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三维光学成像技术研究聚乳酸球晶的拉伸形变行为
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摘　要　高分子结晶形态是连接微观结构和宏观性能的重要桥梁，决定着高分子材料的力学性能 . 尽管过去利

用X射线散射技术、扫描电子显微镜和偏光显微镜等手段，已从微观、介观尺度研究了高分子结晶形态的形

变行为及应力应变的微观机制，但三维视角下结晶形态在应力作用下的形变过程仍未被清晰揭示 . 本研究以聚

乳酸(PLA)为模型高分子，结合偏光显微镜、扫描电子显微镜及先进光学成像技术，从二维与三维的视角解析

了球晶在拉伸过程中的形变演化与破坏机制 . 研究发现PLA α晶球晶在整个拉伸过程中本体形变较小，其对拉

伸载荷的响应主要为球晶赤道区与两极区萌生垂直拉伸方向的裂纹；随着应力增大，裂纹逐渐拓宽并向球晶

内部延伸；最终，两极区裂纹贯穿整个球晶，引发其脆性断裂 . 三维视角不仅展示了 拉伸诱导PLA材料表面

形成球晶区域凸起、周围非晶区凹陷的起伏形貌，球晶与非晶区界面空穴分布于赤道平面附近，球晶内部裂

纹优先从材料表面萌生等，还定量揭示了裂纹体积、球晶与内部裂纹外轮廓沿拉伸及垂直拉伸方向的尺寸比

随应变的变化规律 . 研究结果构建了拉伸应力下球晶形变的结构演化模型，为解释PLA材料的力学脆性提供了

理论依据 .
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Abstract  Polymer crystalline morphology serves as a crucial link between microstructures and macroscopic properties, 

determining the mechanical performance of polymeric materials. Although previous studies using X-ray scattering, 

scanning electron microscopy, and polarized light microscopy have elucidated the deformation behavior and mechanisms 

of stress-strain responses at micro- and mesoscales, the deformation process of crystalline morphologies under stress 

from a three-dimensional perspective remains largely unresolved. Using poly(lactic acid) (PLA) as a model polymer and 

combining polarized light microscopy, scanning electron microscopy, and advanced optical imaging techniques, this 

study aims to reveal the deformation evolution and failure mechanisms of spherulites during tensile stretching from both 

two-dimensional and three-dimensional viewpoints. The findings indicated that PLA α-form spherulites exhibited limited 

bulk deformation throughout the stretching process; their response to tensile loading primarily involved the initiation of 
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cracks perpendicular to the tensile direction in the equatorial and polar regions of the spherulites. As stress increases, 

these cracks gradually widen and propagate into the interior of the spherulites; ultimately cracks in the polar regions 

penetrate the entire spherulite, leading to brittle fracture. The three-dimensional analysis not only visualized the 

undulating topography induced by tensile loading (characterized by protrusions in the spherulite region and depressions 

in the surrounding amorphous zones), the distribution of voids at the spherulite-amorphous interface near the equatorial 

plane, and the preferential initiation of internal cracks at the material surface, but also quantitatively demonstrated the 

variation in crack volume and the dimensional ratios of the spherulite and internal crack outlines along the tensile and 

perpendicular directions with respect to tensile strain. These findings establish a structural evolution model for 

spherulites under tensile stress, providing a critical theoretical foundation for interpreting the inherent mechanical 

brittleness of PLA materials.
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在我国“双碳”战略背景下，生物可降解高分

子材料近年来发展迅速；其中聚乳酸(polylactic acid，

PLA)因具备高强度、高模量与良好加工温度窗口，

已在包装、农业、生物医学等领域实现广泛应用[1~4]. 

然而，PLA在实际应用中还面临韧性不足、抗冲击

性能较差等性能瓶颈[5]. 目前，通过添加增韧剂[6~8]、

高分子共混[9~12]、以及加工调控聚集态结构[13~16]的

方法，已有效改善PLA的力学脆性 . 另一方面，解

析应力下PLA从变形到破坏过程的微观结构演变规

律，对揭示其力学脆性本质也具有重要科学意义 .

