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摘 要

摘 要

流动场诱导高分子结晶是高分子材料熔体加工的核心问题，也是高分子科

学的重要课题。经过了几十年的关于流动场诱导高分子结晶的研究，高分子领

域的科研人员已经得到了一些重要的结果：①流动场可以促进高分子结晶动力

学，即便较小的流动场可能使得结晶速率大幅提高；流动场足够强时可以使得

高分子晶体形态发生变化，通常静态下的高分子熔体结晶的晶体形态多为球晶，

流动场足够强时，串晶可能会产生，这就是通常所述的shish-kebab结构。②流

动场对于高分子熔体结晶动力学的促进主要是对于高分子成核期的促进作用，

而非晶体生长过程中的促进。③高分子材料的分子量大小以及分子量分布在流

动场诱导高分子结晶中扮演重要角色，通常认为高分子量部分对于高分子熔体

流动诱导取向结构形成以及加速结晶动力学过程起到重要作用。然而，定量研

究流动场诱导高分子结晶的实验却非常少，这也是阻碍高分子加工科研人员获

得流动场诱导高分子结晶的机理的一个重要原因。本研究在前人的基础上，得

出流动场诱导结晶必须利用流变一同步辐射相结合的手段才能充分阐明

shish—kebab的形态以及形成过程，进而构建高分子流动场诱导结晶的理论模

型。本研究主要做了以下工作：

第一部分是伸展流变装置的设计，加工与调试。参考前人关于伸展流变装

置的经验，尤其是市场上目前存在的伸展流变装置如Sentmanat Extensional

Rheometer(SER)流变仪，并考虑我们要研究的对象：通用的高分子材料如聚

丙烯，聚乙烯，聚环氧乙烷熔体的一些技术参数，去选择电机，扭矩传感器，

以及设计加热仓。借助机械加工以及软件控制这些手段将伺服电机，高精度扭

矩传感器以及熔体拉伸部分组合成为伸展流变装置。最后，经过反复的机械调

试，控温调试以及电机控制程序调试后，得到了满足要求的熔体拉伸装置。测

试结果显示装置性能满足我们研究拉伸诱导高分子结晶的需要。

第二部分是利用伸展流变装置研究流动场诱导高分子结晶中的shish形成

的临界应变。结合美国Akron大学的王十庆教授的高分子熔体流变研究的最新

进展，我们用流变手段定量地研究了高分子熔体中shish-kebab的机理。发现

shish—kebab形成的机理不是传统认为的由伸直链形成，而是只需要缠结点间

链段伸直就可以。这个新的实验结果对于当前研究流动场诱导高分子结晶具有

重要意义，也同时说明伸展流变与同步辐射的结合为研究流动场诱导高分子结

晶开辟了一个新的途径。

关键词：流动场诱导结晶伸展流动高分子加工伸展流变装置shish-kebab
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Abstract

ABSTRACT

Flow—。induced crystallization is the core problem in polymer

processing and an important project in polymer science．In the past

several decades，polymer processing scientists have drawn the fol lowing

three important resul ts：

First，flow can enhance polymer crystallization dynamics and change

crystal morphology from spheres to shish—kebab．Second，flow enhances

polymer crystallization dynamics mainly by enhancing nucleation process．

Third，molecular weight and molecular weight distribution have an

important impact on polymer crystallization． It is believed that high

molecular weight part play a central role in the formation of

flow—induced structure and enhancing crystallization dynamics．

However，quantitatively study on flow—induced crystallization is

few，which is the main problem preventing our way to ful ly understand

flow—induced crystallization．Based on the previous researches on

flow—induced crystallization，we draw a conclusion that it is necessary

to introduce rheology into flow——induced crystallization to fully

elucidate the mechanisms of flow—induced crystall ization．The research

mainly includes the following two parts：

The first part describes the design，construction and adjustments

of the extensional rheometer．Based on SER，the modern commercial

extensional rheometer and the extensional equipment used for studying

extensional rheology of polymers in the history，we chose motor and

torque sensor and designed heating cabin based on the sample we chose，

and the availability of combination with synchrotron radiation．With the

help of mechanical design and software control，high—speed motor，

high—‘level torque transducer and the extensional part were combined

together to gain an extens ional rheometer．Final ly，adjustments of

mechanics，temperature control l ing，and motor programs for many times

come out of an extensional rheometer．Tests demonstrate that the

instrument is satisfactory for our rheological experiments．

The second part deals with studying the critical strain for shish
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Abstract

formation with our home-made extensional rheometer．Based on the newly

research results on extensional rheology of polymers，we quantitatively

studied mechanisms of shish-kebab formation in HDPE polymer melts．And

we found that the mechanisms of shish-kebab is not coi 1-stretch mechanism

but stretching of chain segments between entanglement points．

Key Words：flow—induced crystallization extensional flow,polymer processing，

extensional rheometer,shish-kebab
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第1章绪论

第一章绪论(流动场诱导高分子结晶的进展与展望)

1．1 引言

流动场诱导高分子的结晶对于理解高分子材料熔体加工过程具有重要意

义。经过高分子科学家几十年的努力，对于流动场诱导的结晶已经有了很多理

解，同时也得到了很多重要结果。主要包括①流动场可以促进高分子结晶动力

学，流动场作用下高分子熔体结晶的动力学相比于静态结晶的动力学可能会提

高几十倍，甚至上百倍；流动场足够强时可以使得高分子晶体形态发生变化，

也就是由静态下结晶形成的球晶变为强流动场下的串晶(shish-kebab结构)。

②流动场对于高分子结晶动力学的促进主要是对于高分子成核期的促进作用，

而不是结晶的生长过程。@高分子的分子量大小以及分子量分布在流动场诱导

高分子结晶中扮演重要角色，通常认为高分子量部分对于高分子熔体流动诱导

取向结构形成以及加速结晶动力学过程起到重要作用【lJ。

较好的理解流动场诱导结晶需要先对高分子静态结晶的机理有充分的认

识。高分子静态结晶的机理中比较经典的是Laurence-Hoffman理论i2’引，后来

随着新的实验现象的发现，出现了spinodal decomposition的解释【4'5J以及

Strobl提出的多步结晶理论【6，7】。在第一节中将会对这几种理论进行描述。其次

是对于几十年来关于流动场诱导高分子结晶的研究成果及新进展进行描述。

Keller是流动场诱导结晶早期研究的开拓者，对于shish—kebab的形态，形成

机理，流动场诱导高分子链的取向与伸直等方面做了非常多的工作，奠定了流

动场诱导高分子结晶的基础【8'砚。近二十来在流动场诱导高分子结晶研究领域做

的工作比较多的包括美国纽约州立大学(Stony Brook)的Benjamin Hsiao，

日本京都大学(Kyoto University)的Kanaya，美国加州理工学院(Caltech)

的Kornfield等研究组。最近对于流动场诱导高分子结晶的研究及重要的进展

主要在分子量分布及高分子量部分对于流动场诱导结晶的影响【10】。后面介绍高

分子结晶检测的一些手段，主要包括散射理论，包括X射线广角与小角散射。



第1章绪论

1．2高分子结晶理论

1．2．1 Hoffman的regim6转变理论

a

b

图I．1 Hoffman-Laurenz成核结晶模型

早在1950年代从聚乙烯的稀溶液中发现单晶以来，高分子学界迫切需要得

到一个高分子结晶的理论。几乎所有类型的高分子结晶都具有以下两个特点：
一是用XRD可以测出它们都具有晶胞结构。二是随着过冷度的不同，晶体片

层厚度会随之变化。John Hoffman是第一个提出理论来描述片晶厚度与过冷度

，’一，TL

关系的。<，>=瓦Fy万FII"五m歹+曰，尽管他的理论与实际稍微有些偏离，但也足以
描述影响片晶厚度的主要热力学因素。

随后Hoffman提出了结晶生长的regime transition模型：

也就是说随着过冷度的不同，高分子结晶可以分为三个区域【9】

第一，在低过冷度区，也就是较高温度时，高分子结晶为成核控制过程，
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第1章绪论

晶体生长速率依赖于stem形成的速率。也就是沉积的速率。Stem沉积的速率

取决于stem扩散到表面的速率以及成核常数。形成的晶体形态为轴晶。

第二，在深度过冷区，为成核和生长共同控制的区域。形成的晶体形态为

球晶。

第三，在高度过冷区，为生长控制过程，形成扭曲球晶类似的结构。这个

区域的折叠链很少。

L-H理论的基础在于：一是结晶要经过成核和生长的二步过程。二是这个

二步过程是截然不同的，而且可以分开的。

但是新的实验现象越来越多地表明，在实际的早期已经有了为结晶做准备

的过程。这就是随后发展起来的spinodal decomposition理论。

1．2．2 Sp i noda I decompos i t i on的结晶理论

SD(Spinodal decomposition)的发现：早在1967年，Yeh and Gell【nJ

就用电镜在PET熔体淬火得到的玻璃态中发现了在PET非晶区就存在着一种

nodule的区域。他们的形状呈现球粒状，平均半径7．5nm。粒子间的距离在12nm

左右。

由于当把PET淬火非常快时，在无规amorphous区域就找不到nodule[12J，

因此Kaji认为这个很可能就是高分子结晶前的预有序结构。基于这种想法，

Imai，Kaji等人用SAXS研究了PET结晶诱导期的结构变化【13'14】，发现在PET

的结晶成核阶段确实存在着SD(旋节线相分离)现象，而且发现特征波长在

15nm，这个与上面提到的nodule的间距完全一致。进一步用动态激光光散射发

现，这种特征波长的原因是因为刚性高分子链段的取向涨落造成的。取向区域

被认为存在一种类似晶体的结构，也就是向列晶。这个推断通过傅里叶红外光

谱研究IPS进行了证明，也就是在玻璃态结晶前的无序区先部分采取螺旋构象，

也就是IPS中的3／i螺旋构象。这种螺旋构象与结晶中的构象几乎是一样的。

螺旋构象部分相应于刚性部分，他们随时间的伸展造成了他们的排除体积的增

大，这个也提供了取向涨落的驱动力。

进一步通过DPLS研究了多种高分子的累积DPLS强度对于退火温度的依赖

性。详细的结果分析显示诱导期可以被分为三个阶段，构象改变为刚性链段；

刚性链段的开始取向(SD的早期)；以及取向区域的生长(SD的晚期)。

3
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图1．2 01msted等人spinodal decomposition的成核结晶理论

