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摘要

摘要

在高分子材料加工工业中，外加流场引起分子链构象的改变及熔体流变行为

的不同而导致分子链间的组合路径譬如结晶行为发生变化。理解流动场诱导结晶

的机理需要明确外加流场、熔体流变行为和结晶三者之间的关系。然而在加工中

聚合物熔体总是处于非线性流变区域，由于其流动的不稳定性，局部流动场与表

观参数会有很大偏差，使得流动场和结晶之间的关系变得更加复杂。在外力作用

下的非线性流动场中，剪切变稀通常表现为均匀状态。而壁滑、剪切带和延迟运

动／断裂等通常以宏观非均匀的形式出现在基础实验和工业加工中。这些非线性

流变行为与结晶的关系使我们对高分子在外场作用下的响应有了进一步理解，并

提供了更多通过控制外场来获得理想样品／产品的方法。

在缠结高聚物流体中，剪切带和延迟断裂的出现获得了很多关注，并且在

一定程度上颠覆了我们对高分子动力学的传统认识。尽管对这种非线性行为的

解释仍存在争议，也已有很多课题组(包括本组)确认观察到这种现象。那么

这种非线性流变行为怎样影响着高分子的流动场诱导结晶成为我们研究的重

点。在高分子的流动场诱导结晶实验中，通常认为流场均匀且没有考虑像剪切

带和延迟断裂等非线性流变行为的出现，这就导致了真实流动场和结晶行为参

数的不匹配。

在本文的研究中，我们将带有粒子示踪(PTV)功能的剪切流变装置和同

步辐射微焦点宽角X射线衍射(SR-“WAXD)相结合来研究等规聚丙烯(沪P)

的流动场诱导结晶行为。有趣的是，在施加了大剪切速率或大应变的一步应变

剪切之后，通过PTV装置观察到了剪切后的熔体运动及延迟断裂现象。通过离

线SR-pWAXD检测，我们发现延迟运动中样品前进层保持高晶体取向度而运

动后退层对应于低取向度，这证明了跨越样品厚度方向晶体取向度的不均匀分

布。剪切后的延迟运动和晶体取向度的关系表明我们工作中观察到的延迟断裂

行为取决于惯性和弹性回复力共同作用的结果，其中惯性推动熔体向前走而回

弹力使其后退并耗散剪切效果。尽管现在的工作只建立了真实流场和结晶行为

之间的定性关系，却给我们提供了一条新的途径来揭开流动场诱导结晶的真实

图像。

关键词：非线性流变行为流动场诱导结晶剪切带延迟断裂取向度
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Abstract

Abstract

In polymer material processing，external flow field induces the change of chain

conformation and difference of rheobgmal behaviors，which lead to variation of

combinationpath as crystallization．To understand flow-induced crystallization r℃eds

the clear point of relationship anaong external flow field，polymer rheological

behavior and crystallization．While polymer melt is almost in nonlinear rheobgmal

mgmn in processing．Local flow field perhaps 1a]rge ly differs舶m apparent condition

due to instability of flow,which makes relationship between flow field and

crystallization more complicated．Shear thinning is always in a homogenous way

under exterml flow while wall snp，shear banding and delayed fracture often occur

d啊ing both experiments and industrial processing in heterogeneous ways．The

correlation between these nonlinear rheological behaviors and crysmllization Illakes

us understand in depth and provide much more ways to conlrol external condition to

acquire ideal samples／pinducts．

Recent observations of shear bandmg and delayed fracture in entangled polymer

nquid have atlracted a great deal of attention in polymer community,which

challenge our current understanding ofpolymer dynamics．Though the interpretation

on such non-linear behaviors is still a matter of debate，the observations have been

confirmed by diffemnt groups(including otlr gro印)．An immediate question is

raised up：how do such nen-linear rheological behaviors affect flow—induced

crystallization(FIC)of p01yIner9 In the study of FIC of polymer,a homogeneous

flow毹ld is generally assumed and ran-linear rheological behaviors like shear

banding and delayed fracture have not been taken into account,which rmy leads to a

mismatch between flow field and crystallization behavior．

In this study,we combine particle—tracking velocimetry口TV)and synchrolron

radiation microbeam wide angle X—ray diffraction(SR％tWAXD)to study FIC of

isotactic polypropylene．Interestingly,post-shear movement and delayed fractures

ale observed with PTV after a step strain shear when】arge shear rates and strains are

imposed．With ex-situ SR-}tWAXD，we found that the layers moving forward keep

high crystal orientatiom while the layers moving backward show bw orientations，

which manifests a non-uniform distribution of crystal orientation across the sample

thickness．The correlation between post-shear movement and crystal orientation

indicates that delayed fracture observed in current work is due to interplay between

TTT



Abstract

i11ertia and elastic retraction,where inertia drives forward while retractive force pulls

backward and dissipates the effect ofshear．Though current work only estab lishes a

qualitative correlation between teal flow and crystallization behavior,to the best of

the authors’knowledge，it may be the first effort in this direction,which gives a clear

warning that simply correlating crystallization behavior with apparent flow may lead

to misinterpretations and hinder us to unveil the real physics of FIC．

Key words：nonlinear rheological behavior,flow—induced trystallization,shear

band吨delayed fracture，crystal orientation
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第1章绪论

第1章绪论

流动场诱导结晶在高分子加工工业中非常重要，几乎所有加工操作如挤出，

注塑等都包括流动场【11，它可以改变物质结构并控制产品的最终性台斟撕】。尽管其

重要性在高分子工业开端时就己被广泛认识到，但是流动场诱导结晶这一课题

无论在学术还是工业界中仍是一个开放性的挑战。给体系施加外部流动场导致

高分子链构象改变[7一，随后会影响链之间的组成路径譬如结晶过程阴。我们知道

大多数的流动场诱导结晶实验都在非线性流变区域中开展，但这复杂的流动现

象及其机理对我们来说仍旧不是那么清晰。

缠结的高分子溶液或熔体通常会表现出一些小分子非缠结流体不具备的特

质：如非线性流变行为和非静态松弛现象。在高分子流变学中有一项非常重要

的工作就是对这些非线性流变行为的实验测定和理论描述。壁滑和界面屈服是

高度缠结分子网络的重要特性并且在高分子加工中普遍存在，在二十世纪五十

年代高分子壁滑等这类现象就己被提出【10，11】。法国物理学家De Genres在1979

年首次提出对缠结的高分子能够表现出明显的宏观尺度壁滑的理解，且定义了

外推长度b来描述壁滑的程度，这个现象与熔体粘度息息相关且被看作是应变

软化的诱因[12-15]。近几年来阿克隆大学的王十庆教授发现在启动剪切实验中的

流动不均匀行为不单是壁滑现象，还有本体中的剪切带【16-191。之后研究者们探

索了各种因素来解释观察到的剪切带，而且研究了它与界面滑移之间的关系并

定义了转换因子【冽。在宽分子量分布的高分子体系中发现了另一个非线性流变

行为，即一步剪切之后的延迟断裂【2l】。在此情况下，高分子链的松弛行为则为

非均匀和非静态松弛[22】。据此可知，缠结高分子体系的非线性响应远比我们一

直认为的要复杂的多，且给流变实验带来了很大的挑战。即使我们使用商业流

变仪来进行简单剪切实验时，也不能再单纯的假设流体的形变状态及流动是均

匀的。

由于非线性流变行为[14，15，23]和流动非稳定性的出现，真实的局部流动场与

表观参数产生了很大的不同【7，24-26J，使得流动场和结晶之间的关系变得更加复

杂。显然，直接探索局部流动场的实际情况和结晶行为将会让我们更加接近流

动场诱导结晶的真实图像。相关流动参数如与结晶行为有关的应变(s or 7，)和

应变速率(吾or矿)都是研究流动场诱导结晶的关键。在解释体系内shish-kebab

形成机理【27】的经典卷曲．伸展转变(Coil-Stretch Transition，CST)【28】物理思想中，

强调了对于特定的分子量，需要一个临界应变速率来伸展分子链，也就是

s。cs ocM“。其中应变速率毒假设在稳定流动中，意味着应变占有可能无限大。
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最近温森伯格常数(Weissenberg Number，形)也被引入作为判断流动场对结

晶作用效果的标准[29-31]，定义为剪切速率与终端松弛时间的乘积(形：打。or

形=归d)。当形>～1时，流动场表现出了对结晶的明显影响，此时流动速度足

够快来克服分子链的松弛动力学，导致链的取向和伸展。流动速率和应变的结

合对解释流动场诱导结晶的总体效果很有必要【9．32]，尤其是在大多数流动场诱导

结晶一步应变实验中[1 4'15，33]。Mykhaylyk等人也通过用流动比功(Specific

Work)，即由应变和应变速率组成的外加功来关联成核密度和取向形态的形成。

需要形成shish-kebab结构流动比功的量级根据高分子化学结构和分子量分布的

不同来变化，这两个参数都影响着长链的Rouse松弛时间【34，35】。而在一步剪切

或拉伸的流动实验中，很多研究组都报道过把应变和串晶的形成及整体成核和

结晶动力学联系起来。所有的努力都强调了流动参数和结晶之间的定量关系，

也为理解流动场诱导结晶打下了基础。然而，这也许会被实验中均匀流场的假

设所转移。因为在流动场诱导结晶的非线性流变区域研究中，真实的流场与表

观流场会有很大的偏离。【22，34，3 6'37】所以建立一个非线性流变行为和结晶之间的

机理非常重要。

1．1非线性流变行为

大多数与流变测量和流动场诱导结晶的实验几乎都做了均匀状态的假设。

在流变测量中，我们通常运用三个假设：无滑移边界条件，剪切中均匀的速度

梯度场和剪切停止后的静态松弛。然而基于结合流变学和速度测量学的许多实

验都发现了宏观不均匀现象，发生较多的有：壁滑，剪切带和剪切停止后的明

显宏观运动。

1．1．1在均匀状态下的非线性流动一剪切变稀

众所周知高分子溶湔熔体可以表现出非线性粘弹性。在这个缠结高分子网

络不寻常的流变性质中，剪切变稀现象时常发生，可以说大多数的高分子熔体

都是剪切变稀流体。剪切变稀效应是在高形变速率下粘度的降低，而对于这种

现象的普遍解释为高分子链的解缠结。

高度缠结的高分子流体有着复杂的流变学行为。在剪切变稀中表现了应力

对速率的非牛顿依赖性。在分散体系中，公式

r／=巩+(770一巩)／[1+(缈)”】 (1．1)

很好的表达出了完整的流动曲线。在中等剪切速率下(770>>叼>>巩)，方程
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(1．1)为幂律关系给出了一个近似值m=1一，2，也就是说，在这个区域中

dl0977／dlog夕=一搠。前期的工作4表明指数m与多分散性有关，然而对于单分

散体系也有一个上限。在线性高分子聚合物中，指数m通过经验方程与分子量

分布关系起来了m=(厦。／砑。，)-1巧。可知随着多分散性的增大，m值减小且

dlogrl／dlog)："受到影响，此时在剪切变稀区域中流动曲线扩展且非牛顿区域延

续到一个更宽的剪切速率范畴，那么重心自然就集中到了剪切速率上。我们都

知道剪切变稀是当剪切速率增大时体系粘度减小，这在高分子溶液和熔体中普

遍存在。对于缠结体系，剪切速率矿和高分子链的松弛时间A这两个参数非常

重要。当施加的剪切速率接近松弛时间的倒数时，任何流体都会经历明显的剪

切变稀过程。

剪切应力％与速率少=饥／加。的关系在不同本构方程中被提出，图1．1为
牛顿流体的Couette流动。

．____--_-●●■

图1．1牛顿流体的Couette流动，剪切应力与剪切速率成正比。

非线性粘度r／可以由rl(f)=膨“表达。对于一个特定的流体，在方程
％=蟛”中的K和n是恒定的。幂律指数n在牛顿流体中为1而在剪切变稀流

体中小于1，但这个特殊的词仍存在争议。依据Doi-Edwards理论，缠结高分子

的本构方程来自爬行模型且剪切变稀的开始与最慢的高分子松弛过程相比的剪

切速率有关，即管道的解缠结速率乃～，乃是管道的爬行时间又称终端松弛时

间【38】。77(少)和图1．2中的松弛方程Ji2(死)由零剪切粘度‰得到。在九>>l时，
粘度下降速度比户-1快很多，剪切应力从剪切速率的某个值上开始下降。此外，

爬行理论的微观测试通常包含分子链动力学的测量，尤其是布朗运动。就这一

点而言，质心的自扩散(皿)被考虑了进去。半稀溶液(C>c木)中，对于分子量M

和高分子浓度的相关标度关系是

B～M之c(～)，(1。37’ (1．2a)

乃～M3c(3嗍。3¨
(1．2M

‰～M3c3㈣
(1．2c)

其中，指数y将无规线团的末端距和单体的子单元的数目相关联，且根据高
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分子线团服从高斯链或排除体积的程度(由溶剂质量决定的影响)，y需要一个

在0．5和0．6之间的数值。心是缠结开始的临界分子量。

图1．2 Doi-Edwards的松弛方程办(归d)，在有着管道解缠结时间为％的缠结高分子中，把

与剪切相关的粘度和剪切速率少联系到一起。其中77=r／oh(7；"cd)，，70为零剪切粘度【39】。

需要很清楚的一点是，在半稀溶液中一旦剪切速率超过平衡管道更新速率

乃-1的数值时，缠结网络就会被破坏【39】。

1．1．2在不均匀状态下的非线性流动一璧滑、剪切带和延迟运动腐i裂

无论是启动形变剪切还是一步剪切实验，缠结高分子网络的流动场通常被

认为是均匀的。在剪切中，大多接近线性速度梯度，而且施加的剪切速率和得

到的“稳定状态”与剪切应力呈单调关系。然而，壁滑和剪切带的预测打破了这

个传统看法，直到在粒子示踪装置(Particle Tracking Velocimetry,PTV)中观察

到了这些宏观可见的不均匀现象。

1．1．2．1壁滑和剪切带

二十世纪五十年代起[10，11，40-42]，从毛细管流变仪中挤出线性聚乙烯这一实

验出发，包括壁滑的一些现象就被提出。多年来，与壁滑有关的信息如‘‘什么时

候，为什么及怎么样发生’仍未达到统一的认知。直到1979年，Navier-De G-ennes

首次提出对这一现象的理解，即缠结的高分子能够表现出明显的宏观尺度壁滑，

而且用了外推长度b来描述壁滑的程度。

b=(旦)。 (1．3)