近年来，研究者已借助同步辐射X射线散射技

术，系统研究了 PLA在拉伸过程中的微观结构演

变[17~20]. 研究结果表明，PLA晶体的形变是多阶段

演化过程，包括晶体弹性形变、片晶滑移与旋转、

孪晶形成以及空化等结构转变[20]. 上述研究从纳米

尺度揭示了外力作用下PLA晶体结构的演化规律 . 

另一方面，针对微米尺度结晶形态，研究者也开展

了其应力作用下结构演变规律的研究[21]. 研究表明，

球晶作为最常见的结晶形态，在拉伸过程中会发生

复杂的形态变化[22~32]. 例如，外力作用下球晶可能

经历形状畸变、银纹产生、片晶取向重排以及界面

开裂等过程，且球晶不同区域的片晶对应力响应也

存在显著差异 . 然而，目前对于PLA球晶在拉伸过

程中的结构演化规律仍缺乏系统研究 . 更为关键的

是，现有表征方法针对PLA球晶的研究多依赖薄膜

或薄切片样品，仅能获得二维结构信息，导致其应

力作用下三维结构信息的演变规律仍是未知 .

在我们前期的研究中，基于生物医学领域的光

学三维成像技术，通过荧光标记物掺杂与扩散行为

调控，构建了球晶在该技术下的成像衬度[33]，成功

发展了球晶的三维结构解析方法[34~36]，获得了PLA

球晶和柱晶的三维图像[34,36]，并意外发现了偏离理

论预测的非球状“球晶”、椭圆形柱晶等新型结晶

形态，揭示了高分子结晶形态演变的新机制——结

晶体积收缩产生的负压诱发局部熔体流动，进而通

过流动诱导成核强烈影响结晶形态的演变规律[34]. 

在前期研究基础上，本研究通过等温结晶-淬冷的

方法制备了部分结晶的PLA样品，进一步从三维视

角研究了孤立球晶在拉伸载荷作用下的形变行为及

结构演化机制 . 重点解析应变过程中球晶的三维尺

寸变化、三维空间中裂纹的萌生、分布与扩展行

为，以及材料表面形貌演变与内部球晶的关联机

制，进而从球晶尺度阐明 PLA材料力学脆性的根

源，为其力学脆性改善提供新的研究思路 .

1　实验部分

1.1　实验原料

PLA (牌号D120)购于 TotalEnergies Corbion公

司 . 甲醇(99%)和氢氧化钠(99%)均购自国药集团化学

试剂有限公司 . 荧光染料尼罗红(>97%)购于Sigma-

Aldrich公司 . 所有试剂在使用前未经纯化，PLA使

用前在真空干燥箱中于50 ℃干燥24 h.

1.2　样品制备

利用转矩流变仪(Rheomix polyOS 600，Haake)

将PLA与尼罗红进行熔融共混，混合温度200 ℃，

转速 50 r/min，混合时间 10 min，制备尼罗红质量

分数为 0.05 wt%的掺杂 PLA；随后将该 PLA 于

200 ℃熔融 2 min 后，热压成厚度约 300 μm 的薄

膜，降温至 130 ℃等温结晶 7 min，再经冰水浴淬

冷，最终得到含有球晶且未完全结晶的 PLA薄膜

样品 .
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1.3　测试表征方法

1.3.1　凝胶色谱(GPC)测试

利用安捷伦凝胶色谱仪 (Agilent 1260-series 

HPLC系统)对PLA原料进行表征以获得分子量和Ð. 

测得PLA的分子量与多分散系数(Ð)分别为：Mw=

1.08×105 g/mol，Ð=1.6.

1.3.2　拉伸测试

利用国标4型哑铃型裁刀，对PLA薄膜样品进

行剪裁获得拉伸样条，哑铃型裁刀的总长度35 mm、

宽度 6 mm，其中颈部长度为 12 mm，宽度 2 mm. 

拉伸测试在合肥软科新材料科技有限公司的TSTC-

350拉伸冷热台上进行 . 该设备可与偏光显微镜联用

原位观察样品的拉伸过程，拉伸速度为3 mm/min. 

