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摘要

摘要

结晶型聚合物在成型过程中往往都要经历复杂流场的作用，这会对聚合物熔体中分

子链的伸展和取向情况产生影响，从而影响其结晶动力学、晶体结构和晶体形态等结晶

行为。因此，有必要对流动场下聚合物的结晶行为进行充分系统的研究。尽管目前有许

多理论能够定量或半定量地描述流动诱导结晶的过程并预测流动诱导结晶的结果，但这

些结论大多都是基于均匀流场的假设。在通常的加工条件下，处于非线性区高分子熔体

的非线性流动行为会使得分子链对流场的响应变得非均匀。而即便是均匀流场，分子链

对流场的响应也不会宏观外场完全一致。因此为了更为准确地理解流动诱导结晶的本质，

有必要对流动诱导结晶实验中分子链对流场的响应进行关注。

本论文主要着眼于非均匀流场和均匀流场下分子链对流场的响应及其对结晶的影响。

通过自主研发的与×射线联用剪切装置，同时采集聚合物流变信息和结晶过程中结构演

化信息，将不同均匀性流场下分子链响应与结晶行为相关联，得到不同流动模式熔体与

结晶之问的关系。同时，针对均匀流场(拉伸流场)，结合小角中子散射技术定量描述了

链变形程度和串晶生成之间的关系。主要结果和结论总结如下：

(1)采用交联氘／氢聚乙烯共混体系，研究了拉伸场下串晶生成前后分子链真实变形情

况，结果显示串晶的形成不需要很大的分子链形变，这说明链内构象并不是影响串晶生

成的唯一要素，而链内构象和链问密度耦合才更为关键。

此外，在拉伸之后的结晶过程中，分子链运动行为与样品所处的拉伸状态密切相关。

对于拉伸至硬化区的样品，体系内会有周期性高浓度氘代聚乙烯区域的产生。相反的，

拉伸程度较弱的样品体系内不会形成周期性高浓度氘代聚乙烯区域。

(2)设计并制造了一台与X射线联用具有快速降温功能的剪切装置，该装置的快速

降温的功能使得我们能够在高温对样品进行剪切并快速降温至较低温度进行等温结晶，

将样品流变性能和结晶行为进行对应，研究不同链响应导致的不同流动行为与结晶的关

系。

(3)使用自主研发的快速降温装置，研究了瞬时和缓慢两种电机加速方式对样品流

变和结晶行为的影响。实验结果显示缓慢加速能够消除剪切过程中流场的非均匀性，提

高分子链对流场的响应，使样品取向度增加，提高流场对聚合物熔体的作用效果。同时，

比对不同剪切速率和加速时间样品的结晶行为发现，对于不同剪切速率，流动诱导结晶

对于加速时间有依赖性。

(4)使用快速降温剪切装置并结合广角X射线散射，采用不同剪切速率和加速时间
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摘要

对不同流动模式下聚合物流变和结晶行为进行了研究。结果显示不同加速模式下分子链

初始对流场的响应不同会引起熔体解缠结行为出现差异，从而对熔体流变行为和结晶动

力学以及晶体取向造成影响。

关键字：聚合物；X射线散射；中子散射；流动诱导结晶；．剪切均匀性
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Abstract

ABSTRACT

For almost all kinds of polymer processing methods，polymer melts undergo complex flow

field which dramatically influences the crystallization behavior such as crystallinity and

crystalline morphology,thus the physical properties of final products．Therefore，flow—induced

crystallization(FIC)of semicrystalline polymers is of vital importance for industry and always

a fascinating subject in the realm ofpolymerphysics for decades．Although a lot ofmechanisms

have been proposed to describe the experimental phenomena and predict the experimental results

of FIC，most of them are obtained based on the assumption that polymer melts Can flow

homogeneously during FIC experiments．In fact，under common processing conditions，polymer
melts always show nonlinear rheological behavior which would lead to the inhomogeneous

response of molecular chains to the flow．Even for the homogeneous flow field，the chain

deformation cannot be consistent perfectly with the macroscopic flow field．Therefore，attentions
must be payed to the response of molecular chains to the macroscopic flow field in the research

ofFIC．

In this thesis the correlation between the nuclei morphologies andthe real chain deformation

under different draw ratio has been studied by using extension rheometer and small angle neutron

scattering technique．Meanwhile，the influence of the shear inhomogeneity on the rheological

and crystalline behavior has also been studied basedon a new device named fast cooling shearing

device．The results are summarized as follows：

(1)By combining extensional rheological and in situ small-angle neutron and synchrotron

X-ray scattering(SANS，SR—SAXS)techniques，the correlation between chain deformation and

morphology of nucleus in a lightly cross-linked deuterated PE(D-PE)／hydrogenated PE(I-I—PE)

blend has been studied at different draw ratios．The deformation of molecular chain obtained by

SANS shows that shish forms at a rather small chain deformation of about 1．3，which does not

support either coil—stretch transition or the simple stretch networkmodel．Combining these data

with theSAXS results，we speculate that the conformation ordering couples with density，instead

of single chain conformation，is the key factor for shish formation．Meanwhile，due to the

different alignmentofthe center of mass ofthe stretched network in samples with different draw

ratios，a periodic concentration modulation of D-PE appears after crystallization of the samples

stretched to the hardening zone，which，however，does not occur under the small draw ratio．

III
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Abstract

(2)In order to simultaneously detect the rheology data andthe crystalline data，a fast cooling

shearing device associated with the synchrotron radiation X·ray scattering technique has been

developed．The response ofmolecular chains to the flow field carl be reflected by the rheological

behavior while the structure evolution during the crystallization stage Can be characterized by

the X。ray scattering method．By combining these data．the influence of shear inhomogeneity on

the rheological and crystalline behavior Can be studied．

(3)The influence of shear homogeneity on rheology and FIC behavior of polymer is

investigated by contrasting the sudden startup shear with the slow shear rate ramp．up procedure．

Results obtained sufficiently illustrate that the FIC is dependent on the rate ramp—up time．It is

not the slower the rate ramp—up procedure，the better the flow-induced crystallization．Actually,

there exists an optimal rate ramp-up time for a fixed shear rate．In addition，the optimal rate

ramp。up time is not the same for different shear rate．These results suggest that rate ramp．up

time should be considered as a critical parameter for FIC．

(4)The rheological and crystallization behavior of sample sheared undervarious shear rate

and ramp‘up time have been characterized by using the fast cooling shear device combining with

the synchrotron radiation X—ray wide angle scattering(SR．w忿xs)．The results show that

different ramp-up time would lead to the different disentanglement mode of the molecular chain

networkunder shear flow which will cause the dramatic changes in crystallization behavior．

Key Words：polymer,X—ray scattering，neutron scattering，flow induced crystallization，shear

homogeneity
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第l章绪论

1．1引言

第1章绪论

高分子材料是20世纪新兴的一种有机合成材料。凭借其比强度高，易成型加工，价

格较低，较易回收等优点，高分子材料广泛应用于日常生活和国防军事的方方面面。虽

然优点众多，但其缺点也非常显著，比如耐热性差，制品收缩率高，强度、模量低等。这

在很大程度上限制了其在高性能领域的应用。因此高分子材料的高性能化具有十分重要

的战略意义。常用高分子材料中大约三分之二为结晶型高分子，制品的结晶度，取向，晶

型，晶体形貌等方面的因素对其性能影响显引1‘21。而对于高分子材料的常规成型方法，

如挤出、注塑、吹膜、吹塑和纺丝等。聚合物在成型过程中都要经历复杂流场的作用，这

会对聚合物熔体中分子链的伸展和取向情况产生影响，从而影响其结晶动力学、晶体结

构和晶体形态等结晶行为【3。6】。因此通过调控流场来调控制品的性能并最终实现产品高性

能化成为了一种可能。要对高分子制品的织态结构进行调控，必须要对流动场下聚合物

的结晶行为进行充分系统的研究。只有理解了流动诱导结晶的物理本质，才能真正做到

对工业加工，产品高性能化进行指导。正是基于这些原因，流动诱导结晶的研究从高分

子工业诞生之初就受到科研工作者的广泛关注，并逐步发展成为高分子物理领域的重要

分支。

经过几十年的研究与探索，人们对流动诱导结晶的认识已经有了很大程度的提高。

虽然对于很多观点和理论依旧存在争议，但也达成了许多重要的共识，简单说来有如下

几点：(1)流动场会加速聚合物结晶，主要体现在成核阶段，会使高分子的成核速率发生

数量级的提升。这是由于聚合物长链的特性导致其在流场下分子链构象熵会降低，从而

加速成核【7】a(2)流动场会诱导聚合物产生新的晶型。比如剪切诱导等规聚丙烯(iPP)、

聚偏氟乙烯(PVDF)13晶的生成【8J21。(3)强流场下聚合物晶体形貌会发生改变，具体

来说就是剪切场会诱导聚合物内部形貌从球晶向取向片晶甚至串晶(shish．kebab)发生转

变【13_16]。(4)由于长链分子量大，松弛时问长，在流动诱导结晶中会发生更大的变形，表

现出更强的流动诱导结晶效果，因此普遍认为长链在流动诱导结晶中占主导地{立【17-1引。

尽管有许多理论能够定量或半定量地描述流动诱导结晶的过程并预测流动诱导结晶

的结果，但需要注意的是目前对于流动诱导结晶的描述更多地停留在现象学层面，即将

初始设定的流场参数和最终结果进行直接关联，得到相应的结论，而流场下分子链对流
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第1章绪论

场的真实响应却被忽视。这种做法会对实验结论的正确性产生影响，也无法达到指导工

业生产地目的。具体来说，在通常的加工条件下，高分子熔体都处于非线性流变区(流场

速率较大)，聚合物熔体或溶液在该区域可能出现多种非线性流变行为，如剪切变稀【19]，

壁滑【20-241，熔体断裂或剪切带[25-30】的产生以及流场停止后的非静态松弛行为【3卜341。这些

非线性流变行为将导致表观流动场参数与分子链真正感受到的微观流动场参数发生错位，

从而导致错误的实验结果分析。流动场的施加是一个过程，即便最终流动场参数相同，

施加过程不同，也会造成分子链的不同反应。因此，研究不同状态流场(均匀与非均匀)

下聚合物缠结网络中分子链对流场的响应及其对结晶行为的影响对深入理解流动诱导结

晶也具有十分积极的作用。

在非线性区即流场强度较大时，流动诱导结晶的研究主要集中于探讨shish-kebab结

构的生成机理，因此本章第二部分将对shish—kebab结构及其生成的分子机理进行介绍。

第三部分则是对非线性流变行为进行简单总结，主要包括壁滑，剪切带和剪切停止后的

非静态松弛。对于如何获得均匀流场，以及在均匀流场下得到的一些实验结果将在第四

部进行简单介绍。最后，对目前流动诱导结晶的研究进展和亟待解决的问题进行简单总

结，同时对本论文所进行的研究工作进行简单介绍。

1．2 Shish．kebab结构的研究进展：

1．2．1 Shish．kebab的形貌结构：

历史上，Mitsuhashil35]第一个在搅拌条件下，观察到了聚乙烯稀溶液中形成纤维状晶

体结构。随后，Pennings[361在1965年发表了在搅拌的聚乙烯溶液中生成的纤维状晶体结构

的电子显微镜图(如图1．1所示)。电镜图片清晰地显示出新发现的纤维状晶体由两部分组

成：中心纤维晶体和沿着中心骨干成串生长的片状晶体。根据其独特的形貌，该晶体被

称为shish．kebab晶体。

2
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图1．1稀溶液中shish-kebab结构电镜图【36】。
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Pennings在对串晶进行熔融实验时发现其中间的shish晶体拥有比普通片晶更高的熔

点，由此推断shish晶体中可能有伸直链晶体的存在[36]。随后，为了进一步探讨串核shish

的精细结构，Keller和Pennings对这些纤维结构进行了大量的高温溶剂洗脱实验。结果显

示，当外围的大尺寸kebab晶体被大量洗脱之后，中心的串核仍旧具有与宏观串晶类似的

形态结构[37-39】。几十年之后，Hsiao等人借助同步辐射x射线表征手段对shish—kebab的精细

结构进行了升温熔融的在线研究，也得出了类似的结论。即，串晶结构中的kebab应当由

macro—kebab年llmicro．kebab两部分构成【401。Micro．kebab是由shish晶核中悬挂在其表面的分

子链折叠形成的片晶结构，micro．kebab具有更高的热稳定性，对应更高的熔融温度。外

围的macro．kebab是由晶体生长阶段自由链附生生长而来，macro—kebab可以是自由链在

micro—kebab上外延生长得到，也可以在shish晶核上直接进行外延生长。Macro—kebab的热

稳定性较micro—kebab要差，升温时会先于micro．kebab熔融，但在不同晶核上外延生长得

到的macro—kebab在热稳定性上并没有明显的差异(如图1．2所示)。稀溶液中观察到的

shish-kebab晶体大多是离散的、独立的，而在熔体中，shish．kebab可能会以聚集体的形式

而存在。日本京都大学的Kanaya使用小角中子散射技术对剪切生成的shish．kebab进行研

究，发现小尺度的shish—kebab晶体会聚集在一起形成尺寸为的纤维状晶体【41]。这一结果也

表明流动诱导的串晶结构可能具有多样性，不同条件(流场、链参数等)下形成的串晶结
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第1章绪论

构及其衍生结构需要更精细地表征和分类。

图1．2 Macro—shish．kebab羊Hmicro．shish-kebab结构示意图【40】。

除了上述外延生长，聚集形态上的差异外，不同流场强度下对应生成的shish晶核也

不尽相同(如图1．3所示)，本课题组在研究拉伸诱导轻度交联聚乙烯结晶的时候发现在

中等大小的应变时(图中区域III)，体系中会产生micro．shishnuclei，该结构由取向和拉

伸的链段构成。当链段拉伸至近乎完全伸直时(图中区域IV)，体系会形成macro．shish

nuclei，对应于2D SAXS图上明锐的streak信号[42】。
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图1．3流动场下晶核形态随应变变化示意图【42】。
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1．2．2 Shish．kebab结构生成的分子机理：

1．2．2．1 Coil-stretch transition：

基于不同剪切速率下稀溶液分子动力学的研究结果，de Gennes[43]预测流动场下分子

链会发生蜷曲一伸展转变(coil-stretchtransition)(如图1．4所示)。他认为处于稳态流场的

高分子稀溶液存在一个临界剪切速率(￡‘)，剪切速率低于该临界值时(￡min，与分子链

Rouse松弛时间的倒数相关)，分子链构象只发生很小的改变，仍旧处于蜷曲状态：一旦

剪切速率高于该临界值(t；m。，与分子链Zimm松弛时间的倒数相关)，分子链的构象将

会不经过任何中间相直接由无规蜷曲状态转变为伸直链构象。也就是说，处于稳态流场

下的分子链只存在两种构象状态，蜷曲(coil)和完全伸展(stretch)。

￡mh ￡毒

Coiled Stretched

图1．4 CS转变示意图【43】。

Keller等人第一次在实验中观察到了稀溶液中coil．stretch转变发生的证据【44。451。他

们使用自制的双喷嘴伸展流场装置提供拉伸流场进行了一系列单分散样品的流动诱导结

晶实验。实验中对分子链构象的表征采用双折射技术，当双折射视场是暗的时候，分子

链为无规线团构象，而当视场中出现一条亮线的时候，则对应分子链为伸展构象。实验

结果显示，当流场强度超过某一临界值时，聚合物稀溶液中的双折射信号确实发生了突

5
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第1章绪论

变，由暗视场转变为亮条纹。这表明在流动场下，分子链不经过任何中间状态就直接由

无规线团构象转变为了伸直链构象。结合shish．kebab结晶的形貌结构，Keller认为shish

是由伸展分子链构成，kebab则是由仍处于蜷曲状态的分子链在shish晶核上附生生长得

到。根据系统的实验结果，Keller进一步给出了不同流场强度下发生coil．stretch转变所对

应的分子量[461，如图1．5所示。从图中可以看出在一定的剪切速率下只有分子量高于某

临界值的分子才能经coil—stretch转变，由无规构象转变为变为伸直链构象，进而成为shish

晶核。流场强度越大，对应临界分子量越低。这一结果也表明长链分子对于形成shish结

构具有先天的优势。一方面是由于其分子量大，易发生coil．stretch转变；另一方面，长

链分子具有较长的松弛时间，更利于伸展构象的保持。由于很好地将聚集态结构和分子

链构象进行了对应，Keller的模型在学术界受到了广泛的认同和接受。

M；M；M：————叶朋
图1．5聚合物发生CS转变的临界分子量与剪切速率之间的关系图[461。

1．2．2．2 Stretch network model：

Keller的模型能够成功描述稀溶液(单链体系)中shish-kebab结构的形成，但其能

否同样适用于存在分子链缠结的聚合物亚浓溶液，浓溶液，甚至熔体却不得而知。Keller

针对多链体系也进行过系统的研列46钟】，在亚浓溶液中体系会首先发生coil．stretch转变，

继续增加应变速率，双折射信号开始变得像火焰闪烁一般忽明忽暗，这说明此时体系内

发生的是类似整个网络的拉伸。发生coil．stretch转变和网络拉伸的临界应变速率(分别

为e c和e n)均随浓度增加而减小，但其减小的快慢不同，也就是说随着浓度增加两种应

6
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变速率随浓度的变化曲线很可能出现交点(图1．6)。倘若存在交点(图1．6b)，那么在交

点之后体系中整体网络的拉伸就会先于coil．stretch转变发生，也就是说在聚合物熔体中

不会发生单链的cil．stretch转变，取而代之的是整体网络的拉伸。虽然没有证据能够证明

聚合物熔体中存在单链拉伸，但是由于熔体中产生的shish．kebab晶体的形貌与溶液中的

十分接近，Keller认为熔体中coil．stretch转变仍旧能够发生且将熔体中shish—kebab形成

的原因也归结于coil．sretch转变。

图1．6聚合物溶液和熔体中解缠结(a)与不解缠结(b)情况示意图。

近些年来，越来越多的研究表明熔体中发生的是整体网络的拉伸，而非整链的coil—

stretch转变。例如，石溪大学的Hsiao等人【48】通过高分辨率电镜观察到一个kebab中贯穿

了好几根shish(如图1．7所示)，这说明shish并非由单链构成，而是由变形网络中收到

拉伸的链段共同构成。他们认为在熔体中，缠结点之间的链段发生coil-stretch转变生成

shish结构，而并非整链的拉伸。

7
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图1．7 Multiple·shish结构的扫描电镜图【48】。