觋

4
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其中77是本体的剪切粘度，刁，是在高分子熔体／壁界面的局部粘度，以是分

子尺度上的界面滑移层厚度。当剪切速率集中在边界附近时，壁滑发生，此现

象受流动历史，熔体性质和剪切板的情况(譬如剪切板与流体的相互作用，粗

糙度等)综合影响。从那时起，很多研究组开展了多种研究力求能够通过理论

来描述de Gennes提出的外推长度b以及它是如何依赖流动条件如剪切应力或

外加速度场变化的。即使在简单剪切中高度缠结的高分子熔体也会发生明显的

壁滑，根据公式(1．3)可知，正是由于链缠结产生的高剪切粘度导致熔体宏观

运动。然而壁滑的机理可以解释为链从剪切壁面解吸附或者从熔体中解缠结，r／：

的减小使得粘度比率非常的大。在完全解缠结的假设下，在界面处的局部粘度

可以用溶液中溶剂的来表示。用缠结的高分子溶剂或大分子量的熔体可以减小

滑移。根据de Gennes外推长度b的公式，有研究组用缠结的DNA溶液来估计

壁滑的程度【43】。这个估算表明即使在像水般的DNA溶液中，两个剪切板之间

发生的界面间滑移可以很大程度的改变流动场，是流体像塞子一样运动，其特

征尺寸大约为O．1 cm。由图1．3可得，如果对称的壁滑发生，由滑移速度∥和

真实的剪切速率vo／H可得b=(K／形)日及y=圪+2V。,

烨一l
枣。爹 “?4

差．秘n!l譬 H
’{ _张 ’’’

一 一

l -雹“

董

}‘ ，。；

I卜 趣

图L3在简单剪切中的应力平台区对壁滑的描述，滑移长度b表征了界面间的滑移效果【43】。

缠结的高分子熔体或溶液在制成最终的产品之前都会经历复杂的流动。对

于缠结高分子非线性流动行为的正确理解对优化2n-r_过程和完成理想的产品有

很大帮助。叫另一个在加工过程中的非均匀现象就是剪切带，它发生在本体中

并被看作是壁滑的普适化现象。以下三个问题有助于更好的理解：(1)壁滑和

剪切带的关系及其转换条件，(2)链缠结的程度怎样影响剪切带的特性，(3)

剪切带现象是瞬时的还是稳定的。

在对外部形变不均匀的响应中，壁滑总是先于其他熔体内部屈服发生，因

为缠结熔体内部的结合力比壁面／高分子界面间的粘附力要强很多，根据维森伯

格常数‘龃，3l】
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巩一曲=1+弛。／H (1．4)

其中下标‘'ws．sb’表示壁滑和剪切带转换的临界剪切条件。在剪切实验中以屈服

应力流体为实验体系来证明剪切带现象不一定在整个过程中都稳定存在【45】。因

为屈服应力流体无老化性和触变性，对剪切带持续时间的影响可以限制到剪切

速率上。结果显示这样瞬时区域的寿命随着剪切速率呈指数下降。对于少≤0．1

S-1条件下，非均匀流动可以观察到长达105 S。

根据传统观念，无论缠结高分子的粘度有多大，剪切带都不会出现。然而

通过P，Ⅳ装置中CCD(Charge Coupled Device)的直接观察，给我们提供了高分

子流动场中的不同景象。事实上对于缠结较好的高分子在强烈的外场条件下，

体系很容易发生不均匀形变，因为这个时间短于Rouse模型松弛时间。在足够

高的剪切速率下，外部形变会导致高分子熔体经历和固体一样的断裂，称之为

结合力结构破坏【46】，而流动场中熔体某一层的断裂有助于避免在简单剪切中熔

体其他层的继续瓦解。使得缠结高分子分离成快和慢的流动区域，但并不是以

我们通常认为的均匀的方式。最近的报道提出第一次观察到了缠结高分子熔体

在分子动力学模拟中出现的剪切带，观察到的现象与Fielding和Olmsted发展

的现象学非常一致。这些发现也为实验上的剪切带现象提供了一个简单的证实

方法【47】。

譬如说，在简单剪切流场中流体速度在一个方向(X方向)，且在坐标上有

正交方向的屹：痧呈线性关系。其中户被称作剪切速率，而且这被认为是最简

单的流变实验。事实上，在有小间隙限制的库艾特(Couette)或椎板．平板流变

仪中就可以做这种简单剪切。然而，通常无法保证流体会按照均匀速度场来流

动，有时会产生剪切带。当速度集中在边缘时，另一个可能性就是壁滑。除了

剪切历史，剪切带就只依赖于流体性质。剪切带现象的发生也被纳入本构不稳

定性，值得吸引更多的关注。原始的Doi-Edwards管道理论确实预测了当剪切

速率在爬行时间倒数fd-1附近时得到应力最大值，然而轮廓长度涨落和约束释

放会减小剪切带发生的倾向。在启动剪切中，王十庆教授及其合作者发现除了

稳定状态的剪切带，一些流体会显示瞬时剪切带，通常认为它们在稳定状态下

消失。屈服应力流体就用来研究这种行为，在某个应力阈值盯。之下时，体系成

弹性响应；反之，当应力大于仃，时，体系像流体一样流动。它们的屈服性质由

老化和剪切诱导恢复之间的竞争引起，这会导致剪切带现象包含了一个临界剪

切速率少，。的确，对于施加的剪切速率少>九时，整个流体流动；然而对于尹<九

时，可观察到一个稳固的区域伴随着消失的局部剪切速率办。。=0和一个在

矿m：九剪切下的流动区域。这里剪切速率控制的实验展现出：(i)从固态向流

体态转变的瞬时状态行为涉及到一个剪切带流动：(ii)这个瞬时状态的持续时

6
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间"iTf随着施加的剪切速率呈指数下降f，oC少～；(iii)在这个瞬时剪切带过后流

动总是表现出均匀。这个结果不仅证明了在没有触变性条件下体系无法观察到

稳态的剪切带，还证明了一个屈服应力流体可以呈现一个长达105 S的瞬时状

态。

1．1．2．2延迟运动／断裂

1996年‘‘二次流动’现象被提出【2l】，即一步剪切实验后出现在剪切表面附近的

延迟壁滑和熔体内部的可见运动，这种非线性流变行为通过椎板一平板剪切装置

中对聚氧化乙烯(PEO)熔体的粒子示踪技术来研究[48】。然而一步大应变剪切之

后，在样品内部观察到了更显著的非均匀宏观运动【22】，称之为非静态松弛。王十

庆教授实验组利用PTv原位检测技术，对样品实施应变仅仅刚大于1的一步剪切，

停止之后观察到了熔体内示踪粒子宏观的运动。此时应变小于使得应力过冲点出

现的数值。对于这种剪切停止后的宏观运动，可能有以下几种原因。类似于毛细

管流动，如果在剪切间隙之间存在残余的剪切应力梯度，回流就会发生；或者在

样品内部直接发生了解缠结。通过很多实验证实，无论是剪切中的还是剪切停止

之后的非均匀流动行为都与高分子缠结情况密切相关。由于，：∞必(≯)的关系，

与缠结点距离乙和缠结分子量心(矽)相关的剪切应力仃=G(矽)y和熵减也要考虑

进去。当应变，，增加时，每条伸展链的弹性回复力都会增加，直到缠结链和熵减

及构象再调整之间达到平衡。为了适应这种与熵有关的转变或重排，需要一个临

界力使得链从缠结点中滑出。这个缠结力可以用吒≈r。砜／巴来估计。通过缠结
力圪，和弹性力疋的等同，王十庆教授等发现了一个独立于缠结程度的临界条件
圪～5／4。对于非静态松弛的新解释为，由于施加剪切产生了足够的弹性力，一

条链可以克服熵垒并在短时间内生成一个与周围介质产生更少缠结相互作用的

新构象【22】。

1．2非线性流变行为与结晶行为的相互作用

1．2．1非线性流变行为对结晶的影响

在流动中有序的形态与样品状态及表面性质有很大的关系。随着剪切速率的

增加，高分子熔体和壁面之间的界面出现各种各样的现象，即(a)光滑边界时

的稳定流动，(b)鲨鱼皮现象，(c)粘滑转变，(d)明显的熔体破裂和(e)诱

导的产生的晶体。对粘．滑转变区域的关注非常重要，压力震荡导致熔体有不同

程度的压缩，实际得到的剪切速率并不恒定。我们可以从挤出、注塑等外部施加
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的剪切诱导结晶过程中发现类似现象[491。

如图1．4所示，熔体破裂被限制在高剪切速率区域且结晶被限制在低温区，

在低温和高剪切速率中获得了稳定流动区域和光滑的形态。这给我们提供了一个

新的避免壁滑或粘滑转变带来不利影响的方法，由此获得光滑的高品质样品，并

可用于离线X射线检测。通常来说，壁滑在粘滑现象之后发生，应力变得不稳定。

有时在剪切速率下，壁滑的发生同时伴随着明显的熔体破裂[50l。强的高分子熔体

／壁面附着力(非滑移条件)与低温稳定区域有关。在足够高Weissenberg常数的

极限条件下，介质会失去其流动性且应该视为橡胶。这种流体向橡胶的转变被认

为是不稳定的主要的机理，导致壁滑或者流动熔体的破裂。在高形变速率下的流

体向橡胶转变的行为反映了从真正层流向壁滑的转变。非常值得注意的是在这里

滑移被看做静态的现象，而不是一个与高分子熔体松弛行为相关的结果【51]。

￡
■
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10。 101 102∥)103
(a) 秭 7‘(s’1)

图1．4挤出物表现形态的温度．剪切速率图示。收集了所有与样品表现特性有关的结果及流

动场诱导结晶数据。(a)和(b)分别对应于样品PE(M。=123，000，Mw／M．=2．3，T。=141℃，

Tfll2．6℃)和PE(Mw=115，800，M。／Mn=2．14，T。=117℃，Tf95℃)。用圆圈来标

记基于实验结果画出的边界。箭头内表示出特征温度Ts(光滑挤出的临界温度)。(a)中代

替圆圈的十字形标志表示没有承受压力振荡的光滑样品[50l。

然而从另一方面来说，在某些条件下壁滑是不能避免的。在关注高分子熔体

的分子链构型上，人们认识到稀高分子溶液中的伸展流动导致的链伸展行为在简

单的剪切流动中同样有效，并可预期得到所谓的高分子‘卷曲．伸展转变”。如图

1．5所示，Mackley等人推测当被拴住的链在固体／J熔体界面中经历中等速率流动

时，会经历卷曲伸展转变且使纤维晶体成核。然而如果明显的滑移存在，卷曲一

伸展转变不会发生且加强的纤维晶体也不会出现【52】。在高剪切速率下滑移在流动

的高分子熔体和固体壁面之间发生，这个反过来引起了纤维晶体开始被抑制。由

于壁滑，剪切应力不能增加是合理的。所以物理图像应该是这样：如果高分子基

体的相互作用很弱或者界面间的摩擦力不够来压制壁滑，整个流动场就会被分为

两个不同的区域：一个与壁面非常接近，称作边界层或者滑移层；另一个在边界

层之外的叫做主要流动区域。优先于熔体中的区域，边界部分的结晶更快。在边
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界层和主体流动区域之间的狭窄部分，高分子流体的速度急剧变化且有很大的速

度梯度。在这个流动场中，高分子链局部取向且首先形成小晶核，然后继续剪切

使得这些小晶核转变成主要的shish晶核。在熔体中比表观剪切速率更小的真正剪

切速率不会引起足够的链取向，所以无法看到任何在本体中的shish-kebab[53】。

田

d)

图1．5高倍放大下看到的剪切诱导纤维晶形成的开始晦引。

通过一个垂直线性装置(a straight．1ine．marker)，Kaylonand Gevgilili[54，551证

明用高密度聚乙烯(HDPE)做的一步应变或稳态剪切实验中，即使施加中等程度

的应变，壁滑也会变成一个很严重的问题。当应变增加时，一步剪切实验通常会

发生壁滑，使得真实的应变低于表观参数非常多阻】，或者层状的形变(剪切带)

发生在样品本体内部【56】。在一些情况下，这两个现象非常难区分。正如图1．6fifi

示，在标记线上观察到一个卷曲，这表明除了壁滑以外整体变形都是非均匀的[571。

图1．6直线标记壁滑现象。平行剪切板直径为25 mm，间隙1．21 mm，剪切速率3．0 S～，应

变时间为126 msml。
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在挤出实验中，Keller等人假设由于伸展链向亚稳相的转变，在剪切壁表