PLA样品在室温(25 ℃)下拉伸断裂伸长率仅为3%，

难以追踪球晶的形变过程，因此，本研究中选择拉

伸温度为60 ℃. 此温度下，外力作用进一步降低链

段在拉伸方向的运动活化能，缩短了其松弛时间，

使得非晶区分子链可通过链段运动发生大的形变，

进而实现裂纹萌生与球晶三维结构演化的观察 .

1.3.3　示差扫描量热(DSC)测试

利用TA DSC 250表征样品在第一次升温中玻璃

化转变、冷结晶和熔融行为，升温速率为10 ℃/min. 

测试前使用铟作为标样对温度进行校正，样品测试

时用铝坩埚密封，样品质量3~5 mg.

1.3.4　偏光显微镜(POM)测试

利用 Olympus BX51 POM 观察和记录 PLA 薄

膜样品拉伸前和拉伸过程的球晶形态 . 为了观察拉

伸过程中的裂纹，POM观察时在光路中加入了全

波片(λ plate).

1.3.5　扫描电子显微镜(SEM)测试

利用场发射SEM (Zeiss Sigma 300)观察PLA样

品的结晶形态，加速电压为5 kV. 测试前将PLA样

品置于 NaOH 浓度为 0.025 mol/L 的甲醇/水(体积

比 = 2/1)溶液中，于 25 ℃下浸泡 12 h以刻蚀非晶

区，随后使用去离子水对样品刻蚀表面进行清洗；

经氮气吹干表面后，通过磁控溅射仪对样品表面

喷金 .

1.3.6　广角X射线散射(WAXS)测试

利用 Anton Paar SAXSpoint 2.0 X 射线散射仪

对拉伸前的PLA样品进行表征 . 采用透射模式对样

品进行表征，样品至探测器的距离为 120 mm，测

试温度为22 ℃，数据采集的曝光时间为10 min. 对

WAXS衍射图进行圆周积分得到一维WAXS曲线；

在计算样品结晶度(Xc)时，对一维WAXS衍射曲线

进行分峰拟合，然后通过公式(1)计算：

Xc =
Acrystal

Acrystal +Aamorph
´ 100% (1)

式中，Acrystal和Aamorph分别为结晶峰和非晶弥散峰的

积分面积 .

1.3.7　激光共聚焦显微镜(CLSM)测试

对于应变(ε)为0%，60%，100%，150%，180%

和210%的PLA样品，利用Leica SP8 DIVE双光子

CLSM采集样品不同深度处(z方向)光学切片(xy方

向)，z 方向的采集步长为 1 μm，采集总厚度 27~

60 μm. 采用体积渲染和表面渲染2种方式实现对材

料表面形貌、裂纹和球晶轮廓的三维图像重构，并

对球晶、裂纹体积进行统计分析 .

2　结果与讨论

2.1　拉伸前PLA结晶结构与形态的表征

图 1(a)为 PLA样品的 POM图，可观察到球晶

呈孤立分散状态，直径约为80 μm；同时，由于样

品较厚(300 μm)，只有部分球晶处于聚焦平面处 . 

图1(b)为WAXS曲线，在2θ=16.5°、19°和22°处观

察到 α晶(110)/(200)，(203)和(015)的特征衍射峰；

对该WAXS曲线进行分峰拟合后，计算所得其结晶

度为1.9%. 图1(c)为PLA样品的DSC升温曲线，在

58 ℃附近出现玻璃化转变行为，玻璃化转变后出
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Fig. 1  Morphology study of PLA specimen before stretching. 

(a) POM image, (b) WAXS pattern and (c) DSC heating curve. 

The WAXS pattern was peak-fitted by Gauss method.
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现的小吸热峰为热焓松弛行为[37~40]. 随着温度继续

升高，DSC曲线在115 ℃和175 ℃附近分别出现一

个较宽的冷结晶峰和较窄的熔融峰；通过对两峰面

积的积分，净熔融焓仅为1.4 J/g，也验证了PLA样

品的低结晶度 .

