不同厚度的片晶在拉伸过程中的微观结构变化。我们

以(200)晶面为研究对象，利用该晶面的X射线的衍射图谱的特征(包括峰位、

衍射方位角、半峰全宽、衍射峰面积等参数)来分析材料的微观结构变化。同

时我们把工程应力一应变曲线分为3个部分：完全弹性区、完全弹性区．屈服点

的过渡区、屈服后。观察这些区域内晶体部分的微观结构变化，以及这些变化

对材料力学性能的影响：比如结构变化和材料的弹性模量、屈服强度等等。本

次实验是在相同的拉仲速率、相同的实验温度、初始样品结晶度基本相等的情

况下进行，研究了拉伸过程中外部作用力在非晶区和晶区的加载情况，片品厚

度对sPP材料的力学性能的影响等。

关键词：原位X射线衍射；精密拉伸装置；超分子非品硫：sPP
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Abst ract．

Polymer Physics concerns three main aspects：the first is the structure of the

polymer，including the individual elements of the structure and aggregation of the

structure of the polymer，while micro—structure directly determines the mechanical

properties of materials．The second aspect is the performance of polymer materials，

whose viscoelastic properties are the unique performance beyond the other materials．

And the third is the relationship between structure and mechanical properties．There

are a lot of scales in polymer structure，and the synergies of these structures

determine the material properties．Research of the physical problems during the

polymer processing can access to material changes influenced by the mechanical

properties，while it also provides an experimental basis for the processing industry．

This paper is divided into two parts：the supermolecular surphor for Supramolecular

amorphous sulfur(amorphous polymeO in situ tensile test，and syndiotactic

polypropylene sPP(crystal polymer)in situ tensile test．

1)Homemade Miniature Mechanical Tester

We made a miniature mechanical tester，which can change the drawing rate and

the sample temperature．With hi—precision CCD camera，it’S able to get the

Engineering stress-strain and the true Engineering stress—strain curve．Based on the

Labview software，we can process the change of the sample’S width，control the

motor’S rotation rate and the drawing rate．Furthermore，the homemade miniature

mechanical tester is applicable for various light sources and different temperatures．

After the installation onto the equipment measuring the micro—structure，it’S easy to

observe the material structure change online during drawing and compressing．

2)Deformation Induced Linear Chain-Ring Transition and Crystallization of Living

Polymer Sulfur

The large bulk amorphous sulfur with a diameter of 1 8 mm and a thickness of l

mm was obtained by a rapid high-pressure jump apparatus，which has a pressing rate

of 1 00 GPa／s．The large bulk amorphous sulfur was cut into small strips with a

length and a width of 1 2 and 1．5 mm respectively．Amorphous sulfur was studied as

the representative living polymer．At high—temperature melt or amorphous state，
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element sulfur is in a high．molecular-weight(HMW)linear chain configuration，

while sulfur crystals generally contain low—molecular—weight(LMW)rings．This is

the first time to study the structure changes of the amorphous sulfur under uni—axial

deformation with in．situ WAXD：(1)Drawing experiments were carried out under

room temperature(25 oCl．Samples were mounted between two clamps of a

homemade miniature mechanical tester．The mechanical error of the apparatus is

less than O．02 mm with a displacement of 1 00 mm．The drawing speed can be varied

from 0．58 to 3481am／s with a step of 0．581am／s．The error of the force sensor is about

0．1 N。(2)WAXS measurements were performed on a setup with Mar 345 image

plate as detector and Mo KR as the source(wavelength is 0．07 1 07 nm)．The

information such as changes of crystallinity，phase transition，orientation of the

crysal can be extracted form the WAXD image．Corresponding to the mechanical

properties of the amorphous sulfur，the conclustion is that both thermal and drawing

can induce chain scission and reforming，which leads to the transition between

linear chain and rings．With the large drawing rates from 1．74 to 5．81am／s，

deformation．induced chain scission dominates，which results into fibrous phase

composing ofHMW linear chains and LMW cyclosulfur phases(S i s and S8)．Under

the low deformation rates(below 1．74 I，tm／s)，the thermal effect takes over and leads

to the formation of S8 phases which is similar to that under quiescent condition．

31 Streching of sPP and effect of lamellar thickness on structure evolution

sPP is one kind of the important semicrystal polymer，with many excellent

properties such as transparency，surface gloss and special mechanical properties．It

has been the most popular thermoplastics，used widly for the food industry，film

engineering etc．

As an important semi．crystalline polymer，the effect of sPP’S structure on its

mechanical properties should be an interesting region．Compared with amorphous

polymers，crystalline polymers are complicated systems，with an amorphous phase

interlaying crystalline lamellae．The strength and toughness of crystalline system are

interdependent due to crystalinity，lamellae thickness，molecular orientation etc．In

this investigation。sPP samples with different lamellae thickness were obtained from
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different prepared method：isothermally crystallization and annealed crystallization．

To correlate the structure changes and the mechanical properties，the engineering

force curves were divded into three regions：part(1)Complete elastic region，part(2)

Plastic region(from the first yield point to the second yield point)and part(3)after

necking．The(200)crysal planes were chosen to study the structure changes of the

crysal lattice under deformation．The most astonishing finding is the average

d-spacing changes of(200)crystal planes．Since Havard and Thackay model was

insufficient to explain our experiment，we established another model，in which the

changes of the grain’S micro—strain agree well with that of average d-spacing．

Key words： in—situ WAXD， accurate drawing machine， supermolecular

amorphous sulfur，sPP
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本人郑重声明：所呈交的学位论文，是在导师指导下独立进行研究工作所

取得的成果。除文中已经注明引用的内容外，本论文不包含任何其他个人或集

体已经发表或撰写过的研究成果。对本文的研究做出贡献的个人和集体，均已

在文中作了明确的说明。本人完全意识到本声明的法律结果由本人承担。

本学位论文的主要创新点如下：

(一)在原位精密拉伸装置的设计、标定及应用中，我们的创新点有：

原位精密拉伸装置的设计和应用，填补了国内在这方面的空白。该装置具

有的性能特征是目前商品化的类似设备无法实现的。我们将进一步改进装置的

某些特性，实现实验技术上的更新，使其能够解决更多的科学问题。

该部分的详细介绍参见第三章。

(二)对超分子非晶硫聚合物加工过程中的物理问题研究，我们的创新点

有：

我们利用快速增压方法第一次制备了大块的超分子聚合物非晶硫材料，利

用拉伸装置第一次研究了该材料在拉伸过程中的结构变化和力学性能关系。提

出了温度场和外力场的耦合竞争对材料结构变化的影响，讨论了结构变化对稳

定材料力学性能的作用。

该部分的详细介绍参见第四章。

(三)在sPP聚合物的拉伸实验中，我们的创新之处有：

利用原位同步辐射光测量sPP材料拉伸过程中的结构变化，给出了晶区和

非品区在拉伸过程中承担的应力变化情况，提出一种微观结构模型，合理解释

了我们观察到的实验现象。探讨了片晶厚度对材料不同组成部分(晶体网格、

非晶网格)力学性能的影响。

该部分详细介绍参见第五章。

学位论文作者签名：召眇争勿
日期： 互畔年占月／日
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第1章 绪论

1．1高分子加工过程中的物理问题研究

高分子物理这门学科是人们在长期的生产实践和科学实验的基础上发展起

来的。1920年，H．Staudinger发表了他的文献“论聚合”，他根据实验结果，

论证了聚合过程是大量的小分子自己结合起来的过程，也就是在这年，有关高

分子的理论渐渐的被人接受。与常用的金属材料、陶瓷材料比较，高分子具有

许多特有的优秀性质比如：橡胶的弹性和耐磨性，纤维的高强度和韧性，薄膜

的柔软性和透明性等诸多特性，这些性质都是基于其长链结构。具有高分子量

的物质称为高分子，大的分子量是决定高分子性质的最基本因素之一。

高分子物理的内容主要有三个部分： (一)高分子的结构，包括单个分子

的结构和聚集态结构，高分子含有不同尺度的结构：分子链的构型、构造和构

象，晶胞单元的结构，片晶、球晶、非晶区的结构，这些结构分别归类为高分

子的一级结构、二级结构和三级结构。 (二)高分子的性能：包括物理性质、

化学性质。(三)高分子结构和性能之间的关系。

我们的研究侧重于高分子的结构和物理性能方面，材料的宏观物理性能是

微观分子运动的反映，研究结构变化是了解分子运动的基础。研究高分子结构

的意义在于了解分子内和分子问的相互作用本质，通过对分子运动的理解，找

出结构和性能的关系，就有可能合成具有指定性质的高分子聚合物，或改善现

有聚合物的性能，满足现实的需要，同时为聚合物的分子设计和材料设计打下

科学基础。这就要求我们建立一座桥梁，把聚合物材料的性能和结构关系联系

起来，能够研究某种特定结构对高分子宏观力学性质的影响。

从发现高分子材料至今，人们做了大量的研究高分子结构与性能关系的实

验，我们在这里主要是以高分子的力学性质为主要研究对象，一般将高分子的

力学性质分为两大类，一类是大形变(1arge deformation)区域的性质，一类是

小形变(small deformation)的性质，大形变区域内包括力学性能中的断裂强度

和断裂伸长率，小形变区包括材料的弹性模量和屈服强度。高形变区主要是由

高分子的长链性质和链之间的相互作用所支配，能影响这些性质的因素包括分

子量的分布、侧链的结构、分子链缠结等。高分子中小形变区的性质与分子链
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内原子间短距离的相互作用有关，高分子材料中的晶体部分对小形变区的力学

性质有重要影响，比如结晶度的大小、片晶的厚度、球晶的大小、晶体的取向

等等。这些因素的协同作用共同决定了高分子材料的力学性能，而高分子加工

过程中的加工条件是决定这些微观结构的主要因素。

聚合物的加工是将高分子转变成实用材料或制品的一种工程技术，需要利

用适当的方法得到具有某种特殊性能的材料。加工过程中高分子表现出形状、

结构、和性质等方面的变化，大多数情况下，高分子的加工通常包括两个过程：

首先是原材料产生形变或者是流动，并取得需要的形状，然后固定形状。高分

子加工与成型通常有以下形式：高分子熔体的加工、类橡胶聚合物的加工、高

分子液体的加工、高分子聚合物或预聚物的加工、高分子悬浮体的加工和高分

子的机械加工等等。在成型加工过程中聚合物会发生一些物理化学变化，例如

材料的结晶或是结晶度的变化，外力作用产生的分子链和晶区的取向，当聚合

物分子链中有缺陷或活性反应基团时，可能发生降解或交联反应等等。加工过

程中出现的这些物理化学变化，有些对制品的品质是有利的，有些是有害的。

比如利用拉伸方法使材料中的分子形成取向结构，能够获得具有多种特殊性能

的各向异性材料，可以提高聚合物的力学性能和热学性能。但有时聚合物中发

生的降解和交联反应可能会使聚合物的性质劣化。所以，研究聚合物加工过程

中产生的结晶、取向、降解和交联等物理化学变化的特点以及加工条件对他们

的影响，并根据产品的性能和用途需要，对这些物理化学变化进行控制，在聚

合物加工和应用上有很大的实际意义。

1．2拉伸在高分子加工过程中的重要性

拉伸过程与纺丝过程一样，有其连续性方程、热平衡、动量平衡和流变学

方程，但解析这些方程所必须的参数，特别是关于流变学方程中的变形阻力等

参数，无法以简单形式表示。因为拉伸变形过程是不均一过程，大部分晶体聚

合物在室温下拉伸会出现细颈现象，拉伸过程中聚合物材料的结构发生大幅度

变化，比如分子链的高度取向、结晶度变化等。因此对高聚物拉伸过程中各种

现象进行统一解释是困难的。

拉伸做为一种加工手段广泛地应用到超强聚合纤维的制备上，经过纺丝成

型后的纤维，不论是熔纺成型的卷绕还湿纺成型的凝固丝，都存在结构不稳定、
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超分子结构序态较低、机械性能不能满足纺丝加工的要求等问题，必须经过一

系列的后续加工，其中最重要的处理手段就是拉伸。在拉伸过程中，纤维的大

分子链或聚集态结构单元在外力场的作用下被强制舒展，并沿着拉伸方向(纤

维轴方向)排列取向，在取向的过程中，同时伴有其他结构特征的变化，这些

变化在下一节中会有详细介绍。各种纤维在拉伸过程中的结构和性能变化不同，

但有一个共同点：纤维的低序区(非晶区)的分子链沿纤维轴向的取向度会大

大地提高。拉伸可以和纺丝工序连续地进行，也可以和纺丝工序分开，拉伸过

程中温度对材料的结构和性能也有重要影响。拉伸温度过低时，纤维会发生脆

断，无法通过连续拉伸得到分子链高度取向的纤维材料；如果拉伸温度较高，

细颈现象会消失，材料呈现均匀拉伸，但由于分子链的松弛速度加快也无法得

到分子链高度取向的材料；一般来说，在拉伸过程中在分子链高度取向的同时，

材料还发生结晶化。有时为了获得高强度的纤维，采用两段拉伸的方法，第一

阶段拉伸中包括细颈拉伸，第二阶段拉伸是均匀形变，它进一步促进高取向化，

一段拉伸和二段拉伸的总拉伸倍数的提高，对制备高强力纤维是至关重要的。

在采用二段拉伸时，配合纤维结构的形成，存在着一段拉伸和二段拉伸的恰当

组合配比的技术问题。由于拉伸过程不仅是纤维几何形状改变过程，而且是纤

维结构的重新组建和形成的过程，因此，为了取得最佳的拉伸工艺条件，必须

对初生纤维在拉伸过程中的形变行为、纤维拉伸的运动学、动力学和形变机理

以及纤维在拉伸过程中的结构与性能的变化关系等进行系统的了解。

1．3单轴拉伸情况下结晶性高分子的结构变化和力学性能

关系

从发现高分子材料开始，材料的结构与性能关系一直是高分子科学与工程

学科研究的中心课题。虽然经过了高分子科学界和工业界几十年的不懈努力，

但由于高分子材料结构的复杂性，至今还没有一个普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。早在1974年，剑桥大学的冶金

学与材料科学学院的P B．Bowden和R．J．Young就研究了高聚物在拉伸过程中

的结构变化信息，并发表了该方面的综述[1】，其中详细介绍了结晶性聚合物在

形变过程中可能产生的结构变化，包括球品的变形、片晶的滑移、非晶区的变

形等。下面我们主要从三个方面了解高聚物拉伸过程中的结构变化与力学性能
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关系：

1)是简单的介绍高聚物的微观结构组成；

2)然后是聚合物的力学性能和形变过程中的结构变化；

3)最后是通过原位在线的观测方法将两部分结合，得到形变过程中的微观

结构与力学性能的关系。

高聚物不同于陶瓷金属等材料，是因为它是由高分子量的大分子组成。高

聚物在微观结构组成上可以分为三次结构(如图1．1)：1)高聚物的一次结构，

包括链结的化学组成，链结之间的连接方式；2)二次结构，包括分子链的构象，

无规线团，伸直链，折叠链，螺旋链等；3)聚集态结构，聚集态结构又包含非

晶区和晶区两部分，晶体可以是单晶、折叠链片晶、球晶等。高分子的聚集态

结构是分子链之间的排列和堆砌结构，高分子的链结构是决定高聚物基本性质

的根本因素，而高分子的聚集态结构是决定高聚物本身性质的主要因素。链结

构只能间接的影响高聚物材料的物性，事实上聚集态结构才是直接影响材料性

能的因素。

一次结构(高分子的链结构)

二次结构(高分子链的形态)

三次结构(聚集态结构)

厂链1了的化学组成

L链17连接办式

图1．1高分子聚合物不同尺度的微观结构

15I|1体

首先应该了解高分子内部是什么样的相互作用力使单个的高分子堆积成聚

集态结构，高聚物分子间的相互作用力包括范德华力(静电力、诱导力、色散

力)和氢键力，聚合物的聚集态结构示意图(图1-2)：

il

链线链链“规麓旋仲允折螺厂I；1
球

f

哺

分

⋯体求之蓦链线粉胶链绞
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图1-2聚合物的聚集态结构模型㈣

高分子内部的非晶部分普遍认为是由无规线团状的分子链组成。对于结晶性高

分子来说，材料本身是由晶体相和非晶相组成，这两种结构的相互作用耦台在

一起，共同决定了结晶性高分子的物理性能。

1．3 1聚合物优异的力学性能

、

凹1-3高分予材料优异的力学性能‘5

飘滋
和金刚石相比较陋”，我们来看聚合物的力学性能。金刚石是自然界中最硬

的材料，对金刚石作冲击试验，研究需要多少能量来制造一个新的面，答案是

1J／m2，相当十一个苹果从桌子上掉F来产生的能量归』。这是因为我们同时分裂

了一个面，在这个过程中基本上没有体积的压缩，分子间的相互作用能决定了

创造自由面所需要的能量。把金刚石的抗冲击能力和最普通的高分子材料PE

作比较，PE材料的分子问的相互作用为范德华力，如果想通过冲击实验破坏
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PE材料的需要的能量高达105J／m2 1既PE材料的抗冲击能力远远超过金刚石。

这是因为冲击实验过程中，PE材料可以分散自身的形变，将其分散到作用力较

弱的部分，此时样品中参与形变的部分不在是一个面，而是产生了一个体积形

变(图1．3左)，产生体积形变需要的能量远远的大于产生两个自由面所需的，

这就是高分子材料与绝大多数金属、陶瓷材料的最大不同。

对于非晶态的高分子聚合物来说，分子间的二级相互作用决定了材料的模

量和屈服强度，分子链内原子间的共价键担负着必要的形变分配，决定了材料

的韧性。依据此原理，玻璃化温度高于室温的非晶态聚合物的弹性杨氏模量在

3GPa左右，低于金属材料和陶瓷材料，是因为聚合物材料的二级相互作用决定

其模量大小，而高分子的这种二级相互作用力低于金属中离子键的相互作用。

因此，非晶态聚合物的模量与金属材料相比较小。对于玻璃化温度低于室温的

结晶性高分子材料，模量更低，这种体系可以看做胶体体系(由晶体部分交联

起来的无定形流体)。高聚物有丰富多彩的结构变化，这些结构变化带来了材料

力学性能上的差异。举几个例子：取向的高聚物冲击强度有很大的不同，这是

因为其分散应变的能力不同。陶瓷的固有本质是脆性的，但是有些陶瓷不是这

样，比如人造的陶瓷纤维[3】具有分散应力的能力，形变过程中陶瓷纤维可以阻

止脆性断裂。或者是自然中的海贝壳[4，5】，因为海贝壳具有400nm大小的层状

结构，在形变时这种结构同样具有分配应变的能力。人造陶瓷纤维自然界中材

料的应变分散能力是利用消弱垂直与拉伸方向上的结构产生多重开裂，从而阻

止材料断裂(图l一3右)。

1．3．2聚合物的力学性能

P

P

图1．4川于单轴拉伸实验的聚合物样条和典型的丁程应力．应变曲线‘128】
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通过应力一应变实验可以测得材料的力学性能包括：杨氏模量、屈服强度、

拉伸强度和断裂伸长率等指标。典型的应力．应变曲线如上图所示，整个曲线可

以分为三个部分，以A，B两点为界，A以前是完全弹性区，外力卸载后材料的

形变能全部回复、不出现任何永久形变；A点以后材料进入塑性形变区；B点

是材料的屈服点，对应的应力是材料的屈服强度或是屈服应力。材料在塑性区

域内的应力、应变的关系比较复杂：中间有--4,段应变软化区域，应变增加，

应力下降；然后试样出现塑性不稳定性．细颈，应变增加，应力基本保持不变；

又经过取向硬化，应力急剧增加，最后断裂，断裂处的应力为材料的强度极限．

抗拉强度，断裂伸长率是材料在断裂时的相对伸长：

D，=(竿)×100 (1．1)

，，是材料发生断裂时的最大伸长量，弹性模量即OA段的斜率：

E=tan口=石Act (1．2)

它表示材料对形变的弹性抵抗能力，OA段的斜率越大，杨氏模量越大，也就

是材料的刚度越大，越不容易变形。

1．高聚物晶体部分的弹性模量

在完全弹性区，高分子材料中晶体部分仅产生微小形变。利用X—ray【卅检测

和非弹性中子散射【7】可以计算聚合物晶体的模量。聚合物晶体本身是各向异性

的，要确定晶胞的弹性特征是一个非常复杂的过程。不同晶系弹性特征的确定

要求不同。对于三斜晶系，需要确定21个独立的量。对于具有较高对称性的晶

体，需要确定的独立量减少，计算单斜晶系的弹性特征需要确定13个独立量；

正交晶系需要确定9个独立量；对于六方晶系要确定5个独立量。
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表1一l中给出PE材料的部分模量，从表中可以看出沿分子链方向上的拉伸模量

