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热拉伸过程中 PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的晶体结构演变 *

王非，刘丽超，薛平，贾明印，王苏炜
( 北京化工大学塑料机械及塑料工程研究所，北京 100029)

摘要：将超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 与高密度聚乙烯 (PE–HD) 按照质量比为 6︰4 进行共混熔融纺丝，并

对初生丝进行高倍热拉伸制得 PE–UHMW／PE–HD 共混纤维。利用广角 X 射线衍射、差示扫描量热、声速取向试验

等方法研究了 PE–UHMW／PE–HD 共混纤维在热拉伸过程中的晶体结构演变过程。研究显示，随着热拉伸过程的

进行，纤维的分子链沿纤维的轴向取向度逐渐增加，熔融峰温度逐渐升高，结晶度逐渐增加；沿径向的晶粒尺寸逐渐

减小，而沿轴向的晶粒尺寸逐渐增加，即形成了更细长的晶粒；晶体的取向度逐渐增加。当拉伸倍数由 1 增大至 6 时，

上述现象变化显著，当拉伸倍数由 9 增至 15 时，上述现象变化缓慢。与 PE–HD 共混后的纤维结晶度、晶体取向度和

分子链取向度更高，晶粒更加细长。
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Crystal Structure Evolution of PE–UHMW／PE–HD Blend Fibers During Hot-drawing Process
Wang Fei， Liu Lichao， Xue Ping， Jia Mingyin， Wang Suwei

(Institute of Plastic Machinery and Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China)

Abstract ：The ultra-high molecular weight polyethylene (PE–UHMW)／high-density polyethylene (PE–HD) blend as-spun 
filaments were prepared by melt spinning method，and the mass ratio of the PE–UHMW and PE–HD in the blend was 6 ：4. The as-
spun filaments were hot drawn to obtain PE–UHMW／PE–HD fibers. The crystal structure evolution of the fibers during the hot-
drawing process was studied by the means of wide-angle X-ray diffraction，differential scanning calorimetry，sound velocity orienta-
tion test and so on. The results show that，with the hot-drawing ratios increasing，the molecular chain orientation degree along the 
axial direction，melt peak temperature and crystallinity of the fibers gradually increase，the grain size in the radial direction gradually 
decreases and in the axial direction gradually increases，indicating that thinner grains is formed during the hot-drawing process，and 
the crystal orientation degree of the fibers gradually increases also. The variation trend of the above phenomenon is obvious with the 
hot-drawing ratios increasing from 1 to 6 and slow with the hot-drawing ratios increasing from 9 to 15. Blending with PE–HD can 
improve the crystallinity，crystal orientation degree and molecular chain orientation degree of the fibers，and form the thinner grains.
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超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 纤维、芳纶

纤维和碳纤维并称为世界上的三大纤维 [1]。由

于 PE–UHMW 纤维具有低密度和高强度的优点，

PE–UHMW 纤维被广泛应用于医疗、航天、体育、运

输、军事、工程以及其它领域 [2]。目前，工业化生产

PE–UHMW 纤维的方法仅有凝胶纺丝法。但是，有

机溶剂和萃取剂的存在使得凝胶纺丝法不可避免的

具有高成本、低产量、环境污染和生产过程复杂等缺

点。熔融纺丝法的出现早于凝胶纺丝法，由于不需

要溶解与萃取环节，因此熔融纺丝法具有低成本、高

产量、无污染和生产过程简单等优点 [3]。目前熔融

纺丝法已广泛应用于聚酯纤维 [4–8]、聚丙烯纤维 [9–11]