此外，韩志超课题组【49巧o】在低温低剪切速率情况下对聚丙烯熔体进行剪切，当剪切

速率为0．5S。和lso时，基体中生成了类似于shish的柱状晶体。在该实验条件下，分子

链运动能力不强，体系中很难发生整链的coil．stretch转变，更倾向于整体网络的拉伸变

形。随后，他们通过原子力显微镜观察测量了shish状结构的直径，发现其尺寸远大于单

根分子链的直径，这进一步肯定了shish状结构是由变形网络所构成的。

近些年来，我们课题组使用伸展流变仪和同步辐射X射线联用手段，针对这一命题

也进行了一系列系统的研究。使用具有不同交联点之间分子量的交联聚氧化乙烯(PEO)

／自由链PEO共混体系进行拉伸实验，模拟解缠结以及非解缠结状态下网络对shish形成

的贡献[511，结果显示在流动诱导形成shish．kebab的过程中，分子链缠结网络解缠的发生

与否都有可能。对于不同的体系，缠结网络的相应及变化不同。当解缠结发生的时候，取

向晶核主要由长链构成，这对应于高分子溶液的情况。当解缠不发生时，shish主要由短

链组成。对于高分子熔体，更倾向于这种不发生解缠的情况。在使用聚乙烯长短链共混

体系进行拉伸诱导结晶研究时还发现，shish形成的临界应变随长链浓度的增加而减小，

这也很好地符合了拉伸网络模型。而对于shish产生时缠结网络的变形程度，本课题组使

用聚乙烯体系也进行了研列521。结合拉伸流变和在线x射线散射的数据，计算出shish—

kebab结构产生所需要的临界应变为1．57，该应变刚好对应于聚乙烯熔体分子链缠结网络

中两缠结点之间分子链段被拉直所对应的应变。这一结果也进一步证明了聚合物熔体中

shish的生成不需要整链发生coil．stretch转变，整体网络的变形才是shish生成的主要原

R
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因。

1．2．2．3 Shish的多步成核过程：

对于shish晶核来源的讨论并不局限于coil．stretch转变和拉伸网络模型。也有理论认

为shish的产生是一个多步的过程，主要包括两个：第一个理论认为shish晶核是由流动

场下点核的聚集演化而来：第二个理论则与流动诱导的相分离有关。接下来分别进行介

绍。

Komfield等人使用自制的平面流剪切装置对聚丙烯的流动诱导结晶进行了研究【53-5 71，

他们认为在剪切初期首先产生点状晶核，点核附近的分子链会吸附在点核表面。随着流

场的作用，分子链逐渐被拉伸，而这些吸附在点核表面的分子链更容易沿流场方向被拉

伸并生成新的点核，生成的点核又会吸附周围的分子链。就这样，点核产生．分子链吸附

一分子链拉伸．产生点核这一过程不断重复，最终发展成为串核结构。在该模型中，长链分

子起到产生和串联点核的作用，主要是由于长链松弛时间较长，在流场作用下更容易取

向并生成点核，由于取向程度高、包含链段数多，长链也更容易吸附在点核上加速这一

过程。这也解释了为何长链更有利于shish．kebab结构生成这一现象。与这一模型类似，

谢菲尔德大学的Ryan课题组[s8-60】也认为是流场使得点核发生碰撞和聚集从而产生串核

结构。不仅如此，他们基于自己的实验还给出了点核到串核的定量判据，即临界比功。他

们使用旋转平行板对样品施加剪切，样品受到的剪切速率随样品距圆心距离增加而增加，

通过粘度和剪切速率可以计算样品在不同位置受到的流场功。实验发现当剪切速率大于

Rouse松弛时间的倒数后，串晶出现对应的临界功不变(如图1．8所示)。

户mjn=1／‰ shear rate，尹b

图1．8流场功与shish形成的关系【59】。
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另一个与相分离有关的shish形成的分子机理则是由Hashimoto基于超高分子量聚乙

烯溶液纺丝研究的结果所提出[6l_621。超高分子量聚乙烯溶液是典型的动力学非对称体系，

由于分子链和溶剂扩散快慢程度不同，流动场下体系内会发生应力．扩散耦合行为，诱导

液．液相分离的发生。Hashimoto将流场诱导的成核过程分为t1，t2，t3，t4四个不同的区

域(如图所示)，在t1区，体系内分子链网络分布均匀，光学照片和双折射信号没有显示

出明显现象。在t2区域，类似平面波类型的浓度波动开始出现，浓度波动会导致分子链

富集区的产生，如图所示，图中阴影部分为高浓度区即分子链富集区，浓度波动的波矢

量平行于流场方向。成核过程发展到t3区域时，浓度波动引起的液．液相分离开始出现，

体系内出现分子链富集的相区，但此时高浓度相的分布是随机的。随着流场继续施加，

分子链富集相逐渐沿流场方向准直排列，对应成核过程的t4区域。在t4区域初期，准直

排列的分子链富集相并没有引起双折射信号的变化，而随着各相畴相互靠近，碰撞，在

相畴相接出会发生强烈的链拉伸产生伸直链晶核，之后伸直链晶核向分子链富集相内部

延伸，此时光学照片上能看出明显的沿流场方向取向的纤维结构，相应的双折射信号也

开始增强。串核形成之后，相区内部分子链在其上附生生长成为kebab晶体，如图1．9所

刁i。

(A)s熙‘专舅醮舞篆斋黼

图1．9溶液纺丝不同时刻样品光学照片和双折射信号【61】。
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1．3非线性流变行为：

上面总结的有关流动诱导shish．kebab结构的研究大多都基于剪切流场，事实上，近

几十年来流动诱导聚合物结晶领域的研究工作多数都是在剪切场下进行的。通常聚合物

溶液和熔体在剪切场下的流动都被认为是均匀的，且在两剪切板之间的速度梯度接近线

性。而实际情况却并非如此，当剪切速率较大时，熔体或溶液会出现剪切过程中的非均

匀流动(壁滑，剪切带等)和剪切停止后的非静态松弛行为，接下来对剪切中出现的宏观

非均匀现象进行简单介绍。

旦冀蓁差
(a)夕<二

，、．
1

(b)厂>>一
f

1

(c)少>>二
0

图1．10简单剪切时体系速度分布示意图。 (a)均匀流动； (b)非均匀流动： (c)非晶态松弛。

1．3．1剪切过程中的非均匀流动：

剪切过程中出现的非均匀流动包括壁滑和体系内部出现的剪切带。对壁滑现象最早

的研究始于二十世纪五十年代，研究人员在对线性聚乙烯进行毛细管流变实验时观察到

了壁滑这一现象【23】。从那之后，关于壁滑的讨论就从未停止，但时至今日，对于壁滑现

象产生的原因仍然没有统一的答案。由研究认为缠结聚合物体系中聚合物与壁面接触的

一层高分子链在流场下的状态对于壁滑现象产生与否非常关键[63-65】。当该层分子链从壁

面脱附时，聚合物缠结熔体会与壁面产生相对滑动，导致壁滑的出现。当该层分子与基

体发生解缠结时，基体也会相对于该层分子发生滑移，同样会导致壁滑。对缠结高分子

壁滑现象的研究通常采用商用流变仪，通过采集到的剪切过程中的应力，应变与应变速

率等参数，间接判断高分子壁滑的状态。通过测试间隙一依赖表观剪切速率来推断壁滑的

程度【661。而研究壁滑的更直观的方法是采用粒子示踪技术(particletrackingvelocity，PTV)

[67-68]，即在体系中加入能够被光学显微镜观测到的示踪粒子，在线观察缠结高分子流动

过程中与壁面的相对运动情况。通过观察到的流体运动行为，再结合流变数据，综合判

断壁滑发生的程度，得到相关结论。
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除了传统意义上剪切过程中出现的壁滑，对于剪切场下的缠结体系还存在剪切停止

后的壁滑行为，称为延迟壁滑现象。目前对于延迟壁滑的研究较少，Archer研究组和王

十庆研究组利用PTV技术分别在高度缠结的聚苯乙烯溶液和单分散聚异戊二烯常温熔体

中观察到了延迟壁滑的现象(6仙引。本课题组利用自制的配备PTV系统的高温剪切流变仪

对聚氧化乙烯的延迟壁滑现象进行了研列331。结果显示当应变为l时，剪切停止后熔体

相对于上剪切板发生了宏观的延迟壁滑。壁滑产生的原因应该是脱附和解缠结共同作用

的结果。因为一方面，如果壁滑完全来源于解缠结，那么不会只在壁面处观察到壁滑现

象。另一方面，由于PTV技术的需要，对上剪切板进行了发黑处理，处理后的上板较下

板更为光滑，其与聚合物熔体的粘附力更小，而壁滑恰好发生在上板与熔体的界面处，

这表明脱附也是引起壁滑的一个原因。实验还观察到壁滑发生时对应高分子熔体的运动

较为均匀，即熔体运动距离随着与上板距离增大而减小。而实验得到产生延迟壁滑的临

界应变1也与采用王十庆教授三力模型推算出来的临界应变相符(估算得到的临界应变

约为1)[691。

另一种在聚合物本体中发生的非均匀流动现象称为剪切带。对于缠结较为完善的体

系，通常认为流场所带来的不稳定流动总是在剪切板与聚合物界面处发生，因为相比于

聚合物内部，界面处的粘附力总是较小的。而事实上在聚合物内部同样会发生非均匀流

动，造成体系流速的不均匀分布[29-30]。非均匀流动现象在其他体系如蠕虫状胶束溶液【70．

72】和螯合聚合物体系【73‘75】的流变研究中被观察到。这些体系中存在氢键或疏水端基构成

的缔合结构，在外场作用下，这些结构会被破坏从而导致非均匀流动的发生。而对于常

见聚合物缠结体系来说，体系内并不存在上述缔合机构，也没有化学基团来形成特殊的

链接，这样一来常规聚合物中剪切带的产生就无法用管道理论进行解释。王十庆等将剪

切带的产生归结于体系内解缠结的破坏【29，69‘9 76]。他们认为当缠结完善的聚合物受到突然

施加的强剪切时(韦森博格数远大于1)，体系由弹性形变向流体转变的时间尺度远小于

分子链的爬行时间。在这一非线性区域，较慢的分子链扩散己经不足以引起缠结网络的

重构。当体系中的缠结网络受迫随流场改变其缠结状态时，体系在流场下的弹性形变停

止，开始向流体状态转变。在流体状态下的解缠结网络相比于原始缠结网络要弱很多，

那么这一过程相当于原始缠结网络在流场作用下发生了屈服，屈服往往会导致应变的局

部化，即剪切带的产生。熔体中剪切带的产生会将体系分为速度快慢的两部分，而且剪

切带的产生也会有助于避免体系的进一步瓦解。熔体中的剪切带通常情况下会稳定存在，

但也有瞬时问剪切带的现象被观察N177-781。对屈服应力流体进行剪切时，存在一个剪切

带产生的临界剪切速率，当施加的速率大于临界速率时，体系会进行均匀流动，此时没

有剪切带的产生。当施加的速率小于临界速率时，体系中会出现局部速率为0和临界剪
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切速率的区域，产生剪切带。这种瞬时剪切带的持续时间随剪切速率的增加而减小。

1．3．2剪切停止后的非均匀流动．非静态松弛：

对熔体施加大应变剪切，在剪切停止之后，熔体内部会发生宏观的运动，这种现象称

为非静态松弛现剩29，321。传统管道模型假设分子链被限制在周围其他分子链构成的管道

中，管道中的链只受到侧向的约束而在沿管道方向并没有其他分子链的阻碍。与管道模

型不同，王十庆建立了三力模型来描述非线性流变行为。并对非静态松弛现象给出了自

己的解释【29,79】。对于一个缠结点之间分子量为l。。。的缠结网络来说，当缠结网链不依靠分

子链自由扩散从原始缠结网络中脱出并与周围其他分子链形成新的拓扑缠结的时候，缠

结网链需要跨过一个熵垒，也就是说缠结网链发生解缠结需要一个kBT大小的构象熵。

当高分子缠结体系经历大应变的形变之后，体系内部缠结网络会发生解缠结，解缠结发

生时缠结网链受到弹性回缩力如咄t(和链构象改变相关)大于缠结力fenr—kBT／1。。t引起分

子链的回缩，相当于缠结网络以解缠结的形式发生弹性驱动的屈服行为(即缠结网链在

原有缠结点处发生滑移)。对于高度缠结的聚合物熔体，这种屈服的发生通常会足够的局

部化，从而引起非静态松弛行为的发生。除了常见的回缩，剪切停J}二后聚合物熔体也会

发生向前的运动，本课题组基于聚丙烯体系的剪切实验中就发现了这一现象，并认为熔

体向前的运动行为是由于惯性所引起的。实验结果还显示非静态松弛行为会引起晶体取

向沿样品厚度方向分布不均匀，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．同时，运动方向和晶体取向的关系证明非静态松弛行为是惯性和弹性回复力共同作

用的结果【341．

1．4如何改变流场均匀性并基于此进行相关研究：

如上文所述，流场的非均匀性(这里主要指剪切带导致的非均匀流动，壁滑现象一般

可以通过对剪切板进行处理而避免)在流动诱导结晶实验中往往会被人们所忽视，这势

必会对流动诱导结晶的结果造成很大影响。那么研究流场均匀性对聚合物流变行为的影

响以及其与结晶的关系就显得尤为关键，同时如何获得较为均匀的流场以及在均匀流场

下进行流动诱导结晶的实验对于揭示流动诱导结晶的真实物理含义也具有积极的作用。

1．4．1拉伸流场

流动场可大致分为剪切场和拉伸场，相比于剪切场，拉伸场更为纯粹和均匀，因此，
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为了避免流场不均匀对流动诱导结晶结果的分析造成干扰，采用拉伸流场进行流动诱导

结晶的研究是一个不错的办法。上世纪六十年代就己经有基于伸展流场的流动诱导结晶

研究。Keller和Odell等人设计了一种称为opposed iettechnique(对喷嘴技术)的伸展流

动装置，能够对聚合物溶液提供一种较为稳定的伸展流场：停滞点流场【80】。借助该伸展

流变装置，Keller成功地在实验上证实了de Germes对于高分子稀溶液中coil—stretch转变

的理论预测，并将其与流动诱导产生的shish-kebab结构进行关联，得到shish—kebab形成

的分子机理。这部分内容在前文中已经介绍过，这里就不再赘述。这之后，尽管也有很多

采用伸展流场对聚合物进行的研究，但是大多都只集中在伸展流动本身[81-86]，几乎没有

对伸展流场诱导聚合物结晶的研究。这主要是由于对于聚合物熔体的伸展实验，进行起

来十分困难，加之现有的商用伸展流变仪几乎都不具备结构检测系统，这就对流动诱导

结晶的实验造成了很大的障碍。针对这些问题，本课题组专门设计了一种与同步辐射联

用的伸展流变仪【521，该流变仪采用两个旋转辊对样品进行拉伸，使样品的形变总是位于

样品中心，便于进行结构检测。装置具有质量轻，体积小，检测窗口便于更换等优点，且

加热强能够升温至2500C，可用于大多数聚合物的伸展诱导结晶研究。近几年，本课题组

在原有伸展流变仪基础上进行了改进，采用双电机的设计，大幅提高了应变速率(应变

为3时，平均应变速率最高可达150s。1)。基于该流变装置，针对聚乙烯，聚丙烯交联和

非交联体系，本课题组开展了一系列流动诱导结晶的研究，主要包括shish形成的临界条

件【521，拉伸网络诱导串晶结构的生成[87】，解缠结在流动诱导结晶中的作用[881，近平衡【89】

和原理平衡【90】条件下流动诱导的成核机理，流动场下宏观应变与晶核形态的关系[42】，拉

伸诱导的等规聚丙烯动态相转变【91]以及流动场下聚乙烯结晶和熔融非平衡相图的描述{92]

等等。这些研究工作进一步促进了我们对于流动诱导结晶的认识，具有非常积极的作用。

拉伸流场下熔体流动较为均匀，但是体系中分子链在拉伸场下的真实变形情况仍fEt

是未知的，由于缺乏分子链真实应变信息，现在多数结论还是由结构检测得到的结果进

行反推进行得到的。以流动诱导shish．kebab晶体为例，目前的结论也只是shish结构的

产生需要强烈的链拉伸，熔体中拉伸网络变形是shish结构形成的主要原因，即便本课题

组通过实验数据推算出shish产生的临界应变刚好对应于聚合物缠结网络中缠结点之间

分子链被完全拉直所需的应变，但这也是基于宏观应变与分子链真实形变完全对应的前

提下，而实际上这种情况是很难发生的。因此，为了得到更精确的链变形数据，更好地对

拉伸网络诱导shish结构生成这一模型进行描述，我们需要借助其他手段对分子链真实构

象和尺寸进行表征。

小角中子散射技术通常能够用来检测链构象并通过拟合计算出链尺寸。由于氢原子

和氘原子对中子的相干散射长度(氘原子bD=0．67X 10’12 cm"1，氢原子bH=．0．37X 10mcm。
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1)相差很大，化学性质又十分接近，所以可以将体系内部分分子链中的氢替换为氘，这