远远大于其他方向，这是因为分子链方向上主要是共价键的相互作用，而相邻

分子链之间是范德华力或者是氢键力(二级相互作用)，与主链方向上的模量相

比，垂直于分子链方向上的弹性模量和剪切模量要小近2个数量级。对于PE材

料来说分子链方向上的模量E=256GN／m2，当分子链构象改变时此模量会稍微

变化，也就是说分子链的构象可能会影响到聚合物晶体分子链方向上的弹性模

量。高聚物的品种很多，在拉伸过程中不同材料的应力．应变曲线呈现多种多样

的形式。按材料的伸长率大小及其断裂情况可以分为五种类型(表1．2)：

表1-2高聚物材料的应力．臆变曲线的五种类型旧】

试样变形 类型模量釜要 凳墨 嚣萋
宣厂—‘]—] 硬而．脆 高 没有 高 低

占[二≥===铂 硬而韧 高 商 高 高

c广——X二二] 硬而强高 高 商 适中

d[：：====岛 软而韧 低 低 适中 高

e[二：≥《=：] 软而弱低 设有 低 适中

2．影响屈服应力的因素

1)屈服应力的应变速率依赖性。由于高聚物的粘弹性本质，高聚物材料的屈服

应力对应变速率有很大的依赖性，随着应变速率的增大而增大。

2)屈服应力的温度依赖性，屈服应力受温度的影响强烈。在低温端，屈服应力

终止于韧一脆转变温度，低于韧．脆转变温度，高聚物表现出脆性，没有屈服
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点。在高温端，屈服应力受限于高聚物的玻璃化转变温度。

3)各向等应力对屈服应力的影响，各向等应力对高聚物屈服的影响也很重要。

实验证明，在各向等应力升高到几个千巴时，非晶态高聚物的屈服应力有明

显的增加。由于各向等应力对高聚物屈服应力的影响，不同外载所产生的各

向等应力分量不同，因此高聚物不同变形类型的屈服应力不同。

4)还有材料本身的影响，分子量大小，分子量分布情况以及材料的不同加工手

段造成初始结构的不同等等因素。

3．应变软化现象

某些聚合物拉伸过屈服点后，应变继续增加，应力会有所下降，出现“应

变软化”现象。几乎所有的塑料，无论是那种形变类型，都呈现有某种形式的

应变软化，高聚物品种不同真应力下降的值的大小可能有较大差别，就实验类

型而言，拉伸试样的几何因素会使样品产生细颈，拉伸引起的应变软化现象不

如压缩和剪切引起的软化现象明显。应变软化是材料的一个内在特性，这说明

材料发生屈服和开始塑性形变时，可能产生某种微观结构变化，这种结构变化

允许高聚物的塑性形变能在较低的应力水平下继续进行。目前为止，人们尚未

完全确定应变软化产生的微观机理。

4．拉伸过程中的细颈

拉伸过程中，许多聚合物材料经过应变软化后会出现细颈现象。发生细颈

现象时，高聚物材料的局部应变比试样整体的应变增加的快，使原本均匀的形

变变得不均匀，材料呈现出各种塑性不稳定性。产生塑性不稳定性的原因可能

有两个：一个是材料几何形状的因素，一个是材料本身的微观结构因素。如果

材料的某一区域的有效横街面积比其他部分稍小一点，就会导致这部分试样先

于其他部分到达屈服点使材料产生细颈。

5．取向硬化

高聚物材料发生屈服以后，经过应变软化，出现塑性不稳定性，如果形变

可以继续而不发生断裂，高聚物的真应力都会有一个较陡的增高，此时拉伸的

高聚物因为取向呈现明显的各向异性被称为取向硬化。很明显，从分子链的长

度尺度上考虑，即使在应力．应变的最高应变点，也并不对应高聚物分子的完全

拆开。对于一般的高分子材料来说，高分子缠结点之间的长度比高分子链本身

小，而缠结点之间链段的伸长正好和高聚物的大形变范围相匹配，所以高聚物
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在玻璃态时的大形变就与橡胶态弹性相似。橡胶态的弹性理论表明，橡胶的应

变依赖于交联点之间的分子量，所以玻璃态高聚物的取向硬化应与高分子缠结

点间的分子量有关。

6．高聚物材料的断裂

从实用的观点看，高聚物材料的最大优点就是材料本身的内在韧性，材料

在断裂前能吸收大量的机械能。但是高聚物材料的内在韧性不是总能表现出来，

加载方式的改变、温度的改变、应变速率、试样的几何形状都会影,ljjI!l材料的

韧性，甚至可能使材料发生脆性断裂。

1)脆性在本质上总是与材料的弹性响应相关，在断裂点以前，试样的形变是均

匀的，使试样断裂的裂缝迅速贯穿垂直于应力方向的平面，相应的应力．应

变关系基本是线性的。断裂应变值低于5％，断裂所需要的能量不大。

2)韧性断裂通常有大得多的形变，形变在沿着试样长度方向上可以是不均匀的。

如果发生断裂，试样表面常常显示有外延的形变，这种形变不能立即回复，

其应力．应变关系是非线性的，消耗的断裂能很大。在这许多的特征中，断

裂表面形状和断裂能是区别脆性和韧性断裂的最主要指标。

3)脆性断裂是由外加应力的拉伸分量引起的，韧性断裂是由剪切分量引起的，

脆性断面总是垂直于拉伸应力方向，而切变线通常是在以韧性形式屈服的高

聚物中观察到的。外加的应力体系和试样的几何形状决定了试样中的拉伸分

量和剪切分量的相对值，从而影响材料的断裂形式。

对高聚物来说，是脆性断裂还是韧性断裂还依赖于实验条件，主要是实验

温度和应变速率，温度由低到高，材料由脆变韧，超过Tg材料就是橡胶态了，

应变速率的影响和温度正好相反。决定高分子本身的结构特性的因素有：分子

量、分子量分布、分子链支化程度、侧链的刚性、分子链的交联、分子链的取

向程度、增塑剂，以及材料本身的几何形状等。

7．影响高聚物的韧性和强度因素

R．J．Young[1】等讨论了聚合物材料的强度和韧性，结晶性高聚物是一个很复

杂的体系，晶区之问由非晶区连接，分子链往往穿过不止一个晶区，可以想象

晶体聚合物材料的微观结构实际上是很复杂的。聚合物材料的强度和韧性足相

互关联的，受到很多因素的影响。聚合物的韧性体现了材料抵抗外力的能力，

是材料非常重要的特性之一。温度、压力、加载速率、样品的几何形状、不同
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的外力场(剪切力，拉伸，压缩等)都会影响到高聚物的韧性；从材料自身结

构来说，分子量、分子链缠结、等规度、结晶度、分子链的取向度、晶区的取

向度等也会影响到材料的韧性。人们主要是从材料的塑性形变中了解材料的韧

性，塑性形变是一个非常复杂的过程，对于结晶性高分子来说，材料的塑性形

变包括晶区的和非晶区的塑性形变两个方面。

随着测试条件的变化和聚合物形态的变化其强度也会改变。屈服强度强烈

依赖于实验温度、应变速率或者是外部静水压力【6。7】。尽管外部条件统一，材料

的强度还依赖于其热历史、加工历史和聚合物形态等因素。利用某些处理手段

可以提高材料强度，但可能会带来负面影响，比如：高密度的聚乙烯通过退火

可以增加其强度，但如果在高压(<3kbar)下退火，得到的是伸直链晶体，使材料

的强度大大增加，但是这一过程还会使连接晶体间的分子链数目大大减少，材

料会变脆，韧性降低；退火会增大聚合物的强度，其中的影响因素也比较复杂：

退火可能导致结晶度的增大，从而提高材料的强度；退火同样会导致片晶厚度

的增加，影响材料的强度。另外，不同的外力场作用材料的反映也不同。例如，

形变过程中材料内部可能出现银纹、空穴、晶区非晶区的塑性形变等。通过加

工方法使分子链取向可以大大提高材料的强度，这是目前提高材料强度常用的

也是最有效的方法。

1．3．3聚合物在拉伸过程中的结构变化

1．拉伸过程中非晶区的形变机理

结晶性高分子的两相模型现在已经被人们广泛接受【8】，主要思想是结晶性

高分子材料是由非晶部分和晶体部分两相组成，片晶之间由非晶部分分开，分

子链穿过非晶区连接各个片晶。非常明显，结品性高分子内部的非晶部分和完

全的无定性材料是不同的。利用广角和小角X射线衍射检测，人们总结出非晶

区的形变机理主要分为下面几种情况：
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‰幕，茁勰c。
摩’蕊

图1-5高分了材料形变过程中非晶区的结构变化㈣

嬷

11片晶间的滑移(图1-5中a所示)

该形变机理的主要理论是：形变过程中两个相邻片品间受到平行的剪切应

力的作用，片晶问的非晶区发生简单的剪切形变。当实验温度在T。以上时，非

品区的形变可视为橡胶态的形变，受到相对较小的应力作用时会发生剪切应变。

利用X射线衍射分析发现，PE的形变过程中片晶问的滑移是主要的形变机制。

Keller和他的合作者【9'l州利用小角、广角x射线衍射方法做了一系列的工作(图

1-5有)，发现低密度聚乙烯在室温或者是以上温度拉伸、辗轧时都会发生片晶

问的相对滑移。他们认为当温度高于800C时片品问的滑移是主要的形变机理

111]。利用具有规整取向片晶结构的高密度聚乙烯材料，和分子链方向成不同角

度施加的外力产生形变，利用小角、广角x射线衍射检测材料的结构变化，也

证明了发生弹性形变时伴随着片晶问的滑移。这种形变是可逆的，所以当外力

加载时，连接片晶的分=F链发生伸展形变，外力去除后，连接分子链将片品拉

同原来的位置，形变完全回复。在接近熔点温度时，Kobayashi和Nagasaura

也发现PE球晶中的片晶问滑移现象，Nakafuku存PE材料的蠕变实验中也看

到相同现象。

2)片晶问的分离(图1．5中b所示)

Keller和Pope[”1沿着取向方向拉伸或压缩低密度聚乙烯，同时利用小角

x射线衍射记录材料的长刷期变化。发现材料的形变过程中伴随有片晶间的分

离现象，由平行于片晶表面的正应力或者是正压力诱导的形变引起。如果把无

定形区看做理想的橡胶态，片晶间的分离形变将很难发生。这是因为这种形变

畜一一=_¨_一j一
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方式必须伴随有非晶区侧向压缩，从而导致体积的变化。橡胶态具有很高的体

弹性模量和很低的剪切模量，所以在形变过程中橡胶态更倾向于剪切形变而不

是体积变化。高强度纤维的形变可能遵循片晶间的分离变形【121。他们同时发现

拉伸取向了的高聚物的非晶区密度会减小【13J，说明在拉伸过程中非晶区的形变

可能是片晶间的分离变形。

3)整体的旋转变形(图1．5中C所示)

要发生这种变形要求整体的stack(片晶的堆垛整体)可以在外力场下发

生自由选转，而周围的非晶区域承担外力作用下产生的所有变形。文章【10】中阐

述了整体stack周围可以是相对来说较柔软的非晶部分，研究具有规整取向的

片晶结构的低密度聚乙烯材料的变形行为时发现【1 4】：利用小角X射线衍射测得

的片晶间的非晶宽度的变化小于宏观上外部提供的形变(说明有一部分形变已

加载到外部的非晶材料中)。 这种形变可以用片晶间的滑移解释，但Groves

和Hirsch认为整体的旋转变形理论才是最合理的。

2．形变过程中球晶的变形

最早期的结晶性高聚物的形变理论是Eh Kratky[1s】提出的“floating—rod”模

型，该模型认为：嵌在连续的非晶基体里的无规排布的晶体发生仿射形变造成

了晶体的取向。但是该模型不能说明形变诱导晶体沿着分子链方向上的取向的

原因，也无法给出详细的晶体形变过程。

Hay和Keller[16】利用光学显微镜观察到低密度聚乙烯薄膜中的球晶在形变

过程中的变化，发现无论是在弹性区还是塑性区球晶的形变都是非均匀的，并

且具有高度的可回复性，细节描述见(图1—6)：观测到的结果是：拉伸过程中

首先是球晶半径垂直于形变方向上的片晶先发生形变，如下图中右图所示。在

很高的形变量的情况下，整个球晶完全形变最终变为纤维晶结构。形变过程中

片晶不断的被破坏，并形成很多纤维结构。Peterlin[17。18】等发现最后得到的纤维

晶的片晶厚度和最初的样品的片晶厚度没有任何关系，很明显在这一过程中伴

随着样品的重结晶。PP球晶的形变行为是由材料的热历史和球品本身特性决定

的[1 91。在较低温度下生长出来的球晶最先在平行于形变方向上的扇区产生微观

裂纹，因为这个区域含有切线方向堆积的片晶，而断裂最容易在这些片晶中最

薄弱的地方发生[201。高温下制备的球晶具有和PE类似的径向片晶结构，变形

过程中发生仿射形变。
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PP spherulites ^
图1-6 iPP球晶和形变过程中球晶不同扇区的结构变化‘‘】

事实上，球晶变形行为完全依赖于实验温度。Predecki和Thornton旺”利用电子

显微镜观测PE球晶的形变，发现在一200C时，外加形变主要限制在球晶之间的

区域；当温度升高时，可以观测到片晶间的形变；进一步升高温度到接近熔点

温度时，片晶之间的滑移成为主要的形变机理。FI前为止，z每分子材料变形过

程中球晶尺度上的形变行为仍然是人们关注的对象口“。

3结晶性高聚物塑性形变和形变过程中的结构变化⋯

前面简单叙述了形变过程t{，，高聚物巾晶体的弹性形变、球晶尺度的结构

变化和非晶部分的形变方式。下面详细介绍塑性形变过程中晶体的结构变化和

结构变化对材料力学性能的影响。

与其他材料的晶体形变一样，聚合物品体的前期形变并不破坏晶体的有序

结构，只有在很大的形变下，原有的品体结构才可能被破坏而形成新的晶体相。

聚合物品体的塑眭形变可能足品面的滑移、孪生、或是马氏体相变。其中最辛

要的形变方式是晶面的滑移，只有这种形变才能提供材料大的塑性形变。品体

内部的滑移包括滑移方向和滑移面两个部分，如下图(左)：
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fa)． fb)

图1．7形变过程中晶面的滑拶u

t

fc)

对于金属晶格来说，如果要改变晶格的整体形状，必须同时具有5种不相

干的滑移运动12引。而聚合物材料不具有这么多的滑移系，在不发生断裂和产生

空穴的情况下仍然可以产生形状改变，可能是因为晶区间的非晶部分承担了部

分形变，从而使晶面的滑移可以进行。对于聚合物晶体来说，滑移面必须包含

分子链方向，这是因为在晶面滑移过程中，分子链的共价键不可能被破坏。滑

移方向为晶面的移动方向，滑移面是晶体的最密堆积面，滑移方向为最密堆积

方向，这是一个普遍的规律。聚合物晶体中的折叠链同样会限制滑移面的选择，

滑移面必须平行与折叠面。

在金属材料中，只有当加载在滑移面上的分切应力达到某一临界值时(称

为临界剪切应力)晶面才开始滑移，临界切应力的概念同样适用与高分子晶体。

目前为止人们仅仅知道几种高分子晶体的临界剪切力，Bartczak利用平板压缩

应变方法制备了聚乙烯单晶(2引，然后对样品做不同方向上的单轴拉伸、压缩、

剪切变形。得到以下结论：聚乙烯晶体中(100)[ool】方向的临界剪切应力最小，

为7．2MPa；(100)[010]方向上的临界剪切应力为12．2MPa；尼龙6的Q晶体的

滑移系为：(001)[OlO]方向上的临界剪切应力为16．24MPa；000)[olo]方向上的

临界剪切应力为1 6．24MPa[2 6|。

对于单～滑移体系(single slip system)，晶面的滑移决定了晶面必须相对于

应力轴旋转(图1．7右)，滑移过程中晶面向最大应变方向旋转，单轴拉伸时滑

移的方向越来越接近拉仲轴；压缩时滑移方向远离压缩轴。聚合物晶体中可能

发生两种不同的滑移：沿分子链方向上的滑移；垂直于分子链方向上的滑移。

在聚合物塑性变形中可能同时存在多种变形方式，根据晶体中的滑移面为最密
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堆积面，滑移方向为最密堆积方向这个普适规律，可以推知晶胞尺度上的晶面

滑移规律。晶体外形的变化决定于晶体内部的晶面的滑移系。

利用晶面滑移理论，人们可以验证某些准则的适用性。比如：用库仑屈服

理论来描述PP的塑性形变((100)[001]滑移系)，库仑屈服理论是用来计算发生

塑性形变时需要的剪切应力【2 7j：

u=％一尼九 (1．3)

D为分解到滑移面上的剪切力，吮为垂直于滑移面的正应力，址为产生滑移需

要的临界剪切应力，k为一个常数表示正应力吮对面内剪切力的影响。如果某

种材料遵守库仑屈服理论，则利用吮和u的相关曲线，可以计算k值，剪切力

和正应力可以通过计算材料的屈服数据获得。举个例子：聚丙烯的Q晶体

(100)[001]滑移系的临界剪切应力为22．6MPa，k为0．17。

在讨论拉伸过程中聚合物结构变化之前，首先要弄清剪切应力分力的定义，

在聚合物品体中，某些方向上排列的晶面可能先于其他晶体发生变形(前面提

到的球晶的变形，形变开始时球品中某些扇区可能优先形变)，这主要是因为晶

体内部晶面的排列方向不同，而片晶间的非晶区允许某些晶面优先发生相对滑

动，这方面的考虑主要是针对于形变前期，而在形变后期的高应变区域内，所

有的晶面都会参与形变。

1)分子链方向上的微小滑移(fine slip)和大幅度滑移(coarse slip)u】

图1-8分子链方向上的晶面滑移示意刚1】

t，，UNIT’
CELL

图1．8中(a)、 (b)分别表示在相同应变情况下，单一滑移系中的两种

片品形变方式：(a)为晶面的微小滑移，是大量晶面的协同作用。如图所示，

每两个分子链之间(一个横向晶胞参数)产生沿着分子链方向上的一个晶格参
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数的滑动，晶胞间的分子链参与滑动；(b)为晶面的大幅度滑移，是由某些少

数晶面产生了较大的滑移造成的，每四根分子链(两个横向晶胞参数)产生分

子链方向上的两个晶格参数上的滑动。在聚合物中，两种不同方式的形变可以

利用广角、小角X射线衍射区分。设分子链的方向为c轴方向，微小滑移中片

晶的外法线方向(n方向)相对与C轴方向会有一个偏转；而大幅度滑移中不

存在这种偏转现象，n和c始终是同一个方向。对取向了的PE材料进行退火

处理后，给材料施加外力引起形变，往往会观察到PE片晶的微小滑移形变。

这是因为片晶嵌在无规的橡胶态非晶中，材料在形变过程中发生了仿射形变；

对没有经过退火处理的PE、PP纤维材料拉伸，晶面滑移过程中往往带有部分

的大幅度滑移。对于晶胞参数较大的聚合物晶体，比如说取向的尼龙11、尼龙

6，相变过程中两种材料的广角X衍射图曲线可能发生扭曲。Point等认为这是

因为在剪切形变过程中，片晶中只是产生了部分位错(如图c)，位错的柏氏矢

量小于分子链方向上的晶胞参数(尼龙分子链方向上的晶胞参数为15～20埃)，

要产生与晶格参数相同大小的柏氏矢量的位错需要很高的能量，即对于尼龙来

说形变过程中产生局部位错所需要的能量更低，这种方式的形变更容易发生。

2)横向滑移(垂直于分子链方向上的滑移)

横向滑移是分子链沿着垂直于分子链方向上的滑动，是由该方向上的剪切

力引起的形变，如图1．9：

1100) {110)

＼／■一 ＼
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、 i 、
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图1-9 PE材料晶面横向滑移示意图【28】

与分子链方向上的滑移体系一样，横向滑移面也必须包含分子链，滑移方

向垂直于分子链方向。Frand等研究了PE材料的滑移系【281，对于PE材料来说
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[010]方向为密堆积方向，是最容易滑移方向。(010)[100]滑移系和(100)[OlO]滑

移系互相垂直，两个滑移面上的分切应力相同时，(100)[olo]首先产生滑移。还

有一个滑移系是(1，．1，0)[110]，这组滑移系的柏氏矢量较大，理论上是不容易滑

移的体系，但Frand等认为形变过程中该晶面可能是最容易滑移的晶面，它可

能产生部分位错，使滑移时需要的能量减少。

3)孪晶变形(光学显微镜观测)