2.2　拉伸过程PLA结晶结构与形态的表征

首先，利用POM对PLA样品的拉伸过程中进

行原位观察；同时，部分样品拉伸至不同ε后，保持

载荷下快速降温至25 ℃，并利用SEM观察其形变

区域的结晶形态 . 图 2(a)~2(d)和图 2(e)~2(h)分别为

不同 ε下采集的POM和SEM图像 . ε=0%时(图 2(a)

和2(e))，在POM观察中球晶呈标准圆形(对比白色

虚线圆圈). SEM下可观察到球晶内部径向生长的片

晶以“edge-on”方式取向 . ε=110%时(图2(b)和2(f))，

POM观察中球晶在拉伸方向上未明显发生形变 . 然

而，SEM观察发现球晶内部出现了垂直于拉伸方向

的裂纹，且球晶沿拉伸方向与非晶区的交界处出现

了空穴 . 这种球晶与非晶区界面处的脱离行为与橡

胶/刚性粒子体系的界面失效机制类似，其形成源

于球晶与非晶区基体之间较大的模量差异及较弱的

界面结合力[41]. 因而可推断，本研究中 PLA体系，

球晶与非晶区基体之间的桥接链强度弱，在大应力

下，桥接链易发生断裂或从片晶中拔出[21,42]. 随ε增大

至150% (图2(c)和2(g))，POM可观察到球晶沿拉伸

方向与非晶区交界处出现的空穴，以及两球晶交界

处的断裂，但此时仍未观察到球晶沿拉伸方向呈现

明显的形变 . SEM结果显示球晶内部出现更多裂纹，

表明此时应力已超过片晶间系带链的强度，导致系

带链从片晶拔出或者发生片晶断裂 . 随 ε继续增大

(图2(d)和2(h))，球晶断裂为若干碎片，且碎片间的

距离随ε增大而增大 . SEM结果显示，球晶内部和两

侧呈现拉长的凹坑，球晶内部的断裂面光滑(图2(h)

中插图)，呈现出典型的脆性断裂特征，这表明PLA

球晶在拉伸中难以通过片晶的滑移、旋转和形成大

量裂纹来耗散应力；一旦有裂纹形成，其作为应力

集中点可快速扩展导致球晶发生断裂 . 尽管POM和

SEM观察已给出了PLA球晶在应力下的形变行为，

但受二维结构信息的局限性，球晶是否发生形变仍

有待进一步确认；同时，裂纹的萌生与发展机制，

及其在三维空间中与球晶的位置关系仍不清晰 .

利用高分子结晶形态的三维结构解析方法进一

步研究拉伸至不同 ε的PLA样品 . 首先对拉伸前的

样品，图3(a)体积渲染的三维图像可观察到拉伸前

PLA样品表面平整；yz，xz和xy光学切片中较暗的

为球晶，而周围的非晶区较亮(图3(b)~3(g))，这是

由于球晶在生长过程，荧光分子被视为杂质而被排

出晶体[33~36,43]. 图 3(a’)为表面渲染的三维图像，球

晶呈现了接近标准球体的轮廓，yz，xz和xy光学切

片中也可观察到较亮的球晶轮廓(图3(b’)~3(g’)).

当 ε为60%时，图4(a)中可观察到PLA样品表

面呈现高低起伏的形貌特征，结合图4(b)~4(e)，沿

拉伸方向(SD)及垂直拉伸方向(ND)的光学切片分析，

可见球晶区域呈凸起状，周围非晶区则呈凹陷状，

其高度差可达7 μm. 这种表面不平整现象源于球晶

与非晶区的模量差异，进而导致拉伸过程两区域在

厚度方向上的不均匀收缩 . 对于完全处于样品内部

和生长至样品表面的球晶，其拉伸应力下形变规律

也有差异 . 对于前者(区域A)，如图4(b)、4(c)和4(f) 