Olmsted等人14】基于Kaji等人的发现提出了高分子熔体作为密度一温度的

理论相图。相图基于不同的淬火程度或者是结晶温度预测了三种状态：平衡的

熔体一晶体共存区，中间相区，以及非稳定区。

当高分子从亚稳态(中间相)开始结晶，按照成核生长的模式进行相分离

成为有序的浓密区和无序的非浓密区。而结晶在较低温度下的非稳定的熔体中

结晶时采取SD类型的液液相分离。

在Olmsted等人提出的spinodal decomposition的高分子成核结晶机理

的相图中，X轴为归一化密度，定义为熔体的平均密度与单体实体的最大密度

的乘积。当高分子熔体淬冷到处于Tm和Tb之间时，成核直接在熔体中进行，

也就是通常所知的均相成核机理。但是当熔体被淬冷到低于Tb高于T。时，熔体

在晶体成核之前先改变，进行相分离，通过成核生长的机理分离为未取向的(各

向同性)相和取向的(向列相)相。然而当高分子熔体被淬冷到低于温度Tb时，

高分子熔体通过旋节相分离的机理进行相分离，相分离后，晶核在取向熔体中

产生，各向同性的相或许转变为取向的相，也形成晶核。

4
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圉1．3 l【aji等人提出了高分子威棱结晶的模型

Kaji等人基于spinodal decomposition的机理推理出一个单组分高分子

体系均相结晶的模型Dl。如上图所示。当结晶温度位于Tb以上时，晶体戒核直

接从熔体中开始，这就是著名的高分子结晶成核的机理。但是共存区域的结晶

速率非常慢，导致熔体基体中单晶的形成。高速率的结晶将导致相分离。当淬

冷到Tb温度以下时将导致相分离，对于柔性高分子PE和PP来说，淬火到中间

相时，也就是Tb和k之问时，取向区域(向列相)首先以成核生长的机理进行

相分离．形成取向区域。另外一方面，淬冷到L以下的温度时会造成旋节相分

离。形成未取向和取向的相。相分离后，成核生长形成的相应的向列相或者旋

节相分离形成的取向区域以旋节相分离的机理进行二次分相；它相分离为近晶

相和无规相以提供最终态的小粒子。在这个过程中，向列相中所包含的分子缠

结首先被捧除出近晶相区域，使其进入到无规相中。这样，分子链沿分子轴滑

移的机理开始起作用。二次相分离应该会提供晶核形成前的长周期，这也就是

sAxS早于wA)【D的原因。以成拉生长作为初级相分离的液滴通过熔融小液滴发

展成为丈的球晶。而以旋节相分离作为初级相分离机理的液滴受到特征波长的
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限制只能形成小的球晶。

1．2．3 StrobI的多步结晶理论

o
o

＼
卜

图1．4由原位实时，温度变化的SAXS实验得到的曲线：s—PP和s—P(P～co-o)x：结晶线

T。对djl(空心符)以及Gibbs-Thomson熔融线Tf对町1(实心符)。

图1．4为间规聚丙烯(s-PP)和sPP与辛烯的共聚物随着温度变化时利用

SAXS测试的片晶厚度与结晶温度，以及熔融温度的关系。空心符号的为不同温

度下时形成的片晶厚度大小的曲线。实心符号代表的为不同片晶熔融温度的厚

度依赖性。实心符连接起来的线为不同样品的熔融温度Tf与片晶厚度倒数d_1

的关系可以用Gibbs—Thomson equation来描述。这说明了片晶的熔融温度不

仅对厚度具有依赖性，而且也与共聚物的组成有关。由上图空心的连线可以看

出，结晶温度Tc对《1的关系也是一线性关系。结晶温度与共聚物组成无关，

所有的共聚组成的体系的片晶厚度与结晶温度的关系都在同一条直线上。

d=．1=Cclr—T J

通过这种不同的关系，可以看出，高分子结晶时所经过的途径是不同的。也就
是说很可能结晶过程中高分子经历了一个中间相。

除此之外，还有很多相关的实验现象【61表明高分子结晶过程中包含着中间相的
过程。

R
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圈1．5 Strobl提出的多步成核结晶过程

上图1．5为Strobl提出的多步成核结晶的新模型。Strobl提出这个模型

是用来描述缠结高分子熔体中片晶生长的机理。这个过程从搭体中的链开始附

着在具有亚稳内部结构的层的侧向生长表面上开始。这个层内的链具有部分的

取向．而且链中包含很多螺旋构象，但是相比于完善的晶体仍然存在有较多的

缺陷。这个层的密度比均相熔体中的密度要大，而远小于晶体的密度。层内的

链具有很好的运动能力，在生长面上运动能力最强。而且这个层通过链段的连

续重排是逐渐增厚的。当达到一个临界厚度时，链的有序度达到一个更高的结

构，导致这个层的固化，以及停止增厚。相应的结构叫做颗粒晶层。这个过程

比较容易，不需要克服很大的活化位垒，而且可以在较大的区域协同进行，可

以称作是弱的一级有序。

多步成核理论中的最后一步就是block的融合．Block的融合可以使体系

中吉布斯自由毙降低。在这一步中，颗粒晶层会进一步的完善内部结构，同时

外部形态上通过台并生长而融合。通过block的融合得到完善的片晶。相应的

均～片晶具有和block中同样的厚度。
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1．2．4总结

H-L理论可以解释很多高分子动力学的内容，对于结晶的理解有重要作用。

但是随着越来越先进的实验技术的发展，高分子结晶的一些奇怪的初期行为的

发现使得HL理论越来越无法描述这些新的实验现象。包括日本人Kaj i，Kanaya，

Olmsted等人在内的一些高分子科学家相继提出了基于spinodal

decomposition的高分子结晶成核机理。随后，德国科学家Strobl等人在内的

也提出了多步成核结晶理论。各个理论都有相关的支撑点。随着新的实验工具

和检测技术的发明改进，高分子结晶成核的理论会越来越清晰。

8
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1 3流动场诱导sh sh—kebab结构的早期研究

早期的shish—kebab结构的研究大多都局限于高分子稀溶液中或者是高分

子的亚浓溶液中【I。”J。而且主要的工作是Keller以及Pennings等人完成的。

Sbish—kebab的结构作为流动场下形成的一种高分子特有的结构形态，它的形

态内部精细结构以及产生过程都对于流动场诱导结晶的研究具有重要意义。下

面将分三个部分分别家少shish—kebab结构的来源，形态，以及它的形成机理。

这些工作大多都是在1960年代到1980年代完成的。

1 3 1 Shi sh—kebabs的来源

●——-————J
T

圈I．6稀溶液中形成的shish kebab结构电镜照片““

Sllish-kebabs包含两个部分，它们都是结晶态：一是中央纤维状晶(Shish)

和串在核心的层状片晶(Kebabs)。这样的复合实体被认为是拉伸流动作用下链

伸展导致的结果。链伸直的部分稳定下来后形成伸直的shish晶体部分，而分子

量较小的链由于没有伸直而依附着shish形成了片晶。在Keller较早(40年代)

确立了高分子形成的单晶的认识阻后，实际早期已经有了不少关于在溶液中观

察到shish-kebab这方面的文献，并且Kawoi等人逐渐认识到链取向和流动是有

助于它们的形成[19】，但shish．kebah的真正来源由Pennings在研究搅拌溶液中结

晶行为时最先发现【1啦雌”。从Pennings和其合作者的研究工作中观察到的这种
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结构现象和其特有的流动诱导结晶的依赖性，仍然是我们现在对流动诱导和应

力诱导结构形成的认识基础。在对shish．kebab结构形态学的研究过程中，由于

从溶液中得到的shish．kebab结构是最明显的，所以早期的研究大多都局限于稀

溶液中。然而一旦这种结构被我们所认识，shish．kebabs以及相关结构也开始被

重视起来，并且开始对其结构，产生的机理进行研究。

历史上，Keller的研究焦点是对纤维．片层双重结构形态的认识和解释，以

及它出现的来源。后者通过视觉观察高度伸展链与未伸展链的共存来实现。这

个共存体系中，在早期形成纤维状晶，未伸展链利用它为成核模型，以折叠链

片层形式沉积，这个过程通常发生在体系的冷却阶段。

Keller为了用这个原始的论据来说明已被广泛证明的shish-kebabs结构，通

过单分散未结晶聚合物的拉伸流动诱导链伸展的基础研究，来作为未结晶时链

伸展和未伸展双重性的证据。在早期Pennings的工作中，拉伸流动的来源被认

为是在泰勒涡旋流场之间汇聚和分散流动场区域。在Keller随后对拉伸流动诱

导链伸展的研究中发现，这样的流动场可以通过有目的性的搭建合适的仪器(喷

嘴，滚轮，槽等等)来创造。通过利用可结晶的聚合物聚乙烯，首先观察并记

录流动诱导链伸展，随后在合适的较低温度下诱导纤维状结晶。电子显微镜显

示这种晶体形态的确是shish-kebabs结构。

在接-卜-来的过程中，Penmngs及其合作者与Keller的工作重心不再相同，

Pennings的研究主要集中在如何获得高模量纤维上，当然也继续关注于

shish．kebabs，但关注shish-kebabs的目的是因为这种结构可以帮助制备超高模

量纤维。在这种情况下，在Pennings及其合作者的实验中，它们先将高分子溶

液制成凝胶，通过特定的方法拉伸凝胶可以形成宏观和微观的纤维。它们的主

要组分就是shish．kebab或者是shish．kebab的复合体。从这些实验中它们认为

shish-kebab产生时通常伴随的宏观现象为凝胶或者粘弹性液体延展时产生一种

裂纹或者弯月面的不稳定现象。这种效应在其它领域的研究中也充分得到延续：

固体的不均匀形变和液体的分散。从分子角度，这些研究考虑了变形和结晶体

系中的缠结特性，尤其是预先存在的缠结形成的“团簇”的作用。这些解释的

共同点是链缠结的存在性，所以在形变的时间尺度内，足够高的浓度对于具有

力学相互影响的链重叠体系，也就是在纤维制备的形成具有重要作用。

Keller认为虽然Pennings的实验现象以及应用没有问题，也就是拉伸是可

以产生shish．kebab。但是他不同意Pennings对于shish-kebab产生机理的解释。

Keller认为即使在浓度不足以达到链相互作用的体系中仍然可以形成

shish-kebab，这种体系下，也就是溶液中链浓度很稀，链伸展(在合适的拉伸

流动)也可以独立进行。基于这样一个疑问，Keller设计了新的拉伸流动场，

10
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喷嘴仪器来研究这个问题。也就是说在合适的伸展条件下，原来不交叠的链体