夙阖
过一～： 赚辱式 i、．J

躺
铲班心

I、l， I

u加届咖
＼

-' 必
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形使一部分晶体发生了均匀切变(而不是只在某一个滑移面上进行)，孪晶变形

后，晶体的变形部分与未变形部分构成了镜面对称的位向关系，而滑移后晶体

各部分的相对位向不改变。在聚合物中，对PE材料的孪晶变形研究得比较多。

Bevis和Grellin在【2州中详细描述了PE中晶体的孪晶变形。简单的说，PE晶体

中的孪晶形变存在两种基本方式[30】：(1lO)晶面围绕[001]晶轴方向转动67。或

(310)晶面围绕[ool】晶轴方向转动55。。由于孪晶形变过程中，晶格总是围绕

一个晶轴旋转，人们可以利用单晶的形变来观测孪晶现象。另外，在尼龙66

的形变过程中，球晶形变时也发现存在孪晶变形【3¨21。

4)剪切诱导的聚合物晶体的马氏体相变

图1-11马氏体相变示意刚33】

马氏体相变的特点：

l，无扩散相变。Cohen将无扩散相变定义为：原予不发生随机的走动的相变，

指出原子不是靠热能激发跨越两相界面进入新相的。从本质上说，马氏体相

婶嗯
j

～
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变是非热的现象，在较低温度下，马氏体相的生长速度也可能很高。相转变

前后新相和母相的成分完全相同。无扩散的含义是在相转变过程中本身并不

需要扩散。

2，马氏体相变是一种均匀点阵变形。马氏体相变首先发现于冶金工业中，以

钢铁中的奥氏体转变为马氏体为例(图l—11下)：原来为平面的母体，产生

马氏体相变时有表面浮凸或表面倾动。两相的界面为惯习面，形状的改变可

能有两个分量：切变分量，膨胀分量，其中切变分量是必须的。

3，马氏体相变中存在一个无畸变面。马氏体相变是以切变为主的点阵畸

变，相变过程中存在一个无畸变面，该面既无畸变也无转动，面上的原子间

距不变，即为马氏体的惯习面。

用广角X射线衍射测量PE材料在形变过程中的结构变化时发现，该过程

中存在一个剪切诱导的相变。通过单晶实验可以分析新相的结构和两相之间的

关系。Tanaka等人【”】研究了PE纤维沿垂直于分子链方向上的压缩实验，发现

了剪切诱导的PE晶体的马氏体相变是正交晶系到单斜晶系的转变。后来Kiho

和Crellin等人先后给出PE相变的过程图(图1．11)。如果形变继续增大，单斜

晶系会开始转动、滑移或发生孪晶变形。Kiho同时发现，外力去除后，单斜晶

系又会转变为正交晶系，说明马氏体相变是可回复的相变过程。

5)聚合物晶体形变的位错理论

滑移面ABCD中的刃型位错 螺型位错

图1．12位错示意图‘1291

位错即是晶体中的缺陷，位错的两种基本模型是：刃型位错和螺型位错。

刃型位错的柏氏矢量与位错线垂直；螺型位错的柏氏矢量与位错线平行。柏氏
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矢量是反映由位错引起的点阵畸变大小的物理量，柏氏矢量值越大，位错周围

的点阵畸变越严重。柏氏矢量的方向表示位错的性质和位错线的取向，柏氏矢

量的模表示畸变的程度也叫位错强度。利用经典的晶体塑性形变理论，

Young[34-35]构造了一种应用于聚合物晶体塑性形变的理论模型，与经验的Eyring

理论相比，Young的屈服理论可以定性定量地描述材料的宏观屈服行为。Peierls

和Nabarro[36-37]首先计算了产生位错需要的剪切力的大小。对于正交晶胞来说，

剪切力的大小与晶格参数a、b的大小有关(分子链方向c)，如果a>b贝lJ(100)

面为晶体的密堆积面，产生位错时需要的临界剪切力最小，这是因为密堆积面

间的键相互作用最弱，使该面产生滑移需要的活化能最低。Shadrake和Guim

等认为片晶的螺型位错来源于晶体的热涨落，螺型位错的柏氏矢量平行于分子

链方向。文献‘381中提出，聚合物晶体位错过程中的吉布斯自由能△G由热涨落

提供，外部应力提供的能量和热涨落之和提供了产生位错需要的弹性能：

AG：竽1n(三)一彳blr (1．4)
Z万

ro

，为片晶的径向长度，b为柏氏矢量的模量，k为晶体的剪切模量，r为位错线

到片晶表面的距离，％为位错的成核半径。右式第一项为产生位错需要的弹性

能，第二项为外力场提供的能量，设临界成核半径t，此时的吉布斯自由能最

大：

：兰(AG7：0rc At_／ 时) (1．5)2
i一 ’。H习J (1．’)

AGe：E一形：譬兰ln(兰)一曲以：丝!【1n(旦)一1] (1．6)22万 、％7
‘

：r‘、2：erro
7 。 、 7

则剪切力：

乃=旦2r eXp-[警+l】 (1．7)o：c
P乃。一麟一【1矿+1J (1．7)

利用Tresca屈服准则：

cry=2ry=篆exp_[孪Rib+l】 (1．8)
圪万

一

从以上方程中可以知道，临界屈服应力与片晶厚度有关，与实验温度、应变速

率有关(k和AG)。上述方程未考虑到具体的滑移面(hk0)，以及该滑移面必须

是分子链的折叠面等因素，剪切模量k是剪切模量C44，C55的几何平均值，k=
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(C44·C55)舵，b的大小为分子链方向上的晶格胞参数。AG正比于绝对温度T。

上面两部分分别简要介绍了聚合物的力学性能和结构变化。另外一个重要

的问题是，如何把微观结构的变化与力学性能对应起来，原位在线地观测材料

形变过程中的结构变化，并研究结构变化对材料力学性能的影响。

1．3．4连接高分子微观结构与宏观力学性能的桥梁一原位拉伸装置

原位拉伸装置

无论是学术上还是工业研究上，建立聚合物的宏观力学性能和微观结构的

直接关系一直是人们关注的课题。该领域的研究目的在于如何从分子水平上设

计材料，或者从微观尺度上加工制备高分子材料，获得具有特殊性能的产品，

满足人们的需求，并尽量的避免失败和弯路。尽管人们做了大量的工作，但至

今为止，尚未得到一个普适的规律。只有真正引入材料的“固有形变"行为

(intrinsic deformation behavior)，人们对该领域的认识才能得到显著进步。对

于所有的材料，在微观结构与宏观性能之间存在一个桥梁．材料的／JH T_历史，包

括热历史和机械历史。过去研究材料力学性能大都采取非原位检测的方式，即

首先制备好样品，然后分别独立的表征结构和力学性能，最后再把结构和性能

关系联系起来。这种研究方法存在两个问题：一、结构检测点和力学性能检测

点可能不统一，从而出现结构与性能数据的错位；二、在材料的力学性能测试

(如拉伸、压缩)过程中，材料经历一个结构变化过程，这一过程与测试的条

件相关。仅将材料最初的结构与力学性能进行关联对材料本身的应用影响不大，

但无法准确探寻材料结构与性能的关系。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和性能数据，从而能直接将二者关联，得

到高分子材料结构对其力学性能的影响关系。原位检测材料结构号|生能手段已

经成为共识，被国际上广为接受并大力开展。1992年GS．Christain首先发展了

一种可控拉伸手段【39枷】如图1．13：
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图1．13原位拉伸装置结构示意图、样品几何形状变化和真应力．应变曲线㈨

该装置的最大改进是在原有的拉伸装置基础上配套了一个高分辨率的

CCD摄像头，人们可以实时观测样品在形变过程中的几何形状变化。这种检测

手段上的进步，使人们能够研究材料在拉伸过程中的“固有形变行为”， 从而

得到材料在仿射形变过程中的真实得应力分布。几乎在同时(1994年)BC．

Mar3]4卜42J也利用相同的检测手段研究了单轴拉伸和压缩实验中某些高分子材

料的“固有形变行为”。利用原位拉伸装置，可以同时测得材料的力学曲线和样

品几何形状变化，可精确判断样品中细颈出现的时间和位置。假定样品的形变

是单轴伸展，形变过程中体积不变，可以得到以下关系【8】：

mestrain=厶／厶一1=(Wo／彬)z (1．9)

Truestress=Z／(彬9)=f／[(彬z／Wo)或] (1．10)

上式中：r／o和D0是初始样品的宽度和厚度，f，彬，口是随着时间变化的外

力、样品宽、样品厚，其中口=(形／Wo)Do，应变速率通过真应变VS．时间的
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变化曲线计算，得到单轴拉伸时材料的真应力．真应变曲线。将原位拉伸装置和

检测手段联用可以得到材料的微观结构变化和力学性能关系。这种实验手段上

的进步对于高分子结构与性能关系的研究至关重要。同时原位检测装置可以作

为在线检测微观结构变化与力学性能关系的桥梁，使人们能够在线、实时的观

测材料中结构与力学性能的关系。

目前为止，在国际上已经开展了原位检测聚合物力学性能与结构关系的研

究，荷兰埃因霍温大学的Meijier[44郴】研究组和国际上众多研究组经过最近20

年的连续工作，似乎对无定形高分子材料力学性能已建立起较好的描述。但是，

由于目前对玻璃化转变还没有成熟理论，现有无定高分子材料结构与力学性能

关系的理论还需要进一步完善。B．S．Hsiao[46】等利用同步辐射小角、广角X射

线原位测量聚合物在形变过程中的结构变化，以双向拉伸、剪切等手段测量晶

体聚合物的相变、分子链取向、晶体取向等结构变化，做了大量的工作。Strobl[4 7】

小组利用往复拉伸实验，测得聚合物材料中晶体部分和非晶部分在塑性形变过

陈各种的结构变化情况。由于结晶性高分子的结构比无定形高分子要复杂得多，

目前尚无一个真正完善的理论可描述其结构与性能的关系。结晶性高分子包含

多尺度的结构，从微米到毫米尺度的球晶，几十纳米的片晶层，约10纳米尺度

的片晶，晶体内分子链的排列(不同晶型结构和无定形区分子链的构象)等。

如果再考虑到晶体尺寸分布和取向，片晶和片晶层间的连接链分布和无定形分

子链的缠结和取向等结构参数，将材料的宏观力学性能与所有这些结构参数对

应是一个非常伟大的挑战。

1．4论文选题意义和目的

1．4．1原位WAXD检测拉伸过程中非晶硫的结构变化和力学性能关系

非晶态又称无定形态，是指物质的微观结构处于一种混乱的无规则状态，

是一种热力学上的亚稳态。非晶态固体有两个主要特征：第一是结构上的长程

无序短程有序；第二是相对于同组份的晶态固体来说，非晶态同体处于较高能

量状态，是某种准平衡态。日常生活中人们用到的非晶态材料很多，比如：玻

璃、金属玻璃、非晶态半导体、非品态聚合物材料等等。非品态材料作为新型

的功能材料已获得越来越广泛的应用，例如精密光学仪器中的关键元件一光学玻
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璃、非晶硅半导体材料、非晶硅太阳能电池、以及具有特殊力学、电学、磁学、

超导、耐腐蚀等特性的金属玻璃。我们利用快速增压的方法，第一次成功地制

备出大块的非晶硫材料【92】。在工业应用上，硫系非晶态半导体是除硅系非晶态

半导体以外，目前研究的最多的另一种半导体材料，对于工业应用有很高的价

值。对非晶硫材料的力学性能与结构变化关系的研究很有可能扩大材料的应用

领域，并有助于制备新型的具有特殊物理性能的高分子材料。

另外，非晶硫还是一种超分子材料(详见第三章)。超分子聚合物属于功

能高分子材料，主要应用在物理、化学、生物医用、多功能转换(电光转换)

和超分子器件等方面。超分子具有新奇的光敏、热敏、开关等可控的特征，高

分子器件、新型磁性材料等多种功能材料，在生命过程中也广泛存在具有各种

独特功能的自组装体。分子不再是保持物性的最小单位。

目前为止，对于超分子材料力学性能的研究很少，我们利用原位在线广角

X射线衍射技术，第一次实时观测到超分子聚合物非晶硫在拉伸过程中的结构

变化和力学行为关系。非晶态高分子是一种亚稳态结构，室温(温度为25。C)

时，非晶硫处于亚稳态，温度效应可以导致非晶材料结晶形成稳定的晶体相(比

如：斜方晶S8)。同时，拉伸行为对非晶硫的结构变化也有很大的影响，外界

的拉伸速率也起着至关重要的作用。即非晶硫对温度和外力场的作用都很敏感。

为说明高分子加工过程中温度和外力场对材料结构和力学性能的影响，研究两

种外界效应的耦合竞争对超分子材料的作用，我们选取非晶硫为研究对象。

1．4．2原位同步辐射WAXD检测拉伸过程中的sPP的结构变化

间规聚丙烯(sPP)属于聚烯烃类高分子，是具有高弹性、热塑性、低结晶

度的聚合物。具有优异的物理性能，比如：低密度，良好的柔韧性和透明性；等

规度较高的间规聚丙烯结晶度高、冲击强度高、耐化学品、耐溶剂性好、耐辐

射、耐介电击穿高、熔点可以高达到270。C等化学物理特性，正因为这些独特

的性能，该材料可以满足有特殊性能要求的制品应用。

sPP材料很早就被人们发现并应用。但是由于早期的sPP材料结晶度很低，

熔点也很低，这种材料没有广泛地应用到工业和商业上。直到1980年发现单中

心金属触媒后，具有高度等规度的sPP材料被合成出来。至此，人们可以根据

需要，合成不同等规度的sPP材料，使得这种材料的应用日趋广泛。近几年来
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在sPP材料的结构和性能研究上，Claudio De Rosa[97-101 J4,组做了大量的工

作，研究等规度对该材料的结构和力学性能的影响。对于这种具有优异力学性

能和等规度可修改的材料，研究其力学性能与结构关系，可以获得结构决定其

力学性能的机理，该研究对指导生产和理论研究都将有重要意义。

众所周知，材料的结构决定材料性质。本实验重新修饰sPP材料初始的结

构状态，利用不同温度等温结晶和快速淬冷手段，得到具有不同片晶厚度的晶

体聚合物，研究片晶厚度对其力学性能的影响。同时在线观测结构变化和力学

性能的关系。利用同步辐射光源波长连续可调、强度很高、时问分辨率高等优

势，得到sPP材料在拉伸过程中的结构变化等信息。

1．5本论文各部分的主要内容

本论文分为三个部分，第一部分介绍高分子结构检测中的检测手段(包括

小角X射线散射、广角X射线衍射、同步辐射X光源)，第二部事精密单轴双向拉

伸装置的设计理方案、标定和实际应用。第三部分是原位X射线检测非晶硫、间

规聚丙烯材料在拉伸过程中的力学性能和结构变化关系，主要从两个方面出发：

1)拉伸过程中超分子非晶硫材料的结构变化与力学性能关系；2)晶体聚合物

的力学性能与结构关系。论文各部分内容如下：

第一章⋯一绪论，主要介绍拉伸在高分子材料加工和高分子材料力学性能
表征上的应用情况，研究对象包括玻璃态无定形高分子材料一结晶性高分子材料

一超分子材料。简单介绍了高分子材料的微观结构，拉伸过程中高分子材料的结

构变化和原位拉伸装置。

第二章～一主要介绍小角X射线散射、二维广角X射线衍射、同步辐射X射线
衍射等检测手段在高分子材料结构一k的应用。检测高分子材料不同尺度的结构

变化和力学性能关系。

第三章⋯一原位精密拉伸装置的设计、标定和应用。本章主要介绍国内外
拉伸仪器在高分子物理中的应用状况，我们所设计的拉伸装置的优势，拉伸装

置的设计、控制、及工作情况。

第四章～一原位WAND检测拉伸过程中非晶硫的结构变化和力学性能关系。
介绍了温度、拉伸速率对其结构变化的影响，在温度场和外力场的作用下材料

结构变化和力学性能关系，定量地讨论了拉伸速率对非晶硫相变、结晶度变化
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的影响。

第五章一一介绍了不同片晶厚度对sPP材料力学性能的影响，以及拉伸过程
中sPP材料的结构变化情况。简单分析了在单轴拉伸的情况下不同方向的片晶受

力情况。

第六章一一为本论文的工作进行了总结和展望。
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第2章 高分子材料的结构表征方法

2．1二维广角X射线衍射(WAXD)

2．1．1 X射线简介

X射线衍射是德国科学家劳厄(MV．Laue)于1912年证实的，他同时还证

实了晶体具有周期性结构，提出了劳厄方程，定量的联系了衍射方向与晶体结

构周期性间的关系。布拉格父子第一次用X射线衍射解出了氯化钠晶体的结构。

X射线单晶衍射测定了大量的矿物、无机物、有机物、金属有机络合物等的分

子和晶体结构。彻底改变了经典的晶体学和矿物学等学科，发展出了晶体化学、

固体物理学、X射线晶体学等多种新学科。可以说X射线研究方法的发现与建立

对科学研究意义重大!

X射线是一种电磁波，其波长范围是0．01～10nm，考虑到传播过程中X射线

的穿透性，把波长大于0．3nm的部分称为软X射线，把波长小于0．3nm的部分称

为硬X射线；X射线不仅具有波动性，还具有明显的粒子性，X射线的传播可以看

作是具有一定能量和动量的粒子一光子的运动。广角X射线衍射检测的散射角

度比较大，可以用来研究材料的晶胞结构。针对高聚物进行研究的x射线衍射

方法中的波长一般在0．05No．25nm之间。其中最常用光源靶材是铜靶(CuKa)，

对应的X射线波长为0．154nm，另外还有以钼靶为光源的X光，光的波长为

O．07107nm，这个波长范围与高分子品区的晶胞参数0．2至lJ20nm之间的尺度可比。

X射线是一种电磁波，其电场成分表示为：

E(r，f)=Eexp{i(k·厂一缈)} (2．1)
一 ^ ， 一

其中，k为波矢，大小为z％，旯为波长，03为角频率。E为电场矢量，E
为振幅。X射线的波动性质使他在投射到物质上以后会产生散射、干涉和衍射。

由这些尺度的信息可以提供物质内部丰富的结构信息。
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图2-1广角x射线衍射示意图

广角X射线衍射的基础是Bragg公式，如图2-1所示。晶体空间点阵结构

看成一簇平面的原子点阵结构，(hkl)代表一组平行面网，设面间距为d，入射

X射线波长为入，与网面成0角度方向入射，衍射X射线可以看作在这簇平面

点阵上的反射，x射线通过相邻两平面后的光程差等于洲+OB=2dsin(O)。当
X射线发生衍射，则经过相邻平面的X射线的光程差一定等于波长的整数倍，

即

2dsin0=n2，n=l，2，3⋯． (2．2)

式中d为晶面间距，0为x射线束与平面夹角，A是X射线的波长。晶而间距

d越大，对应的0越小。X射线在晶体中产生衍射，其入射角、晶面间距、入

射波长必须满足布拉格方程。布拉格方程中的整数n称为衍射级数。当n=l时，

相邻晶面的“反射线”的光程差为1个波长，称为一级衍射；n=2时，相邻晶

面的反射线光程差为2入，产生二级衍射。依次类推，至n级衍射。

其中 n≤2d／允 (2．3)

因此，晶体中能够产生衍射的晶面数是有限的。

2．1．2 X射线衍射分析在高分子材料中的应用

大多数高分子材料是由品区和非晶区组成，特殊的聚合物还形成某种程度

有序的单项体系或完全无序的非晶态，对于无择优取向结构，虽然晶区的分子

链是取向的，但每一个晶粒是无规排列的，材料表现出来的是各向同性。非晶
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区的分子链是无规的，在各个方向表现随机取向(各相同性)。高分子材料的

加工过程中常常伴随着材料的挤压、拉伸、拔丝等外力场作用，使聚合物晶体

择优取向，与此同时，非晶区的分子链趋于向拉伸方向排列，导致非晶的取向

甚至是材料中的非品部分结晶，使取向的晶区含量进一步增大，造成取向“诱

导结晶”。利用二维X射线衍射，可以得到加工过程中高分子材料的很多微观

结构信息：

25。c

5”C

20(degreeI

图2—2加热过程中含有少量环晶硫的纤维硫的相变过程¨27

(1)通过高分子材料的衍射图．可以确定材料内部的物相组成。如图2 2

所示：该图为加热过程中台有少量环晶硫的纤维硫的相变过程。WAXI)衍射可以

确定高聚物中所包含的结晶物质是以什么样的结晶形态存在，x射线衍射峰位置

取决于晶胞的形状、各晶面的品面间距，衍射线的强度取决于晶胞内原子的种

类、数目及排列方式等等。每种品体物质都育其特有的结构，因此具有各自特

定的衍射花样，当材料中包含两种或两种以匕的晶体形态时，他们的衍射花样

也不会相互干涉。从某种意义卜讲，晶体部分的衍射花样是晶体内部结构的独

有表征，根据这些衍射花样就可以确定物质中的品体结构。实际操作是：利用

二维x射线衍射仪得到的是二维衍射图片，经过Fit 2D软件处理，可以得到材料

f内一维衍射曲线。根据布拉格公式计算晶面间距，来确定材料中的晶体结构和

组成：

2dsin0=，矾 f2．41

求出d值可以求取点阵常数，不同晶系有着不同数量的点阵常数，需要有相应数

量的衍射线才能求出来，但是这样求出来的点阵常数的精度不高，经过误差分
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析可以得到立方晶系的：

