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运用x-光衍射仪、信光星徽境及其复音测试技术．对高收缩聚丙母鲆雏热处理前后超井子结构变 

化和纤维热收缩机理进行了研究．结果表明：高收缩聚丙烯拜堆必缉具有大量高取向章晶区-少量结晶 

区．结晶蛊氍．晶拉只寸小，近晶强晶胞．拜维热收靖帆理是在热处理过程中．高取向的车晶区发生了大 

量懈取向．同时伴随着结晶矗型从近晶向a晶转变．结晶度本．1度挺高，晶粒尺寸成倍增长． 

关键调．象丙奸纤维 高收靖 机理 结晶 取向 U {裙  

合成纤维的差别化、功能化已成为合成纤维 

发展的总趋势之一。人们通过物理、化学改性方法 

制取了高收缩涤纶、腈纶，并被广泛应用于纺织、 

人造革行业等。然而，由于聚丙烯极好的结晶性 

能，致使制取高收缩聚丙烯纤维难度较大。迄今为 

止，高收缩聚丙烯纤维的研究开发报道较少。不同 

的合成纤维品种，由于分子链远近程结构及聚集 

态结构不同，其热收缩机理有着本质的差异。对于 

聚丙烯纤维尤其是高收缩聚丙烯纤维热收缩机 

理，为数不多的文献报道：Joboslky和Eyring[13从 

收缩动力学角度指出，聚丙烯纤维热收缩过程，收 

缩动力学与纤维结构单元和引起结构变化的能量 

有关，但并未提及无定形区作用以及控制收缩的 

机理；Asono“ 从热力学角度定性指出，聚丙烯纤 

维热收缩过 程，体 系 自由能减小}Rosbrough和 

Samuels口 断言，晶粒尺寸和结晶度变化的能量是 

决定热收缩的关键因素，晶粒尺寸越小，纤维热收 

缩率越大。 

总之，对聚丙烯纤维尤其是高收缩聚丙烯纤 

维的热收缩机理至今尚未见到从纤维内部结构入 

手，进行全面、系统的描述，这无疑阻碍了高收缩 

聚丙烯纤维的开发应用。只有深入研究高收缩聚 
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诧文 4O寮篇，其中23篇获各 
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丙烯纤维的热收缩机理，才能给纤维纺制及后加 

工提供更加科学的工艺参考依据。为此，作者利用 

物理改性方法成功制取了140℃下千热收缩率高 

达 40 的高收缩聚丙烯纤维，利用x一光衍射法、 

纤维双折射法及其复合测试法，对其热收缩机理 

进行了较为全面、系统的研究，并提出了热收缩过 

程结构变化模型。 

1 实验 

1．1 样品 

辽阳石油化纤公司PP 70218原粒经熔融纺 

丝、拉伸制成 H，L，M 三组高收缩聚丙烯纤维系 

列。 

1．2 测试 

1．2．1 广角X一光衍射 

采用 Hilarg 125一I型 x一光衍射仪，测定条件： 

辐射／滤波片为CuK。／Ni，波长0．154 2 nm，管电 

流 30mA，管电压 4O kV，R·s=0．6，DS和 SS为 

1。，扫描速度 32(。)／min，时间2 s，步长 0．5 ，数据 

收集 28=10。～3O。。 

经计算机接程序分峰并给出各曲线，自动得 

出每个衍射峰的强度( )和衍射峰面积(S)，根 

据分峰后无定形峰面积(只)与累积结晶峰面积 

(S )，按峰的百分比计算结晶度(X ) 

晶粒尺寸 (厶 )由衍 射峰半 高宽 (卢)代入 

Scherrer方程计算。 

晶区取向因子 (，c)按 Herman取向因子表达 

式计算。 
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1．2．2 平均双折射(△ ) 

用偏光显微镜一色娜蒙补偿法测得。 

1．2．3 晶区和非晶区双折射 △ 和 △ ，晶区和 

非晶区取向因子 ，，I 

用 x一光衍射和双折射复合测试法测得。 

1．2．4 纤维热收缩率( ) 