系中是否会产生shisb-kel曲s结构，或者说链交叠即网络结构对它们的形成是

否是必须的∞1。自从fIa砖效应[sl作为链交叠的判据，这种链是否交叠可以进行

区分了。为了这个目的，Keller利用聚乙烯体系来测定聚合物浓度在临界缠结

浓度阻上和临界缠结浓度以下时的结晶效应．分别通过喷嘴伸展体系中的明锐

双折射亮线和火苗判据在线观测。首先将为了避免结晶的发生，温度定于足够

高，这样确定了临界缠结浓度，的值。随后如图1．7B的纤维结构在合适的较低

温度下，通过同样的实验操作得到．由此发现shbh-kebab类型的纤维状结构在

高于和低于c+的条件下均有形成。

Keller实验证实了虹曲_keb曲晶体可以通过孤立链的伸展形成剧。但是关
于伸展的链何时以及如何聚在一起形成纤维晶的问题仍然不确定。

3．2 shi sh-kebab的结构

。。．1甘一“⋯“
““呲如“I目国、、l卸讪鹏

R篇
_l∞晌k

圈I．7^shish-kebab结构的图示 圈1．VB sbish—kebab中心按的图示

Shish-kebabs晶体比示意图1．6溶液中形成的电镜照片更复杂和有趣，更

精细的示意图也许能说明。Kebab结构(片层)可以通过太分子链与shish晶体

喜訇。‰
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进行连接，也可以不连接在shish上(中心纤维)。不相连的片层组成更大的外

部组分，通过选择性的溶解消去，留下的核心就是更精细尺度上的shish-kebab

结构。可以用macro和micro的shish—kebab来对二者进行区分(示意图在图

1．7A)(需要注意的是macro和micro两种shish—kebab的结构的区别在许多文

献中并不是固定的)。

由此可知Macro shish-kebab的片层结构是附加的，而micro shish-kebab

的则是流动诱导结晶的本质部分。后者的出现是因为纤维是带“毛发”的(如图

1．7B所示)，松散链悬挂在他们的外表面。当溶液继续冷却，或者甚至流动停止

以后，这些毛发状物质也会结晶，在无规构型无取向伸直条件下会形成链折叠片

状晶，但它们现在紧密地连在纤维中心上。另一种可能是，它们会形成面纱状物

质连接片层状晶，或者会顺利地加到芯上。简单地说，这些毛发状的物质会根据

最后沉淀过程，相对中央纤维晶表现不同的形态。我们称这些形态“hairstyles"：

它们能在随后的热处理和溶液处理下容易地发生改变或者互变，我们把这个称作

Shish—kebab的“hairdressing"。

现在我们来看中央芯的结构，在图1．7A中已经有所展示。历史上来看，它

最先被看做差不多连续的伸展链的晶体。而根据进一步的证据显示，它被看作是

一群有着宽长度分布的有限长度的束状拉长的晶体的集合，它们的平均长度是关

于形成温度的函数。如上图右图中示意，束状体区域被构想成由流苏状，由部分

取向的无定型区域连接而成，而完整的纤维体则被松散悬挂的纤毛遮盖，如前所

述，在随后的结晶中生成micro shish-kebab的kebab部分和连接的纱状部分。

纤毛状遮盖的证据来自于不同条件下micro shish—kebab的外观多样性，也

就是前文所述的hairdressing特征。纤维芯的分段结构来自于热力学行为的研

裂24J。更准确地说，当加热到接近于熔点区域，层状结构首先形成kebab熔体。

继续加热则观察到可逆的局部收缩，因为冷却则纤维单元又伸展了(自我伸展!)。

这很好地解释了纤维实体中束状晶熔化行为。只要这种纤维状链存在，熔化过程

中会发生收缩和结晶伸展。而熔化本身看作是逐步的，越短的晶体先熔化。通过

对不同温度下收缩——伸展行为的详细研究，晶体的长度分布可以它与

shish—kebab形成温度的函数计算出来阱】。后来，芯的分段性质通过暗场电子显

微方法，利用热力学收缩行为计算出的大小分布得到验证【25】。

以上只是通过一些显著的结构特征作为引导。很多这方面的文献是与高强度

模量的纤维发展有关的，因为shish-kebab晶体为此提供了一种路径【2们。

1．3．3 sh i sh-kebab的形成机理

Keller对于shish—kebab形成机理的研究做了更详细的分析。这种分析讨

12
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论限于最深处的中央纤维的形成。这里有两个方面需要考虑：(1)链伸展的模

式，和(2)由预伸展链产生的晶体的形成过程。

(1)链伸展。对于链伸展，限于当时的研究技术限制，Keller只考虑孤

立链，至少是无力学相互作用链的情况。除了前文已讨论过的拉伸流动下的链

伸展效应，一个比较新颖的获得shish-kebab结构的方法比较支持这种链伸展

的观点，也就是由Zwijneburg和Pennings提出的“顶端生长”方法以获得高

模纤维。在这种方法中，一个先前存在的聚乙烯纤维(后一时期甚至是棉纤维)

浸泡于一种流动聚乙烯溶液中，并控制温度稍高于沉淀所需要的。当纤维逆流

向取出，可以观察到它在顶端生长，通过对流动和取出速度的调整，一个稳定

状态将会达到，当另一端被操作使停止增长而增长纤维顶端总是维持在相同的

位置：一个纤维终止速度与生长速度相匹配的状态。以上步骤适合于(至少是

潜在地)不断的纤维生产，但现在它说明了一个科学的原则，即当顶端和流体

存在相对运动时，在顶端后面的部分的链伸展效应的原则。尽管在局部受到相

关的拉伸流动场作用，在顶端(或者其他的固定障碍)后面的部分出现停滞点。

以上情形也能搬到shish-kebab晶体的生长情况上。一旦shish-kebab纤

维形成，它会改变它周围的流动场。它像一个前述纤维生长方法中的一个种子

纤维：在下游，顶端表现的像一个阻挡流动的“屏障"，使得产生一个停滞点和

导致一个链伸展的拉伸流动区域，以此增强了整个流动场的效果。这样

shish-kebab纤维的生长即使在宏观拉伸流动场的位置以外，也能得到维持，这

导致shish-kebab起初的形成。Mackley通过计算证明这样的预期是真实的，通

过将预设计的障碍物到简单剪切流动(无拉伸流动)特性的流体中，将这些原

理用在shish．kebab的制备上。

(2)预伸展链的结晶就像前面提到的一样，从热力学和动力学角度上很

明显的可以看到，链伸展均能对结晶起到促进作用。扼要重述一下，链的伸展

及随后的取向减少了溶液的熵，也就增加了熔点(Tm)。因此对于任何T<Tm，

都能增加过冷量和结晶的驱动力。另外，随着链变得差不多平行，无规线团状

态较大的动力学阻力会大幅减少。

如上文所述，我们限制考虑范围于结晶方面的具体细节问题，如关于先前

提到芯纤维的结构特征。其中就包括在预伸展链上不同点同时结晶的可能性，

这个情形是由Penningsl201和Hoffman[27】所设想的。不考虑实际的速率值，这种

类型的成核会产生链的交叉，也就是晶体沿链上不同结晶点纵向生长，而当它

们相遇后无法配合好。这会导致纤维晶体的缺陷区域，链方向的晶体大小有限

制，而长度分布是与核的分布和成核密度相适应的。这种情形是与图1．7B的示

意图相一致的，已经在先前解释热力学现象时被提及。

13
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除了以上内容，Hoffman的研究也对中央纤维芯的小尺寸直径给出了一种

解释，他用的实验证据是在20．30nm的范围内，一个看起来不可能伸展的尺寸。

Hoffman认为在一个如图1．7B的模型中，在晶区和结晶顶端的无序区的分界面

上肯定会有应力，因为后者需要的更大的截面积区域。通过持续的侧向生长而

使晶体尺寸增加，这种应力将会以相应速度累积性的增加，直到侧向生长停止。

引用基本的力学原理，可以获得观察到的受限制的直径与它的计算值的关系。

包围纤维但是没有结晶的(至少在这个阶段)纤毛状覆盖物是这个模型的自然

结果，由这个模型产生的其他预测也导致更多的实验探究。

1．4流动场诱导sh i sh-kebab的最近研究进展

1．4．1总论

外场流动会使得高分子熔体链取向进而会影响高分子结晶动力学以及形成

的晶体结构和形态。通常来说，流动诱导的高分子体系中包含两种不同的晶体

形态：球晶和串晶。传统观点认为串晶的内部组分为由于流动场诱导的高分子

链伸直形成的伸直链晶体。Shish为随后的折叠链片晶的生长提供了成核剂的

作用。20世纪70年代进行了很多为了探索shish—kebab分子机理以及特征的

努力。很显然，流动诱导形态的核心在于流动诱导的高分子链的构象转变。理

想上，我们很期望能够看到单个高分子在流动下的链构象。但是，直接观察单

个高分子太困难了，尤其对于通常的合成高分子体系的熔体。大部分是早期实

验都是基于高分子在稀溶液中的伸展流动研究。因为相比拉伸作用来说，剪切

作用会产生旋转部分，而显得太弱，通常认为剪切流动被认为是可以忽略的作

用，不会使得高分子链伸直并且诱导shish形成。

1．4．2最近的关于流动场诱导高分子结晶的一些进展

在过去几年，Hsiao研究小组【28-3卅以及Kornfield小组【35-391基于SAXS—WAXD

做了很多关于流动场诱导结晶方面的工作。他们的工作都是基于剪切场下而且

对于缠结高分子熔体中。毫无疑问，在剪切场下形成的shish-kebab结构形态

非常相似于伸展流动场作用下的稀溶液或者亚浓溶液中形成的shish-kebab结

构。

Hsiao研究小组通过原位SAXS—WAND的结果显示在剪切高分子熔体(PP，PE

以及共混物)的早期，形成了一个预有序结构体。这个预有序结构体包含有伸

直链构象的shish，以及折叠链构象的kebab。其中shish可能是非晶，亚稳相

14
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或者是结晶态。而kebab都是晶体形态。实验发现形成shish-kebab的早期驱