就相当于将该部分分子在整个体系中点亮，通过中子散射技术这双“眼睛”能够准确识

别体系中被点亮分子的构象信息，通过对中子散射数据的提取和处理，可以得到分子链

均方末端距(Rg)等相关数据[93-951。这种技术早在上世纪中期就被用于聚合物体系中链

构象的检测。利用小角中子散射技术研究人员得到晶态聚合物中分子链均方末端距与良

溶剂中基本相同这一结论，有力地支持了Flory所提出聚合物结晶的插线板模型。许多针

对聚合物凝胶网络结构的研究也用到小角中子散射技术，例如对网络结构，网络缺陷的

表御96】等等。对于一些核壳结构【971，聚合物填充体系【981，通过调整核．壳或者填充物．基

体的散射密度差，能够得到核壳结构尺寸，填充物相畴尺寸以及填料和基体界面尺寸。

而在流动诱导结晶中，也有小角中子散射的身影。比如前文提到的日本京都大学的Kanaya

课题组所解析出的shish．kebab晶体的特殊聚集态结构[41】，就是使用的小角中子散射技术。

加州理工学院的Komfield课题组通过该技术对长链在流动诱导shish结构中起到的作用

进行了研列9引。他们将相同含量的不同长度等规聚丙烯加入到普通聚丙烯当中，构建了

三种含不同长度氘代链的共混体系。对三种样品施加相同强度的剪切后体系中均产生了

shish．kebab结构。通过对shish．kebab的升温熔融，发现相同温度下三种样品中shish信

号强度不同，短链体系中shish信号最强，长链体系中shish信号最弱(长链和短链均指

的是氘代链)，这说明shish中存在着更多的短链，而长链在流动诱导shish—kebab结构的

过程中起到的是类似于催化剂的作用，取向和拉伸的长链吸引短链加入到shish的成核过

程中，短链较快的扩散速率也促进了这一过程的进行。长链并不是shish结构主要组成部

分这一结论颠覆了之前关于shish．kebab形成机理的认识，也引起了研究人员的广泛讨论。

由此可见，小角中子散射技术对于流动诱导结晶的研究有很大的帮助，应当为我们所用。

1．4．2剪切流场

对于剪切流场，虽然在非线性区，剪切流场会出现不均匀的现象，但是大多数流动诱

导结晶实验都是在剪切流场下进行的，因此有必要对流场均匀性对结晶的影响进行研究。

另一方面，如何得到较为均匀的剪切流场并在该条件下进行实验，得到更为准确的流动

诱导结晶结果也是我们进行流动诱导结晶研究过程中需要解决的问题。采用缠结程度低

的聚合物样品进行实验确实能够有效的降低流动的非均匀性【100。1021，同时控制剪切板的间

距使外推长度b与H的比值远小于1也能抑制熔体剪切带的产生1100，103。1041，但是这些做

法都需要对样品和设备进行相应的调整，况且工业生产中用到的也不可能是缠结程度较

低的原料。王十庆课题组提出使用缓慢加速的方式对样品施加剪切可以有效的避免剪切

带的产生使流场达到均匀[76，105】。他们采用不同加速时间将剪切板加速到同一剪切速率对

1 5
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聚合物溶液进行剪切，结果显示当电机突然启动时，应力随时间的变化曲线上会出现明

显的应力过冲现象，同时溶液中会出现非常明显的剪切带，而且该剪切带会在整个剪切

过程中持续存在。当以较慢的加速度对电机进行加速时，力学曲线上的应力过冲现象消

失，但是体系中仍然会有剪切带的出现。只有进一步增加加速时间，力学曲线上的应力

过冲现象和体系中的剪切带才会同时消失，两剪切板之间形成均匀流场。当流场突然施

加时，分子链可能来不及对流场进行响应而被迫地进行流动，这就会造成体系内部受迫

的结构破坏现象的发生，引起流场非均匀性。而当电机加速较慢时，体系内分子链会随

电机逐渐加速，也就是说分子链在流场从零加速到指定速率的过程中能够跟上流场的变

化逐渐由弹性变形向流体状态进行转变，此时体系内不会发生受迫的结构破坏，流动状

态也变得均匀。这一实验结果提醒我们对于相同的剪切流场参数，施加的过程不同，体

系流动的均匀性也不一样。这一现象值得我们思考并加以利用。

1．5本文研究的内容和意义

流动场下分子链的真实响应对于流动诱导结晶非常关键，本论文针对拉伸流场和剪

切流场下分子链响应与结晶的关系进行了研究，简要介绍如下。

1．5．1拉伸流场

拉伸流场能够保持熔体流动的均匀性，使体系内不会出现流场局部化，增加实验结

果的可信度。本课题组基于拉伸流场对于拉伸网络诱导shish．kebab结构进行了深入研究，

得到了一些新的结果。但是由于缺乏分子链真实构象信息，我们无法得到shish产生前后

链真实变形情况，这使得我们对于shish．kebab结构形成的分子机理仍旧处于定性描述的

阶段，即强链拉伸情况下拉伸网络变形会诱导形成shish结构，而具体链变形程度以及是

否只需要链变形而不需要分子链内或链问其他相互作用就能够诱导shish结构的形成却

不得而知。为了回答这些问题，我们采用交联的氘代聚乙烯／聚乙烯共混体系结合小角中

子散射技术针对拉伸不同阶段链构象信息进行了在线跟踪。通过对数据的拟合得到不同

拉伸阶段链真实尺寸(均方末端距)，并集合同步辐射X射线小角散射在线实验结果将链

变形与晶核形态进行对应，得到shish结构生成所需要的链变形程度，同时对该过程分子

链内和链间相互作用进行推测，给出对于shish形成分子机理的解释。
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1．5．2剪切流场

高速剪切场下聚合物熔体会表现出非均匀流动现象，非均匀流场会引起体系内分子

链对流场的响应不统一，引起流动诱导结晶实验结果偏离真实情况。借鉴王十庆课题组

针对聚合物溶液的做法，我们采用缓慢加速模式对熔体施加剪切，期望能够改变剪切的

均匀性，研究其对流动诱导结晶的影响。具体工作如下。

1) 设计)m-r具备快速降温功能的剪切装置。进行流变与剪切诱导结晶相结合的实验，

需要在高温对熔体进行剪切，防止剪切产生晶体结构对流变行为造成影响，之后

快速降温到合适温度进行等温结晶，以保证剪切效果不在降温过程中松弛掉。然

而现有流变设备不具备快速降温功能，剪切设备又不具备流变信息采集功能，只

能自行设计新的剪切装置进行相关研究。这也是目前研究中聚合物熔体流变行为

和剪切诱导结晶行为脱节的主要原因。

2) 使用自制剪切装置进行实验，采用缓慢加速的方法对熔体流动的均匀性进行调控，

并对加速时间与结晶的关系进行初步的研究。实验证实缓慢加速确实能够改变剪

切的均匀性，提高分子链对流场的响应。

3) 选取不同的剪切速率和不同加速时间，并利用同步辐射x射线广角散射技术，在

线跟踪不同剪切模式下体系结晶动力学过程。得到更为丰富的加速时间与结晶之

问的关系的实验数据，系统研究不同剪切模式对流场下分子链真实响应的影响，

并讨论其与结晶的关系。
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第2章结合SANS和SAXS技术在线研究拉伸场下链真实形变与

shish晶核形成的关系

2．1前言：

对于几乎所有的聚合物加工成型方法来说，聚合物熔体在成型过程中都会经历复杂

流场的作用。流动场会对聚合物的结晶度、晶体形貌等结晶行为造成巨大影响，从而影

响高分子制品的最终物理性能【1．6】。因此，流动诱导半晶聚合物结晶对于工业界和高分子

物理研究领域都具有十分重要的意义，而且在近几十年来吸引了大批科研人员进行研究。

在众多流动诱导结晶的研究中n7-111，针对流动诱导串晶结构(shish．kebab structure)形成

的分子机理方面的研究受到了更多的关注【10，12。141。其原因有二：第一，对于微观层面，串

晶结构相比于静态结晶时形成的球晶结构有很大的差别；第二，对于宏观层面，串晶结

构的形成会使制品的强度和刚度得到大幅提升【15_”】，这对于扩大塑料制品的使用范围具

有十分重要的意义。目前，对于shish形成的分子机理的描述，有两种观点受到的认可程

度较高，即蜷曲．伸展转变(coil．stretch transition)[111和拉伸网络模型(stretched network

model)[18-21]。虽然科研人员进行了大量研究来证明两种机理的正确性，但是时至今日对

于shish形成的分子机理依旧没有定论。

由于越来越多针对聚合物熔体的实验结果都与拉伸网络模型更为一致，因此该模型

目前被认为更适合用来描述聚合物熔体中流动诱导shish结构形成的分子机理。Komfield

等人[22】关于流动诱导等规聚丙烯结晶的实验结果表明对于长短链共存的聚合物熔体，只

有长链浓度高于体系的临界交叠浓度时，shish结构才能生成。该结果暗示了长链在流动

诱导shish的过程中很可能是以缠结网络而非单链的形式对shish的形成起到促进的作用。

无独有偶，Kanaya等人[23】也通过实验证明了长链之所以能够促进shish的形成，是因为

其形成的网络结构具有更多的缠结点。最近，我们使用在线同步辐射小角X射线散射(SR-

SAXS)研究了拉伸流场诱导高“氐分子量双峰聚乙烯共混物结晶，结果显示shish形成的

临界应变随体系中高分子量组份含量的增加而降低，这一结果也与拉伸网络模型相符【24】。

除此以外，我们应当意识到蜷曲．伸展转变实际上并不适用于聚合物熔体，因为对于聚合

物熔体来说，其并不具备蜷曲．伸展转变的要素，即流体力学效应。

由于缺乏分子链尺寸信息，我们无法对“宏观形变-链构象．晶核形态”之间的关系进行

定量的描述。尽管拉伸网络模型更适合作为聚合物熔体中shish结构形成的分子机理，但
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是对于该模型的描述目前仍lEl处于定性的层面，停留在宏观形变与晶核形态关系上，而

没有深入到分子构象。流动诱导结晶中通过流变检测和结构检测相结合的方法只能将宏

观流场参数和结构演变进行关联，无法做到对分子链构象的直接检测。因此，流动诱导

结晶的研究中变形网络中分子链真实构象信息无法得到，而这一参数又恰恰是进一步理

解熔体中shish形成分子机理的关键。

对于分子链构象的表征，小角中子散射(SANS)无疑是最合适的方法。通过氢原子

／氘原子标记以及氘代衬度匹配的技术能够标记出需要研究的目标分子链在体系中的尺

寸，取向和构象[25-27】。近些年来，小角中子散射技术也成功地应用在流动诱导结晶领域。

Kimata等人【28】使用三种不同氘代长度，相同分子量分布的等规聚丙烯树脂进行实验，研

究流动诱导shish．kebab结构的过程中长链的作用。他们将氘／氢共混的聚丙烯进行剪切，

之后进行不同程度的热处理，再丢入冰水中进行淬冷，并对淬冷样品进行小角中子散射

的表征。小角中子散射二维图显示长链在shish中的含量相比于其在整个体系中的含量来

说并不是很高，他们认为长链在shish形成过程中更多的是起到催化剂的作用，诱导其他

临近分子链参与到shish的形成当中。Kanaya等[29】同样使用小角中子散射技术来解析

shish-kebab晶体中的多尺度结构。经过对离线数据的定量分析，他们针对其实验中得到

的shish—kebab晶体提出了一个多层次核壳柱状模型。上面这些例子表明小角巾子散射技

术是流动诱导结晶研究中非常有效的一个表征手段。

在流动场作用下，不同应变会诱导不同形态的晶核产生，因此对于分子链构象的研

究也更多的集中在结晶的成核期。在应变诱导橡胶结晶的过程中，结晶阶段会出现一个

应力松弛的现象，有研究表明该行为对应变形链段的松弛【300¨。然而对于大多数流动诱

导结晶实验来说，晶体生长期分子链构象变化情况往往被人们所忽视。为了全方位地了

解流动诱导结晶过程，晶体生长期分子链构象演变应当引起足够的重视，而该行为同样

能够在小角中子散射信号中有所显示。

在本章中，分别使用在线小角中子散射和同步辐射x射线散射技术，并结合伸展流

变装置，对拉伸诱导结晶过程中不同阶段分子链构象和晶核／晶体形态进行了表征。实验

所用样品体系为交联的氘／氢聚乙烯共混物。这里采用交联体系的目的有两个，一是为了

防止实验升降温过程中氘代聚乙烯和氢聚乙烯的相分离。二是小角中子散检测的时间分

辨比较低，使用交联体系能够尽量减少检测过程中分子链的松弛行为。．结合流变和X射

线／中子散射数据，我们给出了链构象和shish形成之间的关系。此外，我们还对晶体生长

过程中分子链构象演化过程进行了研究，得到晶体生长过程中分子链运动行为相关信息。
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2．2实验部分：

本研究中用到的高密度聚乙烯由齐鲁石化提供。聚乙烯原料的重均和Z均分子量分

别为42，823和4395kg／mol。氘代聚乙烯(重均分子量36．1kg／mol，分子量分布1．7)购买

于Polymer Source公司。氘代聚乙烯分子中氘原子的化学纯度在98％以上。我们采用溶

液共混的方法将两种聚乙烯进行共混，以达到分子级别的相容。具体共混步骤如下。首

先，将两种聚乙烯溶于二甲苯中形成均一的溶液，之后将该溶液在1400C放置2h，在整

个溶解和稳定过程中均采用连续搅拌以确保混合均匀，并通入氮气以防止样品的降解。

待两种样品溶解并混合充分，将该溶液用OoC的丙酮进行萃取，使用00C丙酮的目的同

样是为了防止降温过程中氘代聚乙烯和氢聚乙烯发生相分离。萃取之后，将萃取物放置

在600C的真空烘箱中干燥3天，以去除样品中残余的丙酮。烘干后的样品采用模压成型

的方法加工成lmm厚的薄片，模压温度采用2000C且仍旧使用冰水对样品进行淬冷，以

防止相分离的发生。之后，将该薄片放置于900C烘箱中退火24h以消除样品中的残余应

力。使用中科大的60Co-／．射线对样品进行室温的辐照交联。辐照计量率为35Gy／min，总

体辐照计量为50kGy。为了减少过氧化自由基的产生，样品在辐照过程中隔绝氧气。交

联过后，样品在900c下真空退火24h，以进一步消除未反应的自由基。在进行实验之前，

首先对交联共混物的凝胶含量和交联点之间分子量进行了表征，将样品置于沸腾的二甲

苯溶液中经索氏抽提器抽提48h，之后在700C下真空干燥24h，直到未溶解部分的质量

不再变化。通过抽提前后样品的质量能够算出凝胶含量，为56％。

为了判断氘代聚乙烯分子在交联网络和自由链中的分布，我们使用傅里叶变换红外

光谱仪(FTIR)对共混物进行了表征。通过比较CH2和CD2振动峰面积的大小【32】，我们

能够粗略的判断氘代链在凝胶和自由链中的相对含量。在凝胶中CDz峰面积与CH2峰面

积的比值为0．048，而在自由链中该比值仅为0．0072。也就是说氘代链在凝胶中的含量是

自由链中含量的8．2倍。由于氘代聚乙烯在体系中的含量只有5wt％，自由链中氘代链的

含量就显得更加低。所以，我们认为小角中子散射的信号应当主要来源于凝胶中氘代聚

乙烯和凝胶以及自由链中氢聚乙烯之间的反差，这恰好能够反映缠结网络中氘代链的构

象。同时也使得链构象的表征更为准确，因为缠结网络中氘代链的松弛能够被缠结点有

效地抑制。

实验所用伸展流变装置为实验室自制的双辊拉伸展流变仪[33】。小角中子散射和小角

X射线散射实验光路图如图2．1所示。

27

万方数据



第2章结合SANS和SAXS技术在线研究拉伸场下链真实形变与shish晶核形成的关系

图2．1小角散射实验光路和样品示意图。

小角中子散射实验在中国工程物理研究院的小角中子散射线站进行【34-35】，实验所用

中子束流的波长为0．53nm，波长分布为10％。中子束流通量为100光子／s的量级。实验

所用探测器为He．3 position．sensitive探测器，探测面积为640x640mm2，探测器空问分辨

为5mm。该探测器置于一真空管道中的滑轨上，能够根据实验要求前后移动以满足探测

器到样品的距离。本实验中样品到探测器距离采用llm。

在小角中子散射实验中，样品先从室温升温至2000C并等温10min消除热历史，之

后降温至1700C进行拉伸，实验选择1700C的目的是尽量避免拉伸过程中产生晶体结构

对实验结果产生影响。具体实验流程图如图2．2a所示。拉伸在样品刚降温至1700C时立

刻进行，拉伸速率采用O．1s～。

。t”tch
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暑
芒
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图2．2(a)拉伸实验实验流程图； (b)熔融实验温度流程图。

对于小角中子散射实验，由于中子束流强度的限制，信号采集的时间分辨约为1h，
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所以为了精确地将链尺寸和晶核形态进行对应，必须尽量减小信号采集过程中分子链的

松弛。为此，我们在进行中子实验之前先对样品拉伸后的松弛行为进行了研究，以确定

合适的实验条件。样品在1700C下的应力随时间变化曲线如图2．3所示，从图中可以看出

当拉伸停止之后，样品的应力首先发生快速下降，之后应力变得稳定并且在很长一段时

间内不会出现很大幅度的下降(应力稳定的时间足以进行中子数据的采集)。这一结果表

明拉伸停止后，样品中部分取向和拉伸链或链段的状态能够在中子信号采集阶段保持稳

定，不会发生大幅度的松弛。因此，我们在进行中子散射检测之前，先让拉伸后的样品进

行充分的松弛(该过程电机一直保持上位状态，样品始终处于拉伸状态)，当应力进入稳

定区域之后再进行中子散射信号的采集，这样就能尽量保证采集到的数据能够正确反映

取向或拉伸链的信息。在采集完一副中子散射的二维图之后，样品降温至1200C进行充

分的等温结晶。等温结晶完成之后，再采集一副二位散射信号。

Time(s)

图2．3样品拉伸和拉伸过后应力随时间变化曲线。

为了检测中子实验中得到的晶体和晶核的形态，中子实验中拉伸过的样品被重新熔

融并通过小角X射线散射(SAXS)进行检测。小角X射线散射实验在上海同步辐射光

源BLl9U线站进行。实验具体步骤如图2．2b所示，在熔融之前，拉伸过的样品被固定在

两辊上，之后电机上位，使样品处于固定的状态以防止熔融过程中由于样品收缩而引起
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的结构松弛。样品以300C／min的升温速率从室温升温至2000C，当样品温度到达1000C

