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摘要

摘要

高分了材料广泛应用于人类生活巾衣、食、{丰、用、行、国防等各个方面。

人们所用到的高分了材料巾，有三分之二为可结晶性。因此，高分I了结晶研究在

理论和实际应用巾都具有十分重要的意义。高分了链拥有很高的构象熵，结晶过

程除了受到温度控,limb，还极大地依赖于分了链构象。在工业加工巾都不可避免

地需要引入剪切、拉伸或者组合形式的流动场。因此流动场诱导结晶是高分了物

理的一个研究难点和热点。

本论文介绍了基于系列轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)开展的流动场

诱导结晶研究。利用伸展流变仪与同步辐射小角X射线散射／宽角X射线衍射结

合的原位研究方法，针对流动场诱导结晶中“点核．串晶核”转变这一基本问题，

系统研究了：流动场诱导的链构象转变与核形态间的关系，以及基于不同晶核和

链受限程度。卜的结晶生长动力学：建立了近平衡条件。卜．修正的拉伸网络模型，分

析流动场诱导结晶中成核的应变．温度等效性及片晶到串晶核的白然转变；通过

估算定量分析了流动场诱导的不同预有序或前驱体(FIP)的热力学参数。

I：利用伸展流变仪结合原位同步辐射小角X射线散射(SR．SAXS)方法，

研究了伸展流动场诱导轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)结晶，其中XL．HDPE

是一种包含交联网络和自由链(23 wt％的凝胶含量)的动力学非对称系统。

SR．SAXS结果显示晶核形态可以在应变轴上划分为四个区域，即“无关取向点

核”，“骨架网络核”，“微shish核”和“shish核”。这四个区域的定义与应力．应

变曲线上的转变点很好吻合。基于此，我们建立起伸展流动场诱导链构象转变与

核形态之间的一一对应关系。利用伸展流变结合原位宽角X射线衍射(WAXD)

手段，研究了XL．HDPE基于不同初始晶核和不同张力条什下的等温结晶演化过

程，建立了一个生长动力学，应变，链构象，shish含量，kebab侧向尺寸和扭转

程度的对应关系。

II：设计了近平衡条件下的伸展流动场诱导成核方法。通过伸展流变仪与同

步辐射小角X射线散射(SAXS)和宽角X射线衍射(WAXD)原位结合，研究

了一组轻度交联高密度聚乙烯的成核条件。根据晶体的形貌和结构，划分了应变

．温度空问下的四个区域，分别为：“正交相片晶”，“正交相shish晶”，“六方相

shish晶”和“取向shish前驱体”。说明流动场不仅诱导初始熔体熵减，而且调

整了最终状态的自由能。为此，我们建立了一个修正的拉伸网络模型，将不同的

最终形态自由能考虑进来，并利用其对流动场诱导结晶中成核的应变．温度等效

性进行分析，结果显示不同区域临界核的尺寸，’导致片晶到shish核的自然转变。
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摘要