以及其它纤维的工业化生产。由于 PE–UHMW 原

料具有极高的分子量，极长的分子链缠结在一起，导

致其原料在熔融状态下具有极高的黏度，在进行熔

融纺丝时，会出现熔体破裂等不稳定现象，使得纤维

无法进行后续牵伸过程，从而无法获得具有较优力

学性能的纤维制品。因此，PE–UHMW 原料需要进

行流动改性才可以进行熔融纺丝。笔者通过试验性

研究发现，经双螺杆挤出造粒的 PE–UHMW 原料可

以在专用挤出机上进行熔融纺丝，但其初生丝制品

依然存在轻微的熔体破裂现象，经二次牵伸所制备
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的纤维的晶体结构与力学性能均无法达到最优化。

所以，针对 PE–UHMW 原料高黏度的特性，还需要

添加其它助剂进行原料改性。

目前，主要有两种类型的助剂用于熔融纺丝

PE–UHMW 原料的改性，其中一种改性材料是纳

米无机材料，常用的纳米无机材料为纳米蒙脱土

和二氧化钛 (TiO2)，纳米蒙脱土的添加可以使 PE–
UHMW 的分子链进行解缠结并沿轴向伸展 [12–14] ；

TiO2 则可以嵌入毛细管的内壁，从而有效阻止了壁

面滑移现象，使得纺丝可以顺利进行 [15]。另外一种

改性材料是常规低分子量聚合物，如低密度聚乙烯
[16]、线型低密度聚乙烯 [17] 以及其它聚烯烃 [18]，上述

常规聚合物与 PE–UHMW 进行共混后可以有效改

善 PE–UHMW 的流动性，使得熔融纺丝过程可以顺

利进行。

由于纳米材料与 PE–UHMW 原料的界面结合

性较差，将其添加进 PE–UHMW 原料前需要先对纳

米材料进行界面改性处理，因此降低了生产效率，使

纺丝过程复杂化；另外，纳米材料在 PE–UHMW 高

黏度熔体内的分散性较差，从而影响纤维的结构与

性能。而高密度聚乙烯 (PE–HD) 作为常规聚合物

与 PE–UHMW 有较好的相容性，且改性过程简便，

因此采用 PE–UHMW 与 PE–HD 共混的方法，通

过熔融纺丝法制备 PE–UHMW／PE–HD 共混初生

丝，对初生丝进行高倍热牵伸以制备 PE–UHMW／

PE–HD 共混纤维。利用广角 X 射线衍射 (WAXD)、
差示扫描量热 (DSC)、声速取向试验等方法研究

了 PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的结晶度、取向

度和晶粒尺寸等在热拉伸过程中的演变过程，以及

PE–HD 对共混纤维晶体结构的改善作用。

1　实验部分

1．1　原料

PE–UHMW ：GUR4012，粉体，相对分子质量为

1.5×106，德国 Ticona 公司；

PE–HD ：5000S，熔体流动速率 0.9 g／10 min，
中国石化北京燕山分公司。

1．2　主要仪器及设备

高速混合机：SHR–25A 型，张家港市永利机械

有限公司；

同向双螺杆挤出造粒机：KS20 型，昆山科信橡

塑机械有限公司；

单螺杆熔融纺丝试验机：30×25 型，上海三垒

塑料机械制造有限公司；

热牵伸机：自制；

声速取向试验仪：SCY–III 型，东华大学；

DSC 仪：DSC2 型，瑞士梅特勒 – 托利多公司；

WAXD 仪：AXS D8 型，德国布鲁克公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：EMPYREAN 型，荷兰

帕纳科公司。

1．3　PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的制备

根据笔者前期试验研究发现，PE–UHMW 与

PE–HD 的质量比为 6／4 时，所制备的共混纤维拥

有较优的晶体结构与力学性能，因此将 PE–UHMW
与 PE–HD 的质量比确定为 6／4。将称量好的物

料在高速混合机中混合 10 min，高速混合机转速为

1440 r／min。将混合好的物料与纯 PE–UHMW 分

别经同向双螺杆挤出机挤出造粒，螺杆转速为 200 r
／min，挤出机 5 个区的温度为 160~300℃。将 PE–
UHMW／PE–HD 共混纤维记为 UH，纯 PE–UHMW
纤维记为 U。