动力主要是伸直高分子链的初级成核。

利用高分辨率TEM和SAXS研究剪切的高分子熔体发现shish中的高分子链

既不是完全伸直也不是孤立的。这个发现和以前的认为有所不同。结果显示高

分子链与其周围的链相互缠结。尽管高分子熔体中的coil-stretch转变的存在

可以通过shish-kebab的结构给出部分证据，但是发现了kebab包围的部分可

以不是单个shish而是多个shish。这个图像说明了coil-stretch转变只是发

生在高分子链的部分链段上。因此，他们推测根据大部分流变学家的观点认为

高分子缠结熔体体系中单个高分子链不会完全解缠结形成伸直链。Shish事实

上很长，一些长度甚至可以达到10个微米，因为很多短的多个shish之间是通

过缠结点互相连接的，因此缺陷可能也会被包含在shish中。Coi l-stretch转

变或许只会发生在缠结点间。

基于这几点，有必要定义一下预有序结构。新的学派【4吲认为即使在静态条

件下高分子结晶前也会出现预有序结构而不是传统认为的成核结构。前面我们

已经提及，也就是新的spinodal decomposition机理以及Strobl的多步结晶

机理。通常来说高分子柔性链的介观有序是基于构象有序的引起的刚性变化。

例如，de Gennes和Pincus认为coil-helix转变和取向有序的偶合引起了

nemetic相。在高分子熔体中，由于布朗运动引起的链运动会使得形成自发有

序链段预有序体的可能会大大降低。但是当施加一个较大的流动外场时，这个

流动场会大大促进链段的排列。进而形成的亚稳态预有序结构为晶体成核提供

条件。

韩志超研究组在低温下剪切IPP，同时利用原位光学显微镜以及同步SALS，

以及去原位的原子力显微镜进行检N【40j。光学显微镜的结果显示类似shish一

样的结构在剪切停止后快速形成。后期新形成的晶体量增加，然后这些晶体互

相叠合。Shish核心的长度测试显示他没有变化，而且在结晶过程中也没有变

化。基于实验结果，他们推断在低温下剪切诱导结晶时shish-kebab形成的机

理可以描述为：当剪切施加时到高分子熔体时，高分子链段被拉长，沿着流动

方向进行取向。缠结网络中链的一部分解缠结并且伸长形成纤维状晶体，形成

了shish。最终kebab在shish的垂直方向上产生。

1．4．3当前理解shi sh-kebab成核的进展

无论在伸展流动，剪切流动还是混合流动条件下，缠结高分子熔体和稀的或

亚浓溶液中流动诱导的shish-kebab结构形态是不同的。这种差别来自于微观

尺度上，尤其是剪切的缠结熔体中，由于存在着旋转流动组分以及缠结的存在。

15



第1章绪论

Shish形成可以与流动场下的单链动力学相关联。最近的高分子稀溶液的实验

结果显示在伸直流动场下高分子链显示出截然不同的构象形态，同时伴随着不

同的动力学。应该注意的是，对于静态链构象来说这种现象是合适的，但是对

于最终稳定构象则不合适，因为根据coil-stretch转变的预测，最终稳定的构

象事实上显示出完全伸直状态。

利用流变一光学技术，WinterMl，42J观察到在IPP流动诱导结晶的早期，结晶

熔体显示出胶体状的流变行为。Korfield0,43】发现在高于正常熔点时剪切IPP，

剪切停止后仍然有双折射信号的增加。

利用流变一X射线方法，李良彬和de Jeum，45J发现高于正常熔点时的剪切可

以发现近晶相的存在，这种结构很可能是晶体成核的预有序结构。他们的发现

与Windle脚'4 7J等人的观察非常相似。Windle等人发现在淬火的以及单轴拉伸

PET过程中应用同步辐射X射线可以观察到静态近晶相的存在。他们认为这种

亚稳结构应该就是应变诱导结晶的预有序结构。Schulzp8】研究了四种高分子熔

体(HDPE，PVDF，尼龙6，以及聚甲醛)纺丝中的早期结晶行为，他们观察到结

晶正好都在几乎同一个应变出现，这样形成的结构或许对应与一种高度取向的

甚至完全伸直的但是非晶的高分子链非晶态。

Shinichi YamazakiM9J等人利用流变一光学以及流变一SAXS研究了聚酯剪切

过程中结构的彤成，发现PLLA，(PCL)，(PHDA)以及(PHHA)四种聚酯在剪切

时都能形成shish—kebab结构。而且形成的结构与在聚烯烃中形成的结构非常

相似。形成的shish结构中也包含伸直链晶体。而且对于这几种聚酯，形成sbi．qh

结构需要一个最低的分子量。

Wang利用Monte—carlo【50J模拟研究了不同松弛状态的高分子链是如何结晶

的。发现晶体成核与结晶很大程度上依赖于受到流动场后高分子链取向松弛后

的残余构象状态。高度取向的链可以结晶形成shish结构，然后作为未取向链

的核用于多尺度结晶。

Kornfield及日本研究小组利用氘带PE研究了高分子长短链在形成shish

中的作用，发现shish中短链部分的含量并不是想象中的那么少。进一步说明

了长链确实起到伸长定型的作用，而短链由于运动能力强，易于在长链周围伸

直也加入shish的形成中15¨。
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5 x射线散射理论

5 1 SAXS装置及理论

Ex∞nmenlal Hukh

图1．8 E船L SAXS线站
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圈I_9同步辐射SAXS光路倒



第1章绪论

rH千计于lU磁波的散射可以足弹性的或者是’伊弹性的。非弹性散刺，也就

是靡普顿敞射，它指的是当电子与光子碰撞时，如果光了的能量一部分被转移

到电，r．从I酊造成散射电磁波长发生变化的情况。如果在电子和光子碰撞前

后没有能量损失，这种散射就叫做相干散射。光子在于电子碰撞后悔改变方向，

但是具有和入射光相同的波长和频率。

WAXS与SAXS是相干散射的例子。Mxs可以测试的2theta角度在3到50

度。测试的尺寸范围在0 18—2．94nm左右。SAXS测试的角度在0．01到3度之

间。可以测试的尺寸范围在2 94nm到200nm，通常nxD可以覆盖高分子晶胞

中的晶面间距的尺寸．而SAXS可咀测试的是高分子片晶的长周期。

＼△／
＼二／：

田1．10 x射线散射测定周料结构

5 2 SAXS数据分析[5245】

IamD|e

圈1．1l SAXS线站敞射瑚示

}圈为小角敖射的装置图。散射强度I(28)足散射角20的函数
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定义散射矢量q： q=(421名)×sin口，它的单位是A‘。

对应不同的散射角，小角散射的q区域可以分为三个主要部分。

高q区：这个区也叫做porod区。它可以给出样品界面的信息。

中间q区：在这个区可以测试形状因子。P(q)。包括尺寸，形状以及单个

粒子的内部结构。通常形状因子的实验测算只能通过稀溶液体系。也就是单个

粒子之间没有相互作用。散射总强度是单个散射粒子的散射强度的简单叠加。

球状，棒状，柱状，片状散射体的形状因子都很容易计算。

低q区：但角度范围足够宽时，可以检测结构因子S(q)。可以给出粒子相

互作用的信息。S(q)可以描述复杂体系中的粒子的相互作用势。比如是否粒子

问的相互作用是吸引还是排斥，是不是静电相互作用。是不是有长程有序。

图1．12 si的稀溶液体系与浓溶液体系散射曲线对比

由上图可以看到在对应形状因子的中间q区，稀溶液和浓溶液的曲线几乎

是重合的。而在低q区，因为粒子间的相互作用，浓溶液的散射曲线开始偏离

稀溶液中的散射曲线。

1．5．3 GUINlER，s Iaw【55】
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对于一个稀薄体系的任何散射图像，只要Rg，i Si足够小。在低角度的散

射强度会遵循以下的衰减关系，近似于高斯函数。

I(sf)=[，(s)】1(sf)=I(0)exp(一4万2尺2∥s于)
对于各向同性的样品，公式可以近似写作

A．．2

，(s)=，(o)eXp(一÷R92S2)
j

。

Rg是回转半径或者是Guinier半径。

对应实心球体，球体半径R与Rg的关系为

Rg=4(3／5)xR

无限细的棒，其长度L与Rg的关系为

Rg=4(1／12)×L

对于薄的片层，其半径R与Rg的关系

R。=4(1／2)×R
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第2章伸展流变装置的研制

2．1引言

第2章伸展流变装置的研制

虽然研究拉伸流动场诱导高分子结晶早在20世纪60年代就已经开始，但是最

近二十年的研究流动场诱导高分子结晶的主要流动场几乎都集中在剪切流动。20

世纪60年代，Keller和OdelltlJ等人设计了一种高分子伸展流动装置，用于研究高

分子稀溶液或者是亚浓溶液中伸展流动下高分子链的coil．stretch转变以及

sllish．kebab结构形成，这种装置称作opposed jet technique(对喷嘴技术)。这种设

计的伸展流动场就是比较成功的一种伸展流动场，停滞点流动。基于这种流动场，

Keller[21等人研究了稀溶液中以及交叠浓度以上的亚浓溶液中高分子链形态随伸

展速率变化的变形情况，验证了de Gennesl拘关于coil．stretch转变的理论预测【3】。

在Keller后面也有一些研究组研究伸展流动的，但是这个时候几乎都是研究

单独的伸展流动【4．9】，研究伸展流动诱导高分子结晶的非常少。最近的流动场诱

导高分子结晶的研究大多集中在剪切场诱导的高分子结晶【9‘1们。包括美国纽约州

立大学的Benjamin Itsiao，美国／JMrl,LLII理工学院的Komfield以及中科院化学所韩志

超，荷兰FOM研究所的de Jeu WH，英国谢菲尔德大学的Ryan。基于这种剪切场

研究流动场诱导高分子结晶，高分子科学家已经得到了非常重要的研究成果。然

而，为了进一步弄清楚流动场诱导高分子结晶的本质，必须获得非常多的定量研

究流动场诱导高分子结晶的实验结果。最近美国Akron大学的王十庆教授利用

PTv技术研究了剪切场下非线性区的流变行为[17-241，发现了shear banding，也就

是说在较高的剪切速率下，高分子熔体可能会分层，造成体系的宏观状态的不均

一。新的发现会使得我们研究流动场诱导结晶的深度进一步提高。剪切流动场可

能具有的这种缺陷，使得我们无法得到一个均匀的流动场，因此仅仅基于剪切场

的实验结果无法获得流动场诱导结晶的机理。基于这种考虑我们开始了用于研究

结晶性高分子伸展流动诱导结晶的装置，新型的伸展流变装置。

伸展流变仪的历史可以追溯到20世纪初，当时I妇Trouton开始进行研究【25婀。

他在研究沥青以及蜡状物时，对这些材料进行扭曲以及拉伸形变。通过他天才的

实验他发现单轴伸展粘度是剪切粘度的三倍。很多沥青，用拉伸方法测得的粘度

是4．3×1010泊，而通过剪切获得的粘度是1．4×1010泊。

尽管这些实验很早就已经进行了，但是直至lJ60年代末，拉伸流变仪几乎没有

任何发展。主要原因是实验进行起来非常困难。对于熔体来说得到均一的变形非

常困难。现在的伸展流变发展非常迅速主要还在于复杂流体的结构对于伸展流变

24
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的敏感性，以及加工中涉及到的伸展流变比较多。令人兴奋的阶段开始于