III：利用近平衡条件下比较宽的温度区间，拉伸过程巾小角X射线散射和宽

角X射线衍射峪测到的初始应变值，研究了流动场诱导预有序／前驱体(FIP)和

成核(FIN)的应变．温度图像。揭示了流动场诱导结晶过程经历了两大阶段，即

“熔体．前驱体转变”和“前驱体．晶核转变”。在不同温度条件下，FIP具有应变

诱导的不同内部结构和形态，其形状和结构已经有了对应临界核的雏形。通过这

一应变．温度图像，推导了FIP的热力学特性。研究发现相比于对应的晶核，FIP

总是具有较小的体自由能和更小的表面自由能。在极端条件下(高温)，表面自

由能小到可以忽略。对热力学参数的定量估计暗示了不同FIP的存在，而FIP在

随后的“前驱体．晶核转变”过程中起了重要的作用。

本论文的主要创新点如下：

(1)本论文利用6UCo的y射线辐照获取系列轻度交联聚乙烯，交联PE引

入了松弛时间极长的交联网络，限制了链松弛对于流动场诱导结晶初期的影响。

使得链构象对于应变的响应有更高的分辨。

(2)本论文利用伸展流变和SAXS／WAXD原位结合的方法，同时获取链构

象信息和结构演化信息。关注流动场诱导结晶中“点核．shish核”转变这一基本

问题。从“外场．链构象一形貌”关系，近平衡条件下的成核理论，流动场诱导前

驱体的热力学特性等角度做了系统的研究。

(3)利用轻度交联聚乙烯的近平衡条什实验设计，在很宽的温度范围内获

取了应变．温度空间下不同核(前驱体)的形态及临界应变条件。通过同时考虑

外场诱导不同的最终形态自由能和初始熔体的熵减，建立一个修正的拉伸网络模

型。提出了“点核．shish核”自然转变机理。并系统研究了流动场诱导预有序／

前驱体(FIP)的热力学特性。

关键词： 交联聚乙烯，流动场诱导结晶，前驱体，成核， 串晶(Shish．kebab)，

热力学参数，形态，同步辐射，小角X射线散射，宽角X射线衍射
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Abstract

Abstract

Polymers，as a newly developing organic material，are widely used in all the

aspects of daily life in the society of humen being．Two—thirds of polymers being used

are crystallizable．Thus，crystallization of polymer is of vital importance in both

industry and academy．Polymer with a long chain character owns rather high

conformational entropy，which makes crystallization of polymer depend on the chain

conformation，not only the temperature．Flow,such as shear,compression，extension，

or combination of them，is inevitable during the processing of polymer industry．Thus，

flow．induced crystallization(FIC)of polymer has been a focus in research of polymer

physics in the past decades．

In this thesis，extension—induced crystallization of lightly cross-linked high

density polyethylene(XL-HDPE)has been studied，with a combination of extensional

rheology and in s#u synchrotron radiation small—angle X—ray scattering(SR—SAXS)

and wide-angle X·ray diffraction(WAXD)measurements．Following subjects have

been invesitigated．The correlation between extension-induced conformations of

chains and morphologies of nuclei；A modified SNM is developed and employed to

analyze strain．temperature equivalence on nucleation in FIC as well as the natural

transition from lamellar to shish nuclei；Through quantitative estimation of the

thermodynamic parameters，the properties of variant flow-induced precursors are

deduced．

I：Extension—induced crystallization of lightly cross—linked high density

polyethylene(XL—HDPE)has been studied with a combination of extensional

rheology and in s#u SAXS measurement，where XL—HDPE is a dynamic asymmetric

system containing both cross·linked network and free chains(23 wt％gel fraction)．

SR．SAXS results revealed that the nucleation morphologies can be divided into four

regions in strain space，namely uncorrelated oriented point-nuclei，scaffold-network

nuclei，microshish nuclei，and shish nuclei．The definition of these four regions

coincides nicely with the transitions in stress-strain curves．which allows US to

establish a correlation between extension．induced conformations of chains and

morphologies of nuclei．With in situ WAXD measurement，we investigated the

isothermal crystallization process in strained state based on varient nuclei．

Accrodingly，we established a relationship between kinetics and strain，chain
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Abstract

conformation，shish content，lateral size，and twisted extent of kebab．

II：Extension-induced crystallization under nearequilibrium condition has been

studied in a series of XL-HDPE with a combination of extensional rheology and in

situ SR-SAXS and WAXD measurements．According to crystal morphology and

structure，four regions were defined in straintemperature space，namely“orthorhombic

lamellar crystal”(OLC)，“orthorhombic shish crystal”(osc)，“hexagonal shish

crystal”(HSC)and“oriented shish precursor”(osP)，respectively．This indicates that

flow not only induces entropic reduction of initial melt，but also modifies the free

energies of the final states，which is overlooked in the classical stretched network

model(SNM)for flow induced crystallization(FIC)．Incorporating the free energies

of various final states，a modified SNM is developed and employed to analyze

strain—temperature equivalence on nucleation in FIC，which reveals that the critical

nucleus thickness，+at different regions leads to a natural transition from lamellar to

shish nuclei．

III：Based on the incipient strains of SAXS and WAXD signals during extension

in a large temperature range under near-equilibrium condition，strain-temperature

diagrams for flow-induced precursor(FIP)and nucleation are constructed，

respectively,which revealed that flow·induced crystallization(FIC)undergoes two

stages，namely,“melt-precursor transition”(MPT)and“precursor．nuclei transition”