采用单螺杆熔融纺丝试验机对物料进行熔融

纺丝，挤出机各段温度为 160~300℃，喷丝板温度为

310℃，喷丝孔直径为 0.6 mm。初生丝经卷绕机收

卷，初拉伸倍数为 9。将所制备的初生丝在自制的

热牵伸设备上进行牵伸，牵伸温度为 80℃，牵伸倍

数分别为 3，6，9，12，15。
1．4　测试与表征

(1) 声速取向测试。

采用声速取向试验仪，以倍长法测定试样的声

速值 (C)，通过式 (1) 计算试样的声速取向因数 (fs) ：

 f
C

C
1 100s

m
2

2

#= -d n  (1)

式中：Cm——聚乙烯无规取向时的声速值，取 1.65
       km／s[19] ；

 C——试样的声速值，km／s。
(2) 热性能及结晶度测试。

将试样在 N2 氛围下通过 DSC 仪测试，试样质

量为 5 mg 左右，温度由 25℃升至 250℃，升温速率

为 10℃／min，得到试样的 DSC 曲线后，通过式 (2)
计算试样的结晶度 (Xc) ：

 %X
H

H
100c

m

m
0 #

T

T
=  (2)

式中：∆ Hm——测试样品的熔融热焓，J／g ；

 ∆ Hm
0——100% 结晶聚乙烯的熔融热焓，取

        290.0 J／g[20–21]。
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(3) 晶粒尺寸及晶体取向度测试。

(110)，(200) 以及 (020) 晶面的晶粒尺寸采用

WAXD 仪测试，铜靶，波长为 0.1 542 nm，扫描范围

为 5°~50°，扫描速度为 10°／min ；(002) 晶面的晶粒尺

寸以及晶体取向度采用 XRD 仪测试，铜靶，波长为

0.1 542 nm，扫描范围为 70°~78°，扫描速度为 0.013°／
min。固定 2θ=21.4° 进行方位角 β 扫描，扫描范围为

–90°~90°，扫描速度为 0.1°／min。垂直于晶面 (hkl)
的晶粒尺寸 (Lhkl) 由谢乐公式 (3) 计算得出：

 
cos

L
Hhkl i

m=  (3)

式中：λ——X 射线的波长；

 H——衍射峰的半高宽；

 θ——布拉格角。

晶体的取向度 (fc) 可根据式 (4) 和 (5) 得出：

 cosf 2
1
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式中：φ——方位角；

	 Ihkl——(110) 晶面的衍射强度。

当 fc 取值为 0，1 和 –1／2 时，分别代表晶体完

全不取向、完全取向与完全沿垂直方向取向。

2　结果与讨论

2．1　PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的分子链取向

声速取向测试的结果不依赖于样品的结晶度，

因此 fs 反映了样品内部分子链的取向程度。图 1 为

不同拉伸倍数下纤维的声速取向试验测试结果。
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图 1　UH 纤维和 U 纤维的声速取向试验结果

由图 1 可见，拉伸倍数由 1 增至 6 时，纤维的 fs

有明显的升高，当拉伸倍数由 6 增至 9 时，fs 的升高

趋势减弱，而当拉伸倍数由 9 增至 15 时，纤维的 fs

上升趋势不明显，基本保持不变。该部分结果说明，

在热拉伸过程中，纤维内部的大部分分子链取向主

要发生在拉伸倍数为 1~9 时，当拉伸倍数超过 9 后，

纤维内部仅进行小部分分子链的取向行为。通过图

1 可以看出，UH 共混纤维的 fs 在拉伸过程中始终

高于 U 纤维。这是因为 PE–HD 较短的分子链的加

入，使得 PE–UHMW 极长的分子链缠结度降低，在

拉伸过程中更易于沿拉伸方向进行取向。

2．2　PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的热性能与结

晶度

图 2 为不同拉伸倍数下 UH 纤维和 U 纤维的

第一次升温 DSC 曲线。
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a—UH 纤维； b—U 纤维