时开始进行x射线的检测。检测一直持续到二维图上不存在各向异性信号为止。实验用

X射线的波长为0．103nm，探测器为PⅡ．An 7S．1M探测器。信号采集的时间分辨为100ms，

即每lOOms采集一张二维信号图。样品距探测器距离为5848mm，数据处理采用欧洲光

源研发的Fit2D软件，对实验得到的二维散射图进行积分可以得到散射强度关于散射矢

量q的一维积分曲线。

为了证实shish结构能够在应力应变曲线的应变硬化区生成，我们在BLl9U2线站也

进行了与中子散射相同的拉伸实验，实验信号采集的时间分辨为ls／幅。

2．3结果部分

我们对样品在170。C进行拉伸，并使用在线小角X射线散射技术对样品拉伸过程中

结构演化进行表征，研究晶核形态和拉伸比之间的关系。样品工程应力．拉伸比曲线如图

2．4所示，图中还展示出了样品不同拉伸阶段对应的二维x射线小角散射花样。图中左上

角的箭头代表拉伸的方向，实验的拉伸方向为水平方向。在下文中，我们有时也会采用

子午线方向和赤道线方向来分别代表平行于拉伸方向和垂直于拉伸方向。

如图2．4所示，交联氘／氢聚乙烯共混样品的工程应力．拉伸比曲线能够大致分为两个

区域，即非硬化区和硬化区。从图中可以看出，随着拉伸比的增加交联共混样品的二维X

射线小角散射图逐渐由各向同性向各向异性发生转变。当拉伸比达到硬化区之后，样品

的二维散射信号呈现出一对小叶状和条纹状信号共存的散射花样[8】8。当拉伸比持续增加

的时候，两种信号都逐渐增强[8,36】，变得越来越明显。根据本课题组之前关于拉伸诱导交

联聚乙烯结晶的研究结果来看，这种沿赤道线方向的复合信号的出现预示着体系中有

shish和micro—shish两种结构产生。这一结果表明shish和micro—shish复合的超级结构能

够在交联的氘／氢聚乙烯体系中产生，且该结构只有在样品被拉伸至硬化区之后才会出现。
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图2．4样品应力．拉伸比曲线以及不同拉伸比处二维x射线小角散射图。

由于本工作主要关注shish晶核生成前后分子链构象和尺寸的变化，且shish无法在

拉伸的早期即非硬化区出王见【361，所以小角中子散射实验从非硬化区拉伸比为1．82处开始，

之后直接过度到硬化区，包括硬化区和非硬化区交界处，硬化区内两处共三个不同拉伸

比。小角中子散射实验中采用的实验条件和X射线中的实验条件一致，实验温度均为

1700C，拉伸速率均为0．1 s～。

1700C时不同拉伸比样品二维小角中子散射花样如图2．5所示。对于X=I的样品(B0)，

散射信号呈现各向同性的状态。当拉伸比为1．82时(样品B1)，二维小角中子散射图中

出现各向异性的散射花样，该散射花样接近菱形信号，且长轴垂直于拉伸方向。该信号

的出现对应拉伸过程中较弱的链拉伸行为【371。当样品被拉伸至更大拉伸比时，其散射信

号逐渐变为较为规则的菱形信号且表现出更强的各向异性(拉伸比分别为2．72，3．32和

4．06的样品均呈现此现象)，这说明在非硬化区的末端和硬化区，体系内较强链拉伸占主

导地位【38]。此外，B3(拉伸比为3．32)和B4(拉伸比为4．06)两组样品的二维小角中子

散射信号中还能观察到垂直于拉伸方向的条纹信号，这表明该样品中出现了平行于拉伸

方向的棒状或柱状结构。上文X射线散射数据告诉我们shish结构可以在硬化区形成，

因此，结合X射线和中子散射数据，我们认为该条纹信号应该来源于该拉伸比下体系内

生成的shish结构。
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图2．5样品应力．拉伸比曲线以及不同拉伸比处对应的二维小角中子散射图。

综合上面的X射线散射和中子散射实验数据，我们接下来将shish的形成和分子链

构象，即沿拉伸方向和垂直拉伸方向的均方回转半径R。，和R。．。R。是所有散射单元距质

心的均方根距离，通常用来表示聚合物分子链的整体尺寸[39-44】。在本工作中，分子链平行

和垂直拉伸方向的K可以通过对中子散射检测的绝对散射强度随散射矢量变化曲线进行

非线性拟合得到。样品绝对散射强度需要将实验测得的散射强度扣掉空样品腔和Kapton

膜的散射强度之后才能得到。进行非线性拟合的公式如下所示【27]：

，=V-1Ⅳ咖H咖D(6H—bo)2P(q) (2．1)

其中bD和bH分别为氘和氢的中子散射长度，西是氢和氘在体系中所占百分比，是散

射单体的摩尔体积，P(q)是单链的结构因子。对于足够长的聚合物分子链，P(q)可以用

Debye方程表示：

P(q)=云阻一1+e一】 (2．2)

其中扣q2R92，Rg为标记链的回转半径，q为散射矢量。特别的，对于各向同性的样

品，其平行于流场方向和垂直于流场方向的回转半径尺寸R。，和Rg．可以分别通过对平行

和垂直流场方向散射强度一维曲线进行拟合得到。这样，就可以通过Rg，和＆．来判断分

子链在拉伸场下的真实变形情况【41，45’491。因此，我们在样品二维散射信号中分别沿流场

方向和垂直流场方向取出一长方形区域(如图2．6a所示)，并对该区域进行积分得到相应

的散射强度随散射矢量变化的一维曲线【48铷]。之后，使用上述公式对散射信号进行非线

性拟合，各拉伸比样品子午线方向和赤道方向的散射信号以及相应的拟合曲线分别展示

于图2．6b．f。使用Debye方程拟合得到的分子链尺寸数据列于表2．1。
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图2．6(a)样品拟合信号选取位置示意图，图中方框内选取的积分区域。 (b)．(e)分别为各拉伸

比样品平行拉伸方向和垂直拉伸方向绝对散射信号随q演化图(空心圆)和非线性拟合曲线(实

线)。

如表2．1中数据所示，所有拉伸比样品的微观链变形均远小于宏观形变九，表明在本

实验中，样品中聚合物分子链网络的变形均为非仿射形变。出人意料的是，即便B3和B4

样品中有shish结构产生，其对应的微观链变形程度分别仅为1．24和1．39。也就是说如

此小的分子链变形就能够诱导shish结构的生成!此外，B2样品的微观链变形程度要大

于B3样品，这很可能是shish结构形成的另一个证据。尽管本实验采用的是交联网络体

系，但是这一结果依旧能够证明shish的形成不需要分子链发生蜷曲．伸展转变。
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图2．7(a)不同样品1200C等温结晶后二维小角中子散射图和相应的一维曲线。 (b)室温和升温至

1200C时各样品二维小角X射线图。 (c)B4样品300C和1200C：b角中子散射和小角X射线散射一维曲

线。

样品在170。C拉伸并进行小角中子散射信号采集之后，降温至120。C进行等温结晶。

不同拉伸比样品结晶完成后的二维中子散射花样差别非常明显。如图2．7a中的插图所示，
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在赤道线方向，所有拉伸比样品在靠近beamstop附近均出现了较强的散射信号，且对于

B1和B2样品，子午线方向没有明显的散射强度，相应的其一维曲线中也没有强度极大

值的存在。这两个样品等温结晶前后二维散射信号的唯一差别是在结晶完成后其子午线

方向散射强度相比于结晶之前发生了一定程度的展宽。而对于拉伸至硬化区的两个样品

来说，子午线方向出现了一对耳垂状的散射花样，同时其一维积分曲线上也存在散射极

大值。与中子散射结果不同的是，所有拉伸比样品室温和1200C的小角X射线散射花样

中子午线方向均出现了两点状散射信号(图2．7b)，两点信号的出现表明样品中存在沿拉

伸方向平行排列的具有一定周期性的片晶结构。

样品平行拉伸方向小角中子散射信号和小角X射线散射信号之间的差别肯定是由于

两者信号来源不同所引起的。对于小角中子散射，其信号来源是体系中的氘代聚乙烯和

氢聚乙烯对于中子散射截面的差异，而对于小角X射线散射，其信号是源于晶体和无定

型区的电子云密度差异。因此，B3和B4样品小角中子散射信号子午线方向出现的散射

强度极大值应该反映的是体系中高浓度氘代聚乙烯区域的排布具有一定的周期性。这些

周期性排布的高浓度氘代聚乙烯区域的存在从另一方面来说也为我们提供了结晶过程中

分子链运动情况信息。不同拉伸比样品散射信号之间的差异说明样品从不同拉伸状态开

始结晶时，结晶过程中分子链运动行为具有一定的差别。

在1200C进行等温结晶之后，相对高浓度的氘代聚乙烯区域只存在于拉伸至硬化区

的两个样品中，同时高浓度氘代聚乙烯区域的周期在1200C和室温时几乎没有差别。以

B4样品为例，1200C和室温时其周期(LD)均为48．0nm左右(图2．7c的一维散射曲线)。

然而对于片晶结构的长周期(L)，在1200C时其值为41．8nm而在室温时降低为29．1nm

(图2．7c，一维小角X射线散射曲线)。这一现象表明在结晶初期形成的相对高浓度的氘

代聚乙烯区域在降温过程中不会受到片晶内插生长的影响而发生改变，因此可以通过该

信号来讨论结晶初期分子链运动情况。采用与1700C时相同的分析方法，我们拟合出

1200C时B3和B4样品垂直拉伸方向的回转半径R叠上，分别为33．7和30．7nm，均大于

1700C时样品垂直拉伸方向的R。上值，同时1200C的LD值小于样品1700C时平行拉伸方

向的风。值。这一现象表明对于B3和B4样品，结晶过程会导致分子链平行和垂直拉伸

方向发生收缩和膨胀。

2．4讨论部分

在本工作中，采用在线的小角中子散射和小角X射线散射技术研究了拉伸诱导交联

氘／氢聚乙烯共混物结晶过程中分子链构象和晶核／晶体形态演变过程。通过对伸展流变和
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小角散射数据的处理和分析，我们发现了下面两个比较有趣的现象。(1)在shish形成时，

对应的分子链真实形变非常的小。(2)对于能够产生shish结构的B3和B4样品，在1200C

等温结晶一段时间后样品内部会出现周期性排列的高浓度氘代聚乙烯区域，该区域平行

于拉伸方向排列。结合这些现象，我们尝试将链构象和shish的形成进行关联，同时对于

不同拉伸状态下聚合物结晶过程中分子链段运动行为给出自己的描述。

如上文所述，由于B3和B4样品被拉伸到了硬化区，两样品内分子链段应当受到高

强度的拉伸，从而导致整条分子链偏移高斯构象。事实上，Debye方程只有当分子链为高

斯构象时才适用，所以B3和B4样品拟合得到的分子链尺寸数据可能不太准确，这才导

致B3样品的围观链变形程度反而小于B2样品。尽管B3和B4样品的拟合结果可能会

出现一定程度的偏差，无法反应变形链的真实尺寸，但是我们认为此偏差应该不会特别

的大。因为在本实验中样品的变形是一个持续的过程，同时分子链的形变会受到缠结点

和交联点的束缚，所以实验过程中应当不会发生分子链尺寸的突变，导致B3样品中分子

链沿拉伸方向的长度较B2样品有较大程度的增加，同时，B2样品也已经拉伸至非硬化

区的末端，其内部分子链拉伸强度应该也比较大。据此，我们打算采用B2样品的相关链

构象数据和shish结构的形成进行关联。

在聚合物缠结或交联网络中，处于平衡状态下的具有高斯构象的分子链网络中缠结

点之间链段的末端距为【24】

(尺2)1／2=、／_f (2．3)

其中N是缠结点之间Kuhn链段数量(N=M洲kuhn)l是Kuhn链段长度。当分子链
处于完全伸展构象时，其末端距为[24】

尺m似=Nl (2．4)

因此，分子链由高斯构象完全转变为伸直链构象所需要的拉伸比为【24]

A。nY=RraaxI(R2)1／2=√可 (2．5)

根据上述小角中子散射的拟合数据可以得到B2样品中分子链真实拉伸比为R92，／Rgo

，=1．26，相应地在此拉伸程度下能够被完全拉伸的分子链对应的分子量为2399／mol。与

聚乙烯熔体中两临近缠结点之问的分子量(Me=9009／m01)[51]相比，该状态下的链拉伸程

度非常的低。这就预示了在shish形成时，熔体网络中缠结点之间的分子链不会被完全拉

直，更不用说整根分子链完全转变为伸直链构象。说明拉伸网络变形确实足以诱导shish

结构的形成，这也与我们最近拉伸诱导低分子量／超高分子量聚乙烯共混体系结晶的实验

结果相一致。这里需要说明的是对于未拉伸的样品，其平行拉伸方向和垂直拉伸方向的

尺寸并不完全一致。造成这一现象唯一可能的原因是在样品热压成型过程中熔体受到的

流场作用并不均匀，所以分子链在不同方向上的尺寸会有一些差别。但是初始样品平行
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拉伸方向和垂直拉伸方向尺寸不一致并不影响我们上面的分析以及根据上述分析得到的

相关结论。因为一方面，我们的实验结果显示shish结构不会在小拉伸比的时候产生，只

有当样品被拉伸至硬化区之后才会产生shish结构，这与之前的很多工作结果相一致。这

表明初始不同方向上链尺寸的非均一性并没有对拉伸诱导shish结构产生影响。另一方

面，根据未拉伸样品平行拉伸方向和垂直拉伸方向的回转半径值(分别为42．5nm和

35．6nm)可以大概估算完全均匀样品的回转半径值约为39．Onm。根据这一数值，B2样品

平行拉伸方向分子链真实拉伸比为1．37，而目前数据计算出的真实拉伸比为1．26，两者

差距不是很大，此外，1．37的拉伸比本身也比较小，不会影响上述结论的正确性。

既然在本实验shish产生时对应的链真实形变很小，那么shish结构生成的驱动力究

竟是什么?许多研究结果都认为高程度的链或链段拉伸对于shish晶核的形成非常关键，

然而根据上述实验结果，我们推测链间的构象有序与密度耦合是shish结构形成的关键【52．

541，而非单纯的链内构象有序。链内相互作用在流动诱导结晶中的作用其实是被过分关注

了的，而且蜷曲．伸展转变和拉伸网络模型也都仅仅着眼于链内构象变化而忽略了链间相

互作用。然而，无论是shish前驱体或者shish晶核，其内部都包含了链问和链内的有序，

我们通常观察到的PH,J,角X射线散射中的条纹状信号和广角x射线散射中的晶体衍射信

号其实体现的更多的是链间的有序行为。讽刺的是，尽管我们观察到的大多是链间的构

象有序现象，我(fifo往往将其划归为链内的构象有序行为。再者，通常情况下流动诱导

结晶实验中关于链构象的讨论往往基于流变学相关概念而非由小角中子散射直接得到的

分子链真实构象信息。事实上，将分子链拉伸至完全伸展构象是非常困难的，然而链间

有序过程如结晶行为能够使分子链自发地进行伸展，排入晶格形成如PE正交晶体中的完

全伸展的全反式构象[ss-s6]。这就表明了尽管流动诱导结晶初期流动场会诱导分子链内构

象有序的产生，但分子链间的构象有序在流动诱导结晶中应当起到更为重要的作用。

本课题组之前关于拉伸诱导聚乙烯结晶的实验结果显示shish前驱体在应力一温度空

间内是可以被视为一个热力学相[571，我们将其定义为6相。在不同温度下，shish结构的

形成需要不同应变和应力的作用，表明shish能够由不同取向和拉伸程度的分子链构成。

很显然链构象并非诱导shish结构形成的唯一原因，因为根据上述小角中子散射的实验结

果，shish形成时对应的链真实变形程度并不大。而我们观察到的由密度差异所引起的小

角X射线散射信号则表明源于链间堆叠所导致的密度差是流动诱导结晶中的关键因素。

我们认为链内构象和链间密度耦合相结合才能够正确描述流动诱导shish结构的分子机

理，而单纯考虑链内构象则显得不太准确。

在结晶过程中，B3和B4样品中被拉伸的氘代聚乙烯网络会沿拉伸方向排列。在这

些样品中，部分拉伸了的分子链参与到了shish结构的生成当中，同时其余被拉伸分子链
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段仍处于无定型的分子链网络中。尽管位于无定型区分子链网络中的拉伸链段没有进入

到shish结构当中，但由于受到shish生成的影响，但它们的质心会沿拉伸方向排成一列，

从而在小角中子散射图中呈现出菱形散射花样。图2．8(rowI)为相应条件下结晶过程中

分子链运动情况的分子机理图，为了便于展示，图中只画出了氘代聚乙烯分子。当拉伸

过后的样品冷却至某一结晶温度进行结晶时，被拉伸的无定型网络中的分子链倾向于形

成沿拉伸方向取向排列的片晶。在片晶内部，分子链呈完全伸展的全反式构象，此构象

的形成会导致部分链段被挤到片晶间的无定型区内，使得无定型区分子链发生松弛从而

引起其沿拉伸方向发生收缩，这一过程对应着结晶过程中应力的下降158-60】。该过程的发

生会使得体系内形成沿拉伸方向取向排列的具有一定周期的高浓度氘代聚乙烯区域。结

晶结束后，氘代聚乙烯高浓度区域的周期(LD)小于1700C时平行拉伸方形的链尺寸这

一现象就是由上述片晶间无定型区分子链收缩引起的。这就能够解释为什么结晶会分别

引起分子链平行流动方向和垂直流动方向尺寸的收缩和膨胀。尽管在1200C时高浓度氘

代聚乙烯区域的周期和片晶周期不同，我们推测结晶对于高浓度氘代聚乙烯区质心的稳

定起到了重要作用，所以才会使其具有一定的周期性。当氘代聚乙烯链受到结晶的作用

而固定住之后，Lo不会再受到降温过程中发生的片晶内插的影响而发生改变。因此，尽

管片晶周期会随着温度而发生变化，但高浓度氘代聚乙烯链区域的周期却始终保持不变。

对于拉伸程度较小的分子链网络，结晶前后二维小角中子散射图中没有出现代表高

浓度氘代聚乙烯区域的周期性信号。这或许是由于氘代聚乙烯的质心(被拉伸的无定型

网络)并没有沿拉伸方向排成--N，而是随机分散在整个三维空间当中(如图2．8中row

II所示)。尽管结晶能够起到稳定氘代聚乙烯分子链位置的作用，由于其没有沿拉伸方向

排成一列，没有呈现出相应的周期。
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图2．8强拉伸(row I)和弱拉伸(rowⅡ)时样品结晶过程分子链运动行为示意图。

