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摘　要　介绍了超高分子量聚乙烯(UHMWPE)的晶体结构,包括 UHMWPE纤维在加工成型过程中微观结构、

分子的结晶行为和结晶模型.重点阐述 UHMWPE在稀溶液中的结晶行为,对初生纤维形成过程中的折叠链模型和

串晶结构进行讨论,综述了 UHMWPE纤维在后纺拉伸过程中链结构变化方面的研究进展.对纤维结晶的研究方向

和研究意义进行了展望.
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　　超高分子量聚乙烯(UHMWPE)纤维是继碳纤

维和芳纶纤维之后出现的世界第三代特种纤维,是
已工业化纤维材料中比强度和防弹性能最高的纤

维.因其具有高强度、高模量、高耐磨和耐腐蚀等优

异性能[１],被广泛应用于国防军事、航空航天和海洋

工程等领域[２Ｇ３].制备 UHMWPE纤维常用的方法

是冻胶纺丝Ｇ超倍热拉伸法.研究 UHMWPE纤维

成型过程,其本质是探究 UHMWPE大分子结晶过

程.由于UHMWPE易结晶[４],使得UHMWPE凝

胶在挤出时就已成核结晶,最终形成晶态和非晶态

共存的凝胶纤维.大量的研究表明,纤维的结晶结

构直接影响纤维的性能,结晶越完善,纤维内部缺陷

越少,所得的纤维强度越高[５];由于 UHMWPE分

子链缠结较大,链段运动不如小分子自由度高,即使

是柔性较大的 UHMWPE链也无法得到１００％结晶

的纤维样品.因此,开展 UHMWPE纤维结晶行为

的研究,对探索 UHMWPE纤维加工成型工艺及纤

维增强复合材料的性能研究具有重要的意义.

１　UHMWPE溶液结晶的研究

１􀆰１　聚乙烯的晶体结构

在晶态高聚物中,分子链在晶体中的排列必须

遵循能量最低原则,因此每个分子链只能采取能量

最低的构象.聚乙烯分子链位能最低的构象是全反
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式构象,呈平面锯齿状[６].
未取向的结晶聚合物通常是由中心核形成的平

行片晶堆的径向增长形成的球晶结构组成的.链在

每个片晶的表面来回折叠,且链轴方向的排列不超

过１０nm.非晶成分则由晶体缺陷、自由链端、折叠

点和层间缚结链组成.
聚乙烯晶体最为普遍认同的是折叠链模型[７].

折叠链模型是伸展的聚合物分子链倾向于聚集在一

起形成链束,这种链束是许多分子链相互搭接排列

而形成的.当分子链结构很规整而且链束足够长

时,链束的性质就和聚合物的分子量及其多分散性

无关.这种规整的结晶链束细而长,表面能很大,不
稳定,会自发地折叠成带状结构[５].

虽然折叠链模型的折叠部位的规整排列被破

坏,但是“带状结构”具有较小的表面,节省了表面

能,因此在热力学上仍然是有利的.由于每一根高

分子链在晶区连续地规整折叠,相互连接的链段在

晶片中的空间排列是相邻的,故称之为近邻规整

折叠.
片晶束堆叠形成球晶,球晶的直径可达几十至

几百微米,球晶中分子链垂直于径向取向,长条片晶

扭曲生长且晶条的生长速率相同,球晶在正交偏振

片下,可呈现十字消光图形.

１􀆰２　聚乙烯的折叠链理论

关于聚合物结晶过程中的链折叠理论有二次成

核模型与熵模型[８].二次成核模型理论认为结晶速

率及晶片厚度的限定性因素是链段穿越晶片的附加

焓(Extraenthalpy).熵模型强调在长链大分子的

吸附过程中构型的变化.SadlerＧGilmer模型即属

于后者,晶体的增长过程是:小链段附着在晶干的最

外层,使之增长,或者在先前晶干外层形成一个新的

晶干,位于底部与顶部的面被钉住,便不能进一步增

长.Wood[８]用此模型模拟了结晶与加热过程中的

重组,以恒定的加热速率作为主要模拟量,对晶片增

厚及熔融进行研究,结果表明此模型揭示的等温增

长速率与温度依赖性较好.通过对早期熔融阶段的

低分子量茂金属线型聚乙烯研究,从不同时间得到

的小角X射线散射(SAXS)电子密度相关函数计算

晶片厚度,发现晶片的增厚过程与时间对数成线性

关系,增厚过程是非逐步进行的[９].