竺：等：一A(Ze)ctge (2．5)
a d

要得到精确的点阵常数需要：1)衍射峰位置2 o的测量误差要非常小，2)使用

较高2 o区的衍射峰．发展外延法求出点阵常数，然后将点阵常数对2 o角做图

并外延N2 o-90。而求出精确的点阵常数。也可以利用高光强的光源(同步辐

射光源)可以得到高分辩率高准确率的粉末衍射谱，2 o的测量准确度比实验室

粉末衍射要高的多，测出的点阵常数当然也会更准确。

(2)材料中取向度的测定。高聚物中晶体部分和非晶部分的取向度可以通

过二维广角X射线衍射图谱获得。

azimuthal angle(degree)

幽2—3拉伸诱导的晶体取向图m。I

如图2-3所示为非晶硫拉伸过程由拉伸诱导的晶体取向图。高分予材料经过拉

伸、挤压、旋压等形变过程后，材料内晶体部分会出现取向规律，材料呈现出

一定程度的各向异性。如挤压和拉伸会使晶粒的某个晶面或晶向与特定的加工

方向相对应，这种非无规排列就称为择优取向，对应于无规样品的均匀衍射圆

锥就变成了不均匀衍射圆锥，可以通过个衍射圆锥上的衍射强度的不均匀分布

来定量研究材料的取向度。取向态结构对高分子的力学性能有重要的影响，所

以加工条件如何影响结构的取向，从而最终导致性能上的差异对于实际工程应

用有着非常重大的意义。例如可以用来制作防弹衣的超强聚乙烯纤维，就是充

分利用的聚乙烯高分子的高度取向使材料力学的性质有显著的提高。由此可见
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取向已经成为一项基本的结构信息。整个材料的取向分布可以通过x射线衍射

极图得到，取向度用取向参数来表示：

厂=T3(cos20)-1 (2．6)

0为分子链主轴与取向方向间的夹角，于是：

f I(O)cos28sin％

COS2秒=卫面厂——一I I(O)sin Odo
0

(2．7)

(3)材料的结晶度的定量化计算。如图2—4为拉伸过程中硫样品各组分含

量的变化情况。

ot-0．

甘

罢t．-0．
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刁

g
石‘
]

图2—4拉伸过程硫样品各组分的含量变化‘127】

结晶度是高聚物晶体中晶区部分占有的质量分数或体积分数，是表征结晶性聚

合物的重要参数之一。WAXD法测定聚合物结晶度的依据是：某个体系对X射线的

总衍射强度与体系被照射部分中结构基元的总数成正比，而与体系的序态无关，

对于结晶性高分子这种由晶区和非晶区组成的两相体系，他的总的衍射强度是

晶区与非晶区衍射强度之和。这就要求分别求出品区部分和非晶区部分的衍射

强度。我们用到的方法是分峰法计算高分子材料的结晶度。这种方法最早是在

1971年提出来，对于一维X射线衍射图像经过分峰处理后，可以用衍射峰的面积

代表晶区和非晶区的相对含量，从而计算各个部分的结晶度。另外，X射线可以

分别给出某一特定晶面组的排列情况，利用面积的变化，可以推测这组晶而族

的相对含量，这也是X射线衍射法测定材料的结晶度的优势之一。衍射峰的形状
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州4十一n2降]2)+ (1一Z)·4 (2．8)

1+[2(x—et)／wt]2
上式中x是角度变量，Z是第t个衍射峰的峰形因子，4是第t个衍射峰的的高

度，只是第t个衍射峰的位置，彬是第t个衍射峰的半高全宽。非晶部分的径向

形状用三次多项式表示：

B=a+bx+cxz+dx3 (2．9)

用origin软件中的高斯多峰拟合就可以得到不同晶面衍射峰4和无定形峰的面

积4

y A肛就 QJ∞

上式中厂为校正因子，通常简化模型假设f=1，则结晶度就等于晶体的衍射峰

面积与总面积之比。

(4)晶粒尺寸的测量：应用反射球做图法能够知道：在特定的几何结构上，

某个衍射是否有可能发生，以及在什么方向上发生。可是实验观察到的衍射峰

并不只在一个特定的几何方向上，而是出现在围绕该方向上的一个不大的立体

角范围内。因此，材料的衍射是峰形曲线，这种现象是衍射宽化。晶粒尺寸太

小会导致X射线衍射的宽化，反过来利用X射线的衍射宽化，可以推到材料中的

晶粒尺寸。根据X射线衍射方法测量微晶大小的理论，当高聚物微晶的尺寸接近

入射X射线波长时，衍射线条宽化，随着微晶尺寸的减小，衍射线条越来越弥散，

一般来说当微晶的大小在25A以下时，就不对入射X射线产生相干的散射，仅产

生背景散射，当高聚物材料的有序结构只有这样大小或是更小时，就成为非晶

态高聚物。用谢乐公式可以推到晶粒的大小：

LhkI--瓦K面2
㈣

其中L⋯是垂直于(hkl)品而的微晶尺寸，K为谢乐常数，13为半高宽时，k=0．89。

13为半积分宽度时，k=l。
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2．2，J、角X身寸线散身寸(SAXS)

小角X射线散射(SAXS)是在靠近原光束附近很小的角度范围内，也就是在

倒易点阵原点附近处电子对X射线的相干散射现象。SAXS的物理实质在于散射

体和周围介质的电子云密度的差异。小角散射花样、强度分布与散射体原子组

成以及是否结晶无关，仅与散射体的形状及大小分布有关。相比波长来说，被

辐射物体的有效尺寸越大则散射角越小，当X射线穿过与本身的波长相比具有

很大尺寸的高聚物和生物大分子体系时，散射效应皆局限于小角处。

小角X射线散射的小角很多人用散射角度来区分，实际上更应该是散射矢

量的范围小。所以小角X射线散射常用来研究高分子数百埃乃至上千埃以下的

亚微观结构。高分子材料，包括单一体系的均聚物，聚合物共混物的混合体系，

嵌段与支化共聚物体系，纤维增强塑料的复合体系及高分子磁性材料等体系都

可以应用。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、

微相分离、微相尺度等。并且不同的微相分离结构，其衍射峰的散射矢量之比

是不同的。例如当高分子形成片晶时，衍射峰位置之比为1：2：3：4⋯等；当形

成体心立方排布的球时，衍射峰位置之比为1：42：43：44⋯；当形成六方排布的

柱形时，衍射峰位置之比为1：43：√4：47⋯。因此，利用衍射峰位置可以判断微

相分离结构。同时，通过SAXS衍射峰位置的变化，还可以观察这些有序相的相

互转变。

在很小散射角范围内的散射中，不相干散射虽然存在但是非常弱，可以忽

略不计，所以现在只考虑相干散射。小角X射线散射是粒子中不同位置的电子

的相干衍射，由于在很小的散射角度范围内，所以偏振因子取1，各个方向的散

射振幅相等，如图所示，当X射线受到两个互相靠近的电子A。、A：散射时，散射

方式如下图：
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A1

图2—5小角x射线散射示意图

入射方向上的单位矢量是S70，散射方向上的单位矢量是S，

定义为散射矢量：

S=2re(S-So)／允 (2．12)

则s=吲=12a'(S一瓦)／Al=4万sin 0／2≈4棚／A (2．13)

某个粒子中单个原子的散射振幅：

幺(S)=以Ae(S)exp(一iS。rk) (2．14)

其中以为原子的散射因子，4(亏)为x射线受到一个电子散射时的散射播振幅。

散射体系中，该粒子的散射振幅为：

A(S)=丕．以彳P(S)exp(一iS·rk) (2．15)

该粒子总体的散射强度为：

，(君)=彳(君)．A4(君)=I彳(君)12

=42(．S『)睡五exp(一iS吼)lz (2．16)托2I ＼o⋯，

=乞(s)莩∑六Z cos I s·(吆一％)I
K e

L- 一
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根据经典电磁散射理论，波长为五的X射线，被单电子散射后，距该电子R处的

散射强度可以用Thomson公式表示：

乞1，o I(聊e甜2学 仁∽

假如一个粒子中的总电子数为n，第K个原子的原子序数为Z。，当散射角度很小时

以=乙：

刀=∑乙=∑以=PoV (2．18)

则粒子的散射强度为：

i(s)=L刀2 l矽(S)2 (2．19)

矽(．S『)为散射函数，他与粒子的大小、形状、散射方向有关。

我,ff]--般认为低结晶度高分子是形状相同，大小均一的稀薄体系则：

4'(8)12_1_s2《M exp(竿)(2．20)
则该粒子的总体散射强度：

郴)=tr／2 exp(半) (2．21)

实验中所测量到的散射强度to缸(q)并不仅仅只包括结构散射信号，同时还包
括背底散射信号厶(q)和两组相的有限界面的信号。在求结构信息之前先需要
把背底散射信号扣除。依据Porod法则，当散射矢量趋向于无穷大的时候散射

强度可以表示为：

!i_m∞／o如(g)=Ib(q)+K／q4)exp(一仃2q2) (2．22)

式中仃与界面厚度有关。常用的办法是把I(q)q4对q4作图，选择对高q区线性
拟合，拟合线性的斜率就是需要扣除的散射背底强度。

但实验测量到的与散射矢量相关的散射强度，(q)是三维空问中各向同性

的散射强度，对于片晶形态需要通过Lorentz修正，l(g)=c／(q)qz，转化为一

维散射强度引q)，其中c是常数。于是相关函数和界面分布函数就会变成如
下形式：
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7。(厂)=[了Ii(g)c。s(gr)dg]，Q
州彰瞰州∥=睁oO㈤^os(grt．qI，Q

其中Q是一个不变量，Q=oPo，(g)噍

(2．23)

(2．24)

界面函数，Gl(q)，是界面分布函数的傅立叶变换：
巴

g，=J Gl(q)cos(qr)dq (2．25)
O

式中Gl(q)是：

Gj(q)=⋯limll(q)q2 mII(q)q2 (2．26)

上面函数式中所有积分都应该是0≤q≤oo的区域内的积分，但在实际测量上要

实现从零到无穷大的散射矢量的检测范围是不可行的。因此如果检测器的探测

散射矢量范围是从吼到g：，则总的积分可以分为三个部分的总和。例如不变量

Q：

Q=，I(q)q2噍+，I(q)q2dq+．『I(q)q2dq (2．27)
0 ql qp

第一项积分是以吼和I(q。)q?为底的三角形的面积；第二项是实验数据的积分；

第三项是以q口(qp<q2)为Porod区域的起始值，然后通过Porod法则来进行

计算的结果。在Porod区域内，散射矢量符合如下关系：

1imI(q)=K／q4 (2．28)

式中K是Porod常数，因此上面总的积分就可以写成：
q9

Q=l／≤2I(q。)g卜，I(q)q2d口+K／qp (2．29)

2．3同步辐射光源简介(SR)

1947年人们首次利用同步加速器中高速电子辐射出了同步辐射光，这是高
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能带电粒子切割磁场时向外辐射的“白色光"。简称SR，SR就是同步加速器或

储能环中的高能电子以接近于光速的速度做加速运动时所辐射出来的电磁波。

同步辐射加速器的初衷是作高能物理研究，但是，电子在高速运动时向外

辐射同步辐射光，这种结果带来的是电子能量的大量损失。当时同步辐射光是

人们要努力消除的。但是很快人们就发现了SR的广阔应用领域：从原子、分子

物理化学、光化学、固体物性、表面界面和吸附学、凝聚态相变、局域结构、

晶体缺陷、核物理学、化学一直到分子生物学、细胞生物学、地学、医学和工

学等领域。从20世纪的60年代至80年代世界各国先后建立了几十个同步辐射光

源。我国也在北京、合肥、上海和台湾相继建立了同步辐射光源。我国建立的

光源分为：一代光源(北京光源)、二代光源(合肥光源)和第三代光源(上海

光源)。这些光源有专用的，比如合肥同步光源，是专供同步辐射光不做他用；

也有兼用的，比如北京的BEPC一边做高能物理研究，一边也做光源使用。上海

的第三代光源，其光源性能已达到世界先进水平，可能会作为大型的科研基地

图2—6为同步辐射光源示意图：

■_
t—一6

图2-6合肥同步辐射光源示意图
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2．3．1．同步辐射光的优点

1)通量大、亮度高

同步辐射是以单位时间内能量的总光子数计算的光通量，这种光的强度比

常规光源大1～4个数量级，并且由于同步辐射光的前进平面集中在一个很小的

立体角中，所以同步辐射光单位面积内的通量非常高，比60Kw的转靶x射线光源

要高出3,--,6个数量级。随着加速器技术的改进，这种优势非常显著。高亮度的

光源具有很过优势：亮度高可以大大缩短观测时间，使用普通的X光源需要数十

个小时甚至上百个小时才能完成的实验，用同步辐射光可能只需要几分钟就可

以完成，如：各类相变和化学反应以及一些瞬间过程，没有高强度的光源是无

法实时观测的，实现研究对象观测的电视屏幕实时显现，也只有依靠高强度的

光源才能显现。

2)频谱宽、连续可调

能量高达109ev的储能环中的电子辐射的电磁波，其波普宽度跨及红外、紫

外、软x射线、硬X射线直至Y射线。并且其谱强度仅仅在临界波长以处有一个

平坦峰值，其余部分非常平缓，可以选用。临界波长以：

丸=47印／32"3 (2．30)

上式中，缈为电子运动的轨道半径，y为电子的总能量与其静止能量之比，即：

一， ， 1

y=E／moc‘=]—=——亍 (2．3 1)
√l一(1，／c)2

、 。

当v接近与光速时，)／的数值很大，也就是说电子的总能量很大。以s为特征

光子能量，可以表示为：

占---2．218XE3／矽 (2．32)

式中E以万电子伏特为单位，矽以米为单位。SR的波长为0．01nm--．-"100nm左右的

范围。因为其强度高和宽广的波段分布，为x射线结构分析和x射线光谱学提供

了强有力的检测手段，比如：固体能带结构的精确确定，表面界面的结构及物

性、原子内壳层的电离和共振吸收以及XAFS、高分子材料、生物分子材料的结

构精确表征中。

3)光束的准直性好

SR准直性好，同步辐射光差不多是一个沿着电子轨道切线方向射出来的平
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行光，这种光的发散角度处于零点几到几个mrad度的立体角里，随着电子运动

能量的提高光会越来越准直。特别是SR的全体电子的运动速度接近与光速时，

几乎都集中在以电子轨道切线方向为轴，半顶角为散射角的倒数量级上的尖锐

圆锥内，距离光源25远处的光束发散也只有lOmm，良好的准直性不仅确保了光

束能量的集中，同时可以大大提高成像的分辨率，例如：高分子里细微的结晶

态结构，巨大的蛋白质的稠密的Laue斑点，都能够分辨的清楚。

4)偏振性好

SR的偏振性非常明显。在电子运动的轨道平面内基本上是100％的平行与轨

道平面的线偏振光成分。偏光对于电子态的研究，对于原子、分子电离时光电

子角分布情况的研究，对于光电离有关的初态与终态的对称性及轨道杂化的研

究，对固体的能带结构、固体表面的重构、吸附、解吸附以及与磁量子数有关

的电子跃迁研究，都有重要的意义。

5)具有特定的时间结构

SR是脉冲光源，它是由加速器或储存环中相隔一定距离的电子(或其他荷

电子)束团以很窄的脉宽和时间间隔辐射出来，这些参数都可以通过加速器的

设计参数决定。脉冲光源对原子、分子激发态寿命的测定，光化学反应的时间

常数的测定以及许多瞬时过程的研究都很有意义。

6)光谱纯洁无污染

SR的发光机制决定了它是没有污染的，不像通常的X光管那样既有特征辐射，

又有因为光管中其他粒子或靶物质上沉积其他物质等导致的杂散辐射，这样会

给光管以后的使用和样品信号的分析带来很多麻烦。同步辐射是超高真空环境

(储存环中的真空度为10一～10嵋Pa)的条件下产生的，不存在普通光源中电极

溅射的干扰。另外，SR的特性可以从理论上进行计算，非插入元件辐射的光没

有相干性，插入元件辐射的光带有部分相干性等特点。

2．3．2．同步辐射X射线散射

同步辐射x射线衍射装置的构造与实验室设备大同小异，也是由X射线光源、

测角器、探测器和记录系统、数据处理系统四个部分组成。但是他们每一个部

分的构造有些不同，实验室设备是专用性的，单晶体衍射和多晶体衍射一般不

在同一个设备上实现：不同的实验方法，如劳厄法和转晶法要用不同的设备，
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同步辐射X射线衍射装置通用性好，在一台装置上只要调换某些零部件就可以实

现不同的方法。

由前文介绍可以知道同步辐射光源发射出来的光的频谱是连续分布的。在X

射线衍射和散射实验种需要一种特定波长的单色光，这就需要把同步辐射光转

变为单色光，转变方法是在光路上加装X射线单色器。当辐射光源以某一个入射

角度入射到单色器晶体上时，根据布拉格方程理论，只有满足衍射加强条件的

光才能发生衍射，这样可以在单色器出口处通过调节单色器晶体的不同角度来

选取需要的波长，实现波长的连续可调。对与同步辐射光，波长连续可调的性

能是非常重要的，选择不同的波长能够研究不同尺度的材料结构。这是同步辐

射光不同与普通光源的关键之一。当X射线波长大于0．2nm时，光电子吸收比较

严重，所以X射线波长一般选择小于0．15nm，波长在0．05～O．3nml司连续可调，

可以覆盖较多元素的吸收边，常用的单色器单晶材料有硅、锗、石英等。由于

这些晶体生长的较好，更加接近于理想的完整晶体，实验结果表明完整晶体与

动力学衍射理论的语言吻合，X射线单色器的种类很多，同步辐射常用的单色器

有：三角弯晶，双单色器(波长连续可调)、Channel—cut单色器等。同步辐射

实验室可以同时做广角X射线衍射WAXD矛Idx角X射线散射SAXS两种实验，给出材

料的晶胞尺度的信息和片晶尺度的信息。同步辐射X射线衍射有和同步辐射光源

相似的特性：

1)可以大大缩短测谱时间，比如在制作某些重要的薄膜材料时，要用到挥

发性的碱土金属络合物，要研究这些络合物的结构变化很重要，但是由于他们

具有挥发性，必须在很短的时间内完成衍射数据收集，只能使用同步辐射光源。

2)利用同步辐射光的波长可调的性质，可以利用多波长反常散射来解决单

品结构分析中的很难测得的相位问题，这种方法用的已经越来越多。1995年，

在NSLS的X4A实验站上就发表了12个采用多波长反常散射法测得的新的大分子

结构。L．Shapiro等测定了Murine N-Cadherin的第一个Cadherin族的成员，他

们用到的就是ESRF的TROIKA波荡器发出的光束的3次谐波。从波荡器发出的光基

本上是单色的，这种光的能量可以通过调整波荡器的磁铁间隙来调整，选择由

不同波长得到的原子散射因子的差有较大的值时的波长。

3)由于同步辐射的高强度，可以测得微小的晶体。在现实应用中，不仅仅

是某些生物大分子的晶体很小，很多低结晶度的高分子聚合物，晶体含量很少，
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只有通过高强度的x光才IIII得这些晶体的存在。

2．3．3．同步辐射在高分子材料中的应用

总结起来，同步辐射光具有高亮度、波长范围广并连续可调、光的偏振性

好、光的准直性好、时间分辨率高和无污染等特点。是研究物质结构与性能的

理想工具，作为一种被人们广泛应用的材料，同步辐射光在高分子材料方面的

研究的作用非常重要。高分子材料的研究所用的同步辐射光主要是硬X射线，利

用X射线做小角和广角X射线散射，检测从0．1纳米到100纳米的结构及其变化过

程。目前为止，国内高分子界利用软X射线，真空紫外，紫外到红外波段的光从

事高分子材料研究还相对较少。

1)取向态聚合物结晶和熔化动力学研究

在这个领域中，人们比较感兴趣的是取向态聚合物的结晶是否符合经典的

成核和生长机理?结晶聚合物的熔化机理是什么?结晶和熔化过程中片晶厚度

和长周期是如何改变的?