(4(f1)~4(f4))所示，ε为60%时，球晶内部未观测到

裂纹，仅在球晶沿SD方向球晶两极与非晶区交界

处观察到了黑色的空穴(图4(b)和4(f4)). 然而，在部

分生长至样品表面的球晶中(区域B)，可观察到赤

道区和两极区出现沿ND方向的黑色条状裂纹(由于

空穴/裂纹区域折射率较晶体低，且荧光分子浓度

(c) ε=150%(b) ε=110%(a) ε=0% (d) ε=200%

(e) ε=0%

Inter-spherulite
rupture

Cavitation

Stretching

(f) ε=110% (g) ε=150% (h) ε=200% 

2 μm 

20 μm 20 μm 20 μm 20 μm

50 μm

Fig. 2  POM and SEM observations. (a-d) In situ POM with the λ plate and (e-h) ex situ SEM images of stretched PLA at different 

ε: (a, e) ε=0%, (b, f) ε=110%, (c, g) ε=150%, (d, h) ε=200%. Stretching was applied along the horizontal direction, and the dashed 

circles indicate the deformation of spherulites.
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低，导致入射光的散射以及荧光发射强度低，呈现

为黑色). 在赤道区域的裂纹，Galeski教授团队[44,45]

认为是源于非晶区的空洞化；而球晶两极区域的裂

纹则符合Men教授团队[46~48]提出的空洞化，发源于

两极区的片晶骨架 . 裂纹的宽度为(0.44±0.17) μm，

长度为(8.41±5.36) μm (图 4(g1)~4(g4)). Heeley教授

团队[49]将 PLA 在略高于其 Tg (约 61 ℃ )的温度，

65 ℃下拉伸至ε≈65%后，利用SEM观察到了裂纹，

其宽度0.3~0.5 μm，长度5.0~10.0 μm，与本研究所

观测到的裂纹宽度处于同一量级，然而裂纹在材料

中拓展深度仍是未知 . 结合球晶的三维表面渲染与

空穴/裂纹的体积渲染(红色标注)分析(图4(a’))，可

见球晶内部的裂纹均从样品表面萌生并向内部延

伸，最大深度可达约17 μm (图4(b’)~4(g’))；同时，

球晶沿SD方向两极与非晶区交界处及球晶之间的

非晶区也观察到了红色显示的空穴；与球晶内部的

裂纹沿ND方向不同，空穴呈现沿SD方向伸展 . 尽

管拉伸方向上球晶与非晶区交界处的空穴在图2的

POM和SEM中已被发现，但三维成像结果进一步

揭示，这类空穴首先在球晶赤道平面位置附近产

生，这与橡胶/刚性粒子模型的预测一致，即拉伸

应力下，最大应力集中于沿拉伸方向的两极点及赤

道面位置(图4(b’)和4(d’)). 同时，图4(a’)中球晶沿

SD和ND方向的半径比在 1.03~1.13之间，表明球

晶沿拉伸方向存在一定程度的伸长形变；然而，由

于 POM 和 SEM 观察中难以捕捉到球晶的赤道平

面，这类较小的形变难以被观察到 . 从三维成像的

结果还可发现，PLA样品的形变不均匀，不仅球晶

的形变程度各异，不同区域非晶区在厚度方向上的

收缩也存在差异，这一现象为采用体积平均法解析

拉伸过程PLA的微观结构演化带来了挑战 .

当样品拉伸至 ε=150%时，图 5(a)~5(c)中可观

察到球晶与周围非晶区的高低起伏，其高度差进一

步增大至(9.0±0.2) μm. 同时，球晶表面及内部出现

大量裂纹，裂纹宽度由ε=60%的约0.4 μm增加至约

9.0 μm，长度可达40 μm，可贯穿整个球晶(图5(d)~

5(g)). 为了更好地呈现球晶及内部裂纹的形貌，

图5(a’)中仅呈现了球晶外表面，不对裂纹进行渲染

(见电子支持信息视频1). 如图5(a’)所示，球晶表面
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Fig. 3  3D imaging of the PLA sample before stretching. (a, a’) 

3D solid and surface rendering, and the corresponding slices: 