１􀆰３　聚乙烯的串晶模型

从折叠链模型分化出的羊肉串模型(shishＧkeＧ
bab)是近年来研究的热点.高分子受剪切或搅拌,
纺丝或挤出时,所受的力不足以形成伸直链晶体,但

能形成纤维状晶或串晶[１０].因为链伸直后若能发

生结晶,则在稀溶液中可形成链的永久性伸直.链

伸直会促进结晶发生,伸直链使链的熵降低,因此熔

点和溶解温度将被升高.一个无规线团在溶解温度

以上可以在拉伸流动场中发生结晶.由于聚乙烯通

常是多分散性的,可以想象在拉伸流动场中只有高

摩尔质量的部分得以延伸并形成纤维状结晶结构,
其他部分则以无规线团形式留在溶液中,并在继续

冷却时在纤维状晶表面成粒,形成折叠链晶[５].这

种复合结构在被称为纤维状的中心核、层状生长盘.

Murase等[１１]利用透射电子显微镜观察到了串

晶的形貌,并对形成机理进行了研究.在纺丝过程

中,高分子溶液流动引起了相分离以及分子链的取

向,最终形成串晶.分子链先形成致密但解缠的微

团,微团之间彼此分离.随着冻胶液的流动,在流动

方向上出现架桥的区域,使微团相互连接,架桥区域

的分子束张紧伸直,开始成核结晶.与此同时,外延

层的随机无序分子链开始在棒晶(shish)表面上成

晶,经过长时间的自动重新整理后使串晶增厚最终

成型.
乐征宇等[１２]研究了 UHMWPE在稀溶液中的

等温结晶行为.发现由稀溶液冷冻升华法和等温结

晶法制备的 UHMWPE片晶样品的片晶厚度远小

于初生态伸展链晶的片晶厚度,前者得到的片晶厚

度小于后者,说明 UHMWPE稀溶液的结晶行为表

现出强烈的浓度依赖性.
根据 Gennes[１３]的聚合物稀溶液理论可以计算

临界交叠浓度,可以得到一定分子量的临界交叠浓

度.结合差热扫描量热法(DSC)的表征,当浓度大

于临界交叠浓度时,DSC峰较窄,峰面积较大.反

之,DSC峰较宽,说明形成了单链多晶的结构.

１􀆰４　聚乙烯的三相模型

若将单链多晶的概念进行放大,似乎与结晶聚

合物的三相模型不谋而合.从大部分学者的差式扫

描量热法(DSC)表征中可以看出[１４Ｇ１７]UHMWPE纤

维的结晶度很难达到１００％,这说明在纤维结构中

是晶区与非晶区并存的.经典的层状结晶结构模型

基本都以两相(即晶相和非晶相)模型为前提,认为

晶区与非晶区之间具有明显的分界.但近年来,越
来越多的实验和理论证实,聚合物晶区和非晶区的

界面不可能存在明显的分界线,而是存在一个过渡

区,称为刚性的无定形界面相.Alamo等[１８Ｇ１９]的研

究有力地证实了这个聚合物结晶结构中第三相的存

在.该中间相在有序度、分子运动、分子链构象、密
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度和热性能等方面均不同于非晶相或晶相.GauＧ
tam 等[２０]通过模拟计算所得的聚合物结晶结构的