a)各向同性的聚合物熔体的结晶过程，通常可以用成核和生长的机理来描

述。假定在结晶过程中晶区和非晶区的电子密度差保持不变。但用小角X线散

射研究取向熔体或玻璃体的结晶结果明显偏离这个模型，因此提出一个新的模

型，认为从非晶向部分结晶的转变过程中，晶区和非品区的电子密度差是连续

增加，并提出取向结晶的早期模型“缺陷的不稳定分相”，在数学上用

Cahn—Hi 1 1 iard的理论来描述，Fischer等用同步辐射法研究了高度取向交联的

顺l 4一丁二烯的结晶动力学机理，用小角和广角X涉嫌散射以5s每一个谱的

频率跟踪材料的结晶过程，发现结晶过程中研纤维方向上相邻晶片之间的平均

距离再减小，证明了成核和生长的模型不能解释取向聚合物的早期结晶。

b)为了弄清楚结晶聚合物的熔化机理，用同步辐射法研究了取向的顺1 4一

丁二烯于-4．5。C结晶后在室温下的熔化动力学。用广角小角x射线以每2秒一

个点的间隔来跟踪样品的熔化过程，对小角散射图进行了傅立叶转换得到电子

密度相关函数，和结品过程中的想反，熔化的早期先发生峰位向高值方向移动，

表明长周期在逐渐增大；熔化后期峰位保持不变，只是峰的强度随着熔化过程

不断的减小，Strobl等人发展了一种用相关函数估算结构参数的技术，可以得

到两相结构有关的结构参数：比如数均片晶厚度、晶区和非品区电子密度差、
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数均长周期和最可几长周期。结果发现熔化过程中存在着以下结构变化：熔化

初期，晶片的厚度保持不变，长周期增加，比内表面积减少。表明了在这个阶

段发生了片晶数目的减少。和结晶后期发生的过程相反，熔化初期片晶的厚度

不变，但横向尺寸减少。随后，片晶的数均厚度减少，此时发现晶区厚度的减

少和非晶区厚度的增加，说明了在此过程中，晶体中存在着表面熔化。最后是

整个晶体的熔化。

2)用同步辐射光观察高于结晶温度下热处理时的结构变化

聚合物在高于结晶温度下热处理时，可以观察到长周期的增加，这是因为

片晶的增加。片晶厚度的增加是由于熔化和重结晶引起的，还是由于链扩展引

起的?可以通过热除了过程中小角散射的变化来回答上述的问题。

3)聚合物相分离过程中的研究

大部分高分子共混物在高于某一临界温度时出现相分离。Endres等研究了

聚四氟乙烯和聚丙烯酸乙酯共混物的熔化过程，观察到晶体熔化后又出现小角

散射强度的增加，是由于法身相分离时组分起伏引起的。

4)用同步辐射小角X射线散射研究银纹的产生

高分子材料在拉伸、压缩过程中。往往伴随着银纹的产生，银纹并不是空

穴，银纹内部材料的密度低于原料的密度，因此银纹产生后对应着特定的电子

密度分布差别，利用小角X射线衍射可以测得，在某些高分子材料的形变过程

中，银纹可能在一个很小的时间内大量的产生，需要高分辨率、高强度的X射

线才能测得。同步辐射光的超高亮度可以满足研究的需要。

5)同步辐射强X射线的广角散射

a)同步辐射X光可以检测结晶变体的类型；b)可以测定取向态聚合物的

结晶动力学，获得聚合物取向度的信息；c)除了测定聚合物的结晶度、取向度

以外，还能得到有关品体完整性和晶体尺寸的信息。
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第3章 原位精密拉伸装置的设计、标定及应用

3．1背景技术、现状及其需求

材料的结构变化与力学性能关系是材料科学研究领域的中心课题。通常，

研究人员是在常规拉伸实验机(如万能拉力机)上检测材料的力学性能，但是

由于缺少相应的结构表征装置，这样的检测只能得到材料的力学性能，无法得

到材料对应的结构变化，也就无法得到材料在拉伸过程中的结构变化和力学性

能的关系。

另一方面，人们通常利用一些光谱分析比如：小角X射线衍射散射、红外

光谱分析、小角激光散射、光学显微镜等检测手段获得材料的结构信息。结合

上面提到的材料力学性能测试装置，可以分别获得形变过程中被测样品的结构

变化和力学性能信息，再努力探寻它们之间的关系。由于这种检测手段不是同

时原位进行，很难得到两者明确的对应关系。因为材料的拉伸形变是一个动态

过程，不同拉伸长度下被测样品的结构在不断的发生变化。为解决这一问题，

必须将力学性能测试装置直接安装在结构检测仪器上，在测试力学性能的同时

原位检测材料不同尺度微观结构的变化情况。这样才能实时记录样品在形变过

程中的力学性质和结构变化情况，并给出二者的对应关系。该装置必须满足一

些基本条件：第一，在拉伸(或压缩)过程中要保证材料的检测点不变。通常

的拉伸机都是单方向拉伸，即固定测试样品的一端拉仲另一端。该过程中，样

品上没有一个固定不变点作为结构测试的中心位置。而双向等速拉伸可以保证

样品中心位置不变，提供理想的结构检测点：第二，拉伸(或压缩)装嚣整体

体积要尽可能的小。这是因为商品化的微观结构检测仪器的样品台空间都很小，

无法安装尺寸较大的力学性能测试仪器；第三，样品的力学性能要在可控环境

中进行检测。现实中的材料加工过程都是一个可控过程，在此过程中的温度是

一个非常熏要的参数，因此，拉伸装置必须能够稳定控制温度；第四，装置必

须具有良好的环境适应性，可以和多种表征手段联用，得到材料不同尺度的微

观结构和力学性能关系。这是因为高分子材料的力学性能是由不同尺度的微观

结构共同决定的，对这些结构进行检测需要利用不同的表征仪器。

综上，材料研究人员需要的是一台体积小，双向同步拉仲(或压缩)，温度
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可控，同步记录样品的几何结构变化，适用于不同微观结构检测仪器的拉伸装
点虹
且。

目前为止，国内尚无此类商品化仪器，部分实验室也在尝试改进仪器，但

都存在很多缺陷。当前，绝大多数拉力实验机仅仅适用于材料的力学性能测试，

无法和结构检测装置联用，也就不能获得材料在形变过程中的结构变化信息：

比如MTS公司生产的TS5105系列新型大门式微机控制电子万能实验机，该实

验机将电子技术与机械技术相结合，可精确控制和测量拉力机的载荷、变形、

位移等，还可以进行等速加载、等速形变、等速位移等实验。市场上拉力测试

机的相关信息非常丰富，可以说材料的力学性能测试方面已经很完善。但是这

些仪器的最大缺点在于无法把被测样品的力学性能和结构变化对应起来。

事实上，国际上已经有了类似的商品化的仪器，能够同时检测材料结构变

化和力学性能关系，如：Gatan，Deben和Linkam等公司已经研制出的原位检测

仪器。必需说明的是：大多数产品存在很多不足，比如Gatan，Deben的加热采

用夹具，Linkam采用单个加热片，这些加热方式都会使样品温度不均匀。对于

高分子或其它软物质来说，温度的控制非常重要，其实很多装置做不到这一点。

高分子材料的加工过程中，温度的控制非常重要。对于原位拉伸装置来说，

要实现高精确的温度控制还存在很多问题，比如：高分子材料的温度响应时间

非常长，长时间的加热稳定过程会导致样品的热历史出现较大变化，甚至是降

解!同样的问题存在于放热过程中，由于材料的热响应缓慢，有可能无法获得

材料真正的力学性能，需要配备一套冷却装置来精确控制样品的放热过程。目

前，国际上通常使用加热炉和拉伸装置匹配，通过空气加热，使样品受热均匀。

我们也希望能够利用空气加热的办法精确的控制受测样品的温度。

国内市场迫切需要一种原位拉伸装置，既可以与多种检测手段联用，又兼

具普通拉力机的测试功能。对于科研实验和材料加工学来说，精确可控的拉伸

速率、较大的形变量、精确的测力系统是必须的，若能在同时具有温度场的精

确可调性，对于科研实验的意义将非常重大。

针对目前科研工作的需求，我们设计了一种小型精密拉伸实验装置(图

3．2—2)。该装置可以同时做拉伸和压缩两种不同方式的形变实验，以环境加热

炉来控制样品温度；可以与光学显微镜、小角激光光散射、小角、广角X射线

衍射、红外光谱等多种检测手段联用；可以进行高精度双向拉伸、挤压等原位
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检测实验，并且具有可以精确控制温度的优越性。该设备研制的过程和结果在

以下各节中详细介绍。

3．2原位拉伸装置设计目的及结构

设计目的：

该装置的设计的目的在于：克服现有技术不足，提供一种可以和多种光源

联用的，温度可控条件下测量材料形变(拉伸或受压)过程中的力学性质，同

时检测样品结构变化的装置。该装置具有体积小、位移精度高、形变速度可调、

可采用多通道实时数据采集等特点。和不同的检测手段联用时，可以通过调整

实验温度，改变力探测器等方法来适应具有不同力学性能的材料。实现不同拉

伸(压缩)速度和不同的拉伸(压缩)比的情况下，在线测量材料的结构变化

和力学性能关系。由于拉伸速率的可控性与稳定性，可以得到不同温度时某一

恒定拉伸(压缩)速率下，材料的几何形状、结构变化，并记录其力学特征；

该装置还可以调整为通过拉力系统反馈控制的，恒定拉力或压力运动的恒力拉

伸装置。

本装置包括高精度伺服电机、高精度行星齿轮变速器、力传感器、温度传

感器与控制器和系统集成化的Labview软件控制系统，并采用精细齿轮和精细

螺杆进行传动。该装置具有高精度、稳定可控性、高适应性等优秀特性。

3．2．1动力部分

拉伸装置的动力源可以选择步进电机或者是伺服电机，我们选择伺服电机

为动力源。在此之前，需了解伺服电机与步进电机的不同之处、各自的特点等。

步进电机是一种离散运动的装置，它和现代数字控制技术有本质的联系。在目

前国内的数字控制系统中，步进电机的应用最广泛。随着全数字式交流伺服系

统的出现，交流伺服电机也越来越多地应用于数字控制系统中。为了适应数字

控制的发展趋势，运动控制系统中大多采用步进电机或全数字式交流伺服电机

作为执行电动机。两者在控制方式上相似(都是脉冲信号和方向信号)，但在使

用性能和应用场合上存在着较大的差异。

1．控制精度不同
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两相混合式步进电机步距角一般为3．6。、 1．8。，五相混合式步进电机

步距角一般为O．72。、0．36。。也有一些高性能的步进电机步距角更小。如

四通公司生产的一种用于慢走丝机床的步进电机，其步距角为0．09。：交流伺

服电机的控制精度更高。以全数字式交流伺服电机为例，对于带标准2500线编

码器的电机而言，由于驱动器内部采用了四倍频技术，其脉冲当量为

360。／10000=0．036。。对于带17位编码器的电机而言，驱动器每接收

217=131072个脉冲电机转一圈，即其脉冲当量为360。／131072=9．89秒。是步

距角为1．8。 的步进电机的脉冲当量的1／655。

2．低频特性不同

步进电机在低速时易出现低频振动现象。振动频率与负载情况和驱动器性

能有关，一般认为振动频率为电机空载起跳频率的一半。这种由步进电机的工

作原理所决定的低频振动现象对于机器的正常运转非常不利。当步进电机工作

在低速时一般应采用阻尼技术来克服低频振动现象，比如在电机上加阻尼器，

或驱动器上采用细分技术等。

相对来说交流伺服电机运转非常平稳，即使在低速时也不会出现振动现象。

交流伺服系统具有共振抑制功能，可涵盖机械的刚性不足，并且系统内部具有

频率解析机能(FFT)，可检测出机械的共振点，便于系统调整。

3．矩频特性不同

步进电机的输出力矩随转速升高而下降，且在较高转速时会急剧下降，所

以其最高工作转速一般在300～600RPM。交流伺服电机为恒力矩输出，即在其

额定转速(一般为2000RPM或3000RPM)以内，都能输出额定转矩，在额定转

速以上为恒功率输出。

4．过载能力不同

步进电机一般不具有过载能力。交流伺服电机具有较强的过载能力。以交

流伺服系统为例，它具有速度过载和转矩过载能力。其最大转矩为额定转矩的

三倍，可用于克服惯性负载在启动瞬间的惯性力矩。步进电机因为没有这种过

载能力，在选型时为了克服这种惯性力矩，往往需要选取较大转矩的电机，而

机器在正常工作期间又不需要那么大的转矩，便出现了力矩浪费的现象。

5．运行性能不同

步进电机的控制为开环控制，启动频率过高或负载过大易出现丢步或堵转
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的现象，停止时转速过高易出现过冲的现象，所以为保证其控制精度，应处理

好升、降速问题。交流伺服驱动系统为闭环控制，驱动器可直接对电机编码器

反馈信号进行采样，内部构成位置环和速度环，一般不会出现步进电机的丢步

或过冲的现象，控制性能更为可靠。

6．速度响应时间不同

步进电机从静止加速到工作转速(一般为每分钟几百转)需要200--400

毫秒。交流伺服系统的加速性能较好，以400W交流伺服电机为例，从静止加

速到其额定转速3000RPM仅需几毫秒，可用于要求快速启停的控制场合。

综上所述，交流伺服系统在许多性能方面都优于步进电机。考虑到我们的

实验需要，伺服电机是最好的选择。

3．2．2力传感器部分

力传感器使用的是压电陶瓷材料，其工作原理为：在沿一定的方向施加外

力使之形变时，该材料表面将产生电荷，外力去除后，介质表面又回到不带电

的状态，即正压电效应；同时，这些材料也具有逆压电效应，即如果有外电场

施加到材料表面，介质会产生机械形变。压电效应具有极性，如果外加作用力

从压力方向改变为拉力方向，介质表面上所产生的电荷也会相应改变符号，压

电陶瓷的这种性能决定了我们可以同时做材料的拉伸和压缩实验。

压电陶瓷是人工制造的多晶体，如钛酸钡、锆钛酸铅(PZT)等。压电陶

瓷等人造压电材料需要做人工极化处理才能具有压电性能，极化处理是按～定

的规范在高压电场下放置人造压电材料几个小时，这个过程会使他内部的晶体

排列整齐，只有通过极化的处理的材料才能实际应用于测量。为满足不同的拉

伸需要，我们主要配置了两种不同量程和精度的拉力传感器：其一为量程10N；

另一为量程200N。两种传感器均可用于拉伸压缩实验，材料的力学信号也可以

数字化显示。

3．2．3高频率00D摄像机

该装置配备高频率CCD摄像机，可在线实时记录样品几何形状变化(图

3．1中所示)，CCD通过USB接口与控制屯脑直接连接，在控制拉伸装嚣的同
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时实验人员可以观察被检测样品的形貌、屈服、细颈、断裂等力学行为，拉伸

过程中CCD按照设置的频率和曝光时间记录样品的几何形状变化情况，以高

分辨率的图片格式储存。通过自主设计的Labview分析软件，可以分别计算出

样品的宽度变化、长度变化，得到样品的真应力．应变曲线：

0 3 6 9—ir 15

drawing distance fmml

图3-1通过CCD原位采集样品的宽度变化

3．2．4 Labview控制软件

Labview是一种工业标准的图形化开发环境，可以在不写任何代码的情况

下采集、分析、显示数据，他能够提供数据采集、仪器控制、分析能力、可视

化报表产生、实时嵌入控制、监视等功能。

软件有以下主要特点：

1)为测量、控制和自动化设计的开发环境，可以加速开发过程。

2)直观的图形化开发环境，通过组合方块图来定制系统功能，对于科学家和工

程师来说是一种很友好的设计符号。

3)可以与硬件无缝连接，用户可以快速设置和实际使用任何测量设备，包括从

单机仪器到数据采集设各插件、运动控制器、图像采集系统等。

4)能够与其他应用程序开放式连接等。
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3

3

幽3 2原位扣仲装置的组成结构以及该仪器与二维w^xD衍射仪联_L}J情抛

伺服电机本身的参数为匀速转动范崮为1—3000转／分钟、单步转动精度为

65536步，转，而采HJ传动的两个精细齿轮为1：1，精细传动螺杆为I 5mm／转，

伺服电机前极装有1：100的高精度行星齿轮变速器，当选择伺服电机在1转／

分钟的匀速转动时，移动平台做出500纳米／秒的匀速拉伸或挤压运动，因此该

装置精度极高。选择伺服电机单步运转时，通过调整伺服电机的单步位移大小
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和单步间隔时间可再度降低位移速；在电机往复运动中，设定高精度伺服电机

的自身的转动精度，可以使移动平台达到更为精确的位移与定位。

大部分实验中，该装置将与检测设备联用，考虑到检测设备的响应时间，

通常不需要快速的拉伸，相反，需降低伺服电机的转速以减小拉伸速率。拉伸

装置采用高精度伺服电机作为位移扫描平台的控制器，前极装有1：100的高精

度行星齿轮变速器，这样可以很好地控制扫描平台得到操作要求的位移量。在

材料受力与对应温度采集方面，本装置利用Labview软件的编写将高精度伺服

电机控制系统、力传感器和温度传感器的控制与采集进行了集成化，使本装置

在位移及速度控制、温度控制、数据采集(包括拉力或压力采集、温度采集)

上达到更快的采样速率并实现了同步实时在线分析。

高频率力传感器反馈系统的力传感器采用压电陶瓷材料，配有两种不同量

程大小的传感器，分别是O．10N和0-200N的力传感器，可以根据被检测材料

的力学性能选择。仪器反馈的电压信号经过放大，实时的统计记录，可以和时

间一一对应。由于采用同步高速采样和在线分析系统，本装置可以实时调整拉伸

或挤压速率使拉力或压力在相应的小范围内变化，从而达到恒力拉伸或挤压的

效果。

3．3．2仪器标定

1)力传感器的标定：

我们分别对量程为10N和200N的力传感器进行了标定，在这里我们以10N

的力传感器的标定情况为例：
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图3。3量程为ION的力传感器标定结果

(黑线为仪器测试结果黑点为真实力大小)

我们的标定方法是：用量简测得特定体积的水若干，装入容器中分别称重。

把各种重量不同的容器分别固定于拉伸装置的测力夹头处，校准力传感。结果

表明：量程为10N和200N的力传感器在正常工作范围内能够精确地测量被测样

品的重力大小，量程为10N的力传感器测力误差在0．1N以下；量程为200N的

力传感器误差在2N以下。两者均小于等于总量程的1％，力传感器的精度满足

我们的实验需要。

2)拉伸长度标定

为了保证被测样品的拉伸长度的精确可控性，我们对拉伸装置的拉伸长度

做了标定。该装置的理论控制方式是按照电机的转速，和行星减速器的叠加，

通过传动螺杆控制拉伸长度。按照理论计算，我们首先用Labview设定一定的

拉仲距离：10、20、30、40mm等。用千分尺测量拉伸长度误差，发现该误差为

±0，02mm／10mm，完全达到了精确控制拉伸距离的要求。

3)温度控制标定

上面提到温度控制对于高分子材料加工来说非常重要，我们采用的是环境

加热的方式，希望利用这种方式保证材料温度稳定性。利用标定好的热电阻对

被测材料的温度进行标定，具体方法是：利用温控器将样品环境温度升到某一
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指定值(50、100、150、200。C等并通氮气保护)，在该温度点保持10分钟，利

用热电阻测试样品(PP材料)的温度。结果表明：在不同的温度点，仪器的控

温效果不同，温度较高时控温效果不佳。在100℃以下，样品的温度误差为±2

℃：在100—200。C之间，样品的温度误差为±4℃。目前为止，拉伸装置的温度

控制情况可以满足某些实验的需要。

3．4拉伸装置特征

该装置可以在多种光源和相应温度条件下测量材料的拉伸与受压并进行同

步检测。将其直接安装在微观结构检测的仪器上，在线观测在外力场的作用下

材料的结构变化情况。拉伸装置的详细特征如下：

1)软件控制方面，拉伸装置的其特征在于基于Labview软件，利用温度控制装

置实现待测样品的控温。

2)拉伸装置体积小巧，工作时占用空间很小，体积大约为24．4×18．2×7(om3)。

3)量程可选。拉伸(压缩)过程中测试样品所受拉力(压力)时，可选择不同 量

程的力传感器，力处理器放大信号同时传输给电脑主机，实现实时检测样品

的力学性能要求。

4)拉伸速率可以精确控制。本装置可以精确控制拉伸(压缩)速率(最小速率

0．58 p m／s，最小变化量0．58 11 m／s)，可以精确控制样品的形变

(0．02mm／lOmm)。

5)该装置可以与多种检测方式联用。例如，配套于光散射，X射线散射，红外

光谱表征手段等。

6)在线观测被测样品的几何形状变化情况，利用高频摄像装置(CCD)在线记录

材料的几何形状变化，自制软件可以得到不同时间段材料的横截面积大小，

通过计算得到真应力应变曲线。

7)高精度拉压位移装置。labview软件控制系统控制电机后，位移平台产生

高精度位移，可以控制高频CCD改变暴光时间，暴光频率，实时纪录拉伸(压

缩)过程中材料的宽度厚度变化，并由多个端口控制不同传感器采样时间进

行高速采集数据。

8)该装置可以调整为以恒力输出的恒力拉压装置。

我们提供了一种可以在不同的实验温度下，配套多种光源，高速实时检测
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材料在拉伸(压缩)过程中力学性能与不同尺度的微观结构对应关系的装置。