图 2　UH 纤维和 U 纤维的第一次升温 DSC 曲线

由图 2 可见，随着拉伸倍数的增加，UH 纤维和

U 纤维的曲线均向右偏移，并且当拉伸倍数超过 6 时，

在熔融峰的左侧出现一个小“抖动”现象 ( 图 2 中椭

圆形标记区域 )。出现该“抖动”的原因是当拉伸倍

数超过 6 时，纤维内部的分子链已经逐渐伸展且沿轴

向取向 ( 图 1 所示 )。这些伸展、取向的分子链所形

成的晶体结构导致了吸热峰左侧“抖动”的出现。

第一次升温过程中 UH 纤维和 U 纤维的熔融

峰温度 Tm1 和结晶度 Xc1 列于表 1。通过表 1 的数

据可以看出，随着拉伸倍数的增加，UH 纤维和 U
纤维的 Tm1 和 Xc1 逐渐升高。其中，拉伸倍数由 1 增

至 3 时，纤维的 Xc1 升幅较低；当拉伸倍数由 3 增

至 9 时，纤维的 Xc1 有明显的升高，UH 纤维的 Xc1

由 58.98% 升至 64.02%，U 纤维的 Xc1 由 55.75% 升

至 62.53% ；当拉伸倍数由 9 增至 15 时，纤维的 Xc1

增幅减缓，最后趋于稳定，UH 纤维的最终 Xc1 为

64.14%，U 纤维的最终 Xc1 为 62.83%。结合 2.1 节
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数据分析可知，当拉伸倍数低于 6 时，纤维内部分子

链处于被拉伸的初始阶段，分子链取向度虽然明显

升高，但由于此时的分子链取向程度还不够完全，所

以该阶段由伸展的分子链所形成的晶体区域并不

多，导致纤维的 Xc1 增加较小。当拉伸倍数由 6 增

加至 9 时，分子链的取向度处于较高水平并且继续

增加至一较高水平，纤维内部无定型区的无规分子

链被拉伸取向，形成新的结晶区域，所以该阶段纤维

的 Xc1 明显升高。当拉伸倍数超过 9 时，分子链的

取向度已接近最大值，所以此时的 Xc1 只有少量的

增加。在拉伸过程中，相同的拉伸倍数下 UH 纤维

的 Xc1 均大于 U 纤维，这是由于 UH 纤维内部分子

链的伸展、取向程度高于 U 纤维，从而更易形成晶

体结构，提高了共混纤维的 Xc1。
表 1　UH 纤维和 U 纤维的熔融峰温度与结晶度

纤维类型 热拉伸倍数 Tm1／℃ Xc1／% Tm2／℃ Xc2／%

UH

1 132.8 58.01 133.2 52.6
3 134.7 58.98 133.1 53.3
6 136.0 62.15 133.0 52.8
9 136.2 64.02 132.9 53.1

12 136.3 64.11 133.0 53.6
15 136.5 64.14 133.1 54.3

U

1 133.2 54.58 134.3 53.2
3 135.0 55.75 134.2 53.8
6 136.7 60.44 133.9 54.1
9 137.2 62.53 134.0 54.4