Meissner[271，Cogswellt28】以及Ⅵnogradov【2射。在他们之前几乎所有的实验手段都

是基于抓住棒状样品的两端向外拉，但是Meissner弓l入了一种全新的方法：他将

水平移动的夹头换成可以旋转的固定夹具。样品就可以固定在两幅旋转转子上，

通过转子的转动使样品进行拉伸，而且变形的部分总是集中在两个转轴中心间的

距离上。这种技术的优势在于样品可以进行的形变不再受到装置尺寸的影响。其

次，由于拉伸后的样品被逐渐排除出拉伸区域，因此也就可以排除夹具处的细颈

以及末端效应。

基于最新的研究技术，一种可以用于研究伸展流动诱导结晶的装置急需设计

加工，由于目前商品化的伸展流变仪虽然可以测试熔体的伸展流变性能，但是很

少考虑到结构检测，尤其是可以方便用于同步辐射光源伸展流变装置。这就要求

伸展流变装置体积小，重量轻，检测窗口方便更换，而且控温范围可以达到250

度以上以满足通用高分子聚乙烯，聚丙烯等的加工条件。

本章将先介绍一下伸展流变仪的相关背景，然后详细介绍一下当前比较成熟

的研究流变的装置SER，然后开始我们的用于同步辐射光源的伸展流变仪的设

计，加工，以及调试的细节。最后给出装置的详细使用方法。

2．2传统的伸直流变装置概述

2．2．1历史上比较成功的几种伸展流变装置

高分子伸展流变自从100年前开始研究到现在已经有超过100年的历史了。我

们主要描述一下历史上比较成功的几种伸展流变装置。其中基于Trouton原理的

有单轴伸展，压缩，和片状伸展。这几种都是对于较大粘度的样品比较适用。他

们可以给出比较均一的变形，剪切效应很小。因此伸展流变的数据很纯。

表2．1流变学研究中常用的伸展流变仪的流动方式及其图示m1

●，
一 妒 奄

q～(> 由
单轴拉伸 片状拉伸

压缩
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瓷
◆

』毽·◇◆ 入口流动

t

表2．2各种型式伸展流变仪的优缺点比较

2．2．2 SER伸展流变仪简介【31】
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图2．1 SER装雉刚

SER伸展流变仪是基#PhysicaMCR流变仪的半台，是IhMartin Sentmanat

博士J}发的。嘲2 l正I二方图为PhysicaMCRRheometer平台，F^为寄肼在流娈

仪，r台k的伸展流变装谢部分。

SER体系々对漉加热炉的结合使得町以n擞宽范吲的温胜利动巷变形F对

j‘_}i=}体，I计阵．垃充．非填充，刷他，术圳化的商分f的仲艟测试成为川能。
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原理：

这种技术包含两个旋转的滚轴，这个可以使得测试过程中获得单一的伸展变

形。小的样晶体积可以被固定在琵个夹头上。除了可以表征高分子材料的单轴拉

伸铃，SER体系还可以用于固体的弹性，剥离，以及摩擦测试。

软件和网件集成

SER体系可以完全集成在Physica MCR流变仪的固件和软件上。所有必须的

伸展测试都可以用这个软件完成。相应的伸展性能可以矗接展示在软件上，丽无

需进～步分析。Physiea MCR的特性可以对掇矩进行指数衰减的设定，使得拉伸

蠕交溯试得以进行。

特性和优点

伸展流变仪位子Physica MCR流变仪上，SER体系可以完全集成在固件和软

件上，单轴拽伸测试以及固体特性，剥离，以及摩擦测试。设置扭矩的指数衰减，

测试拉伸过程中的蠕变过程，变形的区域停留在一小块区域，使得实验的观察成

为可能。

2．3自制流变仪的设计

两分子材料熔体的控伸性隧对于高分子加工中具有重要豹意义。包疑纺丝，

注塑吹膜等的加工方法都涉及高分子材料熔体的拉伸性能。但是由于通常的工业

加工装嚣比较庞大，丽且由予加工过程中流动场行为非常复杂，所以不适合作为

理论研究伸展流动诱导高分子结晶的工具。其次，伸展流动场诱导商分子结晶不

仅需要装黉简便，而且通常还需要和同步辐射检测装置，原位红外，激光光散射

等检测装簧配合使用，所以检测窗口替换，光通道必须非常灵活。再次，为了研

究伸展流动诱导高分子结晶的机理，我们通常需要比较纯的伸展流动场，这样剪

切等其它流动的混合尽量少，这样才能得到伸展流动诱导高分子结晶的机理。

国际上现在新出了伸展流变装置主要有以下几种，分别是英国剑桥大学开发

的filament stretching rheometerl32a3j，TA公司的EVF(Extensional Viscosity Fixture)

IMl，以及Xpansion Instruments开发的SER(Sentmanat Extensional Rheometer)。

细丝拉伸流变仪由于是羽定轴是水平移动，所以可拉伸的范围非常有限，丽且无

法保证恒定的拉伸速率进行拉伸，所以这种伸展流动对子研究伸展诱导高分子结

晶不利。其次，EVF改进了样品固定端的拉伸方式，以将样品卷在转动轴上进行

拉伸，这样可以将商分子样品无限的拉伸直至断裂。但是这种装置的缺点在于固

定样是的一个轴是围绕其轴心转动，丽另一个转轴必须以第一个转轴为中心进行

转动，这样就造成了无法和同步辐射光源，以及其他检测技术进行原位检测高分
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予在拉伸过程中的结构变化。这个是它的缺陷。SER流变仪是Dr．Martin

Serdmanat于2003年开发的。这种伸展流变仪具有非常多的优势。首先它的样品

拉伸方式是通过转轴将高分子缠绕在滚轴上使高分子熔体进行伸展变形，这样可

以使得高分子熔体的伸展形变无限大，直至样品断裂。其次，由于两个轴都是固

定地沿其自己的中心轴进行转动．也就是转轴中心没有位移，这样可以使得原位

进行光学检测，包括x射线检测其他原位检测装置方便配合使用。但是有一个重

要的问愚是这种装置通常都是寄居在剪切流变仪的平台上进行工作，所以使得整

个装置显得非常笨重，不利于与同步辐射检测装置联用。

基于以上的讨论，我们可以得出一个理想的研究伸展流动诱导高分子结晶的

装置应该具有以下方面的优点：l、转轴的拉伸方式是转动使得样品卷绕在转轴

上，而不是通过水平移动的方法将样品拉长．这样一方面可以得到高的拉伸变形。

另一方面，可以得到恒应变速率的拉伸。再次，样品变形处总是在拉伸轴的中心

进行．而检测位置通常也在这一点。2、装置应该轻便以携，体积小，这样更适

合在同步辐射光源进行试验。3、由于不同的样品，不同温度时的加工特性相差

很大．所以必须使装置的转矩量程，拉伸速率范胭都足够大。4、由于需要配台

不同的检涮手段，我们通常需要更换通光孔的材料，因此，窗口的变化必须可以

灵活替换。

总结；；l上四点，我们可以得出高分子材料熔体拉伸研究人员需要的是一台体

积小、拉仲方式应为沿转轴卷绕，温度可控、转速可调范虽大．通光孔窗口材料

容易更换，能用于不同微观结构检测仪器上的装置。

2 3 1流变仪设计参数

2．3 1．t熔体测试参数

首先袭们根据熔融指数铡试剪切粘度然后是拉伸粘度。
LOAD
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图2 2熔融指数似的示意图

基于AS rM标准，焙融指数指的是在在一定压力下．每十分钟挤出熔体的质

量。对于PE来说，根据ASTMD．1238标准，负载是216千克．口模尺寸是

D=2 095mm，L=Srnm。实验在190度下进行。对于PP来说，1：3模尺寸相同，只是

实验温度在230度进行。

基于这种测试熔融指数的实验，由于负载重为2 16千克，壁剪切应力可以计

算出来，t。=l 94×104Pa，壁的剪切速率为

r=(1838／p)×M1，其中P为熔体的密度，单位为kg／m3，对于PE来说，

P为766kg／m3，所以我们可以根据MI计算出对应的剪切速率。再根据下式计

算求出n。

所以”=f／r=1．94×104Pa／(2．4xMl)=8 08X103／MI

如果熔融指数达到O 3，则rl--2 7×104Pa，s

在线性流变小应变区，n湘=3

所阻”，8 l×1旷Pa s

基于这个拉伸粘度，我们粗略估计熔体拉伸的强度。

o-=r／。；=8 08X104Pa'sX30fL2 42X105Pa=2 42MPa

N=S×o=20X104m2X2 42X106Pa=4 8N

扭矩=NXL=4 8Nmx 0 005=0 24N nl

2．3l 2伺服电机

电机扭矩：基于上面的计算，以及常用高分子熔体拉伸的伸展粘度的图表，

我们选定了电机扭矩在1个N111大小的量程。

应变速率：考虑到通常我们用到的高分子熔体的ro“se时间为0 05_lOs．

应变速率为0．1到20倒秒。所以需要的电机转速应该为20舯×(0卜20／S)

-2—400mm／s。因为电机转一周为62 8mm，所以需要的转速为(2—400mm／s)／

(62 8mm／转)=2转一400转／分钟。我们选用的电机转速为1到3000转／分钟。

电机功率：对于培体的拉伸，P=FXV=20N×3m／s=60W。实际所选电机功率

为100瓦。

电机实际参数：

购买与北京和利时电机技术有限公司．型号为57DOLl030L8LK。

具体参数为是0 32 N let．电机转速为卜3000rpm， 电机功率为10嘶。驱

动器为HUM 060508A型。

表2 3所选电¨“#娥参敛目i
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额定输出功率 W 100

额定电源电压 V 48V(DC)