面的光滑面增加，亚稳相起对整个高分子熔体起了润滑剂的作用。在流动过程

中的原位宽角X射线衍射研究支持了这个假设【5 8】。也就是说，当分子链吸附在

固体壁面上，它们在剪切流动中会从自由链中解缠结，然后伸展形成伸直链，

最后到达亚稳相。Weissenberg常数常用来作为外场流动的判定标准。当彬<1

时，外场流动不足以改变高分子熔体的最终形态，此时高分子链达到内部平衡

的速度快于施加外部应变导致的改变速度，在这种情形下滑移流动不会发生。

当形：1时，卷曲．伸展转变发生。如果我们想获得滑流，形应该大于1。温度

在流动场诱导结晶上起了很重要的作用，包括壁滑过程。王十庆教授等人认为

在低温下，由流动引起的有序相可以减轻吸附链从自由链上的解缠结。随着温

度的降低，链在壁面上的吸附和解吸附过程及解缠过程会减缓，即低温抑制了

熔体内的链从吸附链上解缠结，流动性的下降也会增加局部压力。由于吸附片

段的密度提高且缠结点间的距离下降，这两个效果都会产生粘流，进一步降低

温度，内部熔体密度的增加和流动限制的上升会促进流动场诱导结晶(见图

1．7)【59】。
E耐钯出竹砷clmn {)州t,nffenad'●矾

图1．7对于LLDPE粘一滑转变的流体动力学转变，剪切速率250 S～。在150℃高温下，很

容易发生粘性流动，如最上图所示，此时吸附链不能保持伸展链的构象。当温度降低到

144℃时，由于吸附链从自由链上解缠结，在整个解缠结的时间尺度中，吸附链的伸展链

构象可以保持在此温度，主要发生滑移流动。继续降温到142℃时，更多的链或者同一个

链中更多的链片段可以吸附在毛细管的内壁上，这样降低缠结点间距离且抑制了自由链从

吸附链上解缠【59】。

剪切带是另一种非线性流变行为，它和壁滑有相似之处。在剪切形变中，

由于剪切带的形成，高分子熔体被分割成不同层。沿着速度梯度的方向，出现
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一个两组分的结构并称之为梯度带。实际上，剪切带的不同特性依赖于剪切速

率，剪切速率决定了导致不稳定性的物理效应【60]。剪切带是不同软物质在相同

应力下的内在现象，这与屈服有直接关系。剪切诱导相分离及不同浓度相的形

成会导致剪切带；从另一方面说，剪切带的形成诱导了不同的结构【61】。

1．2．2结晶对流变行为的反作用

在很多情况下，剪切停止之前流场中会出现前驱体或其他有序结构，它们对

高分子熔体的流变行为也有很重要的影响。在剪切或伸展流动中，高分子会结晶

且并会生成所谓的串晶结构。通常认为串晶由伸直链晶体(shish)和周期性生长

在shis蜩围的折叠连片晶(kebab)以最简单的方式组成。在近期讨论中，最主
要的话题之一就是在剪切过程中shish前驱体(“排核”或“shish状’前驱体)的形成

机理。Alfonso和Kanaya的课题组报道了shish-kebab前驱体以微米级尺寸的存在

[62-65]，这些结构通常出现在结晶初期且深深的影响其最终形态。前驱体的小尺寸

和快速动力学为探测带来一些困难，而原位小角／宽角X射线在对结晶前期的理解

上起了重要的作用。

图1．8描述了在对高分子量分子链拉伸之后并生成亚稳态针状前驱体的shish

形成。这些前驱体可以结晶形成Shjs域通过高分子链的爬行理论机理来溶解。根
据经典成核理论，在临界尺寸之下的前驱体趋于松弛但其相互作用会降低松弛动

力学。一旦整体的相互作用足够大，体积自由能克服表面自由能，前驱体就会发

展成稳定的晶核【66】。

一一遵冀惑气=；翟鸭哟．!苎k：
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图1．8根据尺寸，流动场诱导前驱体结晶或溶解灰色部分为包含链的管道哺61。

通过加入高分子量组分来提高剪切诱导前驱体的形成，即使是非晶组分也可

以达到效果。由于长链的爬行时间很长，高分子量分子链的伸展和取向促进前驱

体的生成(图1．9)。链的伸展和取向主要来自剪切速率和剪切应变，这由剪切引

起前驱体的形成哺71。Matsuba组研究了在平衡熔点处对间规聚苯乙烯进行剪切，

发现当剪切速率接近终端松弛时间的倒数时，可以观察到取向片晶(kebabs)，

但是无法观察到伸展链晶体(shish)，此时相邻缠结点间的链段仍旧是未伸展状

态。这也是通过剪切速率和松弛时间竞争的研究来讨论晶体生长速率及形态。在
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这个条件下，松弛时间只会控制取向和伸展链段，但并不是诱导10W．nucleated或

者shish-lfke前驱体的唯一因素。

图1．9用偏光显微镜观察，在250。C下不同剪切速率中剪切诱导前驱体的形成(疋S和

aPSZ沪S混合物)【671。

在整个过程的后期，流动场诱导结晶在结构的进一步发展上起了重要作用而

绳状结构是在早期通过流动场诱导相分离生成的。Hashimoto教授等人提出，由

耦合在动力学不对称组分分子中的应力扩散调节的相分离为导致shish-kebab形

成的动力学路径提供了一个关键因素(图1．10)。卷曲．伸展转变局部的发生在致密

区域和分层区域之间的桥接部分而产生束状的伸展链。

图1．10从线性到shish—kebab的转变模型图：(a)分层区域的致密化(b)致密区域之间的

架桥区域或架桥链的形成(c)束状伸展链的形成(d)在接枝分层区域的边缘，在架桥结

构中shish核生长(e)束状伸展链及shish从边界向区域内部的生长(f)kebab片晶从分

层区域的无规线团中向shish表面的外延生长。(g)分子链随着己长成的shish—kebab进行

长程重排，且引起分层区域shish．kebab想更有序结构发展的记忆【68】。

12
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1．3．1密度变化导致的机械不稳定性

在标准流体动力学中[69，70】流动时流体密度的变化常被忽略，这也隐藏着一

个假设，即流体不可压缩。尤其是在简单剪切中并没有压力变化，由于粘性应

力和惯性效果可以被忽略，则认为流体体积不变。基于以上两点可知，在简单

剪切条件下，任何流动诱导的流体不稳定现象都不会发生。而Tanaka等人提出

由于密度对粘度的依赖性，在简单剪切中也不能认为体系是不可压缩的，且必

须把流动和密度波动耦合起来考虑。我们都知道当剪切速率大于一个临界值时，

流体就会变得机械不稳定；而对于粘性流体来说，在中等剪切速率下就会出现

这种不稳定行为，包括很多低雷诺数的流体【71，72】，例如剪切诱导气泡和空洞的

生成等【71】。对于低粘度的流体，流动诱导空穴形成的现象已经被伯努利法则解

释。这种惯性压力降和产生了空穴的现象对相当高的雷诺数Re也适用。对于低

雷诺数Re流动，流动诱导的流体不稳定如空穴、剪切带或者剪切局域化等都可

以广泛的观察Nt74，75]。Bait等人通过系统的实验研究，将流变测量方法和直接

显微镜观察结合起来，发现剪切流动诱导了空穴的产生并伴随着显著的剪切变

稀行为[72，76】。在低分子量非缠结高聚物熔体中，可以观察到在简单剪切下的空

穴形成。液体在空穴出现之前表现为牛顿流体，这预示着这个现象不是由于粘

性本构不稳定性引起的【56，77】。那么对简单剪切下的流体不稳定现象作出新的解

释非常有必要且很有基础和实际意义。

对于剪切的流体，已有几位研究人员提出空穴出现的标准。根据他们的标

准，如果最大的应力是由剪切变形引起的，空穴就会产生，此分析基于在稳态

下不可压缩流体的标准Navior-Stokes方程。然而，简单的剪切流动并不伴随着

任何体积变化(密度波动)这就不能解释其中的不稳定性。Tanaka等人在文章

【78】中证明在简单剪切变形中如何伴随着密度波动并提出了一种新的流动诱导不

稳定的机制，或者对于违反不可压缩条件的新的标准。



第1章绪论

图1．11剪切诱导流体不稳定机制的直观解释【78】。

图1．11为Tanaka等人对剪切诱导流体不稳定机制的直观解释，由于热扰

动和剪切流动(黑色箭头)液体中心的密度较高。粘性应力由绿色的箭头表示，

作用在方形的边缘部分。这些粘性应力作用在每个区域的总效果由粗的红色箭

头表示，非均匀的粘性力用来提高密度波动。所以致密区沿着Kx=Ky的方向变

得狭窄，而垂直的方向被拓宽。对于高剪切速率，这种粘性不稳定作用力的作

用强于热力学稳定性，则使得流体变得不稳定。

t=50 t=180

y

TL——-◆

图1．12热力学稳定的流体由剪切诱导的不稳定性(剪切速率0．125s’1(临界值为0．014)，

浅色为低密度区，深色为高密度区。最初密度波动沿着Kx=Ky(单元波矢量)的方向发

展，然后波动的振幅增加。在最后阶段，对流和非线性影响扮演重要的角色【，81。

图1．12表示了密度随时间的发展变化，可以看出即使在简单的剪切流动下，

14
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热力学稳定的单相流体都会变的机械不稳定，在t>_70s，大幅密度波动才可以稳

定的保持着。即使简单剪切流在临界剪切速率附近，热力学稳定流体确实可以

变得机械不稳定，并且发生剪切变稀。

对于可压缩流体动力学可以通过以下流体动力学方程描述。密度遵循连续

性方程

昙P：一一V．(∥) (1．I 5)i 2一’L∥J L·)

其中v是速度场，根据N．S方程：

p(詈+v·V)v_一V nV毋 (1．6)

h(r，f)是压力张量，由局部平衡假设状态下的方程决定的

玛：溉+晖1塑)磊 (1．7)

pq

风是平均压力，峰=(印／勒r／p是等温压缩(Ⅱ的表达式包括非线性的
和非局部的贡献)，仃(厂，f)是粘性应力。张量表达如下：

05歹2 77(户)(Vr吁+V旷言岛am％)+a：(p)amvm (1．8)

d是空间维数(立体尺寸)，77(p)和f(p)分别是剪切和体积粘性，它们都

依赖于密度。强调在方程(4)中的本构关系，这主要用于简单流体当中，不包

含任何粘弹(或结构的)松弛。正是因为这个密度对黏度的依赖性导致了密度

波动和剪切流动的耦合作用。

1．3．2剪切不靛导致的宏观断裂现象
密度波动或体系内的不稳定运动最终可能导致体系局部破坏或宏观断裂现

象，在断裂的新型流变模型基础上，Tanaka等人证明断裂及非线性行为是密度

波动和变形场偶合作用的结果：剪切诱导密度波动的提高通过导致致密区和低

密度区的动力学和弹性的不对称性增大来实现。这个正反馈可能就是断裂的起

始。

材料的断裂通常被分为两类：发生在虎克弹性区域之后的脆性断裂和在最

终断裂之前伴随着非线性区域的韧性断裂。韧性，是保持大塑性形变而不发生

断裂的能力，是材料高加工性能的关键。在结晶固体中，位错的生长和传播在

塑性变形中起了重要作用。然而对于非晶无定形固体，由于缺乏周期性，位错

概念不是很好定义。这样，在无定形固体和过冷液体中塑性变形的机理可能很
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显著的不同于结晶固体。为了理解无定形材料或无序固体的不均匀塑性变形机

理，微观的理论在经典自由体积理论m】的基础上已经发展起来。这些理论依赖

于下面的物理图像，一个塑性剪切应变定位于结构的弱区域，当应力超过了临

界值，则产生自由体积或剪切转换区域【78】。实验观察到最突出的特性之一就是

应力应变关系和变形模型强烈依赖于像温度、剪切速率这样的物理参数【79】。增

加应变速率或降低温度，像应力过冲和剪切变稀这种非牛顿行为变得越来越显

著。此外，在足够低温度或足够高应变速率(力>>1)，破坏性的脆性断裂伴

随着显著的宏观应变就会在局部发生。

在大多数材料中，材料密度越低(即更大的自由体积)，越表现出流体的行

为(更短的松弛时间和更小的模量)。松弛时间和模量对固有密度的依赖导致了

密度波动和剪切变形的耦合关系，这是剪切诱导不稳定的关键。值得注意的是：

尽管所有剪切诱导不稳定的类型看起来非常的相似，但是不稳定机理都有不同

的起源。固体的不稳定可以被密度对剪切弹性模量很大的依赖性引发，这是静

态起源。相反的，流体的和粘弹型不稳定在本质上都是相同的。不稳定可以由

大的密度对结构松弛时间的依赖，这是单纯的动态起源。

根据传统观点，流变不稳定性认为是在温森伯格数力>1时发生。正如图1．13

(a)所示。然而之前文中叙述的密度对粘度(或松弛时间)有强烈的依赖性，

这可以导致剪切诱导不稳定甚至在剪切速率接近临界值时就发生，这比通常预期

的值1俪低很多。随着剪切速率的增大，断裂类型逐渐从流体型到粘弹型最终变

为固体型。

10-2
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图1．13被剪切压缩的粘弹流体动态图像(a)数值分析， (b)图解动态相图[88】。

图1．13中，红色和蓝色的点分别表示相对稳定和不稳定的均匀状态。绿色

和红色的实曲线代表预测的在粘性区域中的临界剪切速率。可以看到体系稳定

的标准和动态相图中获得的数值相一致，而预测的临界剪切速率远低于松弛时

间的倒数(几乎三个数量级)。这样，剪切诱导的均匀状态的不稳定性不应该

16
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归咎于传统流变失稳。黑色的虚线代表固体临界剪切速率，在此之上固态类型