2．5结论

本工作的目的是为了建立流动诱导聚合物结晶中宏观拉伸比，链真实构象和shish晶

核之间的关系。结合伸展流变，在线小角中子散射和小角X射线散射实验手段，我们将

流动诱导的晶核形态与分子链流变性能(应力．拉伸比曲线)和由中子散射得到的链构象

信息进行关联。通过对数据的定量分析，我们得到shish的形成不需要很大的分子链形变，

该结果表明链构象并非影响shish形成的唯一要素。同时，我们提出链内构象和链间密度

耦合才是影响流动诱导结晶的主要因素。

此外，我们发现在拉伸之后的结晶过程中，分子链运动行为与样品所处的拉伸状态

密切相关。对于拉伸至硬化区的样品，被拉伸的无定型分子链网络的质心会沿着拉伸方

向排成--N。氘代聚乙烯分子链区域的质心会被结晶过程固定下来同时片晶之间无定型

区分子链发生收缩，导致周期性高浓度氘代聚乙烯区域的产生。相反的，如果氘代聚乙

烯分子链的质心(被拉伸的无定型网络)仍旧随机分散于整个三维空间之内(对应没有

拉伸至硬化区的样品)，则体系内不会形成周期性高浓度氘代聚乙烯区域。
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第3章与同步辐射联用快速降温剪切流变装置的搭建

3．1言行言

流动场诱导结晶对于高分子加工工业非常重要，几乎所有加工成型过程如挤出，注

塑，流延，吹膜和吹塑等都存在复杂流动场【l-6】。流动场可以改变聚合物内部结构并控制

产品的最终性能。因此流动诱导结晶的重要性在高分子工业开端时就已被广泛认识到。

但是时至今日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。目前进行流动

诱导结晶研究所使用的流场主要分为两种：拉伸流场和剪切流场。两种流场下聚合物分

子链的真实流动行为都与流动诱导结晶结果息息相关，对于拉伸流场，大家普遍认为其

更纯粹、分子链受到的流场效果更均匀，我们课题组也基于自制的伸展流变仪开展了大

量研究工作[7-9】，在此不过多讨论。本章主要讨论剪切流场下的流动诱导结晶，包括装置

设计以及初步测试。

最近二十年的流动诱导结晶研究主要集中在剪切流场。世界范围内很多研究小组(包

括纽约州立大学的Hsiao研究组[101，麻省大学的Winter研究组【11】，荷兰埃因霍温大学的

Meijer和Peters研究组【12]，英国谢菲尔德大学的Mykhaylyk研究组【13】和中科院化学所的

韩志超研究组【14】等)所进行的剪切诱导结晶的研究都基于linkam剪切热台。通过剪切热

台与偏光显微镜，X射线广角或小角，小角激光光散射以及双折射等光学检测手段连用，

能够实现对剪切过后样品结构演化过程的在线跟踪与检测。除了商用仪器，美国加州理

工大学的Komfield利用自制的平面流挤出装置研究了聚丙稀的剪切诱导结晶【15】，与商用

仪器的区别是该装置通过控制壁面应力来控制样品的剪切速率。基于使用这些剪切设备

得到的研究结果，科学家们总结出了很多流动诱导结晶的规律如流场能够加速成核116】，

缩短半结晶时问；改变晶型甚至晶体形貌等[17-1 s】。剪切流场的一些参数如剪切速率[19】，

剪切应变【201，流动功【21】等也经常拿来与剪切诱导结晶的实验现象进行直接关联，作为流

动诱导结晶中的定量判据。这些结果从现象上来看是没有错的，但需要注意的是在进行

流动诱导结晶的实验时我们往往会忽略熔体的真实流变行为。事实上，常用的剪切流变

装置并没有检测熔体流变性能的能力。一方面是由于这些剪切设备本身不具有表征流变

行为的附件(如检测粘度、法向应力等)：另一方面，即便是能够表征，流变检测一般都

在较高温度进行，高温下熔体结晶很慢且不利于剪切诱导结构的保持，很可能无法体现

剪切诱导结晶的效果。而在适合结晶的温度剪切时，剪切过程中产生的结构会对熔体流
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变行为产生较大干扰，使结果不准确。这些原因导致流变与流动诱导结晶脱节，甚至影

响己有理论的正确性。最明显的一个例子就是，在进行流动诱导结晶实验时，我们通常

认为熔体的流动是均匀的，而事实上，熔体在高剪切速率下会产生不均匀流动。Akron大

学的王十庆老师通过自制的PTv装置观察到许多宏观的不稳定现象，如壁滑和剪切带等

[22】。这说明简单假设熔体流动是均匀的并不可行。在进行剪切诱导结晶实验时需要考虑

熔体的真实流动行为，而这很难通过现有的商用剪切装置实现。

相比于剪切装置，目前商用的剪切流变仪能够测试样品流变行为，但是很少考虑到

结构检测，更不用说和X射线、红外等检测设备联用。虽然能够通过剪切后样品模量变

化来跟踪结构演化过程，但上面提到的温度问题依旧无法解决。对商用仪器进行改造或

许是一个可行的办法，但无论是剪切装置还是流变装置，商用产品造价高昂，与其在商

用产品上改造，不如自行设计装置。因此，为了研究流场均匀性对剪切诱导结晶的影响，

我们决定自行设计一台能够兼顾样品流变和结晶行为检测同时具备快速降温功能的剪切

装置。

流变学研究中常用的流变仪如图3．1所示。分别为同轴圆筒，旋转圆盘，椎板．平板，

平板一平板，圆流管和狭流槽六种。这六种剪切模式各有优劣，采用何种模式进行装置设

计还要结合实验要求。我们所要进行的实验需要与同步辐射联用，这就需要考虑装置通

光孔的开设。为了方便实验时调光，节省实验时间，我们打算采用旋转平板或者椎板的

剪切模式，另外装置需要具备快速降温的能力，这就意味着不能采用传统的加热方式，

我们针对实验剪切和等温结晶两个阶段采取不同的加热模式，在剪切完成到等温结晶这

一阶段采取高速热气流对样品进行降温并在等温结晶时维持样品温度。初步实验结果显

示我们设计的剪切实验装置能够成功采集到样品的流变数据，并能通过快速降温系统的

使用样品高温剪切的效果得到保留，在之后的等温结晶过程中对结晶起到促进作用。
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同轴圆筒

tZ

平板．平板
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狭流槽

图3．1常见剪切流变仪的结构与流动方式。其中口为流动方向，r为梯度方向，z为等同方向。

3．2装置设计

3．2．1旋转剪切部件设计

考虑到装置要用于X射线广角和小角在线检测，在两板上要分别开设进光和出光孔，

那么实验时要用Kapton膜粘贴于两板表面才能正常对样品进行剪切。因此，如果采用椎

板结构，在粘贴Kapton膜时很难贴的非常平整，气泡或者膜的翘曲会对实验结果产生较

大影响。基于此，我们决定采用平板结构设计剪切流变仪。

对于平行板结构来说，剪切速率沿着径向发生变化，当两板问的问距很小时(胍《
1)，剪切速率可以表示为：

矿=力； (3．1)

其中Q为旋转平板的角速度，r为样品中某一点距圆心的半径，h为两板间距。因为

剪切速率随径向位置变化而发生变化，样品的粘度(T1)不再与扭矩(M)成正比。此时

粘度可以用如下公式表达：

T1(怀)2焘(3+n) (3·2)
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其中R为平板半径，n为聚合物熔体的非牛顿指数。对于聚合物熔体来说n<1。根

据剪切应力的公式o=T1矿，结合上面的公式，距圆心r处样品受到的剪切应力可以近似写

为：

。=T1(“)再=丽Mi,,-二(3+孔)=羔(3+n) (3．3)

我们采用一对直径为25mm的平板作为流变仪的剪切部件，平板采用不锈钢材质，

如图3．2所示。为了减小旋转平板挡光的概率，我们在保证力学强度的基础上在旋转平板

上尽可能大地开设了两“半月形”槽，槽宽度为3mm，槽中心距旋转板圆心7．5mm。3mm

的槽宽大于上海同步辐射光源16B和19U线站的光斑大小，能够使x射线顺利通过。旋

转板的另一端做成一个较大的平面，在上面开与端面位置和大小相同的通光槽，具体作

用在后文中解释。对于固定板，在其上与旋转板“半月形”槽相对应位置开设了一直径为

5mm的圆孔作为散射光出光孔，出光孔圆心距固定板圆心距离同样为7．5mm。当样品厚

度为lmm时，该孑L能够使散射角为30。的散射光顺利通过，30。的散射角度能够覆盖聚乙

烯，聚丙烯等常见流动诱导结晶样品的结晶峰对应的20角范围。根据卜述设计，进行在

线实验时，我们能够观察距圆心7．5mm处样品的流动诱导结晶行为。

旋转平板

图3．2旋转平板和固定平板示意图。
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3．2．2传动结构设计：

为了不遮挡入射光，电机不能与旋转平板同轴，因此旋转平板不能直接由电机驱动，

需要采用其他传动方式。这里我们采用蜗轮．蜗杆的传动方式对样品提供剪切，蜗轮．蜗杆

的减速比为l：20。如果直接将蜗轮安装在旋转板上，入射光仍旧会被蜗轮挡住，所以我

们设计了一个空心圆筒，～端无遮挡，另一端开位置和大小与旋转板上半月形槽相同的

通光槽(如图3．3所示)。此时，光线能够从圆筒内部通过而不被阻挡。圆筒两端采用不

同设计而不做成全开放式是为了增加圆筒与旋转板的接触面积，保证圆筒和旋转板的同

轴度。旋转板的一端专门加工出一个相同的端面与圆筒进行配合的目的也是如此。如果

旋转板和圆筒连接处接触面积太小，加工精度就需要很高，以现有的加工设备可能很难

达到要求。

图3．3旋转平板固定圆筒和固定筒、旋转板、固定板配合示意图。

采用空心圆筒的设计，蜗轮可以固定在空心圆筒上面，电机与蜗杆通过联轴器直接

相连，通过蜗杆将转动传递给圆筒，带动旋转板转动(如图3．4所示)。这里需要说明的

是，为了降低旋转时旋转板端面的跳动，增加实验的准确性，我们尽量增加圆筒的直径，

目前采用圆筒直径为40mm，在旋转时看不到明显的跳动。
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蜗杆

图3．4蜗轮．蜗杆传动结构示意图。

3．2．3力学数据测量系统：

商用流变仪通常是通过与固定板相连的静态扭矩传感器测量样品受到剪切时产生的

扭矩，再通过公式计算得到剪切应力等其他流变数据。但对于我们的剪切装置，因为要

进行在线同步辐射实验，采用常规尺寸的静态扭矩传感器会挡住大部分散射信号，影响

实验结果的分析，所以要尽量使用小尺寸的扭矩传感器以采集到更为完整的散射信号。

为此，我们咨询了多家扭矩传感器经销商，但均没有尺寸合适的产品，因此我们不得不

放弃使用扭矩传感器。

考虑到扭矩=力×力臂，那么是否可以将测量扭矩变为测量扭矩对应的力?为此，我

们进行了如图3．5的设计。首先，将固定板固定在一个外径1lOmm的大圆盘上：圆盘通

过轴承固定于边长150mm的方形不锈钢支架(轴承内径llOmm，外径130mm)，圆盘的

下方伸出一“L”形不锈钢测力臂，测力臂的一端抵在拉．压力传感器的测力平面，传感器通

过螺钉固定在装置的底板上(示意图3．5中没有画出装置底板)。当熔体受到顺时针方向

的剪切时，熔体会把力传递给固定板(如图3．5中箭头所示)，此时由于固定板通过轴承

固定在支架上，其会被熔体带着沿相同方向进行旋转(如图3．5中箭头所示)。但是由于

受到传感器的阻挡，圆盘不会真正发生转动，而是保持静止的状态。这种设计相当于通

过传感器阻止固定板转动，同时检测固定板旋转时产生的扭矩所对应的力。将得到的力

与测力平面中心到圆心的距离(L=90mm)相乘就能够得到固定板实际受到的扭矩值。

这里需要说明的是，为了减小对散射信号的遮挡，圆盘被尽量掏空，只沿径向方向留
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下一个宽10mm的横梁用于固定固定平板。掏空圆盘的另一个目的是为了降低圆盘质量，

减小其转动惯量。这里固定板与圆盘的连接方式也是为了增加接触面积，提高两者的同

轴度。固定圆盘的轴承采用大直径薄壁轴承，目的也是为了减小圆盘和固定支架的厚度，

尽量不遮挡散射光。另外，由于重力的影响，加之轴承并非紧固件，固定转轴的圆盘可能

会发生倾斜。因此我们在加工圆盘和方形固定支架时，两者与轴承配合的面均采用紧配

合，尽量避免受重力影响而产生的松动，提高实验的准确性。

图3．5力学信号检测系统示意图。

上面提到圆盘上只留了一个宽10ram的横梁用于固定固定板，但是对于X射线广角

散射(WAXS)来说，散射信号还是有一部分会受到横梁的阻挡，如图所示，我们模拟入

射光和散射光光路，当散射光角度为30。时，左侧部分会被横梁挡道，但是能采到超过一

半的信号，图3．6给出一副实测的等规聚丙烯(iPP)2DWAXS图，从图中可以很直观地

看出只能采集到部分信号。但由于通光孔处样品的取向为垂直方向，其对应的2D．WAXS

信号集中在水平方向且关于圆心中心对称，因此被遮挡了一部分的散射信号图不影响晶

体取向和结晶度的分析。
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图3．6 WAXS光路示意图和装置实测iPP样品的2D WAXS散射花样。

3．2．4力学传感器和电机选择：

确定了力学信号采集的设计方案之后，接下来要确定力学传感器的型号。假如我们

所选用的样品粘度rl=l×104Pa·S剪切速率lOOs～，当平板直径R=25mm时，样品产生的扭

矩为：

M：业些竺鳖：4Nm (3．4)
【3+nJ

对应传感器受到的力为M／L=0．45kN。因此，本装置选用量程为0．1kN的拉一压力传

感器用于力学信号检测。检测到的压力值以电压的形式输出，输出信号通过NI公司的

6008数据采集卡传到电脑上。该采集卡的采集频率为1000s～，即在1s内采集数据点1000

个。数据采集卡采购自美国NI公司，使用labview进行程序调试，先用虚拟仪器将频率

数据采集到数据表，对该数据输出波形图。波形分析模块将波形的频率数据读出，作出

走势图后，经设计数据保存模块将该走势图数据存为txt文件，之后导入Origin软件进行

处理。数据采集卡输入信号电压在．5～5 V，从扭矩传感器输出的电压也为一5～5 V，可

以直接接上数据采集卡，信号采集正常。

由于需要研究缓慢加速以及加速时间对流动诱导结晶的影响，电机需要能够缓慢加

速至设定转速，且加速时间可调。我们选用型号为SGMAH．04AAA21的安川伺服电机，

电机额定输出功率为400W，而定转矩Nm，额定转速3000rpm。伺服电机在高速运行时

较为稳定，当剪切速率较小时，为了使电机运行稳定，需要配备减速机。结合上面估算的

扭矩值，我们选用1：10的行星齿轮减速机，经计算，采用该减速机能达到O．5s。1的剪切

速率，电机扭矩增加至12．7Nm，满足使用要求。电机的伺服驱动器为装有INDEXER

(NS600)应用模块的∑．II系列SGMII-I／SGDH型驱动器。该驱动器程序编码说明中给出

的加速度设定规则为：

加速度：士：堕唑掣掌皇型 (3．5)
‘2--E1 tmsJ
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其中V为设定转速，t2．tl为加速时间，指令单位=0．Olmm。例如当设定O[m／min]．

15[m／min]d的加速时问为100[ms]时，15000[mm／min]／O．Olmm=1500000[指令单位／m娴，

加速度=1500000[指令单位／min]／100[ms]=15000[指令单位／min／ms]。此时加速度指定

=1 5[x 1000指令单位／min／ms】。

加速度设定值范围为1-99999999(×1000指令单位／min／ms)，也就是说当输入小于1

的指令时，加速度设定无效。因此，当剪切速率较小时，需要配备合适的减速机才能尽量

增加电机的加速时间。

速度指令

图3．7加速段S形时间设定示意图。

时间

除此以外，还有电机加速s形曲线时间的设定，如图3．7所示，其中加速阶段S形

时间--t5．t2，S形时间的设定范围为0-6400(0．Olms)。S形时间越小，速度上升曲线越接

近于直线。因此，为了尽量保持电机加速阶段为线性加速，我们将S形时间设定为0，此

时近似认为电机以线性加速度加速，加速度即为设定值。实验程序中输入加速度值和速

度值，自动显示出加速时间。

我们选用的电机的运行模式有时间控制和位置控制等，选择何种模式需要依实验情

况而定。不同运行模式需要通过不同软件进行操作，为了方便操作，我们将两种模式集

成在一个软件当中，如图3．8所示。软件面板上的位置和时间分别对应电机旋转的位置和

时间。选用何种模式运行电机取决于位置和时间设定值得大小，比如，当设定时问

60000ms，位置2．5时，若转速较小，电机在60000ms的转动后没有达到设定位置2．5，

此时电机会停止转动，可以看做是采用时问模式对其进行控制。相反的，若转速较大，电

机在50000ms的转动后即达到设定位置2．5，此时电机不会继续转动，可以认为电机是由

位置模式控制。
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· 电机控制
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图3．8剪切程序操作面板。