用国产Jm一01热收缩率仪测得。 

2 结果与讨论 

2．1 高收缩聚丙烯纤维收缩前后结晶结构变化 

等规聚丙烯属于结晶性高聚物，有良好的结 

晶性能，由于其分子链上有不对称碳原子，所以单 

体链节排列有 d，I之分，从而导致等规聚丙烯结 

晶结构较为复杂，存在多种结晶形态，即 a，口， ，8 

晶态以及拟六方近晶态，且以a，B，7，近晶态最为 

常见。a晶态是单斜晶，热力学上最为稳定的一种 

晶态；口晶态属六方晶系，在 l5O℃以上热处理再 

结晶会转变为 n晶态；近晶态，该晶胞中，左右旋 

的等规聚丙烯分子链任意排列，是熔体急冷或高 

倍冷拉形成的一种晶态，从热力学讲极不稳定， 

70℃以上热处理会自动转变成a晶态。拟六方近 

晶态的聚丙烯初生纤维具有极好的拉伸性能，形 

成这种晶态对纺制高收缩聚丙烯纤维尤为重要。 

图 l是H，L系列两组高收缩聚丙烯纤维广 

角x光衍射曲线，可以看出：两组 x一光衍射曲线 

b L系列 

图 1 高收缩聚丙烯纤维广角 X一光衍射曲线 

均为波形平坦曲线，分峰前看不出明显结晶衍射 

峰，说明以无定形区为主体，结晶度非常低。为了 

进一步考察其结晶结构，对 x一光衍射曲线逐一进 

行了计算机分峰，计算得到了芷，厶 ，2 ，I，．9， 

其结果列于表 l。 

表 l H，L系列高收缩聚丙烯纤维的结晶结构参数 

住 t xl t F1为加极平均僵(下同)． 

从表 1可以进一步看出：①高收缩聚丙烯纤 

维结晶结构完全不同于常规聚丙烯纤维。仅出现 

2 =14．95。，16．5。两个特征衍射峰，衍射强度较 

弱，表明晶态为拟六方近晶态，结晶结构不完善。 

②结晶度仅 33 ～34 ，为常规聚丙烯纤维的一 

半。③结晶晶粒尺寸小，厶仅为 4．31～4．45 nm， 

是常规聚丙烯纤维的1／3。 

高收缩聚丙烯纤维所特有的上述结晶结构归 

因于样品纤维纺制过程，纺前改性荆的加入与纺 

丝急冷及高倍冷拉产生的结果。这与有关学者提 

出的熔体急冷丝条形成的近晶结构和高倍冷拉导 

致n晶转变成近晶的研究结果相吻台 。 

图 2是 H，L系列两组样品在 130"C条件下， 

经 30 rain收缩处理后的 x一光衍射图。从图中可 

以看出：陡状结晶衍射波峰巳代替原先平坦衍射 

波峰，说明结晶结构、结晶度 巳发生明显变化。 

将两组样品典型的x一光衍射图经计算机分 

峰处理后计算出的结晶结构参数列于表 2。 

从表 2可以进一步看出：其结晶结构发生如 

下变化：①近晶结构全部转变成稳定的 a晶结构 

表现出与常规聚丙烯纤维一样的WAXS曲线，即 

名E2 ；14．35。，1 7．25。，18．70。，26．00。，28．35。， 
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B．H 系列 b．L系列 