的不稳定应该发生。橘黄色圆圈代表在实验中观察到的从牛顿行为到非牛顿剪

切变稀行为的交叉剪切速率。根据目前的分析，交叉反应不均匀结构形成，如

剪切带的增长。

材料的粘弹性质强烈依赖密度，特别是在Tg附近的：动态不对称与密度变

化相关，在任何材料中都普遍存在。众所周知，复杂流体像高分子溶液的粘性

强烈依赖于组分。这种流体叫做‘动态非对称混合物”，因为它们是慢速和快速

组分的混合物，通过剪切诱导相分离[77’82]。Tanaka等人的研究表明密度在单组

份流体中的作用与在以上混合类型中组分的作用相同。简单或复杂流体断裂的

一般原则是密度(浓度)波动是通过(渗透)压力依赖剪切黏度和剪切弹性模

量，随着剪切诱导机械力发展，暗示着剪切诱导不稳定的基础通用机理。

在对粘弹流体的非线性响应进行表征中，常用手段之一是测量在稳态剪切

中应力随着静止状态开始增长的状况。这种实验常在同轴椎板．平板剪切流变仪

中展开，一个板以恒定的角速度旋转而另一个板静止。应力常用测量到的总扭

矩来计算，而在数据分析中惯性效果总是被忽视。在剪切中一般认为一个稳态

速度场在瞬间就可形成，或者相比于应力到达稳态所用的时间来说至少是非常

短的。相似的情况在一步大应变剪切实验中也存在。惯性的贡献通常被忽略掉，

然而惯性的作用可能很大，至少在剪切初期是有很大影响的。在非稳态流动中，

惯性的影响吸引了很多流变学家的注意力【83-8司，而至今为止所有对启动形变剪

切且适当包括了惯性作用的分析中，都基于体系只有单个松弛时间。而在剪切

到达稳态之前的振荡是会保持一段时间的，Graessley等教授认为，当引入更多

的真实松弛时间分布时，在剪切到达稳态前的振荡运动会消失很快，此时才近

似认为惯性效果可以忽略【87】。所以有时我们所忽略的却真实存在的现象可能很

大程度上影响我们的实验结果。
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第2章剪切流变测量装置

2．1引言

第2章剪切流变测量装置

流变学是一门描述外力影响下物体作何响应的学科，本章重点关注高分子

聚合物。理想的固体发生弹性形变，当外力移除时，形变所需的能量可以完全

回复。而像液体和气体这类理想的流体发生的是不可回复形变，当应力移除时，

它们所需的能量不会简单的回复并会以热的形式耗散掉。而高分子既不是理想

的弹性体也不是理想的粘性体，它的性能介于两者之间，我们称之为粘弹性。

在很多情况下，都可以在最简单的几何形状装置中进行流变测量，但是从这些

仪器测得的流体流变学参数都非常复杂。当我们制造一个装置且想从测得的流

变参数中获得一些有用的信息时，我们要非常清楚这些测量技术的基础理论及

弊端，我们也需要意识到流体可能产生的微结构以及流体和测量装置如何发生

相互作用【1】。

2．2剪切流变装置类型概述

2．2．1常用流变测量装置

2⋯2 1 1毛细管糙计
很多简单的或者复杂的仪器都可以归入粘度计，但这只能用来测量物质的

粘性而不是弹性，即使物质是粘弹性的。毛细管有一个圆形的或者狭缝形的横

截面积，在毛细管内的层流可以理解成管状的嵌入层像望远镜那样发生相互滑

移。毛细管粘度计对粘性测量结果的质量，取决于提供压力的不同来迫使液体

流过毛细管，或者把重力当作驱动力。另外毛细管的长度有长有短，长径比也

有高有低。(见图2．1)



第2章剪切流变测量装置

图2．1毛细管粘度计的比较【1】口

其中设计相对简单且我们经常使用的是熔融指数仪，即熔体流动速率仪，

主要用来对聚合物熔体的粘度进行分级。高聚物在圆柱形的容器中熔融，通过

装有一个或多个固定负载的活塞来将熔体挤出孔口。出口孔是长度很短的毛细

管(长径比UD=10／1或者更小)。由于流变仪的限制，这种长度的毛细管不能

够保证在毛细管入El和出口孔之间的稳定流动状态和层流有着良好的边界条

件。由于压在活塞上的固定负载，系统中有相当大的潜在能量，可以加大样品

在出El的流动速度并且克服毛细管入口处的湍流。由于挤出物离开El模时拥有

动能，而这个在样品进入毛细管时是没有的，则应该考虑出口效应。

通过测量样品在定义的时间出内从毛细管挤出的熔体体积来计算粘度。熔

融指数仪通常用于测定非牛顿流体，并用来决定它们在生产机器中的加工性能。

然而，熔融指数仪中的剪切速率比挤出出口或者注塑成型喷口的速率低几个数

量级。所以在这种低剪切速率下的粘度计算来推测非牛顿流体再高剪切速率下

的粘度是不合适的。

1 barr刊
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图2．2熔融指数仪[1】。
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2．2．1．2旋转流变仪伟i度计

市场上有做工精细程度和售价不等的各种旋转流变仪及粘度计。旋转流变

仪中的同轴圆筒转子测量仪器来源于图2．3(a)中牛顿平行板剪切仪器，将上

下平板进行弯曲形成圆筒的内部和外部。流体样品充于两个圆筒形成的环形间

隙中然后施加给定时间尺度的剪切。如2．3(b)所示。这种条件下的剪切会导

致层流而且可以对测试结果进行数学分析，这些数据以适当的物理单位表现了

剪切应力，剪切速率和粘度。这些同样适于椎板．平板和平行板剪切转子系统，

它们在不同的领域都有不同的应用。

图2．3(a)两平行板之间的熔体流动①经受剪切的液体：②与下方液体接触、具有剪切

面积为A的移动上板；③静止下板。‰为最大流速；‰为最小流速；Y为两板之间的
距离；口为角度 (b)两个同轴圆筒之间环形间隙中的循环流动【l】。

把上述集合形状转换成绝对流变仪／粘度计，有两种基本的方案可供选择。

(1)控制输入应力，测得产生的剪切速率，称之为‘‘J立力控制或CS．流变仪”。

(2)控制输入剪切速率，测得产生的应力，称之为‘速率控制或CR-流变仪”。

一些现代的流变仪两种模式都可以实施，但是还有两种对流变仪的设计分类方

法。(1)Searle(2)Couette一测量系统(见图2．4)。’'Searle’，i贝0量系统指输入

的扭矩和转子速度的测量都在同一个转子轴上。传感系统的设计以便于扭矩数

据可以计算转换成剪切应力，转子速度可以转换成剪切速率。它还意味着转子

的驱动和扭矩测量作用在同一个转子轴上。‘'Couette”测量系统是驱动力在外层

圆筒上，且与粘度相关的扭矩测量在内层圆筒上【1】。

图2．4 Searle和Couette传感系统中的速度和粘度【11。
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2．2．1．3振荡流变仪

文中的振荡测试属于动态测量，使得材料在交变的应力(或应变)作用下，

表现出的力学响应规律，其中应力、应变的变化和时间协调的很好。相关的应

变可以做到足够小而限制在线性粘弹性区域中。粘弹材料的动态力学性能非常

具有实际意义，因为由振荡装置推导出的‘粘性’'和“弹性’相关参数可以直接和

它们的加工过程及最终性能相关联。通过振荡流变仪，我们直接将分子量及其

分布与样品的松弛时间相关联。高频阻滞区域表示局部松弛时间且与分子量无

关，而低频区域对分子量分布则非常敏感[2】。

Concentric
Cone and

Cylinders Plate

ParaUel

Plate

置里里
Very Low

to Medium

Viscosity

Very Low Ven／Low
to High V'Iscosity

Viscosity to SOfl Solids

Torsion

Rectangular

Veff Soft to Very

R园}d SoFtds

图2．5振荡仪器示意图。

小幅振荡剪切(small-ampfitude oscillation shear(SAOS))在本实验中的应用

在文章中，我们经常用到两个表征高分子链的特征时间，终端松弛时间和

Rouse模型的松弛时间，它们就是利用SAOS测量和计算的。这种动态测量的

一大特点是可以同时测量流体的粘性和弹性，并通过时温等效公式得到实验不

易达到条件下的粘弹性行为。图2．6为经典SAOS测试示意图。



第2章剪切流变测量装置

毛oar(rad／s)

图2．6补充小幅震荡测试示意图【4】。

T。一终端松弛时间，tR．Rouse模型松弛时间，百。一缠结点间的链段的松弛时间，To-Kuhn

链松弛时间

本文中对图2．6的理解为，在低频区(小于1／T。)分子链可以充分的运动

以及摩擦，此时损耗模量大于储能模量；随着剪切频率的增大(1／xR一1／t。)，

体系弹性模量逐渐增大；期间损耗模量先减小在增大，是因为此时整个链的粘

性耗散需要时间较长，无法立刻反应出耗散的效果，而随后增大是因为频率增

大，整个分子链运动时间不够，逐渐变为仅有链段的运动，体系损耗增大；在

高频区，1／x。和1／下。之间，损耗模量在弹性模量之上，链缠结的影响可以忽略，

Rouse模型占主导，只有小珠子摩擦耗散，而珠子之间的弹簧还未来得及运动。

用小幅震荡剪切(SAOS)对本论文中的样品进行表征，由配有直径为25 mlTl

剪切板的型号为Physica MCR 301的旋转流变仪对待测体系进行SAOS，测得

疋P的分子特征参数。

在144℃时沪P的终端松弛时间乃由高温下的SAOS结果推得(见2．7a和

2．7b)。将图中储能模量和损耗模量的交叉点处频率的倒数视为乃。为了更精确

的说，这一点应被视为交叉松弛时间f。时温叠加转换因子由公式
，d d．2229、

口，=10。’”r∞】得到，见图2．7(c)。根据以下公式【4】

f
f=三

丁

口，：亟
l

专0

(2．1)

(2．2)

其中善是摩擦系数，T是绝对温度。善和T下角标0代表参考温度下的数值。由图

29



第2章剪切流变测量装置

2．7(d)可得样品在144℃时的终端松弛时间为1．5 s。Rouse模型松弛时间％可

以通过以下公式计算【4】

乃2 6靠瓦N=6靠瓦M
(2．3)

其中N是每根链中Kuhn单元数目，Ⅳe为缠结点间fl,']Kutm-@-元数目。M是重

均分子量‰(_720，000 g／rml)，缠结分子量尬(=5800 g／t001)。用公式(2．3)可

俐E144℃时Ib璐e模型的松弛时间TR为2璐。

140 150 160 170 180 190

T(。C)

图2．7(a)小幅震荡剪切装置测量舻P熔体在145℃时的储能模量和损耗模量。 (b)不同

温度下的交叉松弛时间(c)在参考温度为(b)中的145℃，150℃，160℃，170。C，180℃，

190℃时iPP熔体的线性粘弹性移动因子。(d)在不同温度下推断出的交叉松弛时间。

由于样品的多分散性，小幅震荡的结果反映了平均终端松弛时间。我们用“交

叉松弛时间”f来代替文章中的终端松弛时间乃。

2．2．2常用流变测量手段

2．2．2．1剪切诱导流体流动的4种模式

1．两个平行剪切板之间的流动

当一个板运动另一个板静止时，产生了层流，这就像一叠卡片中单个卡片

的位移运动。在平面板的涂层工艺中，静止的刮刀片扮演者上板类似的状况。

涂层材料．油漆或者胶水—在木板和刀片间的小空隙中发生了层流。
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2．两个同轴圆柱之间环形间隙中的流动

两个同轴圆柱一个固定，另一个旋转。这种流动可以看作是位于同轴层之

间位移。这种流动可以在有着同轴圆筒传感系统的套筒轴承和旋转流变计中实

现。

3．通过管道，导管和毛细管的流动

毛细管入口和出口的压力差迫使牛顿流体流动，其直径方向上的速度分布

为抛物线形。毛细管流动的变化是在有着矩形截面中管道的流动，就像毛细血

管中的狭缝。如果这些用作毛细管流变仪，为了减小侧壁效应，管道宽度应该

比深度更大。

4．在两个平行板或者椎板．平行板旋转流变仪之间的流动

当一个板固定另一个板旋转时，就像扭转一卷硬币引起相邻硬币之间小角

度的位移。这种类型的流动是由旋转流变仪引起，样品在平行板或椎板．平板间

隙之中[5】。

(b)目■—■垮嗍 (c)蠢过鞠譬、较曹和
l中的叠并毫曲■■的渤

巷占
图2．8剪切流动模式分类【1】。

2．2．2．2强迫振荡实验

代替恒定应力产生的稳态流动，现在更多的是对粘弹样品施加振荡应力或

者振荡应变。应力为时间的正弦函数：

f=Z"o·sin(co·n (2．4)

r．剪切应力；％．应力振幅；缈．频率角；t．时间

通过流变仪得到时间依赖的应变，这种振荡应力的测试通常被称为‘动态测

量”。这提供了测试粘弹高聚物的新方法，不同于蠕变和回复实验。动态测量根
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据施加的频率可以同时提供样品的粘性和弹性：这个测量模式将指定的角速度／

频率和得到的振荡应力／应变相关联。由于标准测量不仅需要一个特定的频率数

据，而且还需要很宽的频率范围，整个过程是比较耗费时间的。测量一种牛顿

流体在稳定状态下的动态粘度，旋转流变仪只需花费一两分钟(在设定的时间

已经达到的情况下)，而在动态测量中测量高聚物的粘弹性或者回复试验，则需

要十倍或更长的测量时间。

受
岁

Oscillating Strain or StllgSS Input

：，1 ’
i户 气

⋯。．、
⋯⋯f

、⋯⋯ ⋯⋯／

／≤- 、 '‘
。J ： 、． ．。，‘

一

：

：
g1． 1l 0· Z Oo 冀

‘

图2．9动态测量：施加应变或应力【5】。

注意：图中的角度缈为了便于说明，比实际情况要大很多

用旋转流变仪来进行振荡测试，即无论是旋转的是上平板还是椎板，它们

不再是连续不断的朝着一个方向运动，而是根据正弦时间函数以一个小角度矽

向左和向右旋转。样品放在剪切间隙中，迫使其产生相似于正弦方程的应变并引

起样品中产生抵抗应力。这些应力再一次跟随着正弦方式，振幅和相位移动角万

与被测试样品的本性相关。在线性粘弹区域中，转子旋转的角度通常非常小，

一般不会大于10。这样就可以得出一个对于动态测量非常重要的结论及其适用

范围：有粘弹性流体和固体的样品在这种动态测量中不会被机械扰乱且其内部

结构不会被破坏。样品只是接受其静态结构的流变学测量。

2⋯2 2 3流变测量学中的计算机辅助法

在对大范围的物质进行了多年的流变实验研究后，H．H Winter等人对高

分子溶液和固体开展了广泛的计算机辅助流变特性方法的研究。除了实施最有

可能性的流变实验，目的是使得实验分析方法合适流变仪器，并可从实验数据

中获得最佳信息，而不用人工拟合处理。Winter在1997年提出，为了最大化利

用计算机辅助方法而避免过度拟合，这应该得到更广泛的应用。怎样提升流变

仪的性能及更有效的利用实验数据是流变学家们一直追求的部分。为此他们提

出对流变学测量开展一种混合的方法，将实验过程和模拟仿真及计算机图表结
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合起来，这样就可以很好的把数据评估从流变实验中分离。事实证明，这种计