样品的位移量可精确调节、拉伸(压缩)速率可调节、可采用多通道实时数据采

集(包括材料所受外力，材料的宽度变化，材料的厚度变化，利用体积不变原

理计算材料的真实形变量)，在线分析数据。能够便捷的得到材料在特定微小位

移或不同的拉伸速率下，不同温度下的力学性能与结构变化情况。自主设计

Labview实验处理软件，利用实验软件可以同时控制拉伸速率，拉伸长度，同时

记录材料所受拉力(压力)；利用光强等处理软件可以计算材料某一时刻的横截

面积，给出拉伸(压缩)过程中横截面积的连续变化情况，从而计算真应力应

变曲线，拉伸装置的各项指标参数见表3一l：

表3-1拉伸装置的各项参数

尺寸 重量 最大航程 温度范围 测力范 拉伸速率 CCD分辨率

(film) (kg) (1lim) (℃) 围(N) (№／s) (pixel)

244 X 6 80 20-300 10或者 0．58-500 3×10‘6

191×60 200

3．5拉伸装置的应用

sPP的拉伸实验

实验事例：与同步辐射光源联用在线测量间规聚丙烯结构变化。

1)本实验事例使用的是大量程力传感器(量程为200N)，精度在2N左右，主

要是针对强度较高的材料使用。由于设计时考虑到更换力传感器的问题，更

换时非常方便。

2)打开高频摄像装置，设定连续采集频率为8张／秒，分辨率为1 024×

1024，采集时间无限。

3)样品(SPP)加工成大小为lmmx4mmx27mm哑铃形条状，固定于加头处。

4)装样完毕后，将拉伸装置固定于升降底座，整体放置于二维广角检测台上。

调整升降底座的高度，使二维广角衍射仪中出射X射线穿过样品中心。。

5)光源为钼靶，波长0．7107埃；样品距感光屏的间距241．OOmm使用连续采集

模式，曝光时间200s／张。同时启动拉伸装置，设定拉伸速率为I．16um／s。

启动高频摄像装置，连续记录样品的几何形状变化。
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本事例采用1．16呻／s的恒定拉伸速率，得到的工程应力随时间变化曲线。

通过光强分析，得到样品的宽度变化，假设拉伸过程中样品体积无改变，利用

仿射形变原理得到样品的厚度变化。计算出样品的横截面积的连续变化情况，

通过简单的数据处理，得到样品在拉伸过程中的真应力应变曲线，最后将材料

的力学曲线年IJWAXD衍射图像结合，详细情况在第五章中进一步介绍。

上述实验的结果表明：本发明能够精确控制样品的拉伸长度，通过高频CCD

在线测量样品的几何形状变化，可给出真应力应变曲线，与其他检测设备配套

能实现在线观测样品的结构变化，可以同时获得材料内部结构信息和外部力学

性能，为科学工作者研究材料内部结构对力学性能的影响提供一种手段和工作

平台，实验证明该装置具有良好的实用性。
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第4章原位WAXD检测拉伸过程中非晶硫的结构变
化和力学性能关系

4．1 超分子聚合物简介

超分子(Superrnolecules)最早是由Wolf提出来的，从普遍意义上讲，任

何分子的集合都存在相互作用，人们常常将物质聚集态这一层次的结构称为“超

分子”。

Ⅲain-chain type
8id8一。hai“typ。

一：一：一：=一=一

图4·1主链型和侧链型超分了聚合物结构示意图

从结构上来说，超分予聚合物通常被分为两类：主链型羽H则链型，如图4．1

所示。超分子材料是一种浆集体，其结构司以形象地描述：一个长的分子链E

的重复单元(monomeric unit)之间不是由共价键结合，而是由非兆价键联系起

来的具肯方向性：jfl nJ逆性的高分予。与该定义不同，超分子化学中定义超分子

是由两个或两个以上的化学物种通过分子问的作用力缔合在一起形成的具有更

高复杂性的有组纵实体，是继基本粒了，原子核、原子、分子之后的F-个层

次的物质。在超分子化学中，非共价键相互作用、分子识别和白组装是二个最

重要的概念。非共价键包括静电作用力、氢键、n—n键、范德华力、芳烃一

芳烃相互作用和金属离子配价键等。氢键、n—n键具有高度方向性，使分子
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链具有一维强相互作用(非共价键的键能远小于共价键)，但通过非共价键的

自组装能生成稳定的超分子和超分子聚合物。分子识别是主体(底物)对客体

(受体)的选择性结合(靠共价键结合生成化合物，靠非共价键结合生成超分

子)。分子识别的本质是分子间的相互作用。自组装是通过一些或许多组分的

自发连接而朝着空间限制的方向发展，形成在超分子(非共价键)层次上分立

或连续的实体的过程。超分子聚合物定义是：重复单元经可逆的和方向性的非

共价键相互作用连接成的阵列。重复单元以共价键连接的主链高分子，在侧链

也可以是由超分子相互作用控制的有序结构。根据连接重复单元的相互作用性

质，合成有机高分子材料可分类为共价键结合的聚合物(传统的高分子材料)

和非共价键结合的聚合物(称为超分子聚合物)。共价键结合的聚合物具有稳

定的结构，而超分子聚合物具有较小稳定性但是动态(可逆)的结构。

超分子聚合物的诞生和发展起源于超分子化学，1987年诺贝尔化学奖得主

JM Lehn．为超分子化学和超分子聚合物化学的发展做出了重要贡献。以超分子

化学为基础的超分子材料、是一种正处于开发阶段的现代新型材料，它一般指

利用分子间非共价键的键合作用(如氢键相互作用、电子供体．受体相互作用、

离子相互作用和憎水相互作用等)而制备的材料。决定超分子材料性质的，不

仅是组成它的分子，更大程度上取决于这些分子所经过的白组装过程，因为材

料的性质和功能取决于组分的自组装过程。所以，超分子组装技术是超分子材

料研究的重要内容，超分子聚合物与传统的聚合物在制备方法、结构和性能上

都有很大不同，形成了高分子材料科学与工程的一个新的分支．超分子聚合物科

学与工程，包括超分子聚合物化学(合成与机理)，超分子聚合物物理(结构

和性能)和超分子聚合物工程(加工与应用)。通过超分子组装来设计开发新

型聚合物材料，从上世纪80年代以来已引起人们极大的关注。

超分子科学发展并深化了两个概念：一是分子间的弱的相互作用力通过加

和及协同效应形成强的分子间作用力，其强度可以达到或接近共价键水平，因

此可以形成稳定的超分子体系。二是通过组装过程可以使超分子体系具有新的

禀性，由于单体间的相互作用是弱键作用(非共价键)，这使其具有丰富的动

力学特征，有很多信息可以挖掘。这种结构易变性使超分子具有新奇的光敏、

热敏、开关等可控的特征，可以作为分子器件、新型磁性材料等多种功能材料，

在生命过程中也广泛存在具有各种独特功能的白组装体。另外，由超分子体系
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发展出来的超分子建筑(Supramolecular Architecture)是分子工程学中的重要

组成部分，是从分子过渡到材料的重要过程，目标在于根据分子问的相互作用

及识别机制，设计并合成具有希望结构、功能及稳定性的超分子

(Supermolecules)，超分子组装体(Supramolecular assembly)及特殊性能的

材料。它包括两个层次的含义：一是通过控制分子间的相互作用，设计、合成

具有预想结构和功能的超分子：二是从超分子过渡到材料。超分子体系将是一

个程序化的分子体系，涉及信息的存储、检出及传递，同信息科学有密切的关

系。

4．2快速增压法制备超分子非晶硫

4．2．1硫的分子结构与固体相

固态硫常以硫八环的形式存在，晶体结构中硫分子由八个原子组成，原子

上下交替排列构成环形，八个硫原子组成一个八角锯齿环分子，呈现出皇冠状。

将固态硫(正交硫或单斜硫)加热到熔融，可得到透明、浅黄色、粘度小易于

流动的液体，称为九一硫。它的主要成分是环八硫，这一结构可以一直保持到432K

而不致被迅速破坏。当液态硫的温度超过432K时，粘度便骤然增大，颜色也从

浅黄色变为暗棕色，这时生成了p．硫和7【。硫，前者是在环八硫逐渐断裂成两端

游离基状态的链状分子后，通过链端与链端互相联接聚合而成，后者可以是环

六硫。在473K左右，螺旋状硫链的平均长度达到最大，链中所含硫原子的数目平

均达到5×10。"---'8×10。之多，这时液态硫的粘度也随之达到最大。此时，长链

分子硫存在于熔体中，此时的熔体实际上是一种高分子聚合物熔体。

硫的应用非常广泛，几乎应用到所有的橡胶制备过程中。作为一种非常重

要的交联剂，被人们广泛的应用在车辆的轮胎制造上。与硫的晶体相比，由于

非晶硫和天然橡胶、合成橡胶都有着良好的相溶性，因此常常在这些橡胶合成

过程中用来做硫化剂。在此过程中，非晶硫能有效的均匀硫化从而防止局部硫

化过度。非晶硫是由长链硫分子组成的高分子材料，由S。晶体开环聚合反应形

成：
c-S8———◆·l-Ss·

·，-Sn·+c-Ss—————’’·乒SIr墙·
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在这一反应过程中，某一特定条件下(特定的温度、压力下)，必然存在一个

S。环和长链硫的稳定平衡稳定状态，即在硫八环解环成链的同时，存在长链分

子熔化形成环链，Petschek，Pfeuty，和Wheeler等人观察到了这种现象。所以，

通过升温过程可以得到具有较高分子量的长链硫，此时，熔体已经表现出高分

子熔体的特性，比如说粘度迅速变大等。如果能够通过某些方法使这一状态下

的分子结构凝固(如快速淬火、快速增压等过程)，就可以得到一种高分子量

的无定形硫材料。另外，相对于一般高分子材料来讲，非晶硫分子链上的作用

力并不是C—C共价键，而是S—S二硫键，若以一个S。链作为一个monomer的话，

单体之间的相互作用是二硫键，也就是说这种材料实际上是一种超分子聚合物。

4．2．2快速增压装置

1989年，我国学者W．K．Wang提出了亚稳相的高压暴露，利用非晶等亚稳

相的高压变态过程，将进行液态急冷时的速度控制方式，改为便于掌握的高压

退火方式来获得新亚稳相，并发展了相关系列的高压淬火技术。研究发现在高

压下许多熔融体系凝固成非晶态的临界冷却速度明显降低，从而在高压下制备

出一系列新的块体非晶合金和亚稳相材料。目前，我国科学家对这类技术及相

关问题的研究在非晶材料和非晶物理学领域前沿占有重要地位。另外，在冲击

高压急冷技术中，体系在极短的过程中间经历了一系列的压力温度的急剧上升

和下降过程，体系在高温高压熔融状态下的亚稳态也可能被迅速地凝固在常态

固体中，因此也可以获得非晶或亚稳态材料。但无论是静高压淬火技术还是冲

击高压下急冷技术，在形成非晶的过程中起主要作用的仍然是温度下降，仍然

不能从根本上避免热导率对非晶材料尺寸的限制。

考虑到压力和温度在热力学上的对等关系，改变压力与和改变温度同样可

以使熔融液体固化。我国研究者He D．W．等曾对少数熔点随着压力的升高而下降

的体系进行了快速泄压实验，成功地获得得了A卜Ge粉末的亚稳相。那么对那些

熔点随着压力升高而升高的物质，增压即为一个导致材料固化的另一手段。而

目前自然界中大部分的物质，其熔点都是随着压力的升高而升高的，对于这些

物质，如果将其熔融态以快速增压的方式将其从液相区骤然压入固相区，只要

增压速度足够快、增压幅度足够大，熔融液体中分子的无序状态就有可能在固

态中完好地保存下来，亦即得到了我们想获得的非晶相或其它亚稳相。相比于
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传统制备非晶固体材料的方法，快速增压的制备方式有显著的不同，见图4—2。

该过程在热力学上与快速急冷过程等效，但前者的非晶固化行为并不像后者那

样受到样品材料热传导率的限制，所以前者获得的非晶固体也将不受体积的限

制。另外，如果将快速增压过程近似地看为绝热压缩过程，假设绝热压缩引起

的样品温度升高相对于压力引起的过冷度是个小量，并且增压后样品温度低于

高压下的非晶态向晶态转变的玻璃转变温度，那么由压缩引起的温度上升就可

以考虑忽略不计。

漫

Tm

图4—2制取非晶态蚓体材料的几种基本途径示意图

压力

所以，从热力学等效性和快速增压凝固成非晶态的行为不受热传导率限制这两

个角度出发，用快速增压方法获取大块非晶材料是一个非常有意义的研究课题。

1)设备结构和原理

本实验室快速增压压机的原理是利用电磁感应阀将预先处于高油压的蓄能

器与处于较低油压的压机主缸快速连通。测试表明，该设备的压力可以在20ms

内从5吨上升到100吨后保持稳定。在硬质合金活塞圆筒模具上可以达到l～

2GPa的增压幅度和5～IOGPa／O．1s的增压速度；在硬质合金Bridgman平面对

项压砧上可以达到3～IOGPa的增压幅度和15～50GPa／0．1s的增压速度【481。其

增压幅度与速度均高于过去报道的所有快速加压实验装黄的性能。图4-3为快
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速增压压机的基本结构示意图。该快速增压压机主要特点是使用了蓄能器，增

压后压力可以长时间保持稳定。

图4—3快速增压压机的基本结构示意图

2)实验过程

我们选用的原始样品为中国化工集团上海化学公司所生产的纯度为

99．9999％的硫粉未晶体。采用硬质合金活塞圆筒式压力容器，如图4—4所示。

晶体硫粉末封闭于铝制容器内并装入活塞圆筒装置中，活塞圆筒外围缠绕电阻

丝电炉以提供高温。压力通过活塞上的受力及活塞直径计算得到，计算中忽略
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活塞侧壁与圆筒内壁之间的摩擦。温度由NiCr—NiSi热电偶测定，热电偶测量

点与样品之间的温度差在实验进行以前已做过校正。
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图4-4活塞圆筒式压力容器样品装配图

我们对熔融硫进行了以下四组实验：

1)常压下慢速冷却：在常压下加热样品到423K熔化，30min后自然冷却至室

温。

2)高压下退火：将样品增压至IGPa，保持此压力升温到573K，此时在硫相图

上样品已为熔融态；仍然保持些压力使活塞圆筒装置自然降温，60min后冷却

到室温，然后缓慢卸压至常态。

3)慢速增压：将样品预压到0．17GPa，在此压力下升温至423K，在相图上样品

已为熔融态；保持温度不变，在lOmin内缓慢增压使压力从0．17GPa匀速升

至2GPa；保持2GPa，自然降温，60min后达到室温，最后缓慢卸压至常态。

4)快速增压：样品预压至0．17GPa，保持压力升温至423K使样品熔融；恒定

423K，快速增压使样品在20ms内压力从0．17GPa骤然升至2GPa；保持2GPa，

自然降温，60min后达到室温，最后缓慢卸压至常态。

以上实验恒温过程中温度波动约±2K。所有样品均得到回收，为防止可能

出现的非晶态硫出现常温下的晶化，所有样品被置于O℃以下保存。
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3)实验结果

我们对四组实验所得到的固体硫样品进行了X射线衍射测量，X射线衍射仪

型号为X’Pert．PRO．MPD．Philips，使用Cu靶№发激发线。图4—5为四组实验的

回收样品的X射线衍射图：

20(Cu，KcO

图4—5硫的x射线衍射谱(a)常压下慢速冷却； (b)高压下退火；

(c)慢速增压； (d)快速增压。

从图中可以看出，通过快速增压法制备的样品完全是非晶态的单质硫。我们的

实验结果表明快速增压方法能够有效地抑制品态的生长，获得纯度较高的非晶

态硫。虽然高压下淬火和慢速增压也可获得非晶态，但这两种方法均不能完全

抑制品体生长，所制备出的样品中晶态与非晶态共存。通过快速增压过程所获

得的非晶硫直径为20mm，厚度为3mm。这是我们第一次通过快速增压方法成功

地制备出单质非晶材料。研究结果显示，快速增压方法是一种有效制备其它大

块非品材料的新途径，图4—6为非晶硫的实物照片：

《lIc；．q糍)A_虿Jelu—
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图4 6利用快速增压法制备的大块非晶硫

4 3拉伸诱导的非晶硫的结构变化与力学性能研究

4 3 1引言

过去的五l一年里，在高分子材料的研究过程中。形变诱导高分子柑变这一

非热力学稳定体系的研究引起人们的广泛关注【4940】。外力场(如拉伸、剪切等)

形变手段不仪广泛用于聚合物加工领域(例如纤维纺丝、薄膜吹塑等)，还用于

材料测试领域(力学性能测量)p“蛇}。与剪切[53-57J的作』口相似，拉伸也可以提

高可结品聚合物的结晶速率，诱导分子链取向同时引起聚台物的结晶。检测手

段：如x射线散射、核磁其振、小角激光散射或者红外光谱是研究这类问题的

主要工具。譬如，利用在线同步辐射小角、广角x射线散射装爿[58删，Hsiao

等人系统研究了典型的聚合物形变过程中微观结构的变化，例如PET、iPP、天

然橡胶等存托伸过程中的结品{r为和中间干H的生成[67-74 J。利jf]检测仪器和力学

性能测试装氕的联用，可以同时得到材料的结构信。g,}tl力学性能信息，可以更

深入地了解加工工艺参数羽J材料结构的关系，因此在表征样．讯的不矧尺度的结

构与力学性能荚系方而，具有独特优势。以前的研究人多关注硫键、氯键型超

分子聚合物，这些聚合物发生形变时不会引起分子链的断裂、重构现象_}”j。

对于大多数聚合物材料来说，从分子尺度上看，对应不同的应变和应变速

率，外力场会导致分子链的取向、延展、或者是滑移。但活性聚合物的性能有

所不同，形变过程中超分子材料巾某些键可能会优先断裂或重构。分子链断裂

或者长链-环链转变会造成材料力学性能、流变特性的突变。例如，不同温度下

U，"。U—S，～．鲁



西南交通大学博士研究生学位论文 第65页

单质硫的流变特性。非晶硫是一种典型的活性聚合物，过去的五十年里【77刁9】人

们对其流变特性进行了广泛的研究。升温过程中，超过某一温度点硫8环分子

能够开环重组，组成高分子量的长链硫，这是一个动态平衡过程，两者之间的

转变是相互的，这时熔体的粘度会出现一个陡增。Cares[80-82】等人从理论上系统

的分析了高浓度体系活性聚合物的应力松弛现象，预言了缠结型活性聚合物的

应力松弛特性是单体之间相互作用特性的函数。

在过去的十年里，人们成功地引入了活性聚合物的次级相互作用这一理论，

理论认为活性聚合物的分子链是由其次级相互作用而不是共价键来稳定的【83】，

使活性聚合物的研究得到了突飞猛进的发展。氢键作用、离子相互作用、配位

键相互作用等已经广泛地引入到活性聚合物材料中，这些相互作用键的强度相

对于共价键来说很弱，在升温、形变、pH值改变时，这些键可能会首先发生断

裂【83。89】。这些相互作用的破坏，可以大大降低材料的粘度，有利于材料的加工，

因此超分子聚合物材料在现代聚合物工业领域表现出很大的潜力。此外，要了

解分子结构、聚集态结构和产品性能之间的关系，认识结构对力学性能的影响，

必须充分了解材料的加工过程．微观结构一力学特性间的相互关系[90'911。

本文的研究对象是的超分子聚合物非晶硫。在高温熔融或者非晶状态，硫

单质主要由高分子量的长链结构组成，而通常状态下的硫晶体是由低分子量的

环状结构组成。因此，硫从熔融或者非晶状态向晶体状态转变时，往往意味着

分子链发生长链断裂并向环链转变。拉伸诱导的纤维晶却是例外，纤维晶的晶

格是由长链分子构成的，我们将这种纤维晶称作高分子量长链晶，其他晶型称

作低分子量环晶。在硫的十二种晶型中，S8M和S80最常见，后者又是最稳定的

一种。假设S8M和S80同时存在，将其统称为S8相。

我们关注的是拉伸如何影响分子链构型，如何引发结晶。硫的特点是长链

和环链以不同的形态结晶，于是通过观测到的晶体结构就可以分析长链一环链是

如何转变的。利用在线广角x射线衍射，我们研究了拉伸诱导的非品硫的结晶

过程，得到不同于普通聚合物的新发现：拉伸速率不同时，能得到不同构型的

晶体。同时我们发现结晶的发生总是从最小屈服点后的应力最小点开始。这一

行为是由分子链断裂和长链．环链转变引起的。

4．3．2实验方法

利用快速增压法(增压速率为100Gpa／s)制备得到直径18mm，厚lmm的
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大块非晶硫。将其切成长12mm宽1．5mm的长条。实验温度为室温25。C，用