额定转矩 Nm 0．318

瞬间最大转矩 Nm 0．955

额定转速 rpm 3000

最高转速 rpm 3600

适配驱动器 HUM一060508A

速度、位置传感器 绝对值编码器(16384脉冲／转)

工作制 连续

使用温度、湿度 温度：O、40"C；湿度：90％R11以下(不结霜条件)

保存温度、湿度 温度：一20’60℃；湿度：90％RH以下(不结霜条件)

安装方式 法兰安装

2．3．1．3扭矩传感器

扭矩传感器的测量精度与测试范围在很大程度上影响伸展流变装置的精度

以及可用范围。现在市场上的扭矩传感器有静态扭矩传感器和动态扭矩传感器

两种。静态扭矩传感器轴不能自由转动，由于我们的扭矩传感器的位置在电机

与负载之间，所以必须是动态扭矩传感器，也就是扭矩传感器的轴可以360度

转动的。另外，扭矩传感器测试的精度要尽量高。我们购买的是北京航天空气

动力技术研究院的AKC-205，量程：l N·m，精度：0．3％

根据上面的扭矩量程的计算，我们选用的是l N·m的量程。该扭矩传感器

配有表头，可以直接显示扭矩数值。扭矩输出信号值可以通过NI公司的6008

数据采集卡传到电脑上。

2．3．1．4加热腔体的参数设计

铜的密度：8．99’cm。3，铜的比热容：0．39x103J／kg
0
C

铜块的质量为朋。px V=8．99‘cm刁x 32cm3=284．89

20分钟升温至lJ200度，铜块需要加热至}aJ200度，

铜的吸收热量为Q=croAT=390x 0-2848 x(200-20)=19992J

另外，铜块内包含的空气也需要加热至U200度。

空气的比热容为1．005x103J／kg。o C空气的密度0．001299’册q

空气的质量为m
2
px V=1．29x 10～g。伽q x 22lcm3=0．2859

空气需要吸收的热量为Q=croAT=1005×0·00285 x(200-20)=515J

所以加热棒需要传递的热量为Q=20517J

所以需要的功率为W=Q／t=20517J／1200秒=20瓦

考虑到传递过程中热量损失，我们暂定为10％的能量利用率，所以需要每个

31
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50瓦的加热棒功率。

参考于目前市场标准，采用功率为55W的加热棒。后面的实验显示，功率月

以满足我们需要的温度温控范围。

2．3．2机械设计

整个装置都在中国科学技术大学校加工厂进行加工，底板和支架，联轴器

都是不锈钢材料制作，最初设计的样品固定不是现在使用的直接用夹片夹住样

品的方法，而是上下两个转轴转动使得熔体向外被拉长，但是由于加工精度不

够，我们采用了直接用夹片夹住的办法。其次，最初设计的联轴器尺寸比较大，

而且是不锈钢材料，所以质量比较重，这样造成电机转动时惯性较大，而且测

试的扭矩值会严重影响样品的真实数据，后面我们新作了质量更小的联轴器，

这样会使扭矩测量更加精确。电机与传感器之间采用柔性联轴器类型中的一种，

弹片联轴器。这种联轴器相比于刚性联轴器来说，由于对于两轴间同心度的要

求不是非常高。因此更加适合我们的要求，而被选用。

另外，由于转轴转动时，尽量要求有小的摩擦力，所以我们做了模数尽量

多的齿轮。而且对尺寸进行了打磨，以使尺寸摩擦力更小。由于我们的加热部

分要求是高温达到250度左右，所以我们选用的转轴由于比较长，因此加工起

来要求比较高。

32
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图z．3整个伸展流变装置的设计总图
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2 3 2 I整体框架图
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图2．5加热仓图示

如上图2 5，A为两个加热铜块，B为四个加热棒。C为铝质小盒子用于向

样品方向均匀地吹气流。
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图2．6通气流的铝盒图示

图2．6为图2．5中所示的C部分。用于向加热仓腔体内部均匀地吹入氮气

流，以保证加热腔体内空气能够对流，使得腔体内部的样品受热均匀，温度一

致。氮气流以3L／min流动时可以使得腔体内温度比较均匀。

2．3．2．3流变仪部件的采购

表2．4伸展流变装置采购器件图

部件 公司 型号 价格

伺服电机 北京和利时电机技术有限57DOLl030L8LK ￥3600

扭矩传感器

公司

航天空气动力技术研究院 AKC．205型动态￥3500

扭矩传感器

扭矩传感器显示航天空气动力技术研究院 TS．5智能数字显

表头 示控制仪表

数据采集卡 上海恩艾仪器有限公司 USB．6008

电机电源

加热棒

合肥三恩电子有限公司 S-350．24

上海双宏电热器厂 IOOW

35

￥1700

￥1598

￥200

￥200
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2 3 2 4软件部分

根据实验要求，我们需要电机能够以恒定速率以及设定的拉伸时间进行拉

伸。分为拉伸完成后电机掉电和不掉电两种情况。

下面的面板可以通过设定正向(反向)转动，正转(反转)速度，要求运

行时间，来完成整个的拉伸过程。除了拉伸程序的控制．还有数据采集的控制，

通过选择相应的物理通道，可以采集在拉伸过程中扭矩的变化。

其中，在我们的实验过程中，最初投有考虑掉电的因素。所以经过几百毫

秒的熔体拉伸，虽然电机停止了，但是由于仍然处于带电状态，它的轴仍然在

原地发生极小范围的波动，这个对于我们的实验测试以及扭矩采集非常不利。

通过调整控制器的电路连接，使得一旦电机拉伸完成，自动使其处于掉电状态，

这时候就会得到比较理想的实验效果以及扭矩的曲线。

‘“镒监拦兰j兰蛰幽固 塑

鞘

翮
{孙一拜l

巨图
圉2 7 A扭矩佳感器数据采集面板
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2 4自制流变仪的组装与调试

由于加工精度的限制，装置的各个部分加工好后，需要反复的机械调试，

主要是同心度的调试。同心度调试好后才能保证扭矩传感嚣测试的扭矩反应出

真实的熔体拉伸强度。另一个重要豹调试方面是温度调试，拉伸流变装置中样

品的加热方式与普通的剪切流变不周，普通的剪切流变装置可以通过盘屑与样

品贴近丽直接加热。但是拉伸流变装置中豹样品必须是悬浮自由状态．这个就

使得样品加热方式只能是通过空气加热或者粘度非常小的液体介质加热。对于

单纯流变测试，液体加热是非常好的手段，这个时候不需要考虑结构检测。但

是如果需要配合同步的光源检测，液体加热就会显得比较困难。我们的拉伸流

变装置的样品加热方式是利用空气对流加热。在温度调试过程中，同时配合温

度控制器的PID参数调节，以及氮气流量的调节，最终使得整个样品温度温度

比较均匀。下面分别就同心度调试和温度调试两个部分分别进行讨论。

2 4 1同心虚调试
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拉伸装置的性能，精度不仅仅依赖于所用电机，传感器，数据采集卡的性

能，而且由于机械加工的精度很难满足实际的要求，所以装置的组装过程就显

得非常重要。这个过程中我们利用同心调节仪，以及水平仪，逐个调节装置的

每一部分。依照拉伸部分，扭矩传感器部分，联轴器部分，伺服电机固定部分

进行调节。

首先调节拉伸部分，将底板放于光学平台上，然后将拉伸部分放在底板上，

孔对准，螺丝拧上，但此时不能拧紧，这个时候通过旋转滚轴，使得转轴处于

一个相对自由，摩擦最小的状态。这个时候可以一边慢慢转动转轴，一边慢慢

上紧螺丝。需要注意的是：不可以一次将一个螺丝上紧，而是每个螺丝都均匀

的同时慢慢上紧。如果发现，一旦上紧螺丝，转轴又变的不自由，摩擦力增大，

这个时候要通过观察到底哪边比较低，然后试着在拉伸部分与底板间垫金属片。

直到感觉转轴转动时处于非常自由的状态。这时旋紧螺丝，然后用同心调试仪

测试转轴转动一周时是否有波动。如果有波动，还需要调节拉伸部分放置的位

置，直到同时保证转轴自由转动而且同心度很好。

其次，将扭矩传感器放置在其对应的位置。将连接拉伸部分和扭矩传感器

的联轴器的两端分别与二者固定好。此时扭矩传感器与底板没有固定。这时通

过转动扭矩传感器的施力端，同时观察扭矩传感器显示仪表，调节扭矩传感器

达到一个扭矩变化最小的位置。然后将固定扭矩传感器的四个螺丝逐个慢慢旋

紧在底板上。然后将传感器连线与电脑连接好，慢慢转动传感器的旌力端，观

察扭矩采集曲线的变化，可以看到扭矩值波动非常小。

再次，将电机与扭矩传感器的施力端用软联接连好，调节伺服电机的位置，

使得在旋转电机轴时拉伸部分的轴平稳转动，没有振动，而且摩擦力很小。达

到一个比较理想的状态。这时，连接好电机的接线，通过LabVIEW程序控制电

机以较低速度(1转／分)转动一周，可以得到一条比较平稳的扭矩采集曲线。

图2．8上图为同心度调节不好时，电机以lrpm转动时测试的扭矩传感器的

扭矩信息，可以输出的电压信号波动达到了100my，换算为扭矩信号为0．02

N．m。而在调节好同心度后的图2．8下图中可以看到此时的输出电压信号波动

只有25my，换算为扭矩信号为0．005 N·m。

图2．9为熔体伸展流变的曲线。如果同心度调试不好，会出现图2．9上图

的噪音信号，而在同心度调试较好后，可以看到此时传感器转动时的扭矩噪音

信号非常小。
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幽2 8阿心度嘲廿吁前(上翻)后(F嘲)的电机空转时的扭矩示数波动变化程度比较

∞
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图2口同心度调{i好前后对于熔体样品拉伸曲线的影响

2 4 2温度调试

温掩调节：

通过温控仪控制加热棒．使两侧的铜板进行加热，热茕会向外扩散。我Hj

在制块的外而加上块铁盒，町以防止热向加热仓外散发，而使得利用效率小

高，同时还可以提高加热仓内的温度稳定性。在轴的另侧还贴着个舒：制的
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盒子，里面轴的方向均匀的吹出气流。这样可以使得热空气在腔体内进行热对