(PNT)．At different temperatures，FIP with different inner structures and morphologies

can be induced by strain，whose embryo has a shape and structure related to the ones

of the corresponding critical nuclei．With the strain-temperature diagrams，the
thermodynamic properties of FIP are deduced，which shows that compared with the

relative nuclei the FIP always has a lower bulk free energy and a much lower surface

free energy．In extreme case(high temperature)，surface free energy of FIP can be

negligibly small．The quantitative estimation of the thermodynamic parameters

suggest the existence of variant FIPs，which plays a vital important role for the

subsequent progress PNT and the whole process of FIC．

The major innovations are summarized as follows：

(1)In this thesis，take advantage of 60Co y-ray radiation source，a series of

XL-HDPE samples were obtained．In this way cross-linkage with long relaxation time

has been introduced．It could suppress chain relaxation after deformation，and could

obtain a higher strain resolution when investigating the effect of strain．

(2)In this thesis，with a combination of extensional rheology and in situ

IV
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Abstract

SR-SAXS and WAXD measurements，it allow US to obtain 1nformation of both chain

conformation and structure evolution．Focusing on the subject of“point nuclei-shish

nuclei”trainsiton of FIC，systematical investigations have been conducted in three

aspects，namely：Correlation of“extension field—induced conformations of chains—

morphologies of nuclei”；Nucleation theory for FIC under near-equilibrium；And

thermodynamic properties of FIE respectively．

(3)In this thesis，an under near-equilibrium condition was designed．Incipient

strains of SAXS and WAXD signals during extension in a large temperature range

were obtained．Considering not only flow induces entropic reduction of initial melt，

but also modifies the free energies of the final states，a modified SNM is developed．

The modified SNM has been employed to analyze strain-temperature equivalence on

nucleation in FIC，as well as the thermodynamic properties of FIP

Key Words：Cross—linked high density polyethylene，Flow—induced crystallization，

Precursor, Nucleation， Shish-kebab，Thermodynamic property,

Morphology，Synchrotron radiation，Small—angle X—ray scattering，

Wide··angle X·-ray diffraction
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

第一章绪论(流动场诱导高分子结晶研究基础)