12 137.3 62.81 134.2 53.9
15 137.5 62.83 134.3 54.8

  注：Tm1，Xc1，Tm2，Xc2 分别为第一次和第二次升温过程的熔融峰
温度和结晶度。

图 3 为不同拉伸倍数下 UH 纤维和 U 纤维的

第二次升温 DSC 曲线。由图 3 可见，在第二次升温

过程中，纤维的 DSC 曲线变化不如第一次升温过程

明显，在熔融峰的左侧也未出现“抖动”现象。第二

次升温过程中 UH 纤维和 U 纤维的熔融峰温度 Tm2

和结晶度 Xc2 列于表 1。表 1 中，UH 纤维的 Tm2 基

本保持在 133℃，U 纤维的 Tm2 基本保持在 134℃，

两组纤维在第二次升温过程中的 Tm2 基本没有变

化。与 Tm2 相似，UH 纤维和 U 纤维的 Xc2 也基本

没有变化。出现上述现象的原因是在第一次升温过

程中纤维内部形成的晶体结构大部分被破坏，部分

伸展的分子链重新缠结，而第二次升温过程中没有

热拉伸作用在纤维上，纤维内部的分子链没有被拉

伸，所以也没有新的晶体结构形成。UH 纤维的 Tm2

和 Xc2 与 U 纤维的差别不明显，说明 PE–HD 改善

PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的作用基于热拉伸

过程。
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a—UH 纤维； b—U 纤维

图 3　UH 纤维和 U 纤维的第二次升温 DSC 曲线

2．3　PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的晶粒尺寸及

晶体取向度

图 4 为不同拉伸倍数下 UH 纤维和 U 纤维

的 WAXD 曲线。由图 4 可见，两组纤维的曲线在

2θ=21°，24° 以及 36° 附近出现衍射峰，分别对应

(110) 晶面、(200) 晶面和 (020) 晶面。随着拉伸倍

数的增加，各晶面衍射峰的半高宽逐渐增加。
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a—UH 纤维； b—U 纤维

图 4　UH 纤维和 U 纤维的 WAXD 曲线

两组纤维的晶粒尺寸列于表 2。由表 2 可见，

随着拉伸倍数的增加，两组纤维的 L110，L200 和 L020
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逐渐下降、而 L002 逐渐升高。其中，当拉伸倍数由 1
增至 6 时，晶粒径向尺寸 (L110，L200 和 L020) 的下降和

轴向尺寸 (L002) 的升高较为明显，而当拉伸倍数由

9 增至 15 时，晶粒径向尺寸的下降和轴向尺寸的升

高变缓慢，最后趋于平缓。在拉伸的初始阶段 ( 拉
伸倍数由 1 增至 6 时 )，纺丝过程中所形成的晶体

结构在拉伸作用下被破坏，并且沿拉伸方向进行重

组，形成了沿轴向更加细长的晶体结构。拉伸中期

( 拉伸倍数由 6 增至 9 时 )，晶粒的重组过程基本完

成，新的更加细长的晶粒成为了纤维内部的主要结

构。拉伸后期 ( 拉伸倍数由 9 增至 15 时 )，仅发生

最后的重组进程，晶粒沿径向略微收缩，沿轴向略微

伸长。在完成最终的热拉伸过程后，UH 纤维的 L002

大于 U 纤维，而 UH 纤维的 L110 和 L200 小于 U 纤维，

二者的 L020 基本相等，表明 UH 纤维的晶粒形状沿

轴向更加细长，即 PE–HD 的加入，使得 PE–UHMW
／PE–HD 共混纤维的晶粒在重组过程中更易形成

较细长的形状。
      表 2　UH 纤维和 U 纤维的的晶粒尺寸     nm
纤维类型 热拉伸倍数 L110 L200 L020 L002

UH

1 25.6 21.1 22.0 12.5
3 19.2 16.1 16.5 21.6
6 15.1 12.1 12.2 28.9
9 14.3 10.6 10.7 35.7

12 13.9 10.4 10.7 37.1
15 13.4 10.2 10.5 37.8

U

1 25.3 21.9 22.5 11.9
3 21.3 16.2 16.9 16.8
6 17.8 13.8 12.8 24.5
9 15.5 12.6 10.6 32.2