夹子将样品固定在微型拉伸装置上。该装置的机械误差小于O．02mm／10mm，最

大拉伸量程60mm，拉伸速率从0，589m／s到3489m／s可调，调节步长为0．589rn／s，

力传感器的误差约为0．1N(详细信息见第3章)。X射线衍射装置的光源为Mo

Ka，配备Mar 345二维成像板。利用二维软件(Fit 2D)分析二维广角X射线

衍射图。通过衍射角(6--一16。范围内的)峰值拟合来计算某一晶体X的结晶度

Fx，其中∑么，为晶体X在选着区域内的总光强，∑4为所选区域总光强。可以

将它视为衍射光与总光强的比值：

Fx=Z％4
表4—1中给出硫的不同晶体的衍射峰位[93-96】：

表4．1硫的不同晶体相的衍射峰位
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4．3．3实验结果

1)室温25“C下非晶硫的结构稳定性分析

20 fdegree

169min

0 rhm

crystallization time(rainj

图4-7非晶硫的(A)一维WAXS衍射谱变化(25℃时)

(B)结晶度随时间变化

托伸实验开始前，我们首先使用WAXS分析了非晶硫在室温下的等温结晶

特性。由室温结晶时非晶硫的一维WAXS衍射谱变化情况和结晶度．时间关系

图(图4—7)可知，在结晶发生前，非晶硫有两个明显的很宽的散射峰，对应

的2 0衍射角分别为11 5。和22 4。。大约75分钟后结晶峰开始出现。所有

强烈散射峰的衍射角度均对应s8M的衍射峰，其结晶度与时间关系如图4-7B：

样品历时168分钟后，结晶度达到稳定状态，对应结晶度约为26％。

2)拉伸速率为5 8um／s时，非晶硫的结构变化
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蚓4-8拉伸速率为5．8um／s时：非晶硫的(A)-E程戍力成变曲线；

(B)一维x射线衍射变化：(c)品体取向变化：

fDl样乩小同组分的结晶度变化情况

室濡下(25。C)，挝伸速率为5 8um／s时，样品的上程应力-应变曲线如图

4-8A所示。与普通橡胶和晶体聚合物不l_J，非品硫样品经过屈服点(应变为

880％)后应力随即出现陡降，然后出现应变硬化。非晶硫的工程应力-应变曲

线与部分玻璃态聚台物(如polystyrene)的有些许相似，但是前者的戍力右一屈

服点后下降更快。图4．8A列出四幅二维WAXS图，并标出应力一应变曲线上的

不同位置。结晶从屈服点后的应力晟小点开始。拉伸过程中尽管生成高度取向

的硫的品体相，但屈服点前并无结晶现象发生。为了更深入地了解结晶过程，
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我们将二维WAXS图拟合到一维光强图(图4．8C)。在此拉伸速率下，非晶硫

37分钟后开始结晶，对应应变为1300％(图4．8B)。结晶发生后，样品的虑力

与应变几乎呈线性关系。衍射图样表明，结晶后的样品大部分是高分子量的长

链纤维晶。图4．8D给出硫的非晶，纤维晶，环晶的含量变化情况，从图中可

知：纤维晶的含量在达到最大值8 5％后缓慢减少，而非晶硫的含量在形变后期

有所增加。

3)确定样品的成份组成

由于硫的晶体相很多，晶体衍射峰位非常复杂。为区分各种晶体结构，我

们利用升温来判断这些衍射峰对应的是何种晶型。图4-9是升温过程中样品的

一维广角x射线衍射曲线变化情况，衍射峰与硫的各种晶型在图中一一对应。

从图中可以看出，样品中除含有纤维晶以外，S8M、S80，和其他的环晶也同时

存在，环晶S12也有可能存在，与Ss、SI 8有某些相似的峰。S8晶是最为常见的

晶型，而S12和Sl 8通常通过化学反应生成。

丑
芒
：

矗
怎
=
{写

5”C

20(degreel

图4-9通过拉伸(速率为5．809rn／s)状得的硫样品

升温过程中的一维x射线衍射曲线

4)拉伸速率为2 90Hm／s时，非晶硫的结构变化
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strain f％l
20(degme)

crystallization time(min}

圈4—10拉伸速率为2 90“rn／s时：非晶硫的㈧]：程腑力J证变曲线

(B)一维X射线衍射谱的变化

(C)拉仲诱导的非晶硫不同纽分的结晶度的变化

由于硫的晶体相很多，晶体衍射峰位非常复杂。为了区分各种晶体结构，

我们加热样品观察其熔融行为，来判断这些衍射峰刘应的是何种晶型。图4-9

是升温过程中样品晌一维广角x射线衍射曲线变化情况，衍射峰与硫的各种品

型在图中一一对应。从图tl r可以看出，样品中除含有纤维晶以外，S帅S80，

和其他的环晶也同时存在，环品sl 2也有可能存在，与S8、S】8有某些相似的峰。

s8晶是最为常见的晶型，而S12和S J 8通常通过化学反应生成。

5)拉伸速率为1 74 u m／s时，非晶硫的结构变化

一■乱邑∞∞￡鬲

∞30，口了oc”_；n一百3口ol嚣足-co一葛N兰*-圣u
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strain f％

45 50 55 60 65 70 75 80

crystallization lime(rain)

图4-11拉伸速率为1．161un／s时：㈧丁程应力应变曲线(B)一维x射线衍射光强
(c)室温下拉伸诱导的样品不同组分的结晶度变化情况

拉伸速率降低至2 329m／s，利用X射线衍射可以观察到与图4-8和图4一10

相似的结果。然而，当拉伸速率降低到1．749m／s时，非晶硫的力学性能有一个

突变。我们尝试了十多次，样品均在屈服点后的最小应力处断裂，而且样品完

全断裂前并未发生结晶。更奇特的是，用低于1．741am／s的速率拉伸样品时，依

然可以诱发样品结晶，并且样品并没有再屈服后最小应力点处断裂。显然，

1 74Itm／s左右的速率是一个临界值。拉伸速率在1 16-0 58}tm／s范围内，样品断

裂前也会结晶。图4-11 A给出样品的结构变化与工程席力．应变曲线的关系图，

拉伸速率为1．16／tm／s(0 58ttm／s拉伸速率下得到的结果与其相似)。由图4-1 IB

可知，晶体结构与2．9-5 8p．m／s范围内对应的结果不同。除了基本生成物S8M，

还有少量S80。结晶是在拉伸开始54分钟后应变为46％时开始。图4-11C给出

SSM含量．结晶时间的关系，结晶度随结晶时间单调增加。若拉伸速率为

O．589m／s，拉伸后的样品只有S8M生成，与室温下得到的样品成分相同。

6)不同拉伸速率下结构变化和力学性能关系总结

co；umk止nn日至
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表4．2不同拉伸速率对应的非晶硫的结构变化

Fibrous，

$80

Fibrous，

$80

Fibrous，

$80

Not formed

$80，SsM

SSM

表4—2和图4—12给出拉伸过程中非晶硫的力学性能与结构变化的相关信

息，以便于比较不同拉伸速率对其结构的影响。综合分析发现：结晶总是从屈

服点后最小应力处开始，不同的拉伸速率决定样品最终的晶型结构。当拉伸速

率大于1．749m／s时，拉伸得到的主要成分是纤维晶；反之，主要成分是S8M。

图4—12给出屈服应变、结晶开始时的应变与拉伸速率的关系。拉伸速率为

1．749m／s左右时，非晶硫的结构和力学性质出现突变，证明1．749m／s的拉伸速

率确是临界值。
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图4．12不同拉伸速率下非晶硫的力学性能
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4．3 4讨论
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除外力场诱导的形变外，热效应同样会引起分子链断裂。室温下，经过足

够长的时间，非晶硫也能转变成低分子量的环晶结构，如图4．13。在拉仲诱导

结晶方面，形变和热效应之间存在竞争，于是拉伸速率为1．749m／s时出现拐点。

拉伸速率较大时(2．32～5．89m／s)，外力场效应起主要作用，控制着长链．环链转

变、结晶过程主要生成纤维晶。较大的拉伸速率往往对应大量的应力集中，令

高分子链以多相方式断裂，如图4．3。7所示。分子链断裂后，一部分分子链保

持或还原到高分子量长链状态，形成高分子量纤维晶，另外一些分子结成环或

结晶成低分子量环晶(如S8、 S18)。拉伸速率较低时，热效应引发长链．环链

转变和结晶。热效应是随机的，导致样品内的分子链发生均一断裂。与纤维晶

相比，环晶结构在热力学上更加稳定。S8M和S80晶体的低自由能导致非晶样品

中的长链分子随机断裂成S8环分子。

形变和温度场同时可以诱导分子链断裂、成核结晶，二者相互竞争，导致

拉伸速率存在一个临界值1．749rn／s。拉伸速率较大时，结晶发生后生成的网状

纤维晶可以平衡由高分子链断裂造成的应力突减。很明显，结晶速率高于断链

速率，否则样品在结晶开始前就会完全断裂。拉伸速率较小时，结晶速率变慢，

但断链速率更慢，所以样品断裂前也能发生结晶。与较高拉伸速率下得到的纤

维晶相比，低分子量环品起到的缠结作用很小，因为非晶区与环晶之间不存在

联结链。低分子量环晶更像是非晶矩阵内部的硬性填充物。据我们观察，高分

子量的纤维晶最后断裂点处往往对应很大应变(>3000％)，而低分子量的环晶

和非晶区对应较小的应变(<56％)。

较大的拉伸速率下，拉仲能促进纤维晶生成，而在后期阶段，也能将其破

坏。纤维晶是一种亚稳态，承受后期拉伸的主要应变，能阻止样品断裂。拉伸

初期，纤维晶含量逐渐增加，到达某一最大值后开始递减。纤维品含量减少的

同时，非晶的含量缓慢增加，而其他品型的含量之和是一常数。因此，推测纤

维晶含量减少由应变诱导的熔融引起。加热中的X射线测最表明75℃以上纤维

晶是稳定的。所有的拉伸实验均在室温下进行，所以热效应对纤维晶含量的影

响可以忽略。据此可以推断，形变才是导致纤维晶含量减少的原因。通过拉伸

诱导结晶和随后的应变诱导熔融，很容易证明纤维品具有亚稳态特性。

通过在线广角X射线衍射观测拉伸过程中的超分子非品硫的结构变化，我

们着重从分子链断裂的角度分析了超分子聚合物硫的结晶行为。对于普通聚合

物来说，分子链之间的滑移是最主要的【大J素，但是对于非晶硫来说，虽然不能
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排除分子链的滑移带来的结晶效果，但是分子链断裂是导致结晶的主要因素。

温度场和外力场都能诱导分子链的断裂和重构，进而引起长链断裂、长链一环

链的转变。当拉伸速率较大时，拉伸诱导长链断裂，形成由高分子量的纤维晶

占大多数、低分子量的环晶占少数的混合体系。拉伸速率较小时，热效应起主

要作用，非晶硫的结晶行为与室温下的状况类似，都会导致环状晶体的形成。

虽然不同的拉伸速率得到不同的晶型，但结晶总是发生在屈服点后的应力最低

点。由拉伸引起的分子链断裂和结晶之间的耦合、竞争决定了存在着某一临界

拉伸速率，大小在1．74um／s左右。在这一拉伸速率下，结晶速率低于分子链断

裂速率，样品在结晶前发生断裂。拉伸速率较大时，初始阶段纤维晶很快生成，

继续拉伸，形变破坏了这种亚稳相，造成了拉伸诱导的晶体熔融。

4．4本章小结

自制的精密拉伸装置和二维WAXD衍射装置联用，第一次成功地在线观测

到了超分子非晶硫在拉伸过程中的结构变化情况。同时，从其结构变化和力学

性能对应关系中可以看出，微观结构对材料力学性能起决定性的作用。拉伸过

程中，超分子材料除了有分子链的运动外，还伴随着分子链的断裂，这是超分

子材料和一般高聚物的本质区别。也是超分子材料引人注目的特性之一。
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第5章 原位同步辐射WAXD检测拉伸过程中间规聚
丙烯(sPP)的结构变化和力学性能关系

5．1研究背景和目的

5．1．1 sPP的微观结构介绍

<善：二cH：一堇：_cr·：≥
其中连接甲基取代基的碳原子为手性碳，相邻的手性碳原子的立体构型相反，

以～RSRSRSRS～形式出现。与等规聚丙烯一样，sPP也是由丙烯定向聚合得到

的立构均聚物。sPP中的间规部分占整个分子的Lt{歹,l也称等规度，或称为间规

等规度。一般状态下的sPP属于正交晶系axbxc=14．50x5．60X7．40A品胞中

含链的数目N=2，属于螺旋构象H¨问规聚丙烯分子链具有三种不同的构象

结构如图5．2：
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s(2／I)2 helix trans-planar T6G2T2G2
A B C

图5．2间规聚丙烯分予链的三种构象结构‘119】

它的晶体结构十分复杂，由三种不同的分子链构象结构组成了不同的晶体结构

如图5—3：

^

e

D

黏

图5—3间规聚丙烯的4种不同晶体结构示意图【1191

5．1．2高分子材料微观结构和力学性能关系的几个问题

自高分子材料出现以来，人们就对晶体聚合物的微观结构和力学性能之间

的关系做了广泛研究[97-1041。但由于微观结构的复杂性，到目前为止尚未得出一

个普适的理论来解释这一关系。大多数的聚合物由多级有序结构(比如：球晶

《嘉蠊一鬻
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尺度，片晶尺度，晶胞尺度，分子链尺度)组成，晶体聚合物的力学特性主要表

现在这些结构之间的协同作用【!05,106]，为了认清某一特定结构对材料力学性能

的影响，需要精心设计样品的初始结构。例如，研究片晶厚度对材料力学性能

的影响时，初始样品除了片晶厚度不同外可能还伴有其他尺度上的结构差别(如

结晶度的不同、球晶大小的不同等等)。另外，结晶性高聚物的结构包括非晶区

和结晶区两部分，拉伸对聚合物不同尺度的微观结构产生的影响比较复杂，这

两个区域之问如何相互作用【107】，如何引起材料的宏观力学性能变化的?迄今为

止这些问题尚待解决。

某些聚合物在单轴拉伸时的具有双屈服特性，这种现象反映在很多工程应

力．应变曲线上，R．Seguela和O．Darras曾暗示双屈服现象是结晶性高分子的

共同特征。Popli和Mandelkem首先发现低结晶度的聚乙烯和支化聚乙烯具有

明显的双屈服点，并指出片晶厚度的分布可能是造成这一特性的原因【110J。后来

Gupt等人提出：低密度的乙／辛烯无轨共聚物双屈服点能够表征单元之间是否

发生关联【111】。但是这两种解释都存在矛盾，均不能解释这一现象。对于高密度

的聚乙烯来说，大量研究表明片晶内部的微小滑移是在第一屈服点出现，这种

形变会引起晶体的马氏体相变；第二屈服点出现的晶面问的大量滑移并引起片

晶破裂，因此双屈服点的形成机理通常是和晶面滑移相关联的。根据双屈服的

定义，我们把样品的工程应力．应变曲线可以分成三部分(如图5．2．2(A)中所示)

来讨论：(1区)a-b完全弹性区，(2区)b～C完全弹性区一屈服点之间的区域，

(3区)细颈之后的区域。人们对完全弹性区和屈服后的结构变化和力学性能

关系研究的很多，但是对与(2区)对应的关系研究较少。拉伸过程中，材料

在这一区域究竟发生了怎样的微观结构变化、非晶与结晶区之间如何相互作用

并引起材料宏观力学特性的变化，科学家们尚未给出统一的物理解释。

间同异构聚丙烯(sPP)的物理性能非常独特。自发现茂金属催化剂后，人们

可以制备出具有很高等规度的间规聚丙烯(sPP)，该物质具有很i每的结晶度和熔

点。物理性能优异，具有高模量、高强度、较高的断裂伸长率等【112。15】。由于

sPP具有上述优异的物理特性，在很多应用中可以取代iPP材料。sPP是一种代

表性的结晶性聚合物，研究其结构对力学性能的影响具有重要的意义【116J211。

De Rosa等人在反常立体异构体sPP的等规度对其结晶行为和力学性能的影响

方面做了大量的系统研究，直至今日人们依然致力于该领域。我们选用sPP材
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料为对象，研究单轴拉伸情况下微观结构与力学性能之间的关系，着重研究晶

胞尺度与片晶尺度上的结构变化对力学性能的影响。

5．1．3本章的研究目的和思路

针对目前倍受关注的这些问题，我们拟定以下几个研究目的：

1)是否可以利用sPP材料拉伸过程中的结构变化情况和力学性能关系，分析拉

伸过程中非晶区和晶区各自扮演的角色?

2)最早发现PE材料的拉伸过程中存在双屈服现象，是否可以通过sPP的实验

进一步理解双屈服现象的本质?

3)单轴拉伸下，由于外力场的单方向性，片晶的微观应变和堆积方向是什么关

系?

