
综达
:

聚 乙烯伸 展 链结构 的研 究

化学 系高分子研 究室 “乌榕险

一
、

前 言

聚乙烯 ( P E )结构与性能的研究发展很快
。

其超拉伸纤维已大大超过 工 业上合

金钢丝的强度 ; 结构研究则提 出大分子伸展链的见解 〔 ’
, ’ , ’ , ’ “ , 2 ’ 〕。

1 9 3 0年 G e r n g r o s s
等 〔` 〕提出两相结构模型

。
1 9 5 6年 K

e l l e r 〔 “ 〕从烯溶液 中培养

出单 晶
。

为了解释这种高聚物单晶的分子排列
,

两相结构遇到困难
。

于是 K e l l e r
提

出了大分子链折迭的理论
。

1 9 6 2年 H os
e m a n n 〔“ 〕又提出 了缺陷分布模型

,

用于解释

象聚乙烯这样的半结晶性高聚物
。

1 9 6 4年 w u o
de

r il c h 〔 7 〕等人研究聚乙烯在高压下

熔融结 晶行为
,

从电子显微镜及差热分析( D T A )
,

得到不寻常的结果
,

提出大分子

伸展链存在的见解
〔 7 , 吕〕。

随后
,

又在各种类型的聚乙烯晶体形态研究 中
,

相继发现

有伸展链的现象
。

19 7 0年前后
〔 “ 〕 ,

大分子伸展链观点已应用来解释和指导超 高 强

度聚乙烯纤维的研制工作
。

目前这方面的研究正方兴未艾
〔 ’ “ , ” 〕。

聚乙烯超拉伸强度已达到 2 。 , o o o k g /
c m

:

的观测值
〔 ’ 2 〕。

普通的聚乙烯纤维的拉

伸强度约为 4
, 0 0 0~ 6 , o o o k g /

e 二
2 。 1 9 7 6年苏联研制出可承受 4 0 , o o o k g /

e m
Z

以上负

荷的聚乙烯纤维
,

其强度为合金钢丝的两倍
。

用在宇宙高寒和高温中
,

能够保持均

一的弹性
,

而金属丝则有所损耗
。

二
、

寨 乙稀伸晨链结构的提出

1 9 6 4年 W
u n

de
r h “ h 等人发现

,

高压下结晶的聚乙烯
,

很多性质与 普 通 的不

同
。

当结晶在 1一 2 , 0 00 大气压下进行时
,

聚乙烯的密度增加很少
。

对断裂晶体表面

进行电子显微镜观测
,

其厚度为 40 。一 60 时
,

类似于由稀溶液结晶的单晶
,

由折 迭

链结晶片组成
。

当压力升到 5 , 。。 o k g /
。 m

“
以上时

,

其晶体断裂表面有厚达 3拼的晶片

存在
。

电子衍射结果认为
,

大分子链垂直于晶片表面
。

观察到的晶体断裂表面
,

有

一明显的类似于带状的结构存在
。

很象由伸展链组成的石蜡晶体情况
。

用电子显微
_

镜可观察到在界面间发生断裂
,

这种区域大小达 100 产 ,

晶体密度 为 0
.

” 4 9 c/ m
Z ,

结晶度为 97 呱
,

其 x 光衍射图表明
,

反映无定形存在的漫射现象
,

比低压下结晶的约

低三分之一
。

其热力学行为也与普通的不同
。

从图 1
.

D T A 曲线可见
〔 ’ 3 〕 ,

结晶在 l

大气压下进行时
,

曲线 A 上只出现单峰
。

这是通常的熔点峰
,

表现为折迭链晶体行
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。

而压力超过 2 ,

86 0大压时
,

出现双峰
,

这是由于在折迭链中出现伸展链结构的晶
。

随着压力增高
,

伸展链绮构的晶体所占的比例增加
,

为体

温方向移动
。

到 5
,

30 o k g c/ m 艺
压力时

,
E线上只有单峰

, 妙
增高

但已比在

的周时
,

也向高

1大气压 时 的单

峰 向高温方向转移位置
,

即结晶熔点升高
。

这时折迭链已为伸展链所取代
。

再从熔

点不同比较
:

石蜡的熔点是 1 41 土 2
.