(b, b’) yz slice; (c, c’) xz slice; and (d-g, d’-g’) xy slices at 

different depths, as indicated by the dotted magenta lines and 

square in (a). The dashed lines in (b, b’) and (c, c’) are showing 

the boundaries of spherulites.
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裂纹沿样品深度方向(−z)向内部延伸，其宽度随深

度变化规律与环境应力导致的表面裂纹存在显著差

异：后者宽度随深度逐渐变窄；而拉伸导致的裂纹，

最大宽度位于球晶赤道平面(图 5(b’)和 5(c’)). 这表

明 PLA 球晶通过内部裂纹扩展来响应宏观形变，

z方向上，球晶及内部裂纹不同径向位置的形变是

不均匀的，球晶赤道平面形变最大，两极形变最小

(图5(d’)~5(g’)).

当 ε=180%时，样品表面球晶区域厚度相对较

大，而周围非晶区则被均匀压缩，球晶与周围非晶

区的高度差可达约 10 μm. 同时，球晶内部的裂纹

沿拉伸方向持续扩展，并向样品深度方向延伸，导

致球晶被拉裂，且球晶断裂表面呈现平整特征，符

合脆性断裂的微观形貌(图 6(a)~6(g)). 图 6(a’)呈现

了灰色球晶轮廓和红色裂纹的空间分布，可观察到

球晶沿 SD方向被裂纹分隔成体积不等的三部分，

且裂纹体积已接近球晶本身体积；以SD和ND切片

的球晶为例，球晶中间部分体积较大(5.8×104 μm3)，

两侧部分体积仅为 5.7×103和 7.7×103 μm3，而球晶

中间部分两侧裂纹体积可达4.3×104和2.9×104 μm3. 

沿SD方向，球晶中间部分断裂面呈现平整的垂直断

裂面，两侧球晶部分断裂面则发生了倾斜(图6(b’)). 

这一现象源于球晶本体的脆性特性(形变量小)：赤

道平面需产生更大尺度的裂纹以释放拉伸应力，进

而导致两侧球晶区域发生偏转 . 沿ND方向，球晶

的切面仍接近圆形(图6(c’)). 图6(d’)~6(g’)的xy切片

显示了球晶及内部缺陷的轮廓，该轮廓在赤道平面

沿 SD 和 ND 方向的尺寸比为 2.57±0.11 (图 6(e’))，

大于宏观应变值；随着 z减小，当xy切片接近球晶

极点时，该轮廓在赤道平面沿SD和ND方向的尺

寸比迅速降低至1.

图7(a)为PLA样品拉伸的应力-应变曲线，可观

察到弹性变形仅发生在ε≤2%时，其模量为233 MPa；

进一步拉伸时，外力下非晶区分子链可通过链段运

动响应形变，发生高弹形变，其模量仅为 4 MPa. 

因而，球晶对于力学性能的贡献主要体现在弹性变

形阶段(ε≤2%)，而高弹形变阶段主要为非晶区分子

通过链段运动响应外力 . 对球晶的三维结构信息进

行统计分析，如图(7)所示，当 ε≤60%时，球晶从

材料表面萌生了大量垂直拉伸方向的微裂纹 . 此时，

拉伸PLA试样未观察到室温下拉伸所呈现的应力发

白现象，且SEM观察未在0.4和0.8 μm宽的裂纹中

发现空穴-微纤交替结构(图7(b)中插图)，因而，这

种微裂纹应为空穴 (cavity). 在 Renouf-Glauser[50]、
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Fig. 6  3D imaging of the PLA sample stretched at ε=180%. 

(a, a’) 3D solid and hybrid (surface/solid) rendering, and the 

corresponding slices: (b, b’) SD slice; (c, c’) ND slice; and 

(d-g, d’-g’) xy slices at different depths, as indicated by the dotted 

yellow, turquoise lines and magenta square in (a). The dashed 

lines in (b, b’, c, c’) are showing the boundaries of spherulites.
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Stoclet[51]和Heeley教授[49]等团队的研究中，当拉伸

温度低于玻璃化转变温度时，PLA试样屈服时先萌

生银纹; 而Wang教授团队[52]在高于玻璃化转变温度

(70 ℃)拉伸PLA试样研究发现，在接近屈服点时，

首先观察到空穴的出现 . 与上述研究结论一致，本

研究中，PLA在室温拉伸形变初期主要形成为银纹

(应力发白现象)，而60 ℃拉伸条件下，PLA试样中

早期形成的微裂纹为空穴 .