算机辅助流变学测量(CAR)对于不同流变实验之间的相互检验是一个重要的

工具【6】。

2．2．2．4商业流变仪

高分子材料的流变性质介于完全弹性和理想的粘性响应之间。流变测试程

序包括测量材料对施加形变做出的响应，但对于直接获得的材料流变参数并不

足够来完成材料的表征。对于研究目的的不同，可以通过不同种方式来对材料

施加形变或者应变，来建立材料性质和应力．应变．时间之间的关系。

有很多著名的流变仪如Brookfiekl粘度计，Haake流变仪等，可以同时测

量体系的粘弹性，且测得数据精确度高。根据研究需要，其剪切间隙可以固定，

也可以是动态的。温度范围控制精度可以达N+0．001℃。且有的软件系统还可

以修复在高扭矩下的惯性和顺从性。所以这对于材料的表征来说非常有必要。

但是对于我们研究来说，商业流变仪造价高，且其测量方式并不是我们所想要

的。所以我们实验组自制了高温粒子示踪剪切流变装置[1】。

2．3高温粒子示踪剪切流变装置

2．3．1电机及相关部件的选择

2⋯3 1 1和利时电机

本组实验使用的电机是北京和利时电机技术有限公司的低压无刷伺服电机

与驱动系统，并使用NI公司的数据采集卡6009对电机进行速度控制，即文章前

面所述的‘速率控制或CR-流变仪”。伺服电机额定输出功率为250 W，额定转

矩0．796 Nm,额定转速3000 rpm。电机配有绝对位置传感器(编码器)，16384

脉冲／转(16位)。电机的主要部件见表2．1。

表2．1电机主要部件型号

部件名称 生产厂家 型号

低压无刷伺服电机 北京和利时电机技术有限公司 57DOL．2530．L8

低压伺服驱动器 北京和利时电机技术有限公司 HUMl30508．A

1：100行星齿轮减速器 北京和利时电机技术有限公司 PS60．100

数据采集卡 美国国家仪器(N／)公司 6009

直流开关电源(24V) 明纬电子有限公司 S．350．24
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2．3．1．2静态扭矩传感器与数据采集

高温粒子示踪剪切流变装置中力学数据采集由传感器和下剪切平板连接来

实现。由于下平板为静止状态，实验中使用的是中国航天空气动力研究院提供

的型号为AKC．11(10 Nm)静态扭矩传感器，即传感器轴不动，壳体不动。

静态扭矩传感器与高精度的放大器配合使用，其输出信号为O．士5 V。扭矩信号

的采集由NI公司提供的数据采集卡NI．USB6009进行，输出信号为电压信号。

由电机参数可知，每伏电压对应电流为2．6A，乘以具体电机的转矩系数，

就是每伏电压对应的转矩输出。可得1 00W电机对应扭矩0．0597 Nm／A；250W电

机对应扭矩O．115Nm／A。电机与旋转上椎板之间安装了减速器，对于减速器1：10

的效率为95％，减速器1：100的效率为90％。本实验中利用对250W电机，配

合1：10减速器。数据采集得到的1V电压对应扭矩为

M(110=0．115木90％宰2．6=2．8405(N·聊) (2．5)

为了使用到最符合实验条件的传感装置，先选择量程大的传感器10 Nm直

接对沪P样品进行剪切，在30s-1左右的剪切速率下可得电压大小为O．5 V左右，

即扭矩大约为1．4 Nm。这就能确认传感器选择合适，且1 Nm量程的传感器在

此不适用。

椎板．平板剪切流变仪中物料粘度公式

r／：—— (2．6)
a 2—3M—Oc2zcR3co

(2．6)

其中R为剪切板半径，∥c为椎板角度，转速缈，可推得扭矩公式为[2】

M：：—2ERX—(．0r]a
3包 (2．7)

在椎板．平板剪切中，剪切速率户=60／乡。，剪切应力仃=r／。·户，所以可推得

剪切应力与扭矩的关系为

3M

2zr．R3 (2．8)

(在本实验装置中，见=5。=石7I，R=12．5}10‘3 m)可得仃=244462M(单位
’n

Pa)
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表2．2数据采集配件

部件名称 生产厂家 型号

扭矩传感器 中国航天空气动力研究院 AKC．11(10 Nm)

数据采集卡 美国国家仪器(NI)公司 6009

直流开关电源(24 V) 明纬电子有限公司 S．350．24

CCD摄像机 照CRlglerfls PIKE F一032B

2．3．1．3 CCI)图像采集及数据处理

剪切过程中真实流动场图像采集：实验运用配有摄像机(AVT PIKE

F．032B，配物镜MTD20．90)的CCD(Charge Coupled Device)来拍摄剪切过

程中的熔体流动情况。由图2．10可看到，流变仪的转子系统为锥度50，直径

25 rain的椎板．平板构成，不锈钢制成的上下板均经过发黑处理来消除光学反

射。固定的下平板上有一个长O．5 mm宽2．0越m的长方形狭缝(玻璃窗口)以

作为光学通道。波长为532 nnl的绿色激光从下板狭缝进入剪切室，照亮样品中

的示踪粒子，再由CCD拍摄其运动情况。在本实验中CCD的分辨率为6 gm

且最大图像采集速率为200幅每秒($s)。

CCD的分辨率为6凹1，画面的最高采集速度为200 fps。两张连续图之间

的粒子运动速度只需要0．005秒。以‰一=20．6s。和‰，=2．7条件下为例，
采用公式

鱼二苎!!鱼竺 r2-9、

0．005s木10001an／mm
、⋯7

来计算粒子运动速度。在公式当中，x1和也代表着在两张连续图片中同一层

的粒子运动位置。通过计算不同层的粒子，我们可以得到速度剖面图。这些真

实的应变速率可以由每条速度曲线推导出，真实的应变可以由编码器直接测得。
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2．3．2仪器整体使用说明

R

S

Computer

图2．10配有PTV装置的椎板．平板流变仪示意图。

图2．10为实验室自制的带有粒子示踪(PTV)功能的锥板．平板剪切流变仪，

利用此装置可以同时获得流变数据与熔体运动剖面。流变仪装配有直径25 mm

的不锈钢锥板．平板，锥角是50，锥板表面采用镀锌发黑(消除光学反射)。旋

转的上锥板由伺服电机控制(北京和利时电机技术有限公司，57DOL．2530．I_8)，

固定的下平板连在静态扭矩传感器上(中国航天空气动力技术研究院，AKC．11．

士10 Nm)。下平板上开有一个玻璃窗口(0．5 nll'n×2 mm)，作为光学通道。绿

色激光(九=532 rim)从下板窗口进入样品内部，样品中示踪粒子的运动可以被

黑白CCD摄像机捕捉到。CCD的分辨率是6 pm，最高图像采集速率是200帧

／秒。整个实验过程加热炉内通氮气保护。

2．4改变加减速装置调试

2．4．1电机及相关部件的选择

本组实验使用的电机是日本安川电机有限公司的伺服电机与驱动系统，并

使用美国国家仪器(NI)公司生产的NI．USB6009数据采集卡对电机进行速度

控制，即文章前面所述的‘‘速率控制或CR-流变仪”。伺服电机额定输出功率为

400 W，额定转矩1．27 Nm，额定转速为3000 rpm。电机配有绝对位置传感器(编

码器)，16384脉冲／转(16位)。配有型号PS60．100(减速比100：1)，额定力矩

37 Nm的森创伺服行星减速器。
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该装置采用Labview软件编写伺服电机运动控制程序，通过NS600安川电

机驱动器将控制指令发给编码器，控制电机精确运动。同时编码器可以反馈电

机实际位移。利用MWF_1820B迈威隔离转换器，通过USB向RS．232转换，且

不需外加电源；光电隔离能很好的隔离通讯时工作环境中的电磁干扰。

表2．3电机主要部件型号

部件名称 生产厂家 型号

伺服电机 日本安川电机有限公司 SGMnL04A

伺服驱动器 日本安川电机有限公司 JUSP-NS600

100：1行星减速器 北京和利时电机技术有限公司 PS60．100

数据采集卡 美国国家仪器(M)公司 6009

隔离转换器 迈威科技电子有限公司 N阿，E820B

直流开关电源(24V) 明纬电子有限公司 S．350．24

2．4．2程序调制

根据要求，编写Labview程序使电机控制上椎板旋转，可以以一定的加速

度达到所需剪切速率，也可以在停止的时候以一定的减速度减为零。但是测试

发现，先开启采集程序，再给电机上位，采集立刻停止死机。由于这个装置都

置于不锈钢架上，其中电磁的传播可能会干扰采集，先将传感器置于绝缘桌面

上再测试，发现相同操作后采集程序不会死机，但采集噪音较大，对整体的采

集效果无太大改善。在这种情况下，产生这么大采集影响的如果不是普通的电

磁干扰，可能就是电流的直接冲突，则尝试改变开启程序的顺序，先给电机上

位，等待-d,段时间后再开启采集，图2．11为145℃时5．O孓l，加速50璐，

匀速15．0 S，减速差值20，单位时间100 1TE，共20．5 S情况下得到的数据。可

见采集数据可满足要求。开启电机与开启采集的顺序对于数据采集有很大的影

响。图2．12为剪切实验中改变加速时间与减速时间后获得的应力．应变曲线。
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图2．12剪切速率分别为7．2 S-I和2．4 s。1的改变加速时间和改变减速时间剪切后的应力一应

变曲线。

2．5温度跳变装置的设计

2．5．1设计目的

对高分子熔体实施高温剪切更易保证流动场的均匀性及剪切的可控性，即

此时外场对分子链及内部结构的影响更大。首先，在高温下对高分子进行剪切

并迅速降温，可将剪切效果保存下来并根据外场及松弛时间的对应来分析单纯

分子链的流变行为，并排除结晶的影响。其次。在熔点附近高分子链活动性很

强，对高分子熔体实施剪切，可得到较为规整的分子链排布，迅速降温可将伸

展的分子链较好的保存下来且抑制非静态松弛，最终得到取向度和晶体排列规

整度相对高的制品。

}}{}
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2．5．2设计方案

首先要实现温度跳变，实验上准备在高温剪切停止后立刻通入低温导热油

并进行循环来实现。如图2．11所示在原来剪切装置的基础上，保持电机、减速

器、上下剪切板及传感器不变，将剪切转子系统置于不锈钢圆盒(外径46 rnm,

内径42 rnm,壁厚2 mm,高度25 mm)内。给不锈钢圆盒外左右两个蓝色管道加

上阀门，外接自动控温循环油泵来通入导热油并对其温度及流量进行控制，以

实现温度跳变。

但是在剪切中如果有导热油的存在，很容易发生剪切板与样品之间的滑动。

壁滑导致剪切板的力无法很好的加载在样品上而大大削弱剪切效果，且实验对

升温速率没有特殊要求，所以仍旧使用加热棒加热的方案，所用单头加热管尺

寸为直径8 turn,长度35 rnm,承载电压36Ⅵ功率为50 W，将装置及样品从室温

升至220℃，可满足升温要求。如图所示，此不锈钢圆盒外部焊有三个圆柱型

通孔，便于加热棒插入。在整个加热部分外部包上保温套，有利于温度保持。

整个加热过程中通入氮气，有利于加热温度均匀。

所选用高温循环器为南京凡帝朗科技公司生产型号为GX．2005，可以做到水

油两用且温度可达300℃，并可以建立第二个恒温场。整个循环器外形尺寸约

为250*300*350 rnrrO，工作容积槽为240*1 50'1 50 mm3。外循环泵流量大，可

达8 L／min，即133 ml／s，相当于每秒腔体可换油三次。配套输油管尺寸为内径

10 m外径12 mlrl，并可耐高温300℃。

一硼蛳
—『1减速器loo：1

传感器

匾

图2．13温度跳变装置的三维示意图。
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第3章惯性和弹性回复对流动场诱导等规聚丙烯

3．1引言

结晶影响的研究

流动场诱导结晶(FIC)在高分子加工工业中非常重要，因为几乎所有的加

工操作像挤出和注射成型等都包括流动场，它们可以通过诱导链伸展和取向来

改变其结构和形态并最终控制产品性能【1．刀。施加外部流动场导致高分子链构象

改变并随后影响链之间的组成路径如结晶[弘lo]，那么理解FIC需要流动场和结

晶行为的直接关联[1l·1 3】。由于非线性流变行为[14-20]和流动的不稳定性，局部流

动场跟表观参数会有很大的不同[21-23]，导致流动场参数和结晶的关系更加复杂。

因此，直接探测局部流场和结晶行为的关系将使我们更加接近FIC的真实图像。

在前文中已提到与结晶相关的流动场参数像应变(占或Y)和应变速率(参

或矿)是研究FIC的核心问题【24】，温森伯格数(形=打d或形=九)和流动比功
的提出更是加深了我们对流动场效应的理解。所有的工作都强调了流动场参数

和结晶的定量关系是理解FIC的基础，然而，可能被实验中均匀流动的假设所

转移。因为FIC实验通常在非线性流变区，真实的流动场参数与表观参数可能

有较大的偏离【25·27】。第一是电机驱动的机械时间常数和剪切装置的加速上限问

题，这由电机扭矩、旋转部分的重量及样品的粘度共同决定。让旋转部分达到

设定速度总是需要一定的时间，这使得在阶跃应变的流动中，真实流动参数和

设定参数之间产生差距。第二是壁滑问题，使样品整体的流动速率与表观速率

完全不一样，且在高分子熔体和剪切壁之间产生了比高分子流体内部更强的剪

切作用[2s-32]。近几年来，由粒子示踪测速仪(PTV)【33】在缠结高分子流体中发

现的剪切带现象[34-371表明在高分子流体内部也会产生不均匀流动，且剪切带会

把样品切割成不同流动速率的若干层。而另一个非线性行为就是延迟断裂【7，22，48，

1071，这在宽分子量分布的高分子体系内更容易发生【4l，42】。在这种情况下，高分

子链的松弛伴随着非均匀和非静态松弛行为139，43,44]，表观流动参数与局部区域

的完全不一样将导致表观流动参数与结晶行为的错误相关。

值得注意的是，以上所讨论对非线性流变行为的解释仍旧存在很大的争议。

对FIC的研究同样可以有助于对高分子流变学的理解【45】。普通的流变仪只提供

应力．应变或应力．时间曲线，然而链的构象和动力学信息可以从这些数据中推

导出来，也可能随着不同理论或模型的改变而导致差异性。由于FIC与流动场
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诱导高分子链的构象转变有着直接的关系，那么对流动场诱导晶体结构和形态