12 15.3 12.5 10.4 34.9
15 15.2 12.5 10.3 35.7

图 5 为两组纤维的晶体 fc。由图 5 所示，当拉

伸倍数由 1 增至 6 时，UH 纤维和 U 纤维的 fc 明显

升高，分别由 0.72 和 0.65 升至 0.95 和 0.93 ；当拉

伸倍数由 9 增至 15 时，fc 的升高趋势趋于平缓，并

最终保持在一稳定值。在热拉伸过程中，一方面无

定型区的无规分子链会沿轴向被拉伸，形成沿轴向

排列的晶体，另一方面，经拉伸重组后的细长晶粒也

更易在径向上压缩以及在轴向上排列，促使纤维内

部的晶体沿轴向的取向度升高。同时还可以看到，

在相同的拉伸倍数下，UH 纤维的 fc 大于 U 纤维，

这是由于 UH 纤维的分子链取向度较高同时其内部

的晶粒更加细长，因此其内部的晶体结构沿轴向的

取向度较高。

3　结论

(1) PE–UHMW／PE–HD 共 混 纤 维 和 纯 PE–
UHMW 纤维的分子链取向度、结晶度、晶体取向度

均随着热拉伸倍数的增加而升高；在热拉伸过程中，

纤维的晶粒尺寸在径向上收缩，在轴向上伸长，最终

形成了沿轴向更细长的晶粒；纤维晶体结构的变化

在热拉伸倍数由 1 增至 6 时明显，在热拉伸倍数由

9 增至 15 时缓慢。

(2) PE–HD 的加入可以有效改善 PE–UHMW
／PE–HD 共混纤维的分子链取向度，更高的分子

链取向度也提高了 PE–UHMW／PE–HD 共混纤维

的结晶度，拉伸倍数为 15 时，UH 纤维的结晶度为

64.14% ；PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的晶粒在

拉伸重组时更易形成沿轴向细长的晶粒形状；较高

取向度的分子链和沿轴向更细长的晶粒形状导致

PE–UHMW／PE–HD 共混纤维的晶体沿轴向排列

的取向度高于纯 PE–UHMW 纤维。

(3) PE–UHMW／PE–HD 共 混 纤 维 和 纯 PE–
UHMW 纤维的第二次升温 DSC 曲线差别基本消

失，表明上述 PE–HD 对 PE–UHMW／PE–HD 共混

纤维结构的改善作用发生在热拉伸过程中。
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索尔维推出用于 TPO 和增强型塑料的光稳定剂
在第 19 届 SPE TPO 汽车工程聚烯烃会议上，索尔维推

出了一款最新的光稳定剂 Cyasorb Cyxtra V9900，该稳定剂

能够使得热塑性聚烯烃 (TPO) 和增强塑料满足政府规定的

节能和减少二氧化碳排放量的需求。正是政府出台的这些

新规定使得汽车工业对于这些材料的需求越来越大。

索尔维的新一代 Cyasorb Cyxtra V9900 稳定剂符合全

球所有汽车防光规定，并且符合低 VOC 排放、低雾化、低气

味、零油漆附着等规定。

索尔维附加技术全球市场总监 Andrea Landuzzi 称：“到

2025 年，美国对于新车型的平均燃料标准将从每加仑 39 英

里增加至 50 英里，而欧洲 OEM 厂商到 2020 年必须减少二

氧化碳排放量至 95 g／km。汽车行业正在使用 TPO 和碳

纤维增强塑料来满足这一标准。索尔维正在积极帮助客户，

了解他们的产品规格并且通过我们的技术，来把这些规范

转化为成功的产品和应用。”虽然，目前市场上的稳定剂能

够对塑料提供某种程度的保护，但是索尔维的这款 Cyasorb 
Cyxtra V9900 稳定剂不仅能够提供进一步的保护，而且能够

在成本效益和耐久性能之间达到一个最佳的平衡。

Cyasorb Cyxtra V9900 稳定剂为索尔维光稳定剂产品系

列中的一员，该系列还包括 Cyasorb Cynergy Solutions V 系

列产品等。这些稳定剂产品能够广泛应用于汽车行业的应

用，如保险杠、门板、座椅靠背、仪表面板、通风口等。

                   (PUWORLD)
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