尽管PLA球晶中有裂纹的萌生和拓展，ε为60%

时，PLA球晶的形变极小，赤道平面SD和ND方

向的球晶尺寸比(DSD/DND，左边y轴)小于1.1 (图7(b)). 

根据Stoclet教授团队[53]在75和90 ℃下PLA试样的

拉伸行为研究，球晶在拉伸过程可发生晶体的破

碎、取向、并最终转变为纤维结构 . 显然，本研究

中，PLA球晶未发生向纤维结构的转变，但其较小

的形变仍可能由剪切诱导片晶滑移变形产生 . 但对

于整个PLA样品而言，其宏观形变主要由非晶区贡

献 . 同时，由于非晶区和球晶形变量的差异造成了

材料表面的起伏形貌 . 当 ε增大至约120%时，球晶

赤道平面SD和ND方向的尺寸比迅速增大，但这

种增大并非源于球晶自身形变 . 通过对球晶内部裂

纹体积的统计分析(Vcrack/Vspherulite，裂纹体积比球晶

体积，右边y轴)可发现，球晶以裂纹持续扩展的方

式响应外力下的宏观形变，裂纹的体积已达球晶自

身体积的 22%. 这表明非晶区分子链已被拉伸至取

向，并将应力传递至球晶[54]. 同时，拉伸初期球晶

内部萌生的微裂纹引发应力集中，加之PLA球晶中

片晶间系带分子强度不足，最终导致球晶两极与中

间区域发生脆性断裂 . 当 ε进一步增大时，球晶被

拉裂的各部分继续被拉开，球晶内部裂纹体积迅速

增大；ε≥180%时，裂纹体积大于球晶自身体积 .

2.3　应变下球晶内部的裂纹为什么从表面萌生？

理想条件下，单轴拉伸过程中试样横截面上的

应力是均匀分布(应力计算公式为 σ = F/A，其中F

和A分别为载荷和试样横截面积). 然而，在本工作

中，PLA球晶和非晶区模量差异大，球晶会导致局

部应力集中, 因而，在球晶沿SD方向两极与非晶区

界面处诱发空穴 . 然而，对于球晶自身，裂纹从材

料表面萌生的现象，也暗示着PLA试样表面存在应

力集中的诱因 . 过去利用原子力显微镜在线观察高

分子片晶生长时，发现高分子晶体-熔体界面存在

链密度较低的耗尽区(depletion zone)，该区域尺寸

可达几十至上百纳米；其形成源于分子链扩散速率

低于晶体生长速率，导致本体中分子链无法及时补

充至晶体生长前沿[55]. 因此，当PLA球晶生长至材

料表面时，这些耗尽区因缺乏周围分子链的填充，

会以纳米尺度凹陷的形式暴露于材料表面；拉伸初

期，这些凹陷将成为应力集中源，诱发微裂纹的萌

生及向材料内部扩展(图 4(d)、4(d’)、4(e)和 4(e’)). 

然而，对于完全处于试样内部的球晶，其生长前沿

的耗尽区可以得到周围熔体的补充，不会像生长至

薄膜表面的球晶那样形成表面凹陷缺陷，因此难以

诱发裂纹萌生(图4(b)、4(b’)、4(c)和4(c’)). 事实上，

利用原子力显微镜研究高分子材料表面形貌时已发

现球晶表面存在纳米尺度的凹陷[56]. 这一现象也启

发我们，成型加工中对高分子制品表面进行淬冷以

保留少量非晶区，或许能减少制品表面裂纹的萌

生，具有积极作用 .