三相模型中,半晶聚合物的长周期不仅仅是结晶区

加上非晶区的长度,而是结晶区加非晶区加两倍中

间相的长度.在三相模型中有三种处于不同状态的

高分子链:第一种分子链直接贯穿结晶与非晶区,能
够对两层晶片进行桥接;第二种分子链从晶片一端

伸出后又折回该晶片,在非晶区中不与其他分子链

发生缠结;第三种分子链虽然也是从晶片一端伸出

并折回,但是在非晶区中,该分子链和其他分子链发

生缠结,类似于一个“打结”的过程,这个节点称为

Loop,在有些研究中也称为系带分子(TiemoleＧ
cule).运用三相模型能对半结晶聚合物的许多宏

观现象进行解释.因此,三相模型是描述半结晶聚

合物结晶结构较为合理的模型之一[２１].
张春芳等[２２]同样采用 DSC研究了 UHMWPE

在白油中的等温结晶过程及其动力学,提到了相对

结晶度的概念.利用 Avrami方程对 UHMWPE在

液体石蜡中的等温结晶动力学进行量化分析.由于

Avrami方程中的参数n 与结晶成核和生长有关,
因此通过实验测定Xt 与t,线性拟合可以得到方程

参数n 与k.分析半结晶期与温度的关系,发现

UHMWPE的结晶速率随温度的升高而降低.因

为聚合物的结晶分成核与生长两阶段,这两个阶段

是并发进行的:在成核阶段,温度高使分子热运动剧

烈,不宜于晶核的形成;且生成的晶核不稳定,容易

被分子热运动所破坏.随着温度的降低,成核速度

逐渐增大,但此时温度低,体系的黏度增大,链段的

活动能力降低,晶体生长速度下降.但研究发现结

晶的总速率随温度的升高而减缓,说明在这一过程

中成核是决定性阶段,结晶总速率受成核速率的控

制.但在研究的温度范围内,结晶的总放热量随温

度的升高而增大,说明较高的结晶温度有利于晶体

的完善.

２　UHMWPE纤维超拉伸的结晶形态

关于超拉伸结晶的研究要远多于溶液和冻胶结

晶.由于纤维在拉伸过程中分子链得到取向,纤维

性能突飞猛进,这引起了研究者们的浓厚兴趣,国内

外关于各种纺丝方法伴随的后拉伸工艺、拉伸参数

与结构的研究屡见不鲜.
在拉伸一个未取向的结晶聚合物的早期阶段,

球晶在拉伸方向变长[５],并且在屈服点区,链倾斜和

滑移在链折叠晶体的片晶中发生.

张强等[１６]研究了超拉伸对熔纺 UHMWPE结

晶结构的影响.通过不同倍数的拉伸制备中等强度

的 UHMWPE纤维,并采用不同手段进行分析,发
现纤维的超拉伸大致可以分为３个阶段:(１)拉伸倍

数(DR)＜１２时,纤维的结晶度未见明显变化,晶粒

尺寸变化较小,此时垂直于拉伸方向的晶粒在拉伸

应力的作用下沿着拉伸方向倾斜,并在其纤维内部

结晶存在缺陷的地方发生断裂;(２)拉伸倍数在

１２＜(DR)＜３６范围内时,纤维的结晶度迅速增加,
纤维内部受拉伸应力的作用使纤维内部非晶区中的

一部分较为松散,与其他分子结合不是很紧密的分

子被逐渐拉直,连接晶区缺陷部分的分子也被拉出,
形成新的晶区,结晶度迅速提高,同时由于大分子链

被张紧,平行于拉伸方向的大分子链相互靠拢,晶粒

尺寸也大幅度减小;(３)当拉伸倍数(DR)＞３６时,
分子链已经高度致密化,纤维结构已较为紧密,结晶

度只有微小上升,此时的拉伸应力已不足以改变晶

粒的大小,晶粒尺寸表现为一个平衡值.该作者继

续研究了超拉伸对纤维力学性能的影响,使拉伸Ｇ结

构Ｇ性能成为一套有机的整体.据研究可知[２３Ｇ２４],纤
维在拉伸过程中折叠链会逐步转化为伸直链,纤维

横向高度平行排列,大分子之间的范德华力增强,使
分子链间的滑移受阻.过程中纤维的结晶度、取向

度、长周期都会增大,晶粒尺寸减小,使纤维的断裂

强度和模量都得到提升.但在拉伸中出现了当拉伸

倍率达到一定值时,力学性能不升反降的现象.这

现象在其他学者的研究中也有出现[２５].引起该现

象的原因可能是拉伸过程中产生了无效的滑移,破
坏了纤维内部结构,使纤维内部产生大量缺陷,导致

力学性能下降.若以拉伸倍数(DR)＝６０为极限,
在不大幅度影响纤维性能的情况下,以完全拉伸的

熔纺纤维比对国外纤维市场生产工艺成熟的冻胶纺

丝产品,发现前者的 DSC谱图有双峰(肩峰)现象,
后者并没有.说明在拉伸制得的纤维中同时存在折

叠链与伸直链[２６],拉伸并未充分.但后续的拉伸又

会使纤维结构破坏,怎样实现更高倍数的有效拉伸,
使伸直链晶含量的分数提升,仍需进一步研究.