4℃
,

Br oa d h盯
s t 等 已证明其分子链 是伸展构

型
`几’ ` 、 。

他们所使用的 P E样品
,

熔点为 13 4
.

8℃
,

分子链是折迭链构型
。

伸 展链一

( C H
Z

)
: 。

一晶体的 lF or y 熔点
,

即指由仲展链构成的 P E晶体理论熔点
,

是 142 ℃
,

高

压 下 结 晶 的 P E 熔 点 是 140
.

0 士 0
.

5℃
。

由于 P E样品每 1 ,

00 0个 C 中有 5 个 C 支链

( C H
。
等 )

,

可以认为
, 24 0

.

0 土 0
.

5
“

C数值已很接近 F l o r y熔点
〔 ’ ` 〕 ,

实际上已与完全

伸展链的石蜡晶体熔点相符
。

这就有力地支持了伸展链结构存 在 的 观 点
。

至于在

2
,

00 0一 5 , 。 Oo k g /
“ m

么

压力之间的结 晶 情况
,

从

电子显微镜观察到既有迭折链晶体
,

又有伸展链

晶体存在
。

在偏光显微镜下
,

也可以看出两种类

型晶体共存的现象自“ 〕。

其密度
、

结 晶 度
、

熔点

等 都处于超高压与低压下结晶的晶体行为之间
。

D T A 曲线上
,

( 见图 1
,

B
,
C线 )

,

亦 有两个峰

存在
。

因此可以认为
,

在高压下结晶的聚乙烯大

分子链属于伸展链构型
,

从溶液 中结 晶
,

超拉伸

等也找到伸展链存在的证据
〔 , 7 〕 。

三
、

含有伸展桩的旅乙爆结构与性能

聚乙烯晶体含有伸展链结构对材料性能影响

的研究工作甚为活跃
。

较早 的高压下结 晶可以制

得伸展链很高的材料
。

A n d e r s o n 用 分 子 量为

1 2
,

00 0的 P E
,

在 128 ℃经 10 天真空结晶
,

得到的

晶体层厚度 相等于它们的分 子 链 长 度
〔 ’ 吕 、 。

最

近
,

B a s s “ tt 〔 ’ “ )又发现
,

在一些充分伸展链的晶

体内
,

大分子链的长度已不是绪晶层厚度的最大

限度值
,

伸展链的分子能够以尾接尾的方式联起

来
,

以形成更大的伸展链晶片
。

H a t e h a y a m 。 : , “ 〕

等人证明
,

分子量为 5 0 , 0 0 0 (丽
,

)的 P E
,

在 2 3 7℃

4 ,

80 。 大气压
辛
下

,

经过 2 。。小时长期结晶
,

得到

{{{

}}}
寸寸寸

盖 度 ( , v)

一
图 I P E在各种退康和压力

下精晶的 D T A 曲城

A : 1 3 0
O

C i 大气压

B : 1 8 6
O

C 2 5 6 0大气压

C : 1 9 1
O

C 3 0 6 0大气压

D : 2 06
“

C 3 8 1 0大气压

E : 2 3 6
O

C 5 3 0 0 大气压

最大厚度达 4叩的伸展链晶体
。

其中20 呱的晶体厚度达 1即范围
。

如果从分子 量换算

为分子链长为 10 产的那部分着
,

所占的比例只有 1
.