的测量使得我们可以推导链的构象并且揭示非线性流变行为的基本物理图像。

在目前的工作中，我们利用PTv装置直接捕捉FIC实验中的真实流动场信

息，并结合同步辐射微焦点宽角X射线(SR-I_tWAXD)来离线探测晶体的取向

阳，47】。剪切后样品厚度方向的晶体取向度分布与非静态松弛行为有关，延迟断

裂导致了在样品厚度方向晶体取向分布不均，而惯性【48】和弹性回复力的相互作

用主要导致了延迟断裂的发生。

3．2实验部分

3．2．1样品制备

由 SABIC．Europe 公司提供的等规聚丙烯 (iPP)

(帆=720七g／tool,必=150kg／m01)，熔融指数大约在o．3 g／10 min(230℃

／：2．16 Kg,ASTM D1238)，分子参数由配有25 mm平行板的PhysicaMCR301旋转

流变仪测得。由高温小幅震荡剪切(SAOS)实验得在144℃时熔体的交叉松弛

时间f为1．5 S。

用作示踪粒子的镀银玻璃微珠尺寸为10．20¨m，在140℃，以二甲苯为溶

剂中与iPP进行搅拌混合。当完全均匀共混后，将混合体系倒入乙醇中析出所

需样品。收集沉淀物并在真空烘箱内室温干燥一星期。

3．2．2仪器设备

图3．1是实验室自制配有PTV的椎板．平板剪切流变仪装置图，利用此装置

可以同时获得高分子熔体的流变数据及速度剖面图。流变仪配有直径为25 1／IITI，

椎角为50的不锈钢椎板．平板，为了消除光反射，不锈钢表面均有发黑处理。上

部的椎板由电机控制(北京和利时电子科技有限公司57DOL．2530．L8)旋转，

下固定的平板与静态扭矩传感器相连(China Academy of Aerospace

Aerodynamics，AKC．11，610 Nm)。下板的玻璃窗口(O．5 mill枣2 mm)用作光入

口，绿色的激光(t=532 nm)通过玻璃窗口照亮样品内部，一个电耦合(CCD)

摄像机(AVT PIKE F．032B，MTD20—90)用来捕捉跨越剪切方向的真实流动场

信息。CCD的分辨率为6岫且最高的采集速率为200副／秒。整个实验中通氮
气为了保护样品避免氧化且使得腔体内的温度均匀。
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图3．1 (a)配有PTv的椎板．平板流变仪和(b)为SR％tWAXD检测的切片样品的原
理图。

3．2．3实验细节

混有示踪粒子的沪P样品以8．5"C／min的速率被加热到220℃，保持20

分钟消除热历史。然后以4．5*C／min降温到144℃，在给定的剪切速率和应变

下施加剪切(见图3．2)。通过CCD可以捕捉到剪切过程中和剪切停止之后的真

实流动场信息。在剪切停止之后，样品等温结晶一小时，然后在室温下自然冷

却，最后拿出剪切后的完整样品做离线X射线散射检测。

剪切后样品的片晶平均取向度先由组内的二维小角X射线散射(2D．SAXS)

装置检测，沿着样品厚度方向的取向度分布则由上海同步辐射光源(SSRF)

BLl5U站上SR-IxWAXD检测。在样品径向方向大约10．5 mm处切下一个0．1 mill

厚的矩形片，用于SR-}tWAXD检测(见图3．1b)。X射线的波长为O．065 nm,微

焦点的光斑为3*6 u辞。样品到探测器的距离为255．2 nllTl，一个Mar 165 CCD

探测器用来获取二维宽角X射线衍射图。在我们的计算中，取向度由赫尔曼取

向参数来定义。

厂：—3(coFs2矽)-1 (3．1)

其中≯是流动方向和片晶取向方向的夹角。
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图3．2图解表示实验控温过程(a)有示踪粒子的样品以8．5 oc／min的升温速率加热到220

oC(b)样品在220 oc保持20分钟消除热历史(c)样品以4．5 oc／mm的速率降温到144

oC (d)对样品在给定的剪切速率和应变下施加剪切(e)剪切后的样品在144 oc等温结

晶一小时然后(f)自然冷却到室温。

3．3结果与讨论

3．3．1实验结果

对沪P样品实施固定表观应变儿⋯。，为10，应变速率由O．15到19．6 S-1，及

固定表观应变速率九⋯。，为20．6 S-1，应变由O．3到27．7的两组一步剪切实验。图

3．3为从所有实验中挑选了具代表性的数据来反应实验规律。图3．3(a)和图3．3(b)

分别为固定值为10和20．6 S-I的应力．应变曲线。我们在横坐标用时间来代替应

变且同时采集到了剪切停止后的应力。可以看出，应力先呈线性增长直到最大

值，然后下降到平台区。应力过冲点和平台区的数值都随着应变速率的增大而

增大。有趣的是，当应变大于王十庆教授【31】所提的应力过冲点或者屈服点时，

应力在剪切停止之后的松弛快于应变小于过冲点的。更快速的应力松弛表明当

应变超过应力过冲点时，诱发了大的结构变化或者‘啵坏”。
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图3．3(a)和(b)为应力应变曲线，(c)和(d)是在剪切过程中的速度剖面图，(e)和(D是对过冷熔

体剪切停止之后的示踪粒子的位移。(a)(c)和(e)是样品在固定表观应变圪Pparent=10，不同

应变速率下的剪切，(b)(d)和(f)是在固定表观应变速率％P。。，=20．6s一，不同应变下的

剪切。

借助原位PTv装置，我们可以看到剪切流场中的整个场景。通过计算在iPP

熔体中均匀分布的示踪粒子，我们将从底部平板到上部椎板即跨越整个剪切间

隙距离的速度剖面图绘在图3．3(c)和3．3(d)中，代表熔体在其位置的运动。

在研究这个工作的所有实验中，椎板和平板之间的熔体流动速度保持线性且只

有一个值，证明在剪切过程中无剪切带或不稳定现象的出现。图3．3(c)中显

示，固定应变为10的时候，当施加大剪切应变时预设的剪切速率可以得到。然

而，从图3．3(d)可以看到，当应变小于1．1的时，从PTv捕捉到的真实剪切

速率明显比设定值要小。例如，当应变为0．5时，真实的剪切速率只达到了13．3
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S一，这只比设定值20．6 s-1的一半大一点。这就提醒了我们在FIC研究中，由

于电机需要时间来加速，机械时间常数也应该被考虑进去。

图3．3(e)和(f)代表了剪切停止之后停留时间为1分钟的示踪粒子位移。

根据图3．3(e)和(D绘出的数据，剪切后的运动可以分为四种情况。第一种

是剪切停止之后无运动发生，此时样品在低剪切应变和速率下剪切。恒定应变

10，当剪切速率为0．6$-I(见图3．3(e))时没有观察到示踪粒子的宏观运动，

此时温森伯格数形=归d=0．9。当表观应变速率为20．6 S-l，当应变大约为1时，

也没有观察到剪切后的运动(见图3．3(f1)。在情况(I)中，分子链在一步剪

切之后发生均匀的静态松弛。在情况(II)和(III)中，粒子在剪切停止之后

分别向后和向前运动。特别注意的是“向后”是指在一步应变剪切后，熔体运动

方向与剪切方向相反，而“向前”则是与剪切方向一致。在图3．3(f)中，样品

在％炒。，为20．6 S‘1且，，刚为10．7，及心州为20．6 s。1且y删为2．7分别属于情

况(II)和(Ⅲ)。此时认为后退运动为弹性回复力的作用而前进运动为惯性影

响，在后面将做讨论。

表3．1表观及真实的流变参数

Nhmkr y唧恤"埘r 7"appa¨≈r 70叫

妒) is-,)
‰帕撇0f‰鲰．n蜊h犍缸他

情况(I) 一一静态松弛

情况(II)一一只有剪切后的后退运动发生

情况(III)一一只有剪切后的前进运动发生

情况(IV)一一剪切后的前进和后退运动都发生

不同于情况(工I)和(III)，在情况(IV)中，剪切停止之后，同时出现

了前进和后退的部分。此时熔体发生了延迟断裂并且被切割成不同层，这些层

有前进也有后退，经历着不均匀的和非静态松弛。情况(IV)的出现需要大应

变和大应变速率。通常来讲，剪切之后运动的位移随着剪切速率和应变的增大
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而增大。数据已经列在表3．1中。如果前进运动的部分可以归于惯性m嘲3，那

么后退运动的部分归于弹性回复力，两个力在外场流动的作用下产生了相反的
方向。

‘o
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图3．4用二维SAXS测试的样品在恒定应变7扔。，翻，=10，不同应变速率下剪切及在恒定

应变速率‰。。，=20．6s～，不同应变下剪切得到的iPP晶体平均取向度。

在用椎板．平板或者平板一平板剪切的FIC研究中，总是假设均匀流动和静

态松弛，这暗示着在剪切间隙中诱导了均匀的结晶动力学分布及晶体形态。利

用PTV装置，确定了宽分子量分布的iPP的均匀流动，然而剪切后的运动及延

迟断裂的发生证明分子链松弛经历着非静态的途径【21，391，我们认为这对结晶行

为产生着影响。受限于目前的PTV流变装置，我们不能原位跟踪剪切间隙中的

结晶动力学分布情况。横跨剪切间隙的晶体取向分布则用离线的SR-pWAXD来

检测。在SR-I上WAXD检测之前，我们先用SAXS来检测剪切后样品的平均取

向度，其取向度与剪切速率和剪切应变的关系绘在图3．4(a)和3．4(b)中。

在恒定剪切应变或速率下，晶体的取向度随着变化参数的增大而增大，这遵循

FIC理论中的普遍观点。然而在图3．4(a)中O．65 s．1处取向度的下降刚好与剪

切停止之后的延迟断裂的开始相吻合，此时形=刀d≈1。总的来说，在恒定应

变速率20．6 S-I的条件下，取向度随着应变的增加而增加。然而在应变为O．8和

1．2时，取向度小于应变比它们更小数值，这有可能归于剪切之后的熔体运动。
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图3．5在剪切速率为20．6 S-I应变为0．5的条件下。(a)横跨剪切间隙iPP样品不同层的二

维微焦点宽角X射线衍射图案代表图(右上角的数字代表从样品底部测量的距离)。(b)

沿着方位角(040)晶面的峰位统计。

在SR-I』WAXD检测中首先研究了弱剪切场对结晶行为的影响。图3．5(a)

给出了在沪P样品在％p。。，=20．6s一和y瑚，=0．5剪切条件下，跨越剪切间隙的
在不同位置且具代表性的二维SR-I．tWAXD图案，此种情况属于(I)无剪切后

的运动发生。以iPP样品0【相的(040)晶面衍射为指示，所有的衍射图案都给

出了高晶体取向度。然而，这些图案中的取向方向相互并不一致且并不沿着流

动方向。图3．5(b)计算了将近200副SR-p,WAXD探测到的(040)晶面方位

角，显示出方位角从Oo到3600随机分布。在这里我们认为，每一个图案的高取

向度是由于晶体自身的生长而非流动场引起的。由于本实验中的SR-I．tWAXD光

斑尺寸非常小，只有3*6¨辞，它只能覆盖到一个很小体积内的几乎朝相同方

向取向的片晶堆叠。在不同位置的无规取向是由沿流动场方向的球晶或者轻微

取向的椭圆晶产生的，其中不同层的片晶堆叠朝着不同方向取向【52】。这个结果

与SAX测出的低平均取向度相吻合。

a 0．139 0．340 0．474

图3．6在剪切速率为20．6 S-1应变为10．7的条件下。 (a)横跨剪切间隙iPP样品不同层的

二维微焦点宽角x射线衍射图案代表图(右上角的数字代表从样品底部测量的距离)。(b)

蓝色点画线为横跨剪切间隙晶体的取向度分布；为了方便对比和联系，红色空心方形连线

表示剪切停止之后示踪粒子的位移。
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图3．6显示了情况(II)中的代表性的样品SR-lxWAXD结果，剪切速率为

20．6 s。1和应变为10．7，在外部施加剪切场后只有后退运动发生。图3．6(a)中

绘出了横跨剪切间隙不同位置的二维SR-I．tWAXD衍射图。可以从伍相的(040)

衍射面看出晶体的取向变化。对晶体取向分布的定量分析描绘在图3．6(b)中，

这是根据沿着方位角的(040)衍射峰的半高宽(FWHM)来进行的计算。为了

有直观的关联，我们把剪切停止之后的示踪粒子位移也绘在了图3．6(b)中。

剪切后的后退运动相对应取向度曲线的低谷，尤其是从地面起大约0．75 m处
的最大的后退位移处，取向度大约为0．4。这似乎表明了剪切后的后退运动会耗

散剪切作用，导致晶体的低取向度。

Slwm-dh电c黼

§1
葛

I'1／mini

图3．7在剪切速率为20．6 S。1应变为27的条件下。(a)横跨剪切间隙伊P样品不同层的二

维微焦点宽角X射线衍射图案代表图(右上角的数字代表从样品底部测量的距离)。(b)