4)片晶厚度对材料力学性能的影响等。

本章主要通过研究sPP结晶区的结构变化，利用在线广角X射线衍射装置，

得到sPP拉伸过程中的真实应力．应变曲线，并实时地反映片晶微观形变。我们

将实际样品的结构组成分为三个部分：(1)结晶区；(2)片晶间的非晶区；(3)

基本上不参与结晶的分子链组成的非晶网络。研究三者在完全弹性区、完全弹

性区．屈服点、屈服后等力学曲线区域承担的不同角色。通过分析拉伸过程中

(200)晶面的结构变化发现：(1区)中，晶体上加载的作用力(称之为晶区应力)

与真实应力(称之为总应力)相等。经过b点之后，晶区应力增加的速度开始

减慢，有一部分应力由“未穿过晶区”的非晶网格承担(称之为非晶区应力)。

到达屈服点C后，晶区应力远远小于总应力，本文提出一个新模型来解释这一

现象。此外，通过分析(200)品面的面间距的变化，可以分析沿不同方向堆积的

片晶在拉伸过程中的应变特性，不同堆积方向上的晶而在单轴拉伸情况下的微

应变分布肯定不同。同时还分析了片晶厚度对样品力学性能的影响。实验结果

证明，晶区应力与片晶厚度之间的关系符合位错理论，同时(200)晶面的弹性模

量不受片晶厚度的影响。
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5．2样品制备和实验方法

5 2．1样品的制备和初始样品结构

我们利用两种方法制备样品：旨先将样品熔融，1)分别在不同温度点等温

结晶(40、80、120'C)7小时；2)将熔融样品淬冷到液氮里，回火到不同温

度点(25、40、80、120。C)等温7小时。首先利用广角、小角x射线散射表

征样品的初始结构，图5-4介绍初始样品的结构概况，其详细信息如表5-1。

利用x射线散射原位检测sPP在拉伸过程中的结构变化和力学性能关系。

E
C

8

言
S

譬
罢
茎
￡

鱼
i

岳
Temperature 10cl

Temperature l。cl Temperature(。c'

图5_4 sPP样曲钠始结构和结晶度示意剧：(A)不|司温度回火样品的一维相关喃数示意

图；(B)样曲的片品厚度和温度关系；(c)垂直于(200)晶面方向J：的片晶尺寸：

(D)不同结晶条件下的样品结晶度(方框对戍等温结晶样品，凼xt心高温退火样品)
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表5，1样品初始结构的详细参数值

5．2．2实验数据处理方法

Strian 1％I

二B掣㈣国一一一(200)㈣目
I

。自自
自

图5．5(A)下程应力心变曲线(分成三个区域)

(B)不同方向堆积的片晶的结构变化示意图

首先需要说明的是数据处理方法：上面已经提到，我们将工程应力应变曲

线分成三个部分，分别讨论这三个区域内的晶体结构变化和力学性能关系(图

5-5A)。另外，我们把不同方向上堆积的(200)品面统计的分为两部分：“V”方

向上堆积的(200)品而．晶面的法线方向垂直于拉伸方向；“P”方向堆积的品而．
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晶面的法线方向平行于拉伸方向，如图5．5B所示。

B”o

图5-6(A)二维广角衍射图的处理方法 (B)晶胞尺度上(200)晶面的受力示意削

对样品进行拉伸，同时利用同步辐射WAXD进行在线观测。二维x射线

罔分成两个区域，如图5-6A。我1fin重于观察(200)面在晶胞尺度上的结构变化，

在陶5—6B tl，给出其处理方式。单轴拉伸情况下，沿不同方向堆积的片晶的受力

状况不|司，外部作用力使(200)面偏离平衡位置，可以通过衍射峰位置的变化来

反应。晶体的微应变分布和晶体大小可以通过衍射峰的半峰全宽给出。二维x

射线衍射图能同时捕获半峰全宽和衍射峰位的信息。我们可以获得的信息包括：

1)(200)晶面的弹性模量；2)晶胞的受力情况；3)不同方向上(200)晶面微应

变分布情况；4)通过真应力应变计算总应力和品区应力关系。

5．3结果

5．3 1 1 20。C等温结晶sPP样品在拉伸过程中的结构变化

Striarl t嘲

暮
主

l
；
三
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幽5—7fA)丁程应力-应变曲线和相应的真成力应变曲线；

(B)和(c)对应拉伸过程中‘P，型、‘v’型排列的(200)晶面的结构变化；

(D)拉伸过程中不同方向的(200)峰位变化和取向过程；

(E)‘P’型(200)晶面的面问距变化：(F)总应力、晶体鹿力、非晶应力和真实麻力

关系：(G)总应变和(200)晶面的真实腑变关系

我们以120 oC等温结晶7小时的sPP样品为例。图5-7A给出该样品的工

程应力．应变曲线和真实应力．应变曲线，将聚合物的力学性能将其分成三个区

域分别讨论(上文中提到)。图5-7A中插入四幅二维X射线图，不同字母对应

工程应力．应变曲线上的不同位置。图5—7B、C分别是‘P’型、’v’型排列的(200)

—fre臻：¨¨^王1al

一。_oo

u|mL苗∞己卜
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晶面衍射峰在拉伸过程I}，的变化情况。衍射峰峰位的定量变化在图5-7D表示

出来，由图可知，在(1区)中， “v”方向堆积的品面的衍射峰值增大，2

0衍射角从12 19。增加至12 21 o，说明片晶间距减小；相反地， ⋯P方向堆
积的晶面衍射峰值不断减小，2 0衍射角从12 190减少至12 13 o，晶面间距不

断增大。这一现象说明沿不同方向堆积的片晶所受力状况不同，当片晶堆积方

向平行于拉伸方向时：正应力作用于(200)晶面簇上，2 0衍射角减少晶面间距

增人，根据弹性区片晶间距的变化，可以计算(200)晶面簇的弹性模量(图5-7E)；

当片晶堆积方向垂直于拉伸方向时，剪切应力作用于(200)晶面簇上，2 0衍射

角减少晶面间距减小。除此之外，通过衍射峰的变化情况还可以反映“晶区应

力”的变化情况，为此，我们在图5-7D叫|标小完全弹性．塑性转换点b、屈服

点c，并描述(200)昆0面的取向过程。得到如F结论： (1区)中，(200)晶而的

衍射峰值分别快速增大或减小：1口b点后(2区)，无论晶面沿什么方向堆积，

衍射峰值变化都很小，说明b点以后，作用在晶体上的力增加程度很小。图5．7F

给出总戍力、晶区应力、非晶区应力与真实应变的关系，晶区开始缓慢形变的

临界点是完全弹性．塑-|生转换点b，而不是屈服点c。另外，从图5-7G中可以看

山，拉伸过程中晶体部分的形变远远的小丁材料的整体形变，说明了材料的大

部分形变是由非晶部分贡献的。

5．3．2单轴拉伸情况下不同堆积方向上(200)晶面半峰全宽变化情

况

i躁|}|||雾匡
t ．．

i Ture strain

‘。oL口∞p】王至也
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图5-8A表示单轴拉伸下衍射峰半峰宽度的展宽过程，由图知，沿不同方

向堆积的(200)晶面的衍射峰展宽过程差别很大。在(1区)和(2区)，垂直

于拉伸方的(200)晶面的衍射峰的展宽速度大于平行于拉伸方向时的晶面；但在

(3区)中，结果恰恰相反。表明沿不同方向堆积的晶面的微观结构变化不同，

这和前面部分讨论的晶面受力情况相符。半峰全宽展宽主要由片晶的尺寸和晶

面的应变分布引起：前者依赖于相干区域的尺寸，后者取决于任意晶格缺陷。

我们得到的实验结果可能是两个因素共同造成的：(200)晶面的应变分布和平行

于晶面方向的片晶的破裂。根据位错理论，在屈服点C之前，晶体无破裂现象，

X射线反射线的展宽过程取决于(200)面的微观应变分布；但在点C后，该展宽

过程取决于晶体尺寸，由于引起半峰全宽展宽的因素非常复杂，如果定量化计

算对X射线散射条件的要求非常高。因此，在这里我们不对(200)晶面的半峰全

宽变化作详细的分析。

5．3．3其它样品在拉伸过程中的实验结果

分析其他具有不同片晶厚度的样品的二维广角X射线衍射图，发现所有样

品在单轴拉伸时具备相同的特性：1)b点之前， ‘V’型比‘P’型堆积的片

晶对应的2 o角的变化与其堆积方向有关，单轴拉伸过程中‘V’型堆积的(200’)

晶面2 0角增大， ‘P’型减小；2)对应的(200)面间间距的变化特性与该面的

堆积方向有关，在第一屈服点b后结晶区的形变非常小，衍射峰峰位变化微弱；

3)总应力、晶区应力、非晶区应力关系与120度等温结晶样品基本相同，总应

力和晶区应力从b点后开始出现差异，屈服点处两个值差别很大。

5．4讨论

5．4．1拉伸过程中晶体的受力情况的模型解释

我们主要研究了单轴拉伸时晶体的受力状况和微应变分布情况，利用Fit

2D函数将’V’方向、’P’方向堆积的(200)品面的微应变区分开，着重讨论沿不同

堆积方向的晶而簇的结构变化、晶体的受力情况、以及片晶厚度与力学性能之

间的关系。5(200)面沿‘V’方向堆积时，拉伸过程中衍射角从12．19。增加至

12．2l o，品面间距减小；相反地，晶面沿‘P’方向堆积时，拉伸过程中晶面间
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距增加。通过计算得到该方I向1--(200)晶面簇的弹性模量为2．6Gpa。屈服点b后，

晶体的形变非常缓慢直至片晶被破环。人们建立了一些模型来解释这一现象，

其中，Havard和Thackay[122，123】提出了解释应力．应变曲线理论的传统模型，如

图5-9A所示：

A B

a乒3

图5-9(A)Havard模型(B)本文的改进模型

(C)改进模型对应的微观结构示意图

在该模型中，样品的总应变分成胡克弹性应变％和塑性应变￡口，并有如

下关系：

允=t／t0=1+占Ⅳ+Sp (5．1)

五是拉伸比，，，厶分别为拉伸长度和初始长度。

刀≈l+sp 当占p》％ (5．2)

该模型的本质在于结晶区与非晶区之间的一系列关联。如图5．9A，真实应力增

加时，晶体组分的形变会一直持续直至片品破裂。该模型认为施加在结晶区和

非晶区的应力相同，但我们的实验发现，sPP材料拉伸经过b点后有相当一部

分的外力没有加载到晶体区域(图5-7F)，作用在晶体上的力比真实应力小的

多。可见Havard的模型对我们的实验不够有效，因此我们建立另外一个模型(图

5—9B)，其中Havard and Thackay模型与塑性体系平行相关。关系式如下：

仃=o-I+吒 (5．3)

q=呸 (5．4)

咒=l／lo=1+乞=1+占l+乞 (5．5)

岛=乞当岛》q (5．6)
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与Havard模型相比，我们的模型改善了材料微观结构的应力分布。

在拉伸初期(1区)，由于没有片晶滑移，艾润黏壶的作用可以被忽略。将此

模型简化为三根弹簧，很明显，分析应力分布前必须得知每一部分的弹性模量

和应变：

仃=o-,-I-o-3 (5．7)

岛+占l=毛 (5．8)

盯(总应力)，o-1(晶区应力)，0-3(非晶区应力)随真实应变的变化如图5．7F，

由a点至b点，表观应力仃从3．4增加至1 5．0 Mpa，加载在晶体上的实际应力q

从3．4增加至15．8 Mpa。o-3的变化非常小，从O．04至O．7 Mpa，在这个区域：

仃≈o-1》o-3 (5．9)

由真实应力一应变曲线可得到q，占2，e3的变化趋势。容易发现，延展后结晶区

的应变q与毛相比非常小，可以忽略(图5-7G)，此时：

oe2≈e3》El (5．10)

意味着片晶间的非晶区和片晶外部的非晶区具有相同的应变。但在这一区域，

几乎所有作用力都由片晶间的非晶区和片晶组分承担。实际上，我们可以把sPP

的结构组成分为两部分(图5-9C)：由sPP的片晶和片晶间的非晶部分组成的

晶体网格，和几乎不通过晶体区域的分子链组成的完全无序的网络结构。这两

部分微观应变相同，而且并联分担外部作用力。在形变过程中，归根到底，材

料内部的应力分布的是由两部分的模量来决定。sPP样品的L值大约为一6．10C，

室温下材料的结晶度对其弹性模量的影响很大。根据De Rosa的结论，结晶度

为40％的sPP样品的弹性模量大约是中间相的10倍。因而在形变初期，外部

非晶的弹性模量远远小于晶体网格，作用力主要施加在晶体网格上。

继续对样品拉伸，当应力．应变曲线经过点b后，随着分子链的取向，片晶

外部的非晶网格开始分担应力。当应力仃l增加至临界值时，结晶区开始流动，

此后q增加非常缓慢，更多的作用力转移到片晶外部的非晶网格吧，如图5．7

F，b-c之间，吗由1 MPa增加至8．3 MPa，仃l由1 7．5MPa增加至1 9．3 MPa，

大部分增加的应力转移到片晶外部的非晶区。当应力增加至临界值时(第二屈

服点c)，作用在晶体上的外力足以引起片晶破裂时，在该点处晶体开始破裂。

此外，我们还初步探讨了片品外部的非晶区的真实应力．应变关系(图5—10A)，
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相应的弹性模量如蚓5-10B。图5-10B表明这部分结构的模量与样品的制各方

式无关，这点很容易理解，吲为“外部非品网格”由完全自由分子链构成，它

的力学性能与样品内部片晶大小无关。

T roe strain

剧5—10(A)拉仲过程J=f1片晶外部的非品刚格的力学特征

(B)相施的弹性模草

5．4．2片晶厚度对材料力学性能的影响

实验中还研究了片晶厚度对晶体取roJ临界应力的影响。由下(200)晶面是晶

格内的密堆积面，塑性形变时首先发生滑移，闻此我们选择该晶面研究晶体的

屈服特性。Young曾提出一个理论模型来模拟结晶性聚合物的屈服特性[t2a-126]。

后来Shadrake和Guiu提出是剪切作用力r引起位错，并影响吉布斯自由能

△G的变化，关系如下：

6G：掣1n(二)-『6扣 (5⋯
Z万 ro

吒=等旰r警州=2r(5J2)吒2磊唧十矿+1卜
其中，是相十长度，b是发，七位错时的柏氏矢量，sPP的链轴线与折叠向的夹角

为900，冈此相干氏度等于H晶厚度。图5．4．3A给出片晶厚度与屙服时的实际

应力之|1：Ij的荚系，需要强调的是，此处临界应力是依据(200)品面推断得到的，

是晶格受到的实际作用力。实验数据与该理论非常吻合。我们还得到一个结论，

片品的弹性模量与片晶厚度无关，如图5-11B：



西南交通大学博士研究生学位论文 第89页

■^
啊
丑
=
’-●一

∞
C

111(nm。1)
l amel lae thi ckness Inm)

图5．1 1(A)sPP片晶厚度和屈服应力的关系

(B)sPP片晶厚度对弹性模量的影响

事实上，晶体组分都由晶格组成，对于任何尺寸的晶体，若作用在晶体上的应

力相同，晶格的微观应变也应该相同。

5．5本章小结

为了研究片晶厚度对sPP材料力学性能的影响。我们首先把原料熔融，

然后分别经过淬火、退火处理得到了具有不同片晶厚度的样品。实验发现：样

品中晶体组分的屈服应力与片晶厚度相关，该现象与Young的位错理论相吻合；

“外部非晶网格’’的弹性模量不受片晶厚度的影响，因为该部分是由完全无规

分子链组成。单轴拉伸时，片晶堆积方向决定着晶体的微观应变，二者之间存

在相应分布关系。另外，我们初步分析了在屈服点以前，晶体部分和非晶的受

力情况，在完全弹性区．屈服点的过渡区中，晶体上承受的应力增加很小，大部

分的应力是由“外部非晶网格"承受，为此建立了一种新模型来解释我们的实

验现象。

育L置b已们jln，oE

u一百EI山
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第6章 总结与展望_弟Ici草 思兰古与展望

6．1全文研究的主要成果与创新之处

6．1．1原位精密拉伸装置的设计、标定及应用

1)主要成果

针对高分子材料结构与性能关系的基本问题及其复杂性，我们设计研制了

解决科学问题的拉伸装置，将拉伸装置和检测手段联用把材料的微观结构与宏

观性能联系起来：

(1)该装置可以和多种表征手段联用，研究材料在拉伸、压缩过程中的结

构变化。可以和光学显微镜，光散射，X射线衍射，红外光谱等检测手段联用，

实现原位检测。并可以改变实验温度(温度可调范围20一300℃)，进行单轴双

向拉伸、挤压实验。应用在温度可控的，高精度拉伸、挤压实验中。

(2)利用Labview软件控制实验条件，利用温控装置控制待测样品的温度。

在拉伸(压缩)过程中测试样品所受拉力(压力)，可选择不同量程的力传感器，

力处理器放大信号同时传输给电脑主机，能实时检测样品的力学性能。

(3)本装置可精确控制拉伸(压缩)速率(最小速率0．58um／s，速率的最

小变化量为0．58um／s，可以精确控制样品的形变量(0．02mm／10mm))。

(4)利用高频摄像装置(CCD)在线记录材料的几何形状变化，自制软

件可以计算不同时间段材料的横截面积大小，通过计算得到真应力应变曲线。

(5)实现拉伸装置和WAXD广角X射线衍射仪的联用，通过在线时时记录

高分子材料的结构变化，同时给出相应的材料的力学性能。可以模拟高分子的

加工过程，指导加工。从微观结构出发，解释结构对材料的力学行能的影响。

2)创新之处

原位精密拉伸装置的设计和应用，填补了国内在这方面的空白。该装置具

有的性能特征是目前商品化的类似设备无法实现的。我们将进一步改进装置的

某些特性，实现实验技术上的更新，使其能够解决更多的科学问题。
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6．1．2活性聚合物非晶硫加工过程中的物理问题研究

1)主要成果

(a)改变拉伸速率，分析了单轴拉伸情况下非晶硫在拉伸过程中的相变，

晶体的取向，结晶度变化等。

(b)研究了在拉伸过程中，温度和拉伸速度对其结构变化的影响。讨论了

在非晶硫的拉伸过程中，温度和外力场可以诱导分子链的断裂重组，这是两种

因素诱导非晶硫相变的机制。

(c)通过原位X射线检测，第一次测得超分子非晶硫在拉伸过程中的结构

变化，并成功区分热力学和动力学两种作用的耦合竞争对材料结构的影响，同

时分析结构变化对材料力学性能的影响。

(d)我们认为存在一个临界拉伸速率。当拉伸速率高于此速率值时，外力

场起主要作用诱导分子链的取向结晶，生成纤维晶稳定材料的力学性能。当拉

伸速率低于这一临界速率值时，温度场起主要作用，主要生成硫8环晶体。

2)创新之处

我们利用快速增压方法第一次制备了大块的超分子聚合物非晶硫材料，利

用拉伸装置第一次研究了该材料在拉伸过程中的结构变化和力学性能关系。提

出了温度和外力场的耦合竞争对材料结构变化的影响，讨论了结构变化对稳定

材料力学性能的作用。

6．1．3 sPP聚合物的拉伸实验

1)主要成果

(a)通过不同的制备方法，成功制备了含有不同片晶厚度sPP材料。通过

高温等温结晶得到较大片晶厚度的晶体；通过快速淬冷至液氮温度点后回火结

晶，得到较小片晶厚度的聚合物。

(b)通过原位同步辐射x射线检测，在线观测sPP中的晶区部分在拉伸过

程中的结构变化。我们把工程应力应变曲线分为三个部分：完全弹性区；完全

弹性区一屈服点的过渡区；第二屈服点以后区域。并着重分析了前两个区域中

sPP材料的结构变化与力学性能关系。通过这种设计，我们可以得到片晶厚度

对材料力学性能的影响。
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(c)我们把sPP材料的微观结构组成分为两个部分的并行连接，分别分析

了两种组成在拉伸过程中起到的作用，提出了一种新的微观模型来解释我们的

实验结果。

(d)给出结晶性聚合物sPP材料中完全无规网格的弹性模量，指出该部分

的弹性模量大小和片晶厚度无关。

(e)初步探讨了单轴拉伸过程中不同堆积方向上的片晶的微应变变化规

律。

2)创新之处

利用原位同步辐射光测量sPP材料拉伸过程中的结构变化，给出了晶区和

非晶区在拉伸过程中承担的应力变化情况，提出一种微观结构模型，合理解释

了我们观察到的实验现象。探讨了片晶厚度对材料不同组成部分(晶体网格、

非晶网格)力学性能的影响。

6．2存在的问题及今后的工作设想

目前，虽然拉伸装置可以对材料进行原位的力学性z日‘匕l-,和结构变化测量，但

是目前为止只能做恒速率拉伸实验，无法开展恒应变速率或是恒应力拉伸实验，

检测模式相对简单，不能满足原理性研究。譬如，高分子无定形区在不同应变

速率拉伸过程中的响应不同，要开展这方面的工作，必须有一台应变速率可调

的拉伸仪器，该拉伸装置现在还无法做到横应变速率拉伸。为了满足人们的需

要，该装置需要要做以下改进：(1)原拉伸装置是针对常规光源的时间分辨，

所以拉伸速率较慢。针对同步辐射光源的高时间分辨率，我们计划扩大拉伸速

率得范围。(2)由于考虑到成本，现有装置的力传感器精度不高，我们将进一

步提高传感器精度。可以更换不同量程的拉压力传感器，以满足不同材料研究

的需要。(3)提高CCD的像素分辨率和时间分辨率，用于真应力应变检测的摄

象机的分辨率最好小于10岬，采集频率大于25张／秒。 (4)调整拉伸装置

的反馈控制系统，使该装黄能够做恒应变速率或恒应力拉仲实验。拉伸装置存

在的这些问题，需要下一步解决。

我们可以利片j原位拉仲装置展开的研究方向：1)结晶性高分子主要由两部

分组成：晶体部分和非晶部分，能否利用原位检测装置在线分析结晶性高分子

材料各组成部分在拉伸过程中的结构变化?区分出两种结构在拉伸过程中各白
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承担的作用。2)大多数结晶性高分子有多尺度的微观结构，高分子材料的宏观

性能是所有尺度结构的耦合作用结果。能否研究某一特定尺度的结构对材料力

学性能的影响?比如研究球晶大小对材料性能的影响，怎样设计具有不同球晶

大小的材料并且尽量保持其他结构(比如：片晶厚度、结晶度、分子链构象等)

一致?3)能否解释结晶性聚合物(PE)的双屈服现象?目前为止，双屈服现象仍

然没有得到一个统一的公认的解释。4)高强度生物纤维材料的微观结构与力学

性能关系研究。长期以来，人们一直期望能够通过人工方法得到具有和高强生

物纤维(如蚕丝、蜘蛛丝等)类似力学性能的人造纤维。我们能否利用原位力

学性能检测装置研究生物纤维的微观结构对其力学性能的影响?5)中间相结构

和材料力学性能的研究，一个普遍的现象是iPP材料即可以通过快速淬冷到冰

水中得到中间相(mesophase)，也可以通过拉伸把原来的Q晶体破坏得到中间

相。目前为止人们对中间相的定义还很模糊。什么是中间相?中间相的结构到

底是怎样的?还没有一个定论，更谈不上研究其结构与力学性能关系。6)超分

子活性聚合物的力学性能和结构变化关系，这也是一个充满神秘和挑战的研究

领域。
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