2肠
。

所以提出有大分 子 伸展链

原文为 沈
.

s k b a r ,

1 b ar 钓等于 1大气压一本文作者
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尾

一
尾相接的看法

。

从图 2看出
,

.A B, C D曲线
,

’

在同一温度与拉伸 速度时
,

压

力越高
,

则强度越大
。

从 B与几线比
,

同一压力和速度下
,

不同温度 时
,

则 温 度高

的
,

其强度大
。

巳有实验证明
,

高压下结晶
,

在接近熔点之前
,

聚乙烯有` 个六角

相存在 〔“ ” , ’ “ ,
,

这种六角相的出现
,

有利于大分子链伸长变形发生
。

O ~
·

一一心 , . ~ ~ .
~
护` ~ ~ 砂闷~ 一

人: 1 3 f (

j于: 1 3 4
“

C

C : 13 4月C

l〕: 1 3 0
“

C

E : 1 3吐
“

C

2呜0 0大气压

2 J 00 大气压

1 6 9 0大气压

21 0众大气压

1 2 70 大气压

一 ` ~ ~ ~曰 一

-
山一一

7 , -0 4 一 2 苏

厂仁

1
1

!11
。卜以护.

川张力澳欲ǎ达瑰八洲)

桂伸连率协
e c-今

图 2 拉仲速率和固态挤出条件对眼力模数的影响

关于伸展链构型与性能关系研究工作
,

近年较为突声的成果是超拉伸纤维
,

即高

模量纤维
。

在高压下进行熔融拉伸
,
控制压力

、

温度
、

拉伸速度及冷却等成型条件
,

可 以加工出高强度纤维
。

P o r
et

r 〔“ 〕等曾制取 了一种具有高抗张强度的聚乙烯纤 维

其性能可以从下表看出
,

抗张强度达到碳钢水平
。

:
,

一

超 拉 伸 P E 纤 维 性 能 比 较

. . . . n . 曰 , . . 尸 . 门. . 尸 , . 尸口 . . . . , 洲 . .口 . . . . . r . .护 , . . . . . . . . . 曰 . . . `口 . . . . ` . . . . . . . .曰 , . , ” . . . 洲. . . . . . . . . . . 妇. 州 . . . 如曲 , . . . 口. 自. . . . . . . . . 州曰 , . . . 闷 . 曰 `

二
、 , ,

1 强 力 模
牛门 刁`才 1 宣士 l干崔 / 。 ~ 恶 v l

—
一— 卜一兰竺竺兰二兰

碳
_

翎
}

2。 ·
8

A

“ …
6

·
,

玻 纤
{

6

一
13 .8

超取向高密度 P E纤椎 {
“ ·

7

熬
0

杭 张 强 度
达因 / e m 忿 x 1 0一 断裂伸是%

5~ 6 2 5~ 3 2

9~ 1 1 5一 4 5

9~ 6 唾
.

8~ 5

留 ~ 目硬 . . , . 宁

一
. . , 白. 口侧. . 的. 司卜. . . . . . ~

R i o h a1’ d等用电子显微镜及电子衍射研究确定
,

高强力纤维中心
,

有伸展链存

在
,

并由它组成直径为2 00
~ , 2 5时的晶体纤维束

,

这些晶体的
。
轴 (分子链轴线 )平行

于纤维轴
。

在外边
,

包以一个壳层
,

这种纤维壳层由一种直径为 .3 。。时
,

高度取向的

微纤维生成的晶块组成
。

而这些晶块的
。轴也是沿纤维轴方向

,

即挤出方 向
,

平行

排列
。

用小角
x
一光衍射测量纤维侧边层片区域

,

有 峨 3 0 0久的长周期
。

在这些 研究

的同时
,

P o r
et

r
等用浓硝酸刻蚀超拉伸 P E纤维的无定形区

,

即那些容易为硝 酸所
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一

—
一

-

一 — 一—
一

—
一

目

一
一一

一
一

—
- ~

一
.

-
~ ~ ~

一

一一侵蚀的区域
。

从留下的部分
,

可以看到晶区的晶体分布情况
,

从而获知伸展链的含

量
。

图 3表明
,

未取 向与超取向的纤维
,

在硝酸刻蚀中
,

失重情况很不同
。

未取向的

纤维
,

开始时迅速失重
,

降解很快
。

这是由于无定形区晶体排列不紧密而超取 向纤

维的晶体结构排列紧密的缘故
。

后者开始时表现出很高的抗刻蚀能力
,

到第四周以

木限 向 纷华

在 。 之 ,c 戒形承 向片堆

在 心 矿 c 成形取甸 纤难

4 6

取化时句 《用 )