蓝色点画线为横跨剪切间隙晶体的取向度分布：为了方便对比和联系，红色空心方形连线

表示剪切停止之后示踪粒子的位移。

图3．7显示了情况(Ⅲ)中的代表性的样品SR-pWAXD结果，剪切速率为

20．6 s’1且应变为2．7，在外部施加剪切场后只有前进运动发生。横跨剪切间隙不

同位置的二维SR-I．tWAXD衍射图，所有的可以从0L相的(040)衍射面看出晶

体的取向度都保持在较高的水平。(图3．7a)，晶体当中的分子链取向方向与流

动方向保持一致。对晶体取向度分布的定量分析及剪切后示踪粒子的位移一起

表示在图3．7(b)中。 取向参数表现出相当统一的分布，在O．8处有轻微的变

化。这预示了剪切后的前进位移似乎并没有明显的影响着取向分布。
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图3．8在剪切速率为20．6 S。1应变为27．7的条件下，横跨剪切间隙沪P样品不同层的二维

微焦点宽角x射线衍射图案代表图(右上角的数字代表从样品底部测量的距离)。 (a)

为有示踪粒子(b)为无示踪粒子； (c)蓝色点画线为横跨剪切间隙晶体的取向度分布：

为了方便对比和联系，红色空心方形连线表示剪切停止之后示踪粒子的位移。

图3．8表示了情况(Ⅳ)中代表性样品的SR-I．tWA．XD结果，剪切速率为

20．6 S。1且应变为27．7。为了检测出示踪粒子对熔体流动行为和结晶的可能性影

响，对有无示踪粒子的样品在相同条件下都进行了实验。图3．8(a)和3．8(b汾别
描绘了有示踪粒子和无示踪粒子的样品在横跨剪切间隙不同位置的二维

SR-I．tWAXD衍射图。二维SR-gWAXD衍射图给出了两个明显的特征：(i)在

大多数衍射图中，晶体中分子链的取向方向和流动是相同的，这证实了FIC在

这些样品中的本性。(ii)晶体的取向随着衍射图有所变化，这证明在这些样品

中发生了取向分布的不均匀。在图3．8(c)中描绘了有和无示踪粒子的沿着间隙的

晶体取向分布。为了方便关联，我们仍旧把剪切停止后的示踪粒子位移也放在

同一幅图中。横跨剪切间隙，观察到了取向的不均匀分布。从样品底部大约0．3

mn'l的位置观察到了取向参数的低谷，大约为O．5，然而在低谷的两端，取向参

数显示较高的数值大约0．9。有意思的是，晶体取向的分布和剪切后的运动吻合

的很好，如图3．8(c)所示。后退的运动对应于取向度的低谷，然而取向度高的部

分坐落于前进运动层。剪切后的运动方向和晶体取向度之间的联系表明后退运

动消耗了外部施加的一步剪切的影响，这就导致了分子链取向度下降。

另一个有趣的发现就是，样品有无示踪粒子的结晶行为几乎一致，如图3．8

所示，在这样个样品中的晶体取向度表现了几乎一致的趋势。在有和无示踪粒

子的样品中的晶体取向度的相似性帮助我们排除了示踪粒子对剪切带和延迟断

裂的影响，表明确实是高剪切速率或应变导致了非静态松弛的形成。
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图3．9在剪切速率为15．4 S。1应变为10的条件下。(a)横跨剪切间隙iPP样品不同层的二

维微焦点宽角x射线衍射图案代表图(右上角的数字代表从样品底部测量的距离)。(b)

蓝色点画线为横跨剪切间隙晶体的取向度分布；为了方便对比和联系，红色空心方形连线

表示剪切停止之后示踪粒子的位移。

剪切后熔体运动的分布及晶体取向度的关系也在其他实验条件下被证实。

图3．9中给出了其他代表性样品的结果，在剪切速率为15．4 S-1且应变为10下进

行的实验。尽管样品被切成大于三层，整体的示踪粒子位移剖面图和取向参数

表现出几乎一致的趋势，这清楚的支持了剪切停止后的熔体前进运动不影响取

向度分布，然而后退运动会耗散剪切效果并导致晶体的低取向度。

3．3．2实验讨论

剪切后的延迟运动与晶体取向度的关系给我们实验中观察到的延迟断裂提

供了很清晰的线索。如上所述，前进运动很容易归结于惯性，然而弹性回复力

解释了后退运动。因为在剪切停止之后只有惯性和弹性回复力仍旧存在着并且

扮演者对立的角色，则这种分配是合理的。回弹力的存在普遍被认同，然而惯

性在粘性高分子熔体中则通常被忽略。

根据对流动场诱导结晶效果的普遍理解，流动场使得高分子链取向并伸展，

导致了熵的下降并降低了成核位垒。这样，流动场诱导分子链的取向和伸展是

提高结晶速率和晶体取向度的起源。由于分子链的取向和伸展反映了弹性能或

者弹性回复力，这种回弹性能的耗散降低了剪切对结晶的作用。然而，如果延

迟断裂只与弹性回复力相关，那么耗散作用就不应该与方向有关。换言之，剪

切停止后的后退和前进运动对晶体的取向度不会产生任何影响。但我们的实验

结果并不符合这种思路，而是后退运动导致了低取向度，前进运动对应于晶体

的高取向度。明显的是，晶体的取向分布和最初的流动方向的关系不得不归因

于惯性作用。

在高分子流体动力学中，由于拥有低雷诺数Re OC 1／77的缠结高分子熔体的
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高粘性，惯性作用通常被忽略。这个假设可适用于稳定流动，然而在启动形变

剪切和一步剪切后突然停止的实验中，惯性在剪切应力和速度剖面图瞄33中扮演

了很重要的角色。用有单一松弛时间的Oldroyd model或Lodge model3D_Iz牛顿

流体的贡献，应力可以写成
／ ．、

盯o)=一日-I一翌学fexpl型lC一1(t',t)dt'+rls少o) (3．2)
2
d 二 ＼7 d／『

其中C‘1@’，f)是手指应变张量，户(f)是形变张量速率，f是松弛时间，77s和

‰是溶剂粘度和高分子的零剪切粘度。唯一的松弛时间是假设的，认为在fd的

尺度上惯性影响不可忽略。在我们实验中的疋P交叉松弛时间f大约为1．5 S，这

远远大于电机的加速时间(机械时间常数在ins的数量级上)。当剪切上板停止

时，惯性推动熔体前进运动并通过与回弹力的相互作用导致了延迟断裂。值得

注意的是惯性在启动过程中起到一定的作用，这也是剪切带的物理起源之一。

在我们的工作中，剪切带在加速过程中并未出现，这也许由于两个可能的起源：

(i)加速过程可能比减速过程更长，这对应于更低的惯性力(ii)在剪切的过

程中发生了解缠结和剪切变稀，这使得高分子熔体对惯性和回弹力的抵抗作用

变弱【54-56]。

图3．10剪切诱导结晶的分子图像： (a)PTV拍摄到的剪切之后示踪粒子的位移(b)在

剪切中，分子链有相对高的取向(c)剪切停止之后，残余的流动帮助上部分的分子链保持

取向，而下部分的回流产生了很强的弹性回复。

在图3．10中表示，惯性和弹性回复力的相互作用可以很好地解释剪切后的

熔体延迟运动与最终的晶体取向之间的关系。在高剪切速率下，高分子链在流

动方向取向和伸展，以低构象熵的方式储存了弹性力(见图3．10的初始状态)。

在剪切停止的瞬间，上板立刻停止然而样品内部的熔体仍旧保持着它的速度，

此时认为是惯性作用的结果。由惯性驱动的前进运动帮助分子链保持其取向，

并导致了在流动方向的晶体取向度高(见图3．10b)；而在弹性回复力拉动的后

52
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退流动中，由于最初储存的弹性能被耗散掉且分子链失去其取向(图3．10c)，

经历后退运动的熔体层最终有着低取向度的晶体。

由PTV观测的实验现象和SR-lxWAXD测量的结果对流动场诱导结晶的研

究提出了若干挑战，这些也是以前没有意识到的。首先，在一步应变剪切实验

中，真实的流动场也许和设定值或者表观流动参数有很大不同，因为电机的加

速期总是存在，尤其在高剪切速率和小应变的条件下十分明显。由于高分子链

的构象在加速期被认为有较大的变化，那么我们应该更加关注这个时期。除了

流动速率和应变(通常用在稳定流动中)之外，我们建议在流动场诱导结晶的

研究中把加速度变化率作为一个新的流动参数，这也是我们课题组正在研究的。

第二，延迟断裂的发生减弱了应力场并导致了非静态松弛，这也导致了晶体的

不均匀分布。在这种情况下，尽管取向度宏观的平均趋势可以保持，但将表观

流动参数和局部结晶行为定量的联系在一起目前无法实现。表观流动参数和局

部结晶行为的不匹配阻碍了流动场诱导结晶研究中对分子图像的进一步探索，

尤其是在以前被忽视的一步剪切或伸展的模型中。

3．4结论

在本文的研究中，PTv装置用来探测流动场诱导结晶实验中横跨样品厚度

的真实流动场信息。结果显示在大应变和应变速率的一步应变剪切实验中，真

实流动参数与表观设定的数值有较大偏差。此外，剪切后的延迟运动或者断裂

的发生会引起跨越剪切间隙的晶体取向分布不均，前进的熔体层保持高取向度

而后退的部分对应低取向度。运动方向和晶体取向的关系证明延迟断裂是惯性

和弹性回复力共同作用的结果，剪切后熔体的前进运动看起来似乎不影响取向

分布，但是后退运动耗散了剪切作用的效果并导致晶体的低取向。应力场或者

结晶行为的不均匀分布为建立表观流动参数和流动场诱导结晶的量化关系设置

了障碍，在联系非线性流变行为和流动场诱导结晶的关系上我们仍有很多的工

作要完成。
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4．1前言

自从有了研究高分子流变学的Doi-Edwards的管道理论【1】，就有很多研究者

开始进行大量的实验来证实这个模型。在非线性流变区域中理论和实验结合较

好的是对一步剪切实验之后应力松弛行为的研究。对于高分子缠结网络的一步

大应变剪切，管道模型预期了两步松弛动力学过程。由于链在外场作用下被拉

伸而产生弹性回复力，对其在Rouse模型松弛时间附近施加外场时，外场停止

之后急剧的应力下降基本以静态的形式发生，即管道理论中的以无位垒的形式

发生。高分子链发生静态松弛时，链动力学和应力松弛行为都由热扩散过程掌

握。根据时温等效原理可知，此时的剪切区间在应力．应变曲线上的线性粘弹区。

而在非线性响应区域，流动速度足够快来克服链的松弛动力学，布朗运动仅仅

扮演比较微弱的角色且不再控制高分子的动力学过程【2】。此时由于剪切过程中

体系内蕴含了大量的能量，则在剪切停止之后会以流动的形式耗散掉，产生延

迟断裂的情况。不仅对于高分子熔体体系，在高分子溶液中同样会出现非静态

松弛，尽管说分子量分布不足够宽可能抑制不住应变局域化，但是之前在窄分

布聚苯乙烯溶液中的一步剪切中，同样会出现非静态松弛现象【3】3且明显偏离管

道模型的理论描述。在对高分子熔体的剪切实验中观察至lJ[41，如果没有链的伸

展，管道模型中没有链的弹性回复来解释在剪切停止之后的非静态松弛。然而

实验证明即使在非常慢的一步剪切中也会导致明显的链伸展，且链伸展引起的

弹性回复力使其克服链缠结的结合力或者熵垒，进而导致非静态松弛的出现。

4．2实验部分

4．2．1样品制备

等规聚丙烯(iPP)(帆=720kg／mol，)，SABIC—Europe公司，在144"C时
熔体的交叉松弛时间r为1．5 s。用作示踪粒子的镀银玻璃微珠尺寸为10-20肛m。
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4．2．2仪器设备

1．实验室自制配有PTv的椎板．平板剪切流变仪：直径25 mm，椎角5。的

不锈钢椎板．平板。

2．电耦合(CCD)摄像机(AVTPIKEF一032B，MTD20．90)：

厚度方向的真实流场信息。

3．上海同步辐射光源BLl6B线站，X射线波长为O．124 nI／1，

度检测。

4．2．3实验过程

捕捉跨越样品

用于样品取向

将样品置于加热腔中的椎板．平板之间，在改变加减速度的实验中，固定最

大剪切速率及总剪切时间，来对样品施加流动场。在增加剪切时间的实验中，

于144℃且固定的剪切速率下对样品实施一步剪切实验，通过控制剪切时间来

得到不同应变参数的剪切样品。整个实验中通氮气保护避免样品氧化且使得腔

体内的温度均匀。

4．2．4实验结果与讨论

4⋯2 4 1改变减速度

在此提出减速度，是指以相同的剪切速率对熔体进行剪切，经过一定的时

间后上剪切椎板不立刻停止，而是以一定的减速度使剪切速率逐渐减为0。由

图4．1(a)所示的应力．时间曲线可知，在相同的剪切速率下，应力的过冲点及

之后的走向基本保持相同水平，而对有一定减速度的剪切来说，应力缓慢下降

直到剪切速度为O。图4．1(b)为跨越样品厚度的剪切停止后的粒子位移，可

以看出在剪切立刻停止，即减速时间为0 S，应变为9．10条件下，剪切立即停

止后熔体整体后退运动，位移大约为60岫。随着减速时间的增加，应变减小，
其剪切停止后的位移逐渐向中心线附近靠近，当减速时间为O．5 S，应变为7．98

时，粒子位移大约为20肛m左右。利用上海同步辐射光源宽角X射线衍射

(SSRF．W舣D)对剪切后的样品做整体取向度的测试。如图4．2(a)所示，晶

体的取向方向基本与剪切方向相一致，在二维散射图中表现为竖直方向。在剪

切停止之后熔体都向后运动且位移相差不大，总真实应变也相差不大的情况下，

整体取向度基本保持同一水平，在2．4 S-1的剪切速率下大约为0．2-0．3f图4．2b)，

且应变大的取向度略微增大。
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图4．1剪切速率为2．4 s～，总剪切时间为3．8 S(a)改变剪切减速度的应力一应变曲线，(b)