流，提高加热仓内温度的均匀程度。

为了确保加热仓内温度的稳定，我们在拉伸样品的上下表面，以及上下两

端分别各放一个热电偶来测试加热仓内温度的稳定性。通过调节PID参数，温

控的加热程序，以及氮气流的流速，我们可以使加热仓内的温度维持在需要温

度的正负1度范围内。而且样品周围的温度控制在l度范围以内。

温控器PID参数调节：

熔体温度控制不仅需要腔体内各点温度比较一致，而且还要保证在设定为

一个温度稳定时的温度波动要尽量小。这个时候可以通过调节温控器的PID参

数来获得一个比较小的温度波动。PID参数分别为：P为比例带，I为积分时间，

D为微分时间。积分时间过长会导致加热太慢，启动时间太长。而积分时间太

短会导致温度过冲，波动较大。P值越小，加热越快，容易产生过冲。通过反

复调试，可以获得较稳定的温度控制曲线。

问题总结：

最初的时候忽略了空气对流，我们直接用两个加热板辐射传热进行样品加

热，发现样品加热严重不均匀。一是和转动轴贴近的样品的温度会非常高，而

悬空的部分温度比较低。二是由于我们的实验通常要和同步辐射光源进行联用，

所以装置是要竖直放置的，这个时候由于热气流向上对流，所以下面的温度要

低于上面部分的温度。为了对这两个问题进行改善，我们做了更大的加热仓，

然后在加热仓内焊接了很多细铜管，可以对加热仓内不同方向吹出气流。这种

设计可以解决上面的两种温度不均匀性，但是又出现了新的问题，也就是样品

的正反两面的温度也不同，这个是由于样品的位置相对于转轴竖直方向不对称

造成的。对加热仓新的改进也就是现在的加热仓。在靠近传感器一侧加上一个

吹气流的盒子。这个时候样品正反两面都可以吹到气流，所以受热比较均匀，

得到了比较稳定均匀的温度场。

2．5装置的使用
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图2．10伸展流变装置(包括控制器等所有部分)结构图

参见图2．10，将高分子样品3固定在夹具4之间：8是支撑整个装置组件

的底板，l为伺服电机，2是扭矩传感器。拉伸装置进行工作时，首先由电脑主

机12运行labview程序，通过设定拉伸时间，拉伸速度来控制伺服电机的控制

器9。进而控制电机的转动。电机1转动时通过活性弹片联轴器带动扭矩传感

器2的受力端转动，然后传感器2的负载端通过刚性联轴器带动其中与之相连

的转轴4一端进行转动。另外一个转轴通过齿轮7被第一个转轴带动进行同时

同速的反向转动。两个转轴4的同时向相反方向的转动使得高分子熔体样品3

被均匀的拉伸。其中温度控制是通过温控器14来调节加热仓内样品的温度达到

拉伸要求，其中通过氮气瓶13调节氮气流出速率使氮气流从一侧带有很多小孔

的铝质小盒子6中均匀向加热仓内吹去。使得整个样品的温度保持一致。样品

拉动前，先开启labview程序采集转矩。拉伸过程中的样品受力情况将被labview

程序记载下来。横轴为时间分辨率为1个毫秒。纵轴是扭矩转化的电压信号。

通过一定的换算可以将电压信号转变为扭矩信号。将熔体伸展流变装置与不同

的原位检测装置配合可以原位检测样品的不同尺度的结构信息以及高分子熔体

伸展流变性能的信息。检测光通过底板8开的小孔可以通过样品，进行实施检

测。然后使得二种信息进行配合分析可以获得高分子熔体的变形机理以及新的
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结构形成的分子机理。
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第三章高分子熔体中sh i sh-kebab结构形成的临界应变研

究

3．1引言

摘要：采用伸展流变和原位同步小角X射线散射联合起来研究shish形成的临

界应变s’和确定在HDPE(高密度聚乙烯)熔体中Shish．kebab形成的原因是蜷曲

．伸展转变还是拉伸网络。当应变速率占高于一特定值时，诱导shish形成所需要

的临界应变被证明是一衡定值，大约为1．57，它确保两相邻缠结点之间的链段被

拉直。这个结果清楚地表明在聚合物熔体中shish．kebab形成的原因是拉伸网络而

不是蜷曲．伸展转变。

引言：流动诱导结晶在聚合物加工过程中具有重要意义，这是由于几乎所有

的聚合物在成为制品之前都要经历复杂的流动场【ll。流动能够增加结晶，有时能

发生从球晶到串晶的结晶形态的改变，这个观点已经被人们认可了数十年【2卅。

s11ish．kebab结构在1960年分别被Mistuhashi、Pennings、Binsbergen等人在发现【51J。

从那以后，shish．kebab结构就引起了大家的浓厚兴趣，不仅为了能增加商品的性

能，而且为它潜在的非热动力学机理[8-10]。然而，shish．kebab形成的机理至今仍

不清楚，人们还在不断的争辩中。

基于在聚合物溶液和熔体中观察到的shish．kebab超结构的二元性，Keller引

入de Gennes[n】的在聚合物溶液中的蜷曲．伸展转变的概念来解释在聚合物熔体中

的流动诱导shish．kebab形态【12】。这一观点被人们广泛接受【13．161。Keller认为，在

一定流动中，分子量高于临界分子量M’的分子链被拉伸，而剩下的短的分子链

仍保持蜷曲状态。前者形成伸长的shish晶体，后者形成折叠链晶片，也就是kebab。
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图3 1聚乙烯彤成的shi sb—kebab的屯镜成像

实际上，shish-kebab形成中分子链需要经历蜷曲-伸展转变从而被拉出这个

长期存在的观点也一直被人们质疑。PenningsII”认为拉伸网络是shish形成的原

因，ZhangIl SI等人最近也这样队为。最近，中子小角散射实验也表明shlsh组成

中不仅有长链也有短链。这与蜷曲一伸展转变模型形成不可调和的矛盾【l‘I。另外，

也有些研霄坦提出[20-221．蜷尚一伸展转变中是链的一韶分而不是整个链的伸

展。然而，由于实验的困难，聚合物熔体中shish—kebab形成是由于蜷曲．伸展转

变还是拉伸网络的直接实验证据仍然根缺乏u“。

在这章中，我们主要关注与shish．kebab形成机理相关的两个问题。

(i)shish—kebab形成过程中是否需要一个临界应变?(ii)shisb．kebab形成过程中是

否必须经过蜷曲．伸展转变?采用伸展流变和原位小角X射线散射联合起来的

方法来解决这两个问题。由于聚合物熔体是由聚合物分子链缠结构建成的瞬变

网络，聚合物熔体中蜷曲．伸展转变的出现意味着分子链已经从与邻近分子链形

成的拓扑缠结中拉伸出来，这经历～个解缠结的过程。这个过程已经通过显微

内聚破坏和伸展流变时显微颈缩或屈服证明Ⅱ”。因此，蜷曲．伸展转变的出现可

以通过伸展流变的方法判断。另一方面，shJsh和片晶的形成可以通过SAXS同

时检测到【”2”。实验结果表明诱导shish出现临界应变s+是一个常数，当应变

速率s大到可以克服分子链的Rouse松弛时，临界应变不随应变速率的变化而

变化。这个临界应变是相邻两个缠结点之间的链段被拉直，这证明了shJsh形成

的原因是拉伸网络而不是蜷曲一伸展转变。

3 2实验部分
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实验部分；自制的微型拉伸流变仪可以在HDPE样品上施加应变，并n r叮

以安装在同步辐射小如x射线站卜进行原位榆测，

蹦1描述了我们自制拉伸流变仪的原理圈，和Sentmanat没汁的SER相似，

我们可以通过它获得Hencky应变125j。样品的两端被火子固定在转轮L，样品

中朱固定的部分的睦度为L0，和两转轮间的中心距相等。被拉伸的部分L0在实

验过程中保持不变。转轮的角速度u在拉伸过程中保持小变，应变速率也保特

不变5=2m7rd／L0，d为转轮的直径脚I。用这种伸展流变仪，应变速率和应变n2

以独立变化．这对于判断Keller提出的蜷晦．伸展转变与shish形成之削的关系

至关重要【I”。实验中我们用到的HDPE样品由中国石化股份有限公司提供。样

品的平均分子量Mn和Mw大约为42和823kg／rnol。方形样品的长、宽、高分

别为32、20、0 8ram。在用灾子把样品周定在转轮上之后，把样品在180℃下

预热5分钟以消除热历史。然后把熔体以8℃／rain的冷却遽翠冷却到125'C。当

温度达到125。C后，立刻在HDPE熔体上不同应变分别施加应变速率3 1、6 3、

12 6、15 7s1。狸上海同步辐射实验室用BLl681光束，我们可啦通过原位SAXS

方法，榆测shJsh和片晶或kebab的形成。

rotation

Extension flow

图3．2．原忙同步小角X射线检测用拉伸流变仪原理剖

ng
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3 3结果与讨论

3 3 1 HDPE熔体伸展诱导shish—kebab结构形成
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Strain

■

圈3 3(a)应变和应变速率分别为2 5和15 7s。时，ROPE的二维原位同步辐射x射线小

角图像。于午线方向的尖锐峰代表shi sh的生成。(b)在不同应变速率下sMsh的含量对

应变的曲线。当应变小于1 57时shi sh不出现。(c)在不同应变速率F取向因子对应变作

图。

结果和讨论：图3 3a是一个在125'C下拉伸终止后获得的一个典型ftDPE

的=维原位同步辐射x射线小角(2DSR．SAXS)图像，拉伸应变速率和拉伸应

变分别为15 7和31 4s～。拉伸方向为水平方向，在图中由箭头标出。子午线上

尖锐的峰表示shish牛成。在240s后赤道线方向出现的散射最大值表示有kebab。

值得注意的是原位X射线宽角散射(WAXS)结果表明，在强的拉伸场中shish

是晶体。在中等强度的拉伸场中，shish需要一段时间结晶。进一步的数据处理

结果表明，shish的长度大约为200rim，直径大约为15nm。数据处理方法洋见

Keuml26]等的文献。随着应变的增加，shish的长度也随着增加，而应变速率的

改变对shish的长度没有明显影响。通过原位同步辐射x射线小角散射图像，

我们可以得到在拉伸终止后最初sbish的相对含量，也可以得到在结晶完成后最

终kebab结构的取向。Shish的想对含量5“神有下面的方程确定

％hish 2 t』5hish—lb J，』6

b“表示shish峰的散射强度，1e是熔体背底的散射强度。Kebab的取向用

-Im_oI_IJ仃．I弼△Co；日_CoC3
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赫尔曼取向因子厂表示：