1．1引言

由于高分了尤其是聚烯烃廉价易得，品种多样且具有优良的化学物理性能，

因而被广泛应用于现代社会巾衣、食、住、用、行、围防等各个领域。在诸多高

分了材料巾，大约有三分之二为可结晶件。高分了材料结晶的程度和形态，对其

性能有着很人的影响。因此，研究高分子结晶在理论和实际应用中都具有重要意

义。在结晶性高分子材料的加工过程中，如挤出、注塑、吹膜和纺丝等，都不可

避免地存在着剪切、拉伸、或者复合流动场的作用，在这些过程中，缠结的高分

子熔体在结晶前经历了各种复杂的流场。因而流动场诱导高分子结晶(FIC)是

高分子物理的一个基本问题，也是指导高分子材料加工的理论基础，同时也是一

个基础且非常具有挑战性的非平衡热力学课题。流动场可以呈数量级地增加结晶

速率，并且可诱导产生取向的晶核如shish或者排核。通过调整加工条件(温度，

应变，应变速率)和分子参数，可以获得不同的结晶形态，如球晶，排核结构，

串晶(shish．kebab)和纤维晶，这些结晶形态本质上米说，均起源于流动场诱导

产生的不同晶核。其中，shisb．kebab是研究最为广泛的结晶形态，因为初始核

shish被认为是高分子材料机械和热性能增强的米源，而且对它的研究，对深入

揭示FIC的分子机理具有重大意义。因此，揭示shish形成机理及其对高分子结

晶的影响，是建立FIC分子理论最基本也是最活跃的研究领域。

1965年，Pennings发现了搅拌下的聚乙烯溶液中一种纤维状的晶体结构。Il
J

这一新的晶体类型由中心的纤维晶体和沿着中心骨干成串生长的片晶两部分组

成，因此形象地将该晶体形态称为串晶(shish．kebab)。121 Keller等通过搅拌变形

高分子熔体，同样发现了shish．kebab结构。这一结构引起了高分子物理学者广

泛的兴趣，并围绕这一结构开展了深入研究。在诸如(1)shish形成的临界条件；

(2)shish对于结晶动力学及最终晶体形态的影响；(3)shish的稳定性；(4)长

短链在形成shish过程中扮演的角色等问题上，不同的研究组给出了丰富的结果

和讨论。而不同于段观测到的shish结构尺度有一个很宽的范围，说明shish．kebab

本体包含了不同的层级结构。通过实空间技术如扣描电镜(SEM)和倒易空问技

术如小角X射线和小角中子散射(SAXS和SANS)，shish．kebab的分层结构有

了很多实验证据。这些实验结果很好地揭示了shish层级结构的静态图像。如果

能获取随着应变和时问shish层级结构的动力学演化过程，将会对流动场诱导成

核的分子机理研究带来很大的启发。

人们在揭示流动场诱导结晶的基本物理机制上，尤其是关于“从点核到串晶
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

核”机理的探索同样做了大量的努力。直到现在，两种主流的模型在流动场诱导

结晶领域占据主导，即：Coil．stretch转变模型怛J和拉伸网络模型(Stretched

network model，SNM)。[3-61 Coil．stretch转变理论最早由de Gennes依据在外场流

下的单根链的动力学的研究提出。Keller等人在稀溶液体系叶1获取了Coil—stretch

转变的实验证据，并且提出伸展链形成了shish，而无规线团形成kebab。很好地

建立起了链构象和晶体结构的～一对应关系，在流动场诱导结晶中取得了很大的

成功。但是在熔体rfl Coil．stretch转变模型却没有直接的证据。后来发展的折衷

的Coil．stretch转变模型如“链段尺度上而非整链尺度上的Coil．stretch转变模

型”仍然存在争议。SNM关注的是成核动力学，其基本思想是由于流动场诱导

的取向核伸展导致的熵减，从而引起成核位垒的降低，进而增加成核速率。Flory

通过应用在橡胶弹性理论中使用的类似的统计机理，建立了SNM的早期理论。

p刮Yeh等人在应变诱导结晶过程中形态的发展和成核速率研究上做了大量的工

作。【7。1 UJ其他作者也建立和发展流动场诱导结晶中相似的SNM，差异主要是对

于熵减的表达式上。110-121然而，已有的SNM理论只考虑了初始熔体的熵减，

而并没有考虑流动场诱导的最终核的自由能变化。这对于理解“点核到shish核”

转变机理，成核动力学和晶体最终形貌上十分重要。

Coil。stretch转变和SNM关注流动场诱导结晶的不同方面，从高分子链构象

转变到结晶的方法是一致的。然而，晶核形貌和结构的变化，可能形成的中间状

态比如所谓的流动场诱导预有序或前驱体结构在两种模型中都没有详细说明，这

也是流动场诱导结晶的重要因素，而这使得流动场诱导结晶研究更为复杂。近儿

十年有了大量的相关研究，主要证据有：(1)同步辐射X射线小角散射和宽角

衍射信号的先后出现次序，Il 3J(2)谱学方法探测到的先于结晶发生的构象有序，

[14-161(3)预有序的持续时问研究，【17，181(4)电脑模拟[19-211等。这种中间有

序结构打破了在Coil—stretch转变和SNM中从链构象到晶体的直接路径，这一点

可能能指导流动场诱导结晶在经典成核理论外的研究，仍然需要科研工作者的艰

苦探索。

本章第二部分将介绍已有的流动场诱导结晶研究中晶核形态及其影响因素，

尤其是对于shish．kebab结构和其层级结构及其形成条件的研究。通过回顾，展

示．已有工作对于不同条件下shish．kebab结构的观测和理解，突显出shish．kebab

层级结构以及其在结晶过程中的作用。第三部分为流动场诱导结晶成核机理的简

单介绍。对Coil-stretch转变和SNM的整理和回顾，以及对近年来关于流动场

诱导的预有序或前驱体结构的介绍，这对于理解“从点核到shish核”转变机理

尤为重要。第四部分介绍流动场诱导结晶研究面临的问题。第五部分是我们在流

动场诱导结晶成核机理研究和流动场诱导前驱体研究中的一些工作。
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