CCD捕获到的剪切停止之后的粒子位移，标注的数字为减速时间．真实应变。
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图4．2(a)剪切速率为2．4 s～，总剪切时间为3．8 S(a)改变剪切减速度不同应变下wAX

D散射花样，图中右上角为真实应变(b)应变与取向度的关系。

当剪切速率为4．8 S-1时，由图4．3(a)可知，应力．时间曲线趋势一致，而

(b)图显示，在不同减速条件下，剪切停止后熔体分别有不同程度的向前和向

后运动。在减速时间为1．2 S，应变为24．89的条件下可以看出，剪切停止后熔

体有较大幅度的向后运动，且幅度高达300斗m，此时认为高分子网络被拉伸后

的弹性回复力起要作用。从图4．4(b)可以看出，由于应变为24．89的条件下，

跨越样品厚度的熔体出现整体后退的情况，根据上一章得出的结论，局部熔体

的后退会导致局部晶体取向度的下降，那么整体熔体的后退则会导致整个样品

的平均取向度下降。这一规律在剪切速率为7．2 S-1，减速时间为O．8 s，应变为31．53
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的条件下也有所显示(如图4．6b)。
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图4．3剪切速率为4．8 s～，总剪切时间为6．0 S(a)改变剪切减速度的应力一应变曲线， (b)

捕获到剪切停止之后的粒子位移，标注的数字为减速时间一真实应变。

图4．4(a)剪切速率为4．8 S-1，总剪切时间为6．0 S(a)改变剪切减速度不同应变下WAXD

散射花样，图中右上角为真实应变(b)应变与取向度的关系。
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图4．5剪切速率为7．2 s～，总剪切时间为5．0 S，(a)改变剪切减速度的应力一时间曲线，(b)

捕获到剪切停止之后的粒子位移，标注的数字为减速时间．真实应变。

图4．6剪切速率为7．2 s～，总剪切时间为5．0 S(a)改变剪切减速度不同应变下WAXD散射

花样，图中右上角为真实应变(b)应变与取向度的关系。

总体来说，对于一步应变剪切实验，改变减速度对抑制延迟运动的情况不

明显。在较小的应变范围内，取向度基本保持相当的水平。

4．2．4．2改变加速度

在对高分子熔体施加非常小的剪切速率时，即W。《1时，才能保证完全的

剪切均匀性，此时外场施加应变的时间远远大于分子链发生松弛的时间，即爬

行模型中的终端松弛时间。在这个所谓的符合牛顿流体的流动范围内，熔体网

络并没有经历强迫流动，而是通过分子链的扩散经历着均匀的流动方式。当

We>>1时，在非常短的剪切时间后都会出现非静态松弛现象，即剪切停止之后的
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熔体运动。在一定程度上，还是可以认为由于体系的宽分子量分布，导致高度

缠结的熔体网络在较强的流动场下就会出现应变局域化。也就是说，当高度缠

结的高分子网络体系在最初的弹性形变之后，会被迫发生屈服，此时认为由于

出现应变局域化而发生了链的解缠结。

与以往不同我们施加一步应变剪切时，剪切速率不是以电机最大速度瞬间

增大，而是给电机设定一定的加速度，带动椎板的速率缓慢上升而进行熔体剪

切。在7．2 S-1剪切速率，共5．0 S的剪切中，由图4．7(a)可知，在剪切下，应

力仍旧先经历线性弹性区，然后到达最高值，最后经历平台区再下降。不同的

是，随着加速时间的增加，平台区也随之增大，应力过冲点之后的下降逐渐趋

于平缓。对这些样品用小角X射线散射进行了取向度的检测。在总剪切时间不

变的情况下，随着加速时间的增加，应变逐渐减小。可以看出，其平均取向度

随着应变的增加有略微上升的趋势。且在加速时间为2．0 s，应变为28．54时，由

于非静态松弛中样品的整体后退运动，导致其取向度有略微的降低(见图4．7c)。
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亩
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0．∞

0 2 4 6 8 -100 -50 0 50 100

TiWI@(sI
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图4．7剪切速率为7．2 s一，总剪切时间为5．0 S(a)随着剪切加速时间变化的应力．时间曲线，

(b)剪切停止之后的粒子位移，标注的数字为加速到规定速率的时间．真实应变，(c)应

变与取向度的关系， (d)不同应变下SSRF．SAXS散射花样。

对于改变加速度的时间使得应力一时间曲线中的应力平台区逐渐增大这一

现象在剪切速率为4．8 S-1，总剪切时间为7 s；3．6 S-1，总剪切时间为7 s；2．4 S-1，总剪

切时间为12 S中均有出现(如图4．8a,4．9a,4．10a)。统计了粒子示踪后发现，

剪切停止后的熔体位移几乎都在30 l,tm左右，没有出现明显的断裂带。而对其

平均取向度进行检测发现，这种应力平台区的增大似乎没有什么影响(见图4．8b．

4．9b．4．10b)。
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图4．8剪切速率为4．8 S-I，总剪切时间为7．0 S(a)随着剪切加速时间变化的应力一时间曲线，

(b)应变与取向度的关系， (c)不同应变下SSRF—SAXS散射花样。
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图4．9剪切速率为3．6 S-1，总剪切时间为7．0 S(a)随着剪切加速时间变化的应力一时间曲线，

(b)应变与取向度的关系。
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图4．10剪切速率为4．8 s～，总剪切时间为7．0 s(a)随着剪切加速时间变化的应力一时间曲线，

(b)应变与取向度的关系。

4．2．4．3改变剪切时间

在上一章的实验结果中我们看到，对高分子熔体的一步剪切之后存在延迟

断裂或运动的情况，这对样品局部的取向度有较大的影响。那么尝试抑制这种

非静态松弛及改变外场施加方式是本工作的要点。在对iPP熔体进行剪切时，

通过粒子示踪观察到，保持剪切速率不变，随着剪切时间的增加即应变增大之

后延迟断裂或运动的程度有所降低。

图4．11(a)为剪切速率为7．2 S-1一步剪切时的应力．应变曲线，可以看出在

相同的剪切速率下，应力过冲点和平台区基本上保持相同水平。(b)图可以看

出，随着应变的增加剪切停止之后的延迟运动有所减小，且减弱趋势比较明显，

延迟运动的程度在一定范围内波动而不会继续降低。

． !

图4．1 1 (a)剪切速率为7．2 S-1随着剪切时间增加的应力应变曲线， (b)捕获到剪切停止

之后的粒子位移，标注的数字为真实应变。

图4．12(a)是剪切速率为4．8 S-1一步剪切实验的应力．应变曲线，与7．2 S-1

的情况一致，在同一剪切速率下，其应力最大值及平台区保持在同等的水平，

这也是应力控制剪切的一种方法。从剪切停止后的位移(图4．12 b)可以明显的

一侣▲叠-∞讳￡-∞



第4章改变剪切方式对聚丙烯延迟运动及结晶的影响

看出，应变在4．8，14．4，16．8，28．8的剪切条件下，剪切停止之后熔体有不同

程度的向前和向后运动，且最大位移达到200“m左右。虽然目前我们仍未总结

出这种运动方向的规律，但可以看出随着应变的增大，到应变为33．6时，剪切

停止后熔体没有出现非常明显的运动，而是在中心线周围产生很小的位移变化，

大约为30 gm左右。
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图4．12(a)剪切速率为4．8 S-1随着剪切时间增加的应力应变曲线，(b)捕获到剪切停止

之后的粒子位移，标注的数字为真实应变。

从中挑选出部分样品进行小角X射线散射测得取向度数据，由图4．13可以

看出，片晶的取向方向在水平方向，这与我们剪切场的方向一致。随着剪切应

变的增大，片晶取向信号逐渐增强，由方位角积分可得图4．13(b)取向度与应

变的一维关系，可知符合我们的一般观点，随着应变的增加取向度随之增大。

而应变为28．8处的取向度可以看出有略微的增大，这也与图4．12(b)中的位

移相对应，可以看出应变为28．8条件下的熔体，剪切停止后其继续向前运动，

按照我们之前的结论可知，这种整体样品厚度方向的熔体都向前运动无疑会对

取向度有一定的影响，在此时使得取向度有轻微的上升。
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图4．13 (a)剪切速率为4．8 S。1不同应变下SSRF小角散射花样，左上角的数字为真实应

变， (b)一维曲线表示应变与取向度的关系。

在剪切速率为3．6 S‘1的情况下(如图4．14)，剪切实验的应力。应变曲线表

示应力最大值及平台区保持在同等的水平，而此时剪切停止之后示踪粒子位移

基本保持在30 pm左右，随着应变的增加其变化不明显，证明在较小剪切速率

下即使增加剪切时间，对剪切停止后的位移抑制作用不明显，且其波动范围在

大剪切速率被抑制之后的范m2_p勺。也从侧面说明对于高分子熔体施加剪切，

只要剪切速率和应变超过线性弹性区，这种非静态松弛就不能完全被抑制住。
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图4．14剪切速率为3．6 s’。，随着剪切时间增加的应力应变曲线(b)捕获到剪切停止之后的

粒子位移，标注的数字为真实应变。
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图4．15(a)剪切速率为3．6 S'I不同应变下SSRF小角散射花样，(b)应变与取向度的关系。

4．3结论

对高缠结度的聚合物熔体施加突然的启动形变剪切时，缠结网络从弹性形

变到流动的转变在时间尺度上远远短于分子链的爬行时间。在这个非线性流变

区域中，缓慢地分子扩散对缠结网络的重排不再有效。当缠结网络被迫从其原

始结构形变时，弹性变形就已经停止。解缠结的状态对应着更弱的网络结构，

通常这种屈服导致应变局域化，出现剪切带。现有的PTv检测技术证实了剪切

后延迟运动／断裂的发生。而在突然的启动形变剪切后更容易经历非静态松弛。

当剪切速率缓慢加到一定数值时熔体更多的是经历均匀剪切。对于增加剪切时

间的熔体剪切实验来说，在相同剪切速率下，停止之后熔体的松弛行为各有不

同，取决于高分子网络是否有足够的时间来对剪切做很好的响应。从另一个角

度来说，对于高度缠结的分子网络来说，在外场条件下很容易陷入剪切不均匀

的状态。可能只有非常非常慢的逐渐加速剪切才能使其保持均匀。实验结果也

表明对于长时间剪切的熔体来说，它的松弛状态与初始的剪切条件关系不是很

大，而更多的取决于稳态剪切时的熔体状态。
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高分子的流动场诱导结晶这一课题无论在工业加工还是在基础物理研究中

都非常重要，其中高分子流变学扮演着不可替代的角色。在一直以来的研究中

我们都认为流动场是均匀形变的，但高分子的非线性流变和非静态松弛行为表

明局部流场与表观流动参数存在大偏差，且严重阻碍了在流动场诱导结晶的研

究中对分子图像的进一步探索，尤其是在一步剪切或伸展的模型中。本论文重

点研究了一步应变剪切停止之后的非静态松弛，即延迟运动／断裂行为，以及这

种现象在流动场诱导结晶实验中对晶体取向度产生的影响。

在标准流体动力学中，由于高分子流体的高粘度导致低雷诺数，通常忽略

在外场作用下的惯性效果，认为流动时流体密度和体积不变。实际上，由于密

度对粘度的依赖且流动中产生密度波动，即使是简单的剪切也不能认为体系完

全均匀且不可压缩。当剪切速率大于一个临界值时体系就变得机械不稳定，如

出现壁滑、剪切带等现象。从另一个角度来说高分子在外场作用下经过应力屈

服点时可能就发生剪切变稀或壁滑，这使熔体局部粘度的瞬间下降也会导致密

度波动，且不再符合完全的低雷诺数流体。在本文的研究中，PTV装置用来探

测流动场诱导结晶实验中横跨样品厚度的真实流动场信息。结果显示在大应变

和应变速率的一步应变剪切实验中，真实流动参数与表观设定值有较大偏差。

此外，剪切后延迟运动／断裂的发生会引起跨越样品厚度晶体取向分布不均，前

进的熔体层保持高取向度而后退的部分对应于低取向度。运动方向和晶体取向

的关系证明延迟断裂是惯性和弹性回复力共同作用的结果，剪切后熔体的前进

运动看起来似乎不影响取向分布，但是后退运动耗散了剪切作用的效果并导致

晶体的低取向。

对于抑制这种一步剪切之后的延迟运动，我们也用了很多种手段譬如增加

剪切时间，改变启动时的加速度和剪切停止时的减速度。但无论何种加载方式，

剪切停止后的延迟运动不会完全消失。从文献中也查阅到，即使是根据管道理

论来说施加很慢的一步应变剪切，在高分子体系中仍旧可观察到非静态松弛行

为。无疑这种宏观运动证明即使是很慢的剪切也会引起明显的链伸展，正是链

伸展产生的弹性回复力因克服了内部结合力或熵垒而导致非静态松弛。我们认

为高分子链的构象在加速期有较大的变化，那么应该更加关注这个时期，把加

速度变化率作为一个新的流动参数，这也是我们课题组正在研究的。应力场或

者结晶行为的不均匀分布为建立表观流动参数和流动场诱导结晶的量化关系设

置了障碍，在联系非线性流变行为和流动场诱导结晶的关系上我们仍有很多的

工作要完成。

Administrator
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