前面提到，装置的设计目的是为了使样品能够在高温进行剪切，之后快速降温至一

合适结晶温度进行等温结晶。达到快速降温的效果，其中一个有效的办法是改变样品所

处的温度环境，即让样品从一个温度环境中迅速转移至另一个温度环境。但由于样品夹

在两剪切平板之间，无法快速转移，只能想办法快速切换样品所处温度环境。为此我们

需要两套温度控制系统。第一套是在样品由室温加热至平衡熔点附近消除热历史再降温

至某一温度进行剪切的过程中为样品供热。且当样品剪切完成后，该加热腔能够快速移

走。第二套则是负责使样品从剪切温度快速降温至设定的等温结晶温度，并能够在该温

度恒温。由于受到装置大小，避免信号遮挡等的限制，我们只能移动第一套温度控制系

统，样品降温和最终恒温所使用的控温系统在实验整个过程中保持不动。具体设计如下。

如图3．9所示，第一套加热部件的设计采用环形加热腔，加热腔分为内外两层，内层

采用黄铜，导热性能优良，壁厚lOmm，配7根功率为72w的加热棒(示意图中没有画

出)。外层为不锈钢(示意图中没有画出)，导热性能差，采用内外两层的设计是为了在两

层之间增加一5mm厚的空气隔热层，保温的同时防止热量通过空气直接传递给加热腔周

围部件，这样加热腔周围其他部件如力学传感器等就不会因温度过高而失效。加热腔的

运动采用丝杆和导轨滑块的方式，通过丝杆的转动带动滑块在导轨上前后滑动，从而使

加热腔能够前后移动。丝杆的转动由电机驱动，经皮带轮传动。当剪切结束后，电机立即
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启动，带轮带动丝杆转动，样品在丝杆和滑块的控制下能够迅速向后滑动，样品腔后退

需要的时间能够通过电机转速进行控制。

第二套控温系统采用高温高速气流做为热源，高温高速气流由工业热风机提供。系

统工作时高温高速气流经管道从风腔两侧吹向样品和两剪切板的侧面(风腔两侧的风管

没有画出)。高速对流的空气能够使样品快速降温，并在之后的等温结晶过程中为样品持

续供热。这里需要说明的是由于热风机本身对于空气的加热需要一段时间，所以热风机

在整个样品升温至剪切过程中一直在运行，而非在剪切完成后才开始工作。只是在加热

剪切完成之前，由于加热腔的阻挡热空气不会直接吹在样品上。当加热腔移走之后，热

空气才会直接作用于样品，使样品降温并保持在某一温度进行等温结晶(如图3．9所示)。

经测试，对于iPP样品，热空气设定为1500C时，能够使样品温度恒定在1400C，并在接

下来的1．5h之内基本保持恒定(样品降温会有过冲，会降至大约1380C，在之后的1．5h

之内会缓慢上升至140012)。采用1500C的热空气进行降温时，样品由1700C降温至1400C

需要30s左右，从1600C降温至1400C则需要25s左右。

3．3装置初步测试

加热

图3．9装置加热和降温工作原理示意图。

降温

3．3．1快速降温系统测试

图3．10为iPP样品剪切后快速降温(图a)和缓慢降温(图b)情况下等温结晶完成
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后2D WAXS图。实验条件为剪切速率2．9s～，剪切时间2s，加速时间0s(电机最短加速

时间为20．30ms，为了方便这里用0表示，并非真正加速时间为0s)，剪切温度1600C，

等温结晶温度1400C，流场方向为垂直方向。图中从内到外除第二个衍射环外分别对应

iPP单斜的d晶5个特征晶面(110)，(040)，(130)，(111)和(．131)。第二个衍射环对应B

晶特征晶面(110)。通常(040)晶面的取向情况被用来反映样品中片晶的取向。图3．10a

中(040)晶面的衍射环由环形变成了弧形，说明晶体沿流动方向发生了取向。而图3．10b

中(040)晶面的衍射环依旧为各向同性的圆环，并没有表现出很明显的晶体取向。这一

现象表明快速降温确实能够使高温剪切的效果得到保留。我们还统计了样品的结晶动力

学，如图3．11所示。从图中可以看出快速降温样品结晶要快于缓慢降温样品，同样是因

为快速降温能够使剪切产生的结构得到保留。据此，我们的降温方案在实际实验方面得

到了验证，其确实能够达到快速降温，保留高温剪切效果的作用。

圃 b

图3．10 iPP样品经过剪切并等温结晶后2DWAXS散射图。a为快速降温样品，b为缓慢降温样品。
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Time(s)

图3．11快速降温和缓慢降温样品结晶动力学对比。

3．3．2力学信号采集和改变加速时间可行性测试：

我们对装置的力学信号采集部件以及电机加速行为工作的可行性进行检测。同样选

取iPP作为实验原料，采用5．9so和11．8s。1两组剪切速率，固定应变为20，加速时问分

别为0和1s，采用位置控制模式控制电机运行。从图3．12中可以看出装置能够正常采集

样品剪切过程中的应力．应变曲线，且从曲线的形状来看与商用流变仪所采集的数据比较

接近。样品的应力一应变曲线反映出样品在流场作用下经历了弹性形变，屈服，并最终进

入稳态剪切。不同加速时间对应的样品力学曲线不同，总的来说，缓慢加速样品的屈服

行为变得不明显，最终稳态对应的应力平台值也较快速加速样品要低。由于样品的力学

曲线能够反映聚合物熔体不同的流变行为，上面结果表明我们设计的装置能够正常检测

样品剪切过程中应力随应变的变化过程，通过力学曲线反映熔体的流动状态。同时通过

程序设置能够改变电机的加速时问，通过加速时间的改变来调节熔体受到的剪切场，从

而影响其结晶行为(此处没有给出结晶数据，具体结果见后面章节)。
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图3．12剪切速率5．9s‘1(a)和11．8sq(b)样品应力．应变曲线。其中加速时间分别为0和ls，剪切应

变为20。

3．4结论：

本章详细描述了与X射线联用具有快速降温功能的剪切装置的设计和测试，该装置

的快速降温的功能使得我们能够在高温对样品进行剪切并快速降温至较低温度进行等温

结晶，将样品流变性能和结晶行为进行对应，研究不同链响应导致的不同流动行为与结

晶的关系。
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第4章剪切均匀性对流动诱导等规聚丙烯结晶的影响

4．1前言

流动场会改变结晶型聚合物的结晶动力学[11、晶型21、甚至晶体形貌【31，从而

直接影响其光学、力学等物理性能【4，51。而高分子原料在成型加工(如挤出、注

塑、吹膜等)过程中往往会经历复杂流场的作用，才能成为具有一定形状和性能

的制品。因此对于结晶型聚合物，流动场是决定材料形态结构和最终性能的重要

因素。流动场诱导聚合物结晶的行为对于高分子加工工业非常重要，并且在高分

子工业开端时就已被广泛认识并研究。

在流动诱导结晶的研究中，与结晶相关的流场参数如应变、应变速率、应力

和流场功等往往被视为研究的关键而被广泛讨论。在最初的一些流动诱导结晶研

究当中，主要考虑的是应变对结晶的影响【6_8】，应变速率，分子链松弛等参数则没

有被耦合进相应的理论模型当中。而在Doi．Edwards链动力学理论建立之后，

Grizzuti等人基于该理论提出了微流变模型(microrheological model)[9】，该模型

引入了记忆函数来表明链松弛的影响，并从流变的角度将流场参数与分子参数进

行了统一，提出用Deborah数De(有时也用威森伯格数Wi)，即分子链终端松

弛时间乃(分子链从管中逸出所需的爬行时间)与应变速率的乘积，作为统一描

述流场强度的参数。通过这些参数的引入，该理论能够在很大的应变速率范围内

预测结晶动力学的变化。近年，流动速率和应变组成的外场功也经常被用来解释

流动诱导结晶的总体效果眦11】。Ryan等人将外场功与成核密度和取向结构相关

联，发现当剪切速率高于分子链Rouse松弛时间的倒数后，诱导取向结构所需的

临界机械功为一常数【41。此外，基于连续介质力学能够将熔体的弹性和分子链储

存的能量相关联[12，13】。从而将宏观上的应力或者应变速率等参数和驱动力的变

化进行关联，得到成核密度和半结晶时间等结晶动力学信息。

总的来说，经过半个多世纪的研究与积累，研究人员在流动诱导结晶领域总

结出了许多定性的规律，在模型建立和理论研究方面也都取得了长足进步。然而，

目前的许多结论都处在现象学的层面。也就是说，研究人员在进行流动诱导结晶

实验时往往只关注初始设定的流场参数和检测到的结构演变结果，将二者相关联

得到相应的理论模型，而流场下聚合物的流变行为即分子真实运动状态往往被人

们忽略。以剪切场为例，在进行相关实验时我们几乎都假设分子会按照均匀流动

场进行流动，即无滑移边界条件，剪切中均匀的速度梯度场和剪切停止后的静态

松弛。可是均匀状态的假设对于小分子体系或许是正确的，却不适用于高分子链
6l
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缠结体系。由于常见高分子体系长链和缠结的特点，分子链对流场的响应并不是

瞬时且均匀的，于是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，出现宏观的不均匀现象，即非线性行为【14。16】(当然，非缠结高分子体

系也存在非线性流变行为["】，这里不详细介绍)，特别是当Wi》1时(剪切诱导

结晶常用的剪切速率区问)。常见的宏观不均匀现象主要有三种。第一种是缠结

流体和剪切壁之间的壁滑现象。壁滑的出现，会使样品整体的流动速率较表观速

率发生很大改变，使得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【16】。第二种是缠结流体中出现的剪切带现象【18】18，剪切带会把样品切割成

不同流动速率的若干层，使流体流动变得不均匀，造成聚合物流体内部不同位置

分子链构象差异巨大。第三种非线性行为则是剪切停止后的非静态松弛【19】，非静

态松弛行为会耗散一部分外场对聚合物体系做的功，影响分子链取向情况。事实

上，无论哪种非线性行为发生，势必会对流场的真实作用产生影响，从而导致表

观参数和流动诱导结晶现象的错误相关。因此，流场下分子链的真实响应必须要

作为流动诱导结晶的重要因素进行考虑。

本课题组之前研究了延迟断裂和惯性对流动诱导结晶的影响，结果显示延迟

断裂会引起晶体取向沿样品厚度方向分布不均匀，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。同时，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[201。而对于启动剪切过程中流场均匀性对结

晶的影响，目前还未见报道。所谓启动剪切，指的是剪切板在电机带动下以指定

转速突然启动对熔体或溶液施加固定应变或时间的剪切。在启动剪切中关于流场

非均匀性的产生，一个可能的原因是在非线性区，分子链来不及对流场做出响应，

其构成的缠结网络在流场作用下无法自发进行缠结重构，只能通过受迫的解缠结

(即所谓的屈服行为，通常对应应力．应变曲线上的应力过冲现象)才能南弹性

变形转变为流动状态进行流动(2l，221。而这一过程可能会造成应变的局部化从而

引起剪切带的产生，使得熔体流场的分布不均匀[221。为了使分子链有足够的时间

对剪切场做出响应，Cheng等使用缓慢加速模式对高分子溶液施加最终剪切速率

与启动剪切速率相同的剪切[23】。相比于瞬时加速(启动剪切)的样品，缓慢加速

能够使同一高分子溶液获得非常均匀的剪切流场，且应力．时间曲线中不会出现

应力过冲的现象。这说明缓慢加速模式能够让分子链有足够的时间对流场进行响

应，从而使流场变得均匀。不过需要注意的是，该方法针对的是高分子溶液，其

是否适用于缠结程度更高的高分子熔体，以及通过该方法得到的均匀流场会对熔

体的结晶行为产生何种影响都有待进一步探索。此外，相同剪切应变或时间下缓

慢加速会使得样品受到的平均剪切速率下降，这是否会对结晶产生负面的影响?

对于流动诱导结晶来说，结晶行为是否对加速时间具有依赖性，加速时间是否应
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当作为一个不可忽略的参数?这些问题都需要对聚合物熔体进行进一步的研究

才能回答。

开展上述研究，需要注意以下几个问题。第一，由于是要调节熔体的流动行

为，剪切需要在高温进行，以防止低温剪切过程中生成的晶体结构对实验结果产

生干扰。第二，等温结晶必须在低温进行，因为高温下分子链松弛较快且结晶较

慢，很可能得不到相应的剪切诱导结晶信息。第三，剪切过后的降温过程要快，

否则剪切同样因为分子链松弛而无法对结晶产生影响。因此，本实验无法在现有

的剪切流变仪或者剪切热台上进行。为此，我们专门设计了一台具备快速降温功

能的剪切流变仪(设备具体信息将在实验部分介绍)，并以等规聚丙烯(iPP)作

为原料，研究固定剪切应变下加速时间对iPP熔体流变及剪切诱导结晶行为的影

响。实验结果显示缓慢加速能够起到均匀流场的作用，并对结晶产生正面的影响。

且一定程度的缓慢加速并不会降低流场的作用效果。

4．2实验部分

4．2．1原料与仪器

等规聚丙烯(iPP)(Mw=720kg／mol，M．=150kg／m01)，熔融指数为O．39／10min

(2300C／2．16Kg，ASTMDl238)，由SABIC．Europe公司提供。样品在1600C时

熔体的终端松弛时间为0．95 s【241。流变实验用样品为直径25mm圆片，由粒料在

2000C热压成型得到。

上文提到的自制快速降温平板剪切流变装置示意图如图4．1所示。流变仪装

配有一对直径25 IIlITI的不锈钢平板，其中旋转平板由伺服电机控制，用来提供

剪切场，通过程序控制电机加速时间。由于使用的是平板，样品受到的剪切速率

和平板半径相关，我们下文中所指的剪切速率均为距离样品圆心7．5mm处的剪

切速率(样品表征也选取距离圆心7．5mm的位置，详见下文)。固定平板底部连

有力学传感器，用于采集剪切过程中的力学数据。本次实验在1600C进行剪切，

之后降温到1400C进行等温结晶。选择高温剪切有两方面的原因：第一，在高温

进行剪切更容易保证流场的均匀性；第二，剪切温度高，剪切过程中不会产生晶

体结构，能够得到单纯的熔体流变信息。由于结晶温度比剪切温度低200C，为了

减少降温过程中的链松弛，我们专门设计了快速降温系统。降温介质采用高速高

温气流，采用高温气流是因为降温过后其还要作为热源使样品维持等温结晶所需

温度。高温气流由工业用热风机提供，经管道输送到保温腔内(如图中红色箭头

所示)。高温气流只在剪切过后才能作用在样品上，而在升温和剪切过程中，高
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温气流受到加热炉阻挡，无法抵达样品。当剪切完成后，加热腔受伺服电机控制

(图中未画出)向下移动，高温气流直接从侧面吹到两平板和样品上，使样品能

够快速降温并恒定在1400C。本次实验使用的高温气流温度为150。C，样品从

1600C降温至1400C需要30s左右，远小于没有风冷系统时的5min，大大降低了

降温过程中样品的松弛。

对样品晶体结构和取向进行表征的广角X射线散射测试(删S)在实验室
搭建的X射线装置上进行。探测位置为样品径向方向距圆心大约7．5mm处(如

图1b所示)。X射线光源为德国Bruker公司功率30 W的微焦点光源，铜靶Ka

射线(波长A=0．154 nm)，光束发散度1 mrad。WAXS散射强度由二维探测器

Mar345 CCD采集，其尺寸为3072×3072像素，像素点大小1509m。样品到探

测器距离为300mm。二维(2D)散射图通过欧洲光源的Fit2D软件转换为一维

(1D)散射曲线。

为了观察结晶样品沿厚度方向的形态，在样品径向方向距圆心大约7．5mm处

切下一个1009m厚的矩形片，用于偏光检测(见图lb)。偏光显微镜型号为奥林

巴斯BX51。

眇i x-h，

涉

图4．1(a)装置示意图。 (b)样品X射线和偏光检测位置。

4．2．2数据分析方法

iPP单斜的旺晶型有五个特征衍射峰：(1 10)，(040)，(130)，(1 1 1)和(一13 1)。20

分别在14．10，16．90，18．5。，21．40和21．80。p晶特征衍射峰为D(110)，20在16．10。

通过拟合1D WAXS强度曲线，可以得出结晶度，其定义为：

以=≠}×100％ (4．1)。

^r+^d
、 7

Ac为结晶峰的总面积，Aa为无定形散射峰的总面积。B晶的相对结晶度定义
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为：

饰=志×100％ (4．2)

片晶取向度以iPP的c【(040)晶面为标准进行计算，由赫尔曼取向参数来定

义：

厂=半 (4．3)

其中仍是流动方向和片晶取向方向的夹角。

流场对样品做的功由积分应力应变曲线下方包含区域的面积得到，单位为

J／cm3。

4．2．3实验流程

实验流程如下图所示，首先将样品由室温升温至2100C等温10min消除热历史，

之后降温至160。C，稳定5min之后施加剪切。剪切停止之后立即快速降温至140。C

等温结晶30min。

4．3结果与讨论

Time

图4．2实验流程图。

首先，固定剪切速率和应变，仅改变加速时间对样品进行剪切，考察流变和

流动诱导结晶行为对加速时间的依赖性。我们采用17．7s‘1的剪切速率对样品施

加固定应变为20的剪切，该速率对应的Wi为16．8，满足体系非均匀流动的条

件(Wi》1)。电机加速时间分别为0，0．5，l和1．5s，对应样品编号17．7-0，17．7-
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0．5，17．7-1和17．7-1．5。需要说明的是17．7-0样品的加速时间为电机最短加速