2.4　应变下球晶形变小与PLA力学脆性的关系

PLA球晶在拉伸过程中形变量小 . 为了理解PLA

球晶形变与其力学脆性的关系，我们将其与等规聚

丙烯球晶的形变行为进行对比 . 在常温下拉伸，等

规聚丙烯球晶可发生显著的形状变化，表现为球晶

沿拉伸方向被拉长为椭球形[26]. 等规聚丙烯球晶能

发生较大形变的根源在于其α晶有多个滑移系，如

(010)[001]、(110)[001]和(100)[001][57]，片晶可通过

滑移和旋转实现重排[23]，同时，“cross-hatched”结

构中切向片晶界面优先屈服形成银纹[30]. 然而，PLA 

α晶中103螺旋构象朝向不同，沿c轴滑移阻力较大；

其正交晶系中可激活的滑移系较少[58]，晶体难以通
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过滑移适应外部应变 . 同时，根据橡胶弹性理论，

单轴拉伸下应力与拉伸比存在以下关系：

σ =G ( λ2 -
1
λ ) (2)

其中，σ为拉伸应力，λ为拉伸比，G为高弹形变区

模量，G=NkT，N为系带分子浓度，k为玻尔兹曼常

数，T为温度 . 将图7中应力-应变曲线进行换算，并

拟合其高弹形变区斜率，可得到G=176 Pa，进而估

算N为3.8×10−5 nm−3，不到等规聚丙烯体系的一半

(1.0×10−4 nm−3)[59~61]. 此外，本研究中PLA分子量为

1.0×105 g/mol，而其缠结分子量通常在3×103 g/mol

以上，这也使得系带分子、球晶与无定型基体间的

桥接链密度较低[21,61]，导致应力无法从无定型部分

有效传递至晶体内部驱动大的塑性变形[21,31].

3　结论

通过等温结晶-淬冷的方法制备了离散分布的

PLA α晶球晶，结合 POM、SEM与先进三维成像

技术，研究了其拉伸过程中的形变行为与破坏机

制 . 研究发现PLA α晶球晶在拉伸过程中难以通过

片晶滑移或旋转发生大的塑性变形；球晶与非晶区

基体界面的桥接链发生断裂或拔出，形成空穴；球

晶内部赤道区和两极区则从材料表面萌生垂直于拉

伸方向的裂纹 . 随应变增大，球晶内部裂纹快速扩

展，最终引发脆性断裂 . 球晶拉伸过程的三维结构

表征揭示了球晶与非晶区的空穴优先出现在应力集

中的赤道平面；球晶内部裂纹从材料表面萌生并向

内部扩展；球晶囊括内部裂纹(垂直拉伸方向)的不同

切面，其形变存在显著不均匀性，赤道切面形变量

最大，接近两极点的切面形变量最小 . 三维成像结

果还定量解析了拉伸诱导的材料表面起伏形貌，以

及裂纹体积、球晶与裂纹外轮廓沿SD和ND的尺寸

比随拉伸应变的变化规律 . 本研究从三维形态演化

角度阐明了PLA α晶球晶的形变与破坏机制，揭示了

球晶尺度结构响应与宏观脆性断裂的内在关联，为

理解PLA材料的力学脆性提供了新的理论视角 . 同

时，仍有以下问题有待进一步研究：(1) 尽管球晶

赤道区与两极区均有裂纹萌生，但断裂时较少沿赤

道平面一分为二，更多从两极区发生“一分为三”

的断裂模式，该现象与球晶内部结构的关联机制是

什么？(2) 提高PLA分子量以增强系带链和桥接链

密度，能否诱导PLA球晶发生塑性形变，从而改善

其力学脆性？(3) 通常而言，球晶尺寸越小，球晶

间桥接链密度越高，材料的断裂伸长率越高，那么

PLA球晶尺寸多小时，球晶可响应外力发生均匀形

变？球晶尺寸对其形变破坏规律的影响是怎样的？
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本工作利用高分子结晶形态的三维成像方法，研究了孤立球晶在拉伸载荷下的形变行为及结构演化机制 . 

解析了应变过程中球晶的尺寸变化、三维空间中裂纹的萌生、分布与扩展行为，以及材料表面形貌演变

与内部球晶的关联 .
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