图 2 样品X-光衍射图 

表2 H，L系列高收缩聚丙烯纤维热处理后结晶结构参数 

注； ：， 为加权平均投． 

对应于晶面(110)，(040)，(130)，(060)，(2OO)的 

位置 ，出现 5个衍射峰，衍射强度： ．> f ． 

> L > ，： 。．> f 。②结晶度达 60 ～ 

63 ，为原来的 186 ，达到常规聚丙烯纤维的水 

平。③热处理后晶粒尺寸增至 12．4～12．5 nil1，为 

原来的 284％。 

以上结果说明，高收缩聚丙烯纤维热处理过 

程伴随着不稳定的近晶型向稳定的 a晶型转变， 

晶粒尺寸成倍增长，结晶度大幅度提高，非晶区大 

幅度减少。 

2．2 高收缩聚丙嚣纤维热处理前后取向结构变 

化 

高收缩聚丙烯纤维热处理过程，除发生结晶 

结构的变化，亦发生取向结构的变化 表 3，表 4 

是 H，L系列高收缩聚丙烯纤维热处理前后样品 

经_X-光衍射和偏光显徽镜双折射复合测试法溯 

袭3 热处理前H．L系列样品取向结村参数 

H1 

如 

H4 

HB 

H6 

H， 

， 

常规 PP奸维 

LI 

La 

L‘ 

Ls 

L6 

L7 

2．91 

2．89 

2．90 

2．98 

3．04 

3．11 

3．10 

Z．99 

Z．85 

3 0L 

2．88 

3．00 

3．01 

3．03 

2 99 

3．09 

3．00 

2．97 

2．96 

3．01 

3．05 

3．15 

3．27 

3．27 

3．10 

2．86 

3．14 

2．89 

3．08 

3．21 

3．15 

3．09 

3．27 

3．12 

2．80 

2．81 

2．80 

2．84 

2．81 

2．79 

2．76 

2．80 

2．85 

2．75 

2．79 

2．82 

2．81 

2．73 

2．79 

0．64 

0．62 

0．64 

0．65 

0．67 

0．7O 

O．TO 

0．66 

0．61 

0．67 

O．6O 

0．66 

0．69 

0．67 

0．66 

0．70 

0．67 

0．90 

0．91 

0．90 

0．92 

0．91 

O．90 

O．89 

0．91 

0．92 

0．89 

0．90 

0．91 

O．91 

0 90 

0．91 

0．88 

0．90 
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表4 热处理后H，L系列样品取向结构参数 定、计算所得的取向结构参数。由表 3可以看出： 