时间，约0．02s，并非0加速时间，这里为了方便表示用0代替。

剪切过程中样品的应力随应变变化曲线如图4．3所示。四组样品的应力均随

应变增加而上升，达到应力最大值后开始持续稳定地下降(剪切变稀)。应力随

应变的变化过程表明熔体由最初的弹性变形(应力上升区)转变为流体状态并最

终进入稳态剪切(应力持续稳定地下降)。样品17．7．0和17．7．0．5的应力在进入

稳态剪切之前经历了一段快速下降过程(详见图3中的插图)，应力应变曲线出

现所谓的应力过冲(stressovershoot)。此时(Wi》1时)应力过冲的出现代表缠

结聚合物熔体发生了屈服，即流场迫使原始缠结网络以应变局部化的形式发生解

缠结并开始流动。该行为会造成流体的非均匀性流动[21,22】。因此，上述结果显示

瞬时加速会造成熔体流动的不均匀，且即使以0．5s的加速时间进行缓慢加速，分

子链的响应依旧滞后于流场的施加，同样造成流动的非均匀。

1．4

1．2

舍1．0
厶

茎0．8

甥0．6
o

茨0．4

O．2

O．0

0 5 10 15 20

Strain

图4．3剪切速率为17．7s．1时样品应力．应变曲线，插图为应力过冲部分的放大图。

有趣的是，当加速时间进一步增加，即进一步减慢加速过程时，样品力学曲

线中的应力过冲现象消失了(见样品17．7．1和17．7．1．5的应力应变曲线)。没有应

力过冲并不代表熔体未发生解缠结。比如当Wi<<l时，由于施加单位应变的时间

远长于分子链的松弛时间，体系以分子链扩散的形式自发随流动场进行流动，形

成均匀分布的流场。此时体系中的缠结网络确实发生了重构却不会出现应力过冲

【23】。事实上，对于缠结聚合物熔体来说，如果不发生缠结的重构(解缠结)，熔

体也无法进入到流动状态。因此，我们认为当加速时间进一步延长的时候，体系

内分子链在加速阶段能够有充分的时间对流场做出响应，从而避免因受迫解缠结
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而导致的应变局部化，保持均匀流动。

图4．4剪切速率为17．7s．1时样品厚度厚度方向晶体形貌图，a-d分别对应加速时间为0，0．5，1．0

和1．5s。

我们通过样品的应力一应变曲线判断缓慢加速能够增加流场的均匀性，但还

需要其他证据来辅证。为此，我们使用偏光显微镜(POM)对样品内部形态进行

了观察。如图4．4a所示，瞬时加速样品内部只能观察到少量流动诱导的取向晶

体，表明流场的实际作用效果比较弱。此外，样品内部沿厚度方向明显分为几个

分别由大尺寸球晶和小尺寸球晶组成的区域，球晶尺寸小表明流动诱导的成核点

多，应当为受到流场作用的区域，相反，生长为大球晶的区域则代表了流动诱导

成核较弱，熔体受到的流场作用较小。这恰恰证明了瞬时加速会导致流场非均匀

性。随着加速时间的增DllN O．5s，样品内部大球晶逐渐消失，取而代之的是流动

诱导的小尺寸球晶，但是内部流动诱导的取向结构仍不是很明显(见图4．4b)。

当加速时间继续增加，样品内部流场作用的痕迹变得十分明显，即出现了许多沿

流场方向排布的取向结构，且沿样品厚度方向上分布比较均匀(见图4．4c)。这

充分印证了之前对于加速时间增加能够使流场变得更加均匀这一结论。当加速时

间增加到1．5s时，样品内部虽然也均为小尺寸球晶，但是流场诱导的取向结构明

显少于加速时间为1S的样品。造成这一现象的原因可能是应变相同时，加速时

间越长，平均剪切速率越小，流场强度受到一定程度的削弱。

为了进一步分析流场均匀性对结晶的影响，我们对等温结晶后的样品进行了

WAXS检测。2D WAXS图和对应的一维曲线列于图4．5，流场方向为垂直方向。

2DWAXS图中从内NJ'I-的六个环分别对应iPP的c【(110)，13(110)，0【(040)，0【
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(130)，a(111)和a(．131)晶面。如图5所示，四组样品的(040)晶面均为弧

形而非各向同性的圆环，说明样品均沿流动方向发生了取向。仔细比较可以看出

取向最高的样品并非瞬时加速的样品(17．7．0)。除此以外，由一维积分曲线可以

看出不同加速时间样品13晶相对含量有所差别。为了定量地分析加速时间对样品

流变和结晶的影响，我们根据上述数据统计整体结晶度，B晶相对含量和晶体取

向度，列于图6。

图4．5不同加速时间样品二维广角X射线散射图以及相应一维曲线。

如图4．6a所示，四组样品结晶度随着加速时间的增加而增加。不过变化幅

度很小，只从55％提高到了60％，体现不出加速时间的依赖性。对于样品的取向

度，加速时间则对其产生了较大影响(如图4．6b所示)。加速时间为0．5s时，样

品取向度较瞬时加速样品的0．41增加到0．59，继续增加加速时间到1s，样品的

取向度增大到了0．73，比瞬时加速样品增加了近80％。由于流场做功基本相同

(分别为23．4，22．6和23．2 J／cm3，见图4．6d)，如此大的差别肯定是由缓慢加速

造成的，即在缓慢加速的条件下，分子链有时间对流场做出响应，降低了流场的

不稳定性，使得更多的分子链能够感受到流场的作用并沿流场方向取向，从而增

加了样品的取向度。这也与流变和POM得到的结果相互印证。虽然缓慢加速能

够增加样品的取向，但是对于固定应变的剪切来说，并不是加速越慢越好。样品

17．7．1．5就证明了这一点：其取向度较17．7．1样品有所下降。毕竟应变相同时，

加速时间越长，样品受到的平均剪切速率就越小，相应的剪切强度就会越低，样

品取向也会随之减弱。

13晶相对含量随加速时间的变化也比较明显，如图4．6c所示。通常情况下，

剪切会首先诱导取向的a排核的生成，之后13晶在a排核表面进行生长。17．7．

0．5样品13晶相对含量(0．27)较17．7．0样品(0．23)有所提高，其原因可能是剪

切实际作用效果增加，诱导生成的取向d排核数量增多，使13晶含量提高，这也
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与B晶含量随剪切速率增加而增加这一实验结果相一致[251。但对于17．7—1样品，

晶体取向增加，B晶相对含量却下降，这是由于随着加速时间增加，剪切的作用

效果进一步增强，在有限空间内剪切诱导的0【晶的成核和生长得到极大的促进，

进而对B晶的生长产生了抑制，使其相对含量下降(只有0．13)。这一现象也曾

经在含有B成核剂的剪切诱导iPP结晶实验中被观察到【26】。而对于17．7—1．5样

品，由于其加速时间过长导致平均剪切速率降低，使剪切场的实际作用效果较

17．7．1样品有所降低，因此其B晶相对含量有所升高，但仍低于瞬时加速样品。

如上文所述，流场功经常被用来解释流动诱导结晶的总体效果，特别是用来

作为串晶结构生成与否的判据【41。而事实上，由于宏观上流场可能的不均匀性以

及非线性区流变学的不完善可能导致这一做法出现问题。我们的数据刚好也证明

了这一点。我们统计出了流场对样品做的功，列于图4．6d中，这里需要强调的是

此处的流场功均为实测数据，而非经过其他参数推导得出。由图4．6d可见，流场

对17．7—0，17．7—0．5和17．7．1三组样品所做的功非常接近，分别为23．4，22．6和

23．2J／cm3，但是样品的取向却相差很大，更能说明问题的是，样品17．7．1．5的功

明显降低，为19．9J／cm3，但是其取向度却高于瞬时加速的样品，而且从形态图来

看其流动加速成核的效果也更为明显。我们的数据显示，并非流场功越大就代表

剪切效果越明显，对于17．7．0和17．7．0．5样品，由于聚合物熔体可能会发生由受

迫解缠结导致的非均匀流动，一部分流场功可能会以结构破坏或分子链网络屈服

的形式耗散掉，其真实作用于熔体以诱导分子链取向和拉伸的部分反而较小，使

得流场并没有达到应有的诱导结晶的效果。因此，在考虑剪切诱导结晶时，流体

的均匀流动与否应当作为一个重要因素被考虑。

除了流场功以外，微流变理论也因其能预测稳态剪切时的剪切诱导结晶行为

而被大家所认可【91。但事实上，从我们的实验数据来看，流场进入稳态并不能代

表熔体真正进入到了均匀流动状态(17．7．0的应力应变曲线显示剪切进入稳态但

其结晶形貌图却表明流场非均匀)，而且Cheng等也观察到了稳定存在的剪切带

这一现象。这更加证明了单纯依靠设定的流场参数来推测流动诱导结晶的行为是

不准确的，只有考虑了熔体流动均匀性之后，这些关联才可能有意义。
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图4．6剪切速率为17．7s．1样品(a)结晶度；(b)晶体取向：(c)B晶相对含量；(d)流

场功随剪切时间变化曲线。

通过上面的分析，我们认为对熔体施加固定应变和最终剪切速率的剪切，与

启动剪切模式相比缓慢加速确实能够达到均匀流场的作用，且其效果与加速时间

相关。在实验施加剪切速率为17．7s。1的情况下，加速ls时流场作用的效果最为

强烈，那么对于不同剪切速率，是否都符合这一规律?换句话说，是否能够直接

用加速时间当做判据，判断该加速时间下流场对样品的作用效果最为明显?为此，

我们使用另两组不同剪切速率，进行瞬时加速和加速1s的实验，流变和结晶的

实验结果如图7所示，和上面处理方法一样，流场功等数据也分别统计出来，列

于表4．1。
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图4．7剪切速率为5．9和11．8s．1，加速时间为0和1s时样品应力一应变曲线和相应的结晶

完成后二维广角X射线散射图。

表4．1剪切速率为5．9和11．8s．1，加速时间为0和ls样品结晶度，13晶相对含量，取向度

和流场功

对于剪切速率为5．9和ll。8 s。1的样品，缓慢加速ls也都消除了应力一应变陆

线上应力过冲的现象，但是其对结晶的促进作用却没有剪切速率为17．7s。的样

品明显，例如样品的结晶度，13晶相对含量均没有太大变化，只有11．8—1样品的

取向度较11．8．0样品有一定程度提高，由0．48提高到了0．55，提高幅度也较小。

这些结果表明对于不同剪切速率，加速时间对流动诱导结晶的影响并不相同，不

能单纯地以加速时间来判断能否使流场对样品的作用达到最优。目前来说，电机

加速阶段分子链对流场的响应确实应当引起足够的关注，但是如何将加速时间耦

合进流动诱导结晶当中，还要经过今后进一步的研究才能知道。
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4．4结论

本文通过改变剪切实验中剪切场的加载方式，研究了加速时间对流动诱导结

晶的影响。主要结论有以下三点。

(1)对于应变20，最终剪切速率为17．7s以的剪切实验，与启动剪切模式相比缓慢

加速模式能够促进分子链对流场的响应，从而提高流场的均匀性，使流场充分作

用于聚合物熔体，增加样品的晶体取向。

(2)固定剪切速率为17．7s。1时，对样品施加加速时间为0．5s的慢加速剪切并不能

完全消除流动的不稳定性，样品的应力．应变曲线仍存在应力过冲。只有进一步

增加加速时间到1s，应力过冲现象才会消失，说明熔体受迫屈服导致的非均匀性

消失，使得样品流动诱导结晶的效果最为明显，这从样品结晶行为和断面形貌图

也能得到印证。进一步增加加速时间，流动诱导结晶的效果减弱(主要是取向结

构减少，取向降低)，说明相同剪切情况的流动诱导结晶对于加速时间具有依赖

性，并非加速越慢越好。

(3)加速时间对于剪切速率也具有依赖性，不同剪切速率对应的最优加速时间不

同，加速时间所代表的物理意义还需要进一步研究来揭示。
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5．1前言

第5章加速时间对剪切诱导结晶的影响

流动场诱导聚合物结晶是一个古老且重要的课题。在几十年来流动诱导结晶

的研究中，科研人员通过将应变、应变速率、应力和流场功等流场参数与流动诱

导结晶实验现象相关联总结出了很多定性或者半定量地结论。主要体现在下面几

个方面：(1)流动场能够加速成核川；(2)流动场能够诱导聚合物新的晶型的产

生【2】；(3)强流场下流动场会诱导晶体形貌发生转变，生成一些具有特殊形貌的

晶体[31；(4)长链由于其较长的松弛时间而在流动诱导结晶中其主要作用【41。

然而随着流变学的发展，许多研究都观察到对于剪切流场，聚合物缠结体系

会出现非均匀流动的行为【5。9】，这就使得单纯将流场参数与结晶行为进行关联而

不考虑熔体的真实流动行为的做法受到了质疑。为了降低流场均匀性对实验结果

造成的干扰，本课题组采用较为均匀的拉伸流场进行了一系列流动诱导结晶的研

宄，如流动诱导shish形成的动力学过程【10】，拉伸诱导聚合物动力学相变【ll】，拉

伸场下链松弛与结晶的关系[12】等等，从中得到了一些新的实验结果，也加深了

我们对于流动诱导结晶物理本质的理解和认识。而对于剪切场，Akron大学的王

十庆教授课题组发现通过缓慢加速的方法能够消除聚合物缠结溶液中的剪切带

[13。1 41，使得溶液流动变得均匀。为了验证该方法是否适用于聚合物熔体，同时进

行剪切场下流动均匀性与结晶关系的研究，我们专门设计了一台具有快速降温功

能的剪切装置，并用该装置对缓慢加速对流场均匀性乃至流动诱导结晶行为的影

响进行了初步探索，结果显示缓慢施加流场确实能够使剪切均匀性得到提高，同

时增加流场的真实作用效果，提高最终样品的晶体取向程度。同时，我们也发现

对于不同剪切速率，加速时间对其作用效果不同。这些结果表明加速时间应当作

为流动诱导结晶实验中的一个重要参数而被考虑，因为缓慢加速给了分子链一定

时间来对外加流场进行响应，这会改变体系的运动行为，从而影响流动诱导结晶

的效果。

为了进一步探究加速时间会对如何改变熔体流动行为，熔体流动行为的改变

又会对其之后的晶体生长行为造成何种影响，我们采用三个不同加速时问在三组

不同剪切速率下进行了实验，同时使用同步辐射x射线广角散射技术对经历不

同剪切模式剪切的样品的结晶行为进行了在线研究。结果表明不同加速时间下体

系分子链对流场响应不同，使得缠结网络的运动和解缠结模式产生差别，从而影

响样品的结晶动力学，晶体取向及松弛等结晶行为。
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5．2实验部分

5．2．1原料与仪器

等规聚丙烯(iPP)(Mw=720kg／mol，M。=150kg／m01)，熔融指数为0．39／10min

(2300C／2．16Kg，ASTMDl238)，由SABIC．Europe公司提供，样品在1700C时

熔体的终端松弛时间为0．75 s【241。流变实验用样品为直径25mm圆片，由粒料在

2000C热压成型得到。

实验所使用的的剪切装置为本课题组自制的具有快速降温功能的剪切装置，

该装置能与同步辐射联用在线跟踪样品结晶过程中的结构演化过程。具体结构和

参数见本论文第三章。

对样品晶体结构和取向进行表征的广角X射线散射测试(眦S)在上海同
步辐射光源的BLl6B线站进行。探测位置为样品径向方向距圆心大约7．5mm处

(具体参见第四章实验部分)。X射线光源波长A=0．124nm，WAXS散射强度由

二维探测器Mar345 CCD采集，像素点大小80I_tm。样品到探测器距离为177．5mm。

二维(2D)散射图通过欧洲光源的Fit2D软件转换为一维(1D)散射曲线。x射

线信号采集时问分辨为20s／frame。

5．2．2数据分析方法

iPP单斜的cc晶型有五个特征晶面：(1 10)，(040)，(130)，(1 1 1)和(-131)。20分

别在14．10，16．90，18．50，21．40和21．80。p晶特征衍射峰为p(110)，2e在16．10。

通过拟合1D WAXS强度曲线，可以得出结晶度，其定义为：

也2彘×lOO％ (5·1)

Ac为结晶峰的总面积，Aa为无定形散射峰的总面积。

片晶取向度以iPP的Or,(040)晶面为标准进行计算，由赫尔曼取向参数来定

义：

厂=—3(c-os2-16)一--1 (5．2)

其中仍是流动方向和片晶取向方向的夹角。

流场对样品做的功由积分应力应变曲线下方包含区域的面积得到，单位为

J／cm3。
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5．2．3实验流程g

实验流程如下图所示，首先将样品由室温升温至210。C等温10min消除热历史，

之后降温至170。C，稳定5min之后施加剪切。剪切停止之后立即快速降温至1400C

等温结晶50min。

5．3结果与讨论

Time

图5．1实验流程图。

本次实验分别采用10，20和30s。三组不同剪切速率，对样品施加固定应

变为30的剪切。加速时间分别为0，0．7和1．4s，剪切温度和结晶温度分别为

1700c和1400c。与上一章节相同，为了方便表述，用0表示电机最快加速时间，

对应实验条件为启动剪切。样品编号分别为10—0，10—0．7，10—1．4，20—0，20-0．7，

20．1．4，30．0，30．0．7和30．1．4。各速率对应的威森伯格数(wi)分别为7．5，15

和22．5。

首先来看各样品的流变数据。图5．2是剪切速率为10s‘1不同加速时间下样

品应力随应变变化曲线。从图中可以看出不同加速时间下，样品应力均随应变增

加而上升，达到应力最大值之后开始下降，说明样品在剪切场下经历弹性变形之

后转变为流体进行流动。不同的是，10—0和10—0．7样品均存在应力过冲点(达到

应力最大值之后有一段快速下降过程)，在大韦森博格数的时候，应力过冲点通

常对应样品发生屈服，即在流场下的受迫解缠结，该过程可能会引起应变的局部
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化从而导致流动非均匀性的产生。此现象说明加速0．7s仍旧不能消除样品剪切