1．2流动场诱导结晶的晶核形态及影响因素

1．2．1不同强度流动场诱导结晶的核形态

不同强度的流动场可以诱导半结晶件高分了材料形成各种各样不同形貌的

晶体结构。图1．1．显示了随着外场强度增加，诱导形成的不同晶体形貌的示意图。

随着外场的增强，高分了材料的晶体形貌由通常在静态结晶下形成球晶(1．1a)，

变为变形球晶、捆束状晶体、串晶(1．1b)，当外场很强时，能够形成纤维晶(1．1c)。

具体到工业加工rfl，通常高分了材料在静态下形成球晶，而聚丙烯通过辊冷式挤

出得到的薄膜中有椭球状球晶的存在，122j在聚乙烯吹膜过程中得到的通常是捆

束状晶体和柱状晶体，12jJ而在高速纺丝这样的强外场过程中通常可以得到纤维

状晶体。【24】

图1．1随外场强度增力¨，形成的小同品体形貌显微图像。 (a)球品， (b)串品， (C)纤

维状晶体。

荷兰埃因霍温工业大学的Gerrit Peters教授利用ARES流变仪，对消除热历

史的聚丙烯熔体进行不同程度预处理后的熔体进行流变测试，观察储存模量的变

化过程。1251如图1．2所示，可以看出流动场加速了结晶过程。而光学显微镜的

结果显示了三种不同的晶体形态，对于静态结晶(1)，由点状晶核(point．1ike

nuclei)开始，片晶向三维方向生长形成了球晶，而点状晶核的密度与结晶温度

有关；施加相对弱的外场(2)，点状晶核的数密度增加，且数密度随应变速率增

加而增加。最终形态仍然是球晶，只是形成的是更细小的颗粒状球晶；对于相对

强的流场(3)，由纤维状晶核(fibrillar nuclei)，片晶向二维方向生长成形成串

晶结构(shish—kebab)，而纤维状晶核密度和长度都随应变速率增加而增大。

利用自制的·甲面流挤出装置，加州理工大学的Kornfield教授课题组结合原

位流变．光学和离线显微于段，研究了聚丙烯的剪切诱导结晶，126】发现在一定范

围内增加壁面压力，可以使结晶动力学有明显的加速，有一个使结晶动力学明显

加速的下临界值，也有一个继续增加压力使结晶动力学达到饱和的上限。此外，

他们还通过偏光显微镜观察了不同外场条件下的不同形貌变化，如图1．3所示。

1
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

图1．3a和b．显示在0．06 MPa的剪切压力下剪切2 S的情况，图1．3c和1．3d．显示

剪切12 S的情况。结果显示经历了短的剪切时问后，没有观测到取向结构(a和

b)；当经历足够长的剪切时间(12 s)后，能够诱导形成特征的表皮．核形貌。而

左边的图显示的是流场．速度梯度平面，而右边的图显示的是速度梯度．涡量平

面。取向的表皮结构在垂直于流场方向时，看到的取向表皮的结构是明亮的(C)，

而沿着流场方向看到的取向表皮的结构是暗的(d)，这说明壳的结构是具有圆柱

状对称性的，而且发王见这一表皮结构能够在高于聚丙烯熔点的温度下保持一定时

间。这和溶液叶I观察到的具有更高热稳定性的shish核的特点十分相似。

∞
IX．
0～

o

矮me愿

图1．2 Gerrit Peters的流变等温结晶实验。iPP在135。C卜结晶过程的储存模最变化。(1)静

态条件卜．， (2)60 SJ剪切速率条件卜．经过1 S(2)和6 S(3)后的情况。光学显微镜显

示了这■种结晶实验的典型形态学。1251

通过宽角X射线衍射(WAXD)图，可以观测到聚乙烯在不同应力条件下

取向熔体生长成的片晶情况。图1．4 a和1．4b分别对应低应力条件得到片晶结构

示意图和相对应的WAXD图，认为弱的取向衍射信号是低应力条件下片晶生长

过程中发生旋转。而图1．4 C和1．4d分别是高应力条件得到片晶结构示意图和相

对应的WAXD图，强的取向信号表明高应力条件下片晶旋转难于发生。图1．4 e

是应力在1．4b和1．4d之问的中问状态的情况。由图1．4可以看出，从WAXD图

样的晶面取向信息也可以发现不同强度外场对于结晶形态的影响。[27-291

4
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