与此相反,于俊荣等[２７Ｇ２８]探究了 UHMWPE湿

法冻胶纤维在超拉伸过程中结构和性能发生的一系

列变化,从超分子结构、热力学性能和大分子运动规

律等角度研究了 UHMWPE纤维结构与性能之间

的关系.发现随着拉伸的进行,纤维结晶度有先下

降后上升并逐步趋于平衡的趋势,同时垂直于拉伸

方向上的晶粒尺寸变小并逐渐趋于平衡.由纤维的
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DSC谱图发现纤维的平衡熔点和熔融热焓均随拉

伸倍数增加而增加,说明纤维中晶相的含量在不断

增加.此外,高倍拉伸的 UHMWPE纤维中存在着

高度取向的串晶结构.经分析可知,串晶中伸直链

结晶部分主要由非晶区缚结分子经拉伸靠拢而成,
并不是由折叠链晶转变而成.

UHMWPE纤维在拉伸中性能的提升是伴随

着拉伸倍数的增大而进行的[２９].当处于较高的拉

伸倍数时,纤维的结晶度和取向度都基本不再发生

变化,力学性能仍有较大的提升,这早在上世纪就被

张安秋等[２３]的研究所证实.因此,超倍拉伸中折叠

链到伸直链的转化机理研究至关重要.
对此,甄万清等[２５]对超拉伸过程中涉及到的众

多因素,如拉伸倍率、温度、停留时间和拉伸介质等

对纤维性能的影响做了全面、系统的研究.其在研

究中遇到的主要问题有:(１)拉伸倍数的确定,由于

牵伸辊可能存在打滑现象,对纤维的拉伸倍数的测

定并不准确;(２)纤维经超拉伸后性能反而降低,该
作者认为在这种条件下,纤维的性能存在峰值,从而

得到“最佳拉伸倍率”与“最佳停留时间”.而理论认

为拉伸倍数越大性能越强,实验与理论是否相矛盾,
缺乏进一步的论证.且该研究是基于熔融增塑纺丝

得到的纤维,规律与机理是否同样适用于其他纺丝

路线仍需进一步证实.笔者所在的专题组从事

UHMWPE干法冻胶纺丝的研究,拥有 UHMWPE
干法冻胶纺丝成套实验装置,展开了干法冻胶纺丝

路线的溶胀溶解[３０Ｇ３１]、纺丝成型[３２]、工艺探索和表

征评价[３３]等相关研究,建立了溶胀性能测试装置,
开发了树脂可纺性评价方法及冻胶纺丝、改性先进

工艺,并提出了 UHMWPE纤维蠕变的测试方法.

３　总结与展望

综述了聚乙烯纤维成型过程中的结晶行为,以
及不同纺丝工艺纤维在超拉伸时的结构变化规律.
由于各纺丝方法在前纺工艺上有很大的不同,干法

路线在甬道中成型时已经伴随了溶剂挥发与相分

离,湿法路线在成型时同溶剂一起形成凝胶,而熔融

法纺丝则没有任何溶剂的作用.几乎所有关于

UHMWPE纤维结晶的研究都是基于湿法冻胶纺

丝或熔融增塑纺丝过程,干法路线相较于其他路线

在工艺探索、机理研究和改性研究方面都较为匮乏,
对于干法纺丝过程中纤维结晶行为的研究更为鲜

见.湿法路线中的规律与机理是否同样适用于干法

路线仍需进一步证实.所以不同工艺方法得到样品

在后拉伸阶段的结晶成型有何异同还有待后续的

研究.
随着 UHMWPE单螺杆挤出、双螺杆挤出与注

塑技术等成型技术的发展以及功能化 UHMWPE
专用料的开发,加强对 UHMWPE纤维成型工艺和

结晶过程的研究,指导高性能纤维的开发和发展,并
加大高性能纤维在纤维增强复合材料中的应用,将
推动我国 UHMWPE高性能化、多功能化及军民多

用途化的发展.
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