的非均匀性。虽然均存在应力快速下降的过程，但两样品应力下降的程度不同，

10．O样品应力下降的幅度大于10．0．7样品。应力下降的幅度可能对应于初始网

络结构的破坏程度，当加速时间短的时候，分子链网络在剪切初始阶段单位时间

内受到的流场相对较大，分子链跟不上流场的变化所以发生结构破碎，这一过程

可能类似于固体的变形。当加速时问增加之后，样品对流场的响应变得更为主动，

在剪切初期有部分链能够跟上流场的作用，结构发生破坏的可能较少，所以应力

下降幅度较小。

对于10-1．4样品，应力在达到最大值之后开始缓慢下降，下降过程中并没有

出现快速下降的阶段(没有应力过冲现象)。图中5应变之后应力小的突起应该

是仪器振动造成的，并不是应力过冲。这一现象说明加速时间进一步增加，体系

内分子链的响应更为充分，熔体结构发生受迫破坏的程度较小，即体系内剪切均

匀性较好。

剪切速率为20so和30s。1样品的应力．应变曲线如图5．2b和5．2c所示，其应

变曲线变化规律同剪切速率为lOso的样品类似，也是加速时间为0和0．7s的样

品表现出明显的应力过冲现象，而加速时间为I．4s的样品却没有，相应的其应力

-应变曲线在达到应力最大值之后，应力随应变增加持续缓慢地下降。

1,0

一O．8
一

三0．6

§0．4
Z

0．2

O．O

图5．2不同剪切速率和加速时间样品应力随应变变化曲线。

整体来看，不同剪切速率下应力．应变曲线随加速时间的变化规律较为一致，

均是随着加速时间的增加应力．应变曲线上的应力过冲现象逐渐消失。在加速时

间为0．7s时，所有样品均显示出了应力过冲现象，尽管同为应力过冲现象，但不

同加速时问时样品应力．应变曲线随剪切速率变化的规律不同。为了方便比较，

我们将加速时间为0．7s和0s，不同剪切速率样品的应力。应变曲线分别放在同一

幅图中，如图5．3所示。不同加速时间随剪切速率变化的规律有如下两点：

第一，在缓慢加速(加速时间为0．7s)和启动剪切两种模式下，样品达到应

力最大值对应的应变随剪切速率变化的规律不相同。加速时间为0．7s时样品应
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力最大值对应的应变随剪切速率增加而减小，这一过程也与启动剪切的结果相反，

对于启动剪切来说，应力最大值对应的应变随剪切速率增加而增加。对于常见聚

合物熔体和溶液的启动剪切实验，通常应力最大值对应的应变值均是随剪切速率

增加而增加的，出现反常的现象说明加速阶段使得分子链对流场的响应与启动剪

切相比发生了变化，因此在存在缓慢加速段的情况下，体系结构破坏的行为和规

律应当与启动剪切时不同。

第二，当加速时间为0．7时，随着剪切速率增加，应力一应变曲线上应力快速

下降阶段的持续应变逐渐减小(若将横坐标换为时问则是时间逐渐缩短)，10-0．7

样品快速下降区域(rs．r6)经历了约11个应变，20．0．7样品约为9个应变(r3一

r4)，而30—0．7样品则只有约7．5个应变(r1．r2)。如果快速下降阶段对应网络从开

始破坏到调整至相对稳定的状态(即不发生大规模的结构改变)这一过程，那么

该结果表明对于相同加速时间，剪切速率越大，这一调整的过程越短。但此结论

并不适用于加速时间为0s的样品(启动剪切)，对于10-0，20—0和30—0样品，

应力快速下降阶段持续的应变并没有规律性。

这些现象表明样品在缓慢加速时经历的网络弹性形变向流体行为过渡这一

过程与瞬时启动时有着明显差异，其对结晶的诱导效果应该也有所不同。

1．4

1．2

S1．0
三O．8

餮0．6

塞0．4
O．2

0．0

(a) (b)

图5．3加速时间为0s(a)和O．7s(b)各剪切速率应力·应变曲线。

接下来看一下不同样品的结晶行为。图5．4是各组样品等温结晶过程中不同

时间段2DWAXS图。每组样品的第一幅图为降温过程中拍摄的二维图片，第二

张为等温结晶开始时采集到的第一张图片，图片上方数字对应等温结晶进行的时

间。实验在降温过程中拍摄的2D WAXS图显示降温过程中没有晶体结构产生，

间接说明剪切过程中也没有结构的产生，我们选择的实验温度较为合适(由于信

号采集周期为20s，剪切过程只有几秒，无法对剪切过程样品信号进行采集)。降

至1400C之后，等温结晶过程中采集的第一幅图仍旧没有晶体结构，但是各样品
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从第二幅图开始就能检测到少量高取向的晶体结构，即样品广角二维图中Q晶的

(040)晶面的圆弧状散射信号，说明该实验条件下(剪切速率和等温结晶温度)

诱导期非常的短，同时不同加速时间对于诱导期没有体现出明显的差异。随着结

晶的进行，圆弧状晶体信号的弧度逐渐变大，说明晶体取向逐渐变弱，这主要是

因为剪切诱导的链取向在等温结晶过程中发生了一定程度的松弛，同时等温过程

中形成的非取向晶体会降低体系整体的晶体取向程度。
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lO一0

lO—O．7

lO．1．4

20．O

20—0．7

20—1．4

30一O

30一f}．7

30．1．4

降温过程0s 20s 140s结晶完成

图5．4各样品等温结晶不同阶段2D WAXS图。
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第5章加速时间对剪切诱导结晶的影响

为了对比不同加速时间下晶体生长过程的差异，我们拟合等温结晶过程中不

同时间样品结晶度并统计结晶动力学曲线列于图5．5。从图中可以看出对于剪切

速率为10sJ的样品，加速时间为0和O．7s时样品结晶动力学过程几乎一样，均

快于加速时间为1．4s的样品。对于剪切速率为20sJ的样品，仍旧是这一规律，

而当剪切速率增加至30s’1时，加速时间为0．7s的样品结晶动力学要略快于加速

时间为0s的样品，加速时间为1．4s时样品结晶最慢。为了方便比较，我们从结

晶动力学曲线上提取出各样品的半结晶时间，列于表5．1。10—0和10．0．7样品的

半结晶时间均为330s左右。样品10．1．4的半结晶时间为645s，生长过程远远慢

于加速时间短的样品。对于剪切速率为20s-1的样品，20．O和20．0．7样品半结晶

时间为139s，较剪切速度为lOso相同加速时间的样品均有所提高，加速时间为

1．4s时，半结晶时间为570s，同样快于10．1．4样品。当剪切速率增加到30s‘1时，

加速0．7s的样品的半结晶时间缩短为103s，快于瞬时加速样品的152s。这里此

样品半结晶时间比20．0．7样品要慢13s，可能的原因是一方面由于应变较大，而

30s‘1的剪切速率较20s。1没有提高很多，很可能在此情况下剪切诱导结晶的中应

变起到了主要的作用，所以二者半结晶时间可能原本相差就不明显。另一方面，

由于信号采集的时间分辨为20s，在13s的差别有可能是实验误差造成的。而对

于结晶速度最慢的30．1．4样品，其半结晶时间也提高到了508s。

(b)

图5．5各组样品结晶动力学曲线。
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表5．1各样品半结晶时间

样品编号

330

330

645

139

139

570

152

103

508

由于本次实验应变均为30，且剪切速率均比较大，较强场下成核速率很高

所以在降温至1400C结晶时没有诱导期出现。在晶体生长初期，相同速率不同加

速时间情况下晶体生长都很快(剪切速率为lOs。1时该过程持续了240s左右，剪

切速率为20sJ和30s0时分别持续了60s和80s)，但过了这一阶段，加速时间为

1．4s样品生长均开始变慢。造成这一现象的原因在下文中解释。

随着剪切速率增加，相同剪切模式下样品结晶变快，这是较为常见的流动诱

导结晶现象。对于前两个剪切速率，0。7s加速时间对于结晶动力学似乎影响不大，

但当速率为30so时，0．7s加速时间下样品的结晶动力学变得更快，结合之前样

品的应力．应变曲线来看，这一现象应该是网络破坏模式不同造成的。具体原因

在后面解释。

除了结晶动力学方面的差异，不同加速时间样品晶体取向情况也有所不同。

我们分别统计出了各样品刚有晶体出现和等温结晶完成时的取向情况，其方位角

分布图如图5．6所示，对应的取向度参数也通过曲线拟合计算，列于表5．2。由

于实验装置的原因，广角图只有一半，所以方位角分布也只能统计出一个峰。对

于剪切速率为los‘1的样品，从图5．6中可以看出晶体刚出现时，10．0样品方位

角分布曲线的半高宽较小，晶体取向较高，为0．87。10．0．7和10—1．4样品的取向

度分别为O．83和O．89，与10．0样品差别并不是很大。当等温结晶完成后，10-0，

10．0．7和10一1．4样品的结晶度分别变为0．45，0．40和0．50。取向度下降的原因是

在结晶过程中分子链取向会发生松弛，导致形成的晶体取向有所降低。但不同加

速时间样品取向下降的程度不同。这里我们定义等温结晶结束时刻样品晶体取向

度较初始时刻下降的比例(f初始．f结束)／f初始为松弛指数(见表5．2)，于是10—0，

10-0．7和10-1．4样品的松弛指数分别为0．48，0．52和0．44。尽管结晶快慢不同，
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但三组样品松弛情况比较接近，这可能是由于熔体网络解缠结模式不同造成的。
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图5．6各组样品等温结晶开始和结束时(040)晶面方位角分布图。图中相同剪切条件的左

侧为结晶开始阶段，右侧为结晶结束阶段。

对于剪切速率为20s’1的样品，20．0，20．0．7和20．1．4样品结晶初期晶体取向

度分别为0．93，0．83和0．94，结晶结束时晶体取向分别变为0．67，0．63和0．69，

相应的松弛指数分别为0．28，0．24和0．27，松弛指数较lOs。1样品均有所下降，

但加速时间为0．7s样品松弛指数下降更为明显。当剪切速率增加到30s‘1时，30．

0，30．0．7和30—1．4样品晶体取向从最初的0．96，0．94和0．94变为0．68，0．80和

0．69，对应松弛指数分别为0．29，0．15和0．27，最明显的变化在于加速时间为0．7s

样品的松弛指数进一步下降，且几乎只有另两个加速时间样品的一半。
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表5．2各样品不同结晶时间晶体取向．最终松弛指数和流场功

对上面描述的结晶行为进行总结，有如下几点值得关注：

第一，加速时间为1．4s时，样品结晶动力学最慢，但在结晶初期有一个生长

较快的时期。同时，虽然结晶动力学慢，但样品初始和最终取向度并不比其他两

组样品低。而加速时间为0．7s时样品在各剪切速率情况下初始取向均为最低。

第二，对于加速时间为0．7s样品，结晶动力学与加速时间为0s时几乎相同，

在剪切速率为30s。时甚至还快于瞬时加速样品。此外，随着剪切速率增加，加

速时间为0．7s样品的松弛指数逐渐降低，在losJ时为三不同加速时间中最高的，

而在20和30s。1时却为三不同加速时间中最低者，且随剪切速率增加其松弛指数

降低幅度最大。这一变化反映了加速时间0．7s对于不同剪切速率具有不同效果，

同时对不同剪切速率的影响还具有一定规律。

结合样品应力．应变曲线表现出的体系缠结网络变化行为和之后样品的结晶

行为，我们认为三种加速模式下，由于分子链在加速阶段对于流场的响应不一样，

所以缠结网络会以三种不同的形式进行解缠结，从而影响之后的流动行为，导致

不同的流动诱导结晶效果。对于瞬时加速的样品，分子链跟不上流场，所以体系

会发生类似固体的弹性变形和破坏，导致缠结网络的受迫解缠结，该过程发生后，

样品内部可能会分成剪切速率不均匀的几部分，这几部分剪切诱导结晶的效果不

同。在结晶初期，生成的晶体取向高，主要是剪切速率较高的区域的贡献，但是

随着结晶的进行，取向不太高的部分逐渐结晶，使得整体取向度下降，对于结晶

动力学快的原因可能是由于链解缠结的发生导致生长变快。

对于加速时间为0．7s的样品，在加速阶段，有部分分子链能够跟上剪切速率

的变化，随着流场流动，这部分分子对于整个体系相当于润滑剂的作用，由于这

些分子的作用，体系内发生的可能是更为局部的破坏，在剪切速率较小时，体系
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内这些润滑分子较多，不同区域内受到的实际流场作用可能会变小，所以结晶初

始阶段晶体取向较低，等温结晶一段时间后取向变得更低。随着剪切速率增加，

润滑分子逐渐减少，体系内发生受迫解缠结的部分会更多(但整体程度始终低于

瞬时加速样品)，由于润滑分子的作用降低，各部分实际的剪切速率得到增加，

加之剪切速率增加，使得取向变得更强更为均匀，数量上可能也更多，所以在结

晶初期和后期能够保持较高取向，而对于样品20—0．7，其取向度较10．0．7和30．

0．7要低，这可能预示着润滑分子和缠结网络类固体断裂之间有着某种制约关系，

使得分子链取向受到影响，但取向的数量和分布可能影响并不大。当剪切速率进

一步增大，润滑分子进一步变少，体系内流场经润滑分子传递给其他分子链的程

度可能更多。所以整体取向效果变得更为明显。在该种网络变形和破坏模式下，

随着剪切速率增加，润滑分子逐渐减少，体系发生结构破坏之前所能承受的应变

会逐渐变小，这也与应力一应变曲线上呈现的规律一致。由于能发生分子链从网

络中脱出这种解缠结过程，体系的缠结程度也会有较大降低，所以在生长阶段速

率较快。

对于加速时间最长的样品，体系内不发生受迫解缠结，因此剪切刚结束时样

品内部取向可能更为均一，为了探究加速时问为1．4s样品结晶动力学上出现拐

点的原因，我们将等温过程中该加速时间样品取向度的变化情况进行统计，列于

图5．7。如图所示，三组样品取向度均随等温结晶时间增加而降低，但降低过程

中并没有拐点出现，这说明结晶变慢对于晶体取向变化过程没有影响，结晶变慢

更可能是由于生长过程中分子链运动能力逐渐降低造成的。运动能力降低可能与

加速时间为1．4s时样品剪切诱导的解缠结比较容易重构有关，在经历的初期的

快速生长之后，由于解缠结的重构，导致分子链运动能力下降，从而引起结晶动

力学逐渐减缓。

图5．7加速时间为1．4s样品晶体取向随时间变化曲线。
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5．4结论

使用快速降温剪切装置结合广角X射线散射技术在线研究了不同剪切模式

下样品熔体流变和结晶行为之间的关系。结果显示对于瞬时加速样品，到达应力

过冲点对应的应变随剪切速率增加而增加，对于加速时问为0．7s的样品，相应应

变随剪切速率增加而减小，而对于加速时间为1．4s的样品，则没有应力过冲的出

现。这说明不同剪切模式下分子链在剪切场施加的初始阶段对流场的响应不同，

导致体系出现不同解缠结的模式，对于瞬时加速样品，在流场施加初期缠结网络

发生的是类固体的弹性断裂，即受迫解缠结，当加速时间增加至0．7s时样品内部

会有部分分子链在剪切施加初期能够对流场进行响应，随流场运动，这部分分子

链会在体系中起到润滑剂的作用，从而使缠结网络的破坏与解缠结变得更局部和

温和。而对于加速时间为1．4s的样品，内部不会发生受迫的解缠结，分子链在流

场施加初期有时问对流场进行响应，随流场流动，此时体系内解缠结是由分子链

扩散和流场共同作用引起的。不同解缠结模式下体系内分子链取向情况以及取向

在基体内分布均匀的程度不同，导致其结晶初期和完成时取向松弛程度不一样。

同时，加速时间为1．4s的样品得解缠结模式使得该解缠结状态的缠结重构更为

容易，所以引起结晶动力学曲线上出现拐点。
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总结与展望

总结：

本论文着眼于流动场下分子链响应对熔体流变和结晶行为的影响方面的研

究。首先在拉伸流场下结合小角中子散射技术研究了链真实形变与串晶结构生成

的关系，并对不同拉伸状态下样品等温结晶过程中分子链运动行为进行了推测。

之后通过自主研发的具有快速降温功能的剪切装置采用不同加速模式对样品进

行剪切，研究了不同剪切模式下熔体流变行为和结晶行为的关系，阐述了不同分

子响应情况下缠结聚合物流变行为之间的差异，及其对晶体生长动力学的晶体取

向所产生的影响。具体结论如下：

(1)使用交联的氘／氢聚乙烯共混物，并结合小角中子散射技术对拉伸诱导串晶

前后分子链真实变形情况进行了研究，结果显示较小的链变形就能诱导串晶结构

的产生，这说明链内构象并不是影响串晶结构生成的主要因素，串晶的生成应该

和链内构象和链间密度耦合相关。

当样品从不同拉伸状态结晶时，结晶过程中分子链运动行为不同，对于强拉伸的

样品，分子链线团会沿拉伸方向排列并在结晶过程中发生沿拉伸方向的收缩，而

弱拉伸样品则不存在此现象。

(2)结合自主研发的剪切装置，研究了瞬时加速和缓慢加速两种剪切模式对聚

合物熔体流变性为以及后续结晶行为的影响。不同剪切模式下分子链对流场的响

应不同，这会引起流场均匀性的变化，从而影响结晶行为。瞬时加速时，样品发

生非均匀流动，使得最终晶体取向不高，而缓慢加速条件下样品流动变得均匀，

使流场作用效果得到提升，引起晶体取向的增加。同一剪切速率下，加速时问对

流变和结晶行为影响不同，同时同一加速时间对于不同剪切速率的作用效果也不

同。

(3)使用快速降温剪切装置结合广角X射线散射技术在线研究了不同剪切模式

下样品熔体流变和结晶行为之间的关系。结果显示不同剪切模式下分子链在剪切

场时间的初始阶段对流场的响应不同，导致体系出现不同解缠结的模式，从而对

结晶动力学和晶体取向造成影响。

展望：

本论文的研究工作一定程度上揭示了流动场下链响应和结晶的关系．但还不

够全面。对于链内构象和链间密度耦合的讨论，就目前的实验手段来看还没有很

好的证据，这一点可以通过计算机模拟手段来弥补。对于不同剪切模式对链响应

乃至整体流变性为的影响可以通过对装置的改进结合PTV技术进一步进行更直
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观的研究。不同加速模式下聚合物熔体的流变和结晶行为均不同，且关于加速时

间有一定的规律性，这一结果表明加速时间应当作为一个重要参数在进行流动诱

导结晶时被考虑。同时不同加速时间下缠结网络流变行为的差异表明其解缠结的

模式可能发生了改变，因此，此方法应当也可以应用于缠结与结晶之间关系的研

究，目前对于该方面的研究多数都是先合成或者通过不同晶体的熔融得到不同缠

结状态的熔体，这些方法都较为间接，且升温过程中缠结结构的变化无法控制。

而不同加速时间得到的熔体缠结状态可以直接用于结晶，实验结果的准确性得到

了一定程度的保证。此外通过缓慢加速方法得到的均匀流场下聚合物流动诱导结

晶行为或许能够直接与应力进行关联，这对于研究应力与结晶的关系提供了新的

方法。
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