图1．3在0．06 MPa的剪切应力下剪切2 S(a和b)和1 2 S(c和d)，在14l℃下PP结晶

的偏光显微照片。左边的罔显示的是流场．速度梯度、I，『fr|，而有边的图显示的是速度梯度一涡

量、I‘而。㈧

、：心o
>：、：、o

020【

e Q】

200

O
20少、、

020(L夕’
le】

否§≥ ／公
下≈／＼＼∑习

fC)

l dl

lC
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图1．4聚乙烯不同应力条件卜．取向熔体生K成的片品示意图，以及对应的宽角x射线衍射
(WAXD)图像。 (a)低应力条4'1：， (b)与(a)对应的主要的WAXD图像： (c)高应

力条什， (d)与(c)对应的主要WAXD图像； (e)应力在(b)和(d)之间的中间状态

时对应的主要WAXD图像。129】
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

1．2．2 Shish．kebab结构及其层级结构

在流动场诱导的半结晶性高分．了材料不同形貌的晶体结构巾，最引人注目

的、研究最为广泛的就是串晶结构(shish．kebab)。图1．5是shish．kebab结构的

模型示意图，在流动场诱导高分了结晶过程巾，沿着流动场方向形成的伸直链组

成shish结构。以shish作为晶核，在垂直于流动场方向形成具有周期排列的片

晶(kebab)。

甜1鼬 kebeb flow

direction

图1．5串品结构(shish—kebab)的示意图。11 71

1965年，Pennings在搅拌的聚乙烯溶液中，利用电子显微镜观察到了纤维

状的晶体结构，如图1．6所示。⋯这些电镜图片给出了实空间中流动诱导聚乙烯

的晶体结构。将沿着中心骨干纤维晶体，片晶成串生长的该形态形象地称为

shish．kebab晶体。12J实验还发现shish具有比球晶更高的熔点，推断shish是由

伸直链结晶形成的。接着针对shish．kebab结构，Pennings等人和Keller等人通

过搅拌溶液11’30。321和变形高分子熔体133·341做了大量的研究和探索。

图1．6搅拌的聚乙烯溶液中串品的电镜照片。⋯

6
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

早期工作显示shish具有约10 nm的直径，几个微米的长度尺度。这样的尺

度暗示shish．kebab本体存在着更为精细的结构，包含了两个层级结构，也就是

微shish．kebab和大shish．kebab。这一层级结构模型可以用图1．7表示出来。

Pennings早期发现的串晶存在表面光滑的和包含片晶的两种纤维状晶体。随后

Keller和Pennings利用溶剂高温洗脱的方法，洗掉表面的大尺寸的片晶后，发现

内部的核(micro shish．kebab)仍然具有与宏观串晶(macro shish．kebab)相同的

结构，如图1．7a和1．7b所示。【30’"·361 Keller和Pennings认为，这两种结构在稳

定件上的差异来源于外延生长片晶rrl分了链的区别，micro shish．kebab巾心核对

应的是串晶晶核上悬挂链，如图1．7c所示；而macro shish．kebab对应的是后期

附生生长的自由链。换句话说，macro shish．kebab的片层结构是附加的，而micro

shish．kebab纤维上的悬挂链分子链部分会形成紧密地连在纤维中心上的折叠链

片晶。Micro shish．kebab的结构更能反映流动场诱导结晶的本质。

(a)

(b)

蝴m扯ro一-，{翥霹
}
l，上一central thread

龇mic。ro～- {国国、删k如tsh kcb如l l￡～挂=三蔓、、． ．．

一蚓
1l∞一卜

图1．7 shish—kebab结构示意图(a)，多级精细结构(b)，中心核示意图(C)。

(b) scatc bar=501am

图1．8实空问中观察到的shish结构。(a)Keller课题组用TEM观察到的shish．kebab；1381(b)