热处理前以非晶区△ 为最大，△H孜之，晶区△ 

最小；其次，与常规聚丙烯纤维相比非晶区△％高 

得多， 较高， 相差无几。 

由表 4可知：五 ，△ ，，．较处理前明显下降， 

下降幅度分别为6 ，11 ，12 ，相反，△ 略提 

高 1．4 ．而，c基本不变。这表明高收缩聚丙烯纤 

维热处理过程解取向主要发生在非晶区，而晶区 

由不稳定近晶转化为稳定的 a晶过程，并非发生 

近晶晶格的完全破坏，解取向变为无定形状态，然 

后重新结晶成a晶，而是在原有基础上，直接转变 

为几乎保持原有取向程度的 晶，晶区对解取向 

贡献为负。因此，正是非晶区的解取向导致纤维的 

高收缩行为。 

2．3 超分子结构对纤维千热收缩率(S )的影响 

分析表 5的结果可以发现：样品 M ，M 结晶 

表 5 聚丙烯纤维超分子绪柯与干热收缩率的关系 

结构为不稳定近晶，经热处理转化为稳定的a晶， 

随着结晶度、晶粒尺寸的减小，非晶区取向度的增 

大，相应纤维干热收缩率亦随之增大。这一结论不 

仅适用于结晶形态为近晶与 晶混晶的样品Ma， 

M ，M ，亦适用于结晶形态为 口晶的样品 M ， 

M 。由此不难进一步推论：对于聚丙烯纤维，不论 

其结晶形态为近晶、 晶或近晶与 a晶之混晶，决 

定纤维热收缩行为的是非晶区取向度与非晶区 

(或晶区)百分含量 同时也可推出：近晶向a晶转 

变过程，不是原有晶格简单破坏与再结晶过程，而 

是原有晶格的稳定化与发展过程。这一结论与前 

文完全一致。 

2．4 高收缩聚丙烯纤维热收缩机理模型的建立 

前面的研究结果已表明：欲使聚丙烯纤维具 

有高收缩性能，其超分子结构必须是：舍有大量高 

取向非晶区，晶区少，近晶型结晶结构，结晶度低 

且晶粒尺寸小。在千热处理过程，伴随着近晶向 

晶转变，结晶度提高，晶粒尺寸增大，非晶区高取 

向结构发生大量解取向，进而表现为高收缩行为。 

在建立热收缩机理模型的同时，还必须从理 

论上分析指出收缩应力的主要来源。高收缩聚丙 

烯纤维纺制过程采用高倍冷拉工艺，不仅使纤维 

形成近晶结构，而且在纤维中形成大量紧绷的高 

取向缚结大分子链和结晶内部缺陷。这些缚结大 

分子链参与两个或多个晶片的结晶，形成跨越非 

晶区和晶区之间的桥梁，牢固地联结着距离较远 

的晶块或晶粒 在热处理条件下，大分子链段剧烈 

运动，缚结大分子链传递一个晶块到另一个晶块 

的轴向收缩应力 由于前文已得出：近晶转化为n 

晶过程，是近晶晶格稳定化与发展过程，转化后与 

发展了的a晶几乎保持原有近晶的取向程度。 

的基本不变与 △‰的略为提高 ，因而有理由进行 

如下取向度等效处理；高收绾聚丙烯纤维不稳定 

近晶组成的晶区可视为由稳定的 晶组成的、大 
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小相同的晶区与微小的高取向的非晶区之和。至 

此，可以得出：冷拉伸过程中形成的缚结大分子链 

是纤维收缩应力的主要贡献者，其次是冷拉伸过 

程中结晶内部缺陷的贡献。不难想象，在热处理条 

件下，大量高取向的缚结大分子链在收缩过程中 

重新砌入晶格，进而曳动非晶区大分子链向晶区 

靠拢，在高取向的非晶区解取向的同时．促使大分 

子链发生有规则折叠排列而产生大量结晶。所以， 

在确认收缩应力的主要贡献是大量缚结大分子链 

的同时，应考虑热处理过程中纤维结晶结构和取 

向结构的协同变化与发展，这样才能全面地揭示 

高收缩聚丙烯纤维的热收缩机理及过程 为此，提 

收 
缩 
前 

收 
缩 
后 

a．非晶区解取向．近晶 b．结晶县增长 c，结晶屡增厚 

转化为 n晶 

图 3 高【瞄缩聚丙烯纤维热收缩的超分子结构变化模型 

出以下热收缩过程超分子结构变化及收缩机理模 

型，更加形象、直观地描述其收缩过程，见图3。 

3 结论 

高收缩聚丙烯纤维的超分子结构必须是；晶 

区近 晶型结 晶结构，结晶度低 ，五 为 33 ～ 

34 ，晶粒尺寸小，厶为 4．31～ 4．45 lrlm，非晶区 

含量高且高取向， ．为 3．1×10z~3．3×10 。其 

收缩机理是：在千热条件下，大量高取向的非晶区 

发生解取向，同时伴随着结晶型态从不稳定近晶 

向稳定的 12晶转化，结晶度大幅度提高，晶粒尺寸 

成倍增长，凭借缚结大分子链和少量结晶缺陷提 

供的热收缩应力，产生高收缩行为。 

【致谢】感谢山东备成纤维研览所张束宣，善仁平、邢 

立华、咎喜霞的帮助。 
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(Shand~ag Synthetic Fiber Inst~ute) 

ABsTRACT 

Chen Yat'tmo and Zhan YU 

(China Texli!eUniversity) 

The thermal shrinking mechanism of hlgh shrinking PP fiber and change of the super-molecular struccuI in the  shrinking 

processw丑吾studied byⅡ a璐 ofwide~ngleX-ray“fraction andmicropolar~seope．The resuhsshowthattheTeisthesuper— 

molecular structure of a few p蝴 taEe of crystal region．small crysta1]ine size．smectic crystal type and a hrge pe rcentage 

of high oriented amorphous regi∞．The thermal shrinking mechanism of high shrinking PP fiber was that the disorientation 

in the amorphous region happened violently in dry—heat process，meanwhile，accompanying with the cfy摹t曩1 transformation 

from the snaeetic crystal type to a-crystal WOe，the great increase fo crystallinity．the quick growth hr c／~ tallin~size． 

which results in high shrlnldng behaviour of hI窖h shrlnking PP fiber． 

Key Words{PP fiber}high sh rinking~mecha nism；crystal}orientation 
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