超取向拉伸纤椎稍

酸刻蚀与失重关系

后才开始失重
。

P or t er 等还进 一步研究超拉

伸纤维中伸展链含量与成型条件关系
,

发现

在他们的实验条件下
, 1 32 ℃ 成型的超拉仲

一

纤维中含有伸展链~ 4肠
,

而 在 13 6 ℃ 成型

的则含有~ 18 肠伸展链
,

未经拉伸的则无伸

展链存在 〔’ “ )
。

已有实验表明
,

在超 拉伸纤

挂 维中
,

含有` 20 呱的伸展链
。

而由伸展链组

成的晶体厚度达》 1 ,

0 0 0 盖
。

I
.

M ,
W

“ r d等用压成的薄膜
,

在高拉仲

比情况下
,

使伸展链晶 体 取 向
,

得到的材

02

失女ǎ%à

料
,

其杨氏模数比一般拉伸比为 9一 10 倍的线型 P E数值大几个数量级
。

从高压 ( 5 , o o o k g c/ 。 “

)下结晶的压片材料
,

含有非常高的伸展链
,

但其性能是

很脆的
。

甚至用研钵可以研碎
。

而在超取向纤维中
,

其伸展链的含量为20 肠左右时
,

其抗张强度却很高
,

这都说明
,

伸展链含量和形成的晶休形态
,

能够极夫地影响着

材料的性能
。

这些方面的研究
,

正在广泛地开展 〔 2气 2 . )
。

四
、

形成伸展链的方法

开始是在高压下结晶的聚乙烯样品
,

发现有伸展链存在
,

后来又从超拉伸取向

的样品中找到
。

有人还从溶液 中生成的一些晶体中发现
。

现将一些形成伸展链晶体

结构的方法纳归如下
,

( 1 )高压下熔融结晶法 二7 , “ ’ )
。

在 2
,

o o o k g /
。 m Z
压力以上虽有伸展链存在

,

但结

晶的甚少
,

在 5 , o 0 0 k g /
c m Z
压力以上

,

则主要为含有伸
·

展链的晶体
。

( 2 ) k
e l l e r 〔 “ 2 )用熔融高聚物撞击喷射法 ( Im p i n g je t s o f m o l t e n p o l y m e r s

)

制取含有伸展链的聚乙烯材料
。

( 3 ) G e 。 : g e 〔 ` ’ 〕在聚乙烯溶液造成一种所谓
“ 扩展流动

”
e( xt

e
sn io

n f lo w s
)

生成 as ih s h ke b a bs ”
结构

,

即这种结构的主杆主要由伸展链为核心的 晶 体 所组

成
,

沿主杆相隔一定距离便长出规整性较差的折迭链结构块状晶体
,

( 4 ) K
` 1m ad a等人 〔盆合〕进行了固态挤出的试验

,

制备出具有高度晶体取 向
、

机

械性能优 良的材料
。

〔 5 ) P or t er 〔 2瘩〕将熔融流动与固态挤出法相结合
,

在毛细管内
,

造成一种 称为

姆 ,五1s h k e ba b s桔构
,

类似于
“

串羊肉
”

— 本文作者
,
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扩展流动现象
,

制得含有透明度高
,

超取向形态的强力纤维
。

五
、

小结

综上所述
,

我们可以着到
,
自从 1 9以年W 。 。 d er il o

h等人发现聚乙烯分子 伸 展

链结构
,

进入七十年代
,

发展很快
,

其成就是令人鼓舞的
。

目前世界上很多高分子

科学工作者
,

对于进一步弄清大分子伸展链的晶体结构
,

伸展链含量对材料的力学

性能的影响
,

以及与形成这种结构有关的加工工艺都进行了十分广泛的 深 入 的 研

究
。

而且这种研究工作的发展
,

已在聚乙烯以外的高聚物结构与性能的研究中产生

了影响
。

我们认为
,

随着这方面的研究的不断深入和发展
,

高聚物材料科学将会出

现一种新的面貌
。
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