H．Henning Winter课题组心光学显微镜(0P)观察剑的shish—kebab；⋯

通过实空问技术如光学显微镜(OP)，扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)，

很多课题组观察到了不同外场条件下不同尺寸的shish—kebab结构。透射电镜

7
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

(TEM)．显示shish具有约1 0 nm直径和几个微米长度，137-401而通过光学显微

镜(OM)，也常观察到类似于shish结构的长取向结构体，其拥有几个微米的直

径并沿着流场方向排列。【24·41‘431如图1．8a rfl Keller利用TEM观测到的互锁

shish．kebab结构巾，其shish核直径约在10 nm量级，而图1．8b巾H．Henning

Winter课题组在剪切诱导聚丙烯结晶巾，通过OM观测到的shish结构直径在微

米量级。这些发现揭示了shish．kebab本体包含了两个层级结构，证实了这种

shish—kebab分层结构的存在。

通过倒易窄问技术如小角X射线散射和小角rfl了散射(SAXS和SANS)，

不少课题组证实了shish．kebab的分层结构。其中日本京都人学Kanaya教授课题

组利用多种X射线散射技术和中子散射技术(如图1．9a)提出串晶结构在空间

上可能发生聚集，形成宏观上的棒状晶体。(图1．9b)Kanaya教授课题绢．在一个

很宽的q值范围(1×10-4 3埃。)内对拉伸的低分子量氘代聚乙烯和高分子量聚

乙烯(97．2／2．8)共混物进行测量，以此阐明了shish．kebab的分层结构。对比SANS

和SAXS数据，发现了含H高分子量PE在拉伸方向形成一个人且长的结构体。

SANS数据依据“多核．圆柱壳”模型分析，发现长的取向结构半径为1∥m，长

12 pm，并且包括3个半径约为45埃的伸长链晶体。作者认为这个取向长对象有

相对较小的长宽比(约为12：1)，将其称为排结构(row structure)，是一种归因

于缠结的高分子量组分网络变形形成的前驱体。

(a)l(}’

1f广

1fr’

d
10．

夸∽
功

董 m：
盘

l{l‘

l“‘

ltI‘

0．00I O．0l 0．1 l

Q／A。
o t

图1．9(a)垂卣和平行于拉伸方向的拉伸PE』k泓物(低分子最氘代PE和高分子最PE)

的1维SANS和SAXS曲线；(b)包括3个shish(伸直链晶体)的微米尺度排结构示意图。

排结构中粗曲线代表高分子最分子链变形的取向缠结网络，其中kebab的大小和数F1简化掉

了，为了清晰地表现内部结构，非结晶的短链没有表示出来。【441

加州理工大学的Kornfield教授课题组利用SANS研究了含有不同分子量氘

代聚丙烯的共混样品剪切条件下形成的shish．kebab结构及其升温熔化过程。从

匿
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

实验rfl他们观察到，含小分了量氘代聚丙烯的混合样品，在其SANS图像巾，归

于shish结构产生的赤道线方向上streak信号最后消失。由此他们得出了与包括

同时期Kanaya教授课题组支持的传统结论相反的推断——shish主要由短链组

成。Komfield教授课题组认为长链存在的作用是加速shish的形成，而并非shish

形成的优势组分，长链是通过带动和诱导其附近的短链有序性，来加速shish的

形成和发展。1451

综上所述，经过几十年的研究，人们通过对外场强度(应变、应变速率、压

强、温度、热处理等)的调控和对分了链参数(分了量、分了量分布、多分散性、

接枝、嵌段、共混等)的调控，对shish的尺寸、层级结构、稳定性等性质都做

了人量研究，积累了人量实验证据。14*57J然而对于shish晶体的动态演化过程，

在点状核到shish的转变过程中，shish形成的临界应变前的分子链构象及凝聚态

状态，点状核到shish分子转变机理，以及基于不同晶核的晶体生长过程中链构

象演化等方面的理解，仍然需要合理的实验设计和系统研究，从而更好地揭示流

动场诱导高分子结晶机理。

1．3流动场诱导结晶的成核机理和流动场诱导前驱体．

(a)