厂=字
矿为流动方向和片晶取向方向的夹角。当片晶完全无序排列时，赫尔曼取

向因子的标准值为0，当片晶与拉伸方向在一条直线时，赫尔曼取向因子的标

准值为l。

在不同的拉伸速率下，对125℃下处于过冷态的HDPE熔体施加的应变分

别大于和小于屈服应变占。。图3．3b为shish的相对含量1shtsh对拉伸应变占作图。

当拉伸应变速率为3．1s’1时，只有应变大于1．88时shish才出现。当在大的应变

速率和误差允许的范围内，诱导shish出现所需的应变几乎相同，大约为1．57。

显然，当应变速率足够大时，诱导shish形成的临界应变是一个固定值。

图3．3c表示在经过不同的应变速率和应变下，所形成的片晶或kebab对应

的取向因子。尽管应变速率不同，在相同的应变下所对应的取向因子基本相同。

取向因子随应变的增加而增加，显示出经历两个过程。这两个过程之间的转变

点的应变约为1．5。当应变大于1．5时，取向因子随应变的增加比低应变时增加

快。它或许意味着在kebab取向方向shish的增加。

为什么在不同的应变速率下shish出现时的应变为一常数?这个应变是否

对应着蜷曲．伸展转变。回答这两个问题或许能帮助我们解决shish形成的分子

机理。这需要我们用流变学的方法。

O．3．2 HDPE熔体伸展流变行为研究

图3．4a是在125℃下应变速率为6．2s。1不同应变下，工程应力对时间的曲线。

在拉伸终止后应力松弛也记录在内。用时间t代替应变占做为X轴。我们应用工

程应力曲线而不是所谓的真应力曲线对时间作图主要基于以下两点：(i)当应

变速率足够大到可以克服分子链松弛时，聚合物熔体表现出固体的性质。聚合

物固体屈服的定义是用工程应力应变曲线而不是真应力应变曲线定义的。橡胶

网络的应力由两相邻缠结点间链段密度11而不是交联区域决定的。如果没有解

缠结，简单地划分交联区域或许不合适。在拉伸的第一阶段，聚合物熔体受到

外界力的作用时表现出弹性体的性质，曲线显示出大的斜率。在屈服前由于

Rouse松弛，曲线的斜率降低。当施加的应变占大于屈服应变占’时，屈服发生，

它意味着链间发生滑移和解缠结。当应变为1．88和2．11时，应力的最大值相同

为1．76，屈服应变占，为链开始从初始的管道中抽出引起解缠结。当应变低于屈

服应变时，应力松弛比屈服后的应力松弛慢。这意味着在缠结解缠结时分子链

的不同松弛机理。在这个温度，我们研究的所有应变速率下，当应变低于屈服

50
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应变时我们没有观察到任何(poststretching yietd)或细颈。

屈服应变s。随应变速率而变化。图3 4b描绘了在不同应变速率下三种典型

的拉伸曲线。尽管屈服发生在小的应变速率和长的拉伸时间内，实际的屈服应

变随应变速率的增加而增加。图34e为屈服应变￡。或内聚破坏应变对应变速率

s作图，随着应变速率增加，屈服应变也增加。我们在图3 4c中用红线标出shish

出现时的临界应变F’，显然，当应变速率大到可以克服分子链的Rouse松弛时，

形成shish所需要的临近应变s’(1 57)小于屈服应变。
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图3．4(a)应变速率为6．3sJ时，处于过冷态的皿PE不同应变下工程应力应变曲线。(b)

不同应变速率下，处于过冷态的HDPE的应力应变曲线。数字3．1到12．6 s’1表示应变速

率，应力的最大值为屈服点。(c)拉伸屈服应变对应变速率作图，红线表示诱导shish生

成的临界应变。

基于通过SR-SAXS获得的流变数据和shish形成的实验数据，我们可以得

出可靠的结论：分子链从最初的熔体管道中抽出并不是shish形成的必要条件。

值得注意的是，在180"12下，尽管低于屈服应变，聚合物瞬变网络仍可能发生

poststretehing屈服而结晶过程不发生，但在125"C下不会发生这种情况。这清楚

地表明s址Sh的形成和结晶阻止了过冷态的HDPE熔体发生poststretching屈服，

而后者在shish形成过程中不起作用因为它不发生。显然，在HDPE熔体中，

分子链从初始管道中拉出或蜷曲．伸展转变不是shish形成的原因。

当在临界应变占’为1．57时，聚合物熔体在分子水平上有经历了什么变化?

实验结果清晰地表明拉伸网络在shish形成时的重要作用。显然，在HDPE中，

shish形成的临界应变1．57的确不足以大到诱导发生蜷曲．伸展转变。以我们用

的HDPE的平均分子量来计算，把分子链拉到完全伸展的构象需要的应变大约

为25。如果整个链不能被拉成伸展构象，那么两个临近缠结点之间的链段被拉

直所需要的临界应变占’是多少呢?

缠结网络在受到外界形变下表现出固体的性质，当所施加的应变速率占大于

Rouse松弛时间靠时，也就是韦森堡参数wi=靠占≥1时【27】。两个相邻缠结点之f．-j
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的临近缠结分子量为M。的链段，在低于屈服应变下发生仿射形变。因此，我们

用简单的仿射模型对对链段的变形做了一个简单的计算。HDPE的临界缠结分子

量为M。为828酌耻坚引，根据高斯构象平衡方程，聚合物链段的末端距为
fR≥√<R‘>2√Ⅳ6‘2 3．6力m，随着所有的构象转变，两相邻缠结点之间的完全

伸直链长为9．26nm。因此，伸展链长k与两相邻缠结点之间链段以高斯构象排

布时的末端距<R2>u2之比率为2．57当乙m为7．4时和比率为2．66当乙*为6．9。乙m为

特征比【29]。k／<R2>u2的比值与诱导shish出现的临界应变符合的非常好。在

shish形成的临界应变占’(1．57)时，两缠结点之间的链长为链的分布为高斯构象

的末端距的2．57倍，这刚好对应于伸展链构象。也许会有人提到松弛的作用。的

确，在拉伸过程中和拉伸后分子链会存在松弛，链的构象取决有记忆效应和形变

因子如应交和应变速率。然而，记忆效应本身不过是一个统计分析【30,31】。因此，

尽管考虑松弛的作用，在shish形成的临界应变占’下，两相邻缠结点之间的链段

仍然可能有部分呈伸直链构象。在一定的范围内，不管是增加应变占还是增加应

变速率s都会增加s11ish的含量(图2b)，这和统计规律相一致。并且，shish的使

链段间发生耦合作用，能阻止伸展链构象发生松弛。这已经被在相同的应变下，

在一定的温度时shish能生成而不发生细颈，而在熔融温度以上时细颈却能发生所

证明。临界应变占’的存在揭示了一个分子图像，在聚合物熔体中两个缠结点之

间的链段伸展是shish生成的一个必要条件。换言之，在聚合物熔体中shish形成的

原因是拉伸网络而不是蜷曲．伸展转变。拉伸网络的思想和Pe彻【hlgslI 7J前段时间的

观点相一致，实际上也是超高分子量聚乙烯高性能的原因。在很久以前报道的

shish昵‘‘在拉伸橡胶网络中形成也是也是支持这一观点的一个强有力的证据【3Z】。

尽管拉伸网络对shish的形成至关重要，但或许不是shish形成的唯一原因。的

却，Kimata[191等人表明sKsh不仅包含长的分子链，而且包含短的分子链。我们前

期的工作用链端交联的PEO网络在没有解缠结的情况下也得出相同的结论p引。拉

伸网络shish或取向核的形成能减小成核位垒，和短链能够快速扩散形成协同效

应。这种方法不需要伸展链段聚集在一起形成shish。

在聚合物熔体中拉伸网络是shish形成的原因已经在混合有长短链的实验结

果得到证明【16,20-2扪。向短链的聚合物基中加入长链，发现可以提高shish的形成和

加速结晶的过程。然而，长链的数目必须大于重叠浓度，这也暗示了聚合物熔体

中流动诱导结晶中拉伸网络的重要作用。为了保证是弹性变形，应变速率占必须

大于长链的Rouse松弛时间(wi=k占≥1)，并且需要浓度大于临界浓度占’来构

建网络。为了检测我们的I-IDPE的分子量分布宽度是否满足我们的需要，我们做

了如下简单计算。Rouse松弛时间靠=t么．，t为平衡时间(190"C时为7x 10"9s)，

Z为单体数目[23．24]。当Rouse时间等于应变速率3．1sJ的倒数时，所对应的分子量
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为4800K，有HDPE样品的GPC数据看出其浓度为4％。在这个分子量，重叠的临

界浓度仅为0．028％。这远远低于长链的实际浓度，也就是当在这样一个应变速率，

受到弹性变形时有足够大浓度的长分子链来形成网络。

最后，我们联系起片晶取向和shish形成的关系。在低应变下，片晶取向而形

成shish。尽管两个缠结点之间的链段没有完全伸展，微弱的拉伸网络已足以诱导

片晶的取向。这个结构或许是Keller定义的所谓的行．结构，7F【iZhang[18J等人的报

道也相一致。片晶的取向因子也随应变的增加而增加，但和拉伸速率之间没有明

确的关系。Mykhaylyk等报道聚合物片晶在受到剪切下取向和Samon等报道的特

殊应变下的结晶也似乎与我们的结果相符【34,35J。在低的应变下，没有shish生成，

不能使片晶直接生长，因此取向因子随应变的增加变化较慢。～旦shish形成，

kekab就以shish为晶核进行生长，导致片晶取向随应变的增加变化较快。

3．4总结

结论：最终，我们联合了流变学方法和同步辐射小角X射线方法来阐明蜷曲

．伸展转变和拉伸网络在shish形成中的作用。在应变速率大到足以克服分子链的

Rouse松弛时，发现诱导shish形成的临界应变占’在不同的应变速率下为一常量，

它确保两相邻缠结点之间的链段元全伸展。实验证据表明在聚合物熔体中蜷曲．

伸展转变不是shish形成的必要条件，而拉伸网络才是shish形成的原因。这个新的

实验手段获得的实验结果对于定量研究shish-kebab结构的形成具有重要意义。然

而，由于新的实验手段具有一定的局限性，也就是通常可以使用的样品只能是熔

体强度比较高的样品。同时也迫切需要发展新的装置来研究低熔体强度的样品。

通过这种伸展流变诱导的结晶的研究对于流动场诱导高分子结晶具有重要帮助。
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