Ke¨er Shish．kebab

(b)

Flow

Stretched
————————-——◆
Network’

AG=础一瓦岱AS曲≈ 一≥襄。6(aWa

图1．10高分子成核的两个重要模型。(a)Coil—stretch转变；(b)Stretched network model(拉

伸网络模型)。

流动场诱导高分子结晶在工业和学术上都有重要作用。外场的引入对高分子

结晶有很大影响。最引人关注的是串晶(shish．kebab)，从一发现就引发了研究

者广泛的兴趣和研究。人们在揭示流动场诱导结晶的基本物理机制上做了大量努

力，尤其是“从点核到shish核”转变机理的探究。有两种主要的模型在流动场

诱导结晶领域占据主导地位，即：如图1．10a所示的Coil．stretch转变模型121和

9
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

如图1．10b所示的拉伸网络模型(SNM)13-61。而分了链到晶核转变过程之间可

能存在的前驱体(FIP)及其产生机理也是流动场诱导结晶的一个研究热点，接

下来分别做详细介绍。

1．3．1单链拉伸模型和Coil．stretch转变

Coil．stretch转变理论最早由de Gennes依据在外场流下单根链的动力学研究

理论预测提出。[581当达到一个临界的速度梯度，一个溶解的高分了无规线团突

然解开(unwind)。这样产生的链构象的双重性，即无规线团和完伞伸展的链，

之间没有稳定的中间状态存在。如图1．11所示，当剪切速率人于某一个临界值叠‘

时，分子链构象由无规线团突变形成伸直链。需要指出的是，叠而。与分子链的

Rouse松弛时间的倒数(rR)相关；而营。。。与Zimm松弛时间的倒数(功)相关，

在这两个速率范围内一个给定的剪切速率叠。卜．，高分子链可以有三种可能的分子

状态：蜷曲状态(Coiled)，不稳定状态(Unstable)和伸直状态(Stretched)，其

中Coiled和Stretched为两种可实现的物理状态存在。在人多数实际情况。卜．，可

能发生如箭头所示的突变(hysteresis)，Hysteresis是～种很锐利的一级转变。

素

￡m协 ￡‘

Coi led Stretched

图1．11 de Gennes的伸展流场卜稀溶液体系中Coil—stretch转变的理论示意图。隧59】

为了研究拉伸流场导致串核生成的机理，Keller设计了双喷头吸入装置，如

图1．12a所示。并利用双折射和双喷头吸入装置联用，发现了稀溶液中高分子链

10

co一价c∞蓦一巾co口ueJL
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

在一定强度的外场条件下，出王见了如图1．12b所示的双折射信号，说明分了链被

强烈拉伸。对此Keller利用双喷头吸入装置做了人量的实验，发王见在一定的应变

速率条件下，稀溶液体系|11只存在两种稳定存在的分了链构象，即无规线团和完

伞伸直链，而没有一11问状态稳定存在。这一‘发现与de Gennes的理论预测一致。

由此，Keller认为溶液巾生成的shish是分了链经历了Coil．stretch转变伸直后形

成的。Keller还通过实验给出了Coil．stretch转变发生所需的临界剪切速率舌，与

分t了量M的函数关系：圣，．。C M_’5。通过函数关系可知，分了链越长发生

Coil．stretch转变所需的临界剪切速率越小，分了链越短发生Coil．stretch转变所

需的临界剪切速率越人。也就是说，给定某一剪切速率，需要分子量人于某一临

界分子量M的分二f链才会发生Coil．stretch转变。Keller还提出了shish．kebab形

成的Coil．stretch转变模型，认为伸直链形成了shish，无规线团形成了kebab。

(a)

flu姑tlow
Iin鸥

图1．12(a)双喷头吸入装霄的原理示意图： (b)双喷头装置结合双折射实验。1601

根据在稀溶液体系中得到的结论，对于多分散性体系，增加剪切速率，被拉

直的分子链在体系中所占的比例随之增大。由于在浓溶液和熔体实验中也广泛观

察到shish．kebab结构或纤维．盘状二元性，Keller将Coil．stretch转变模型延伸到

浓溶液和高分子熔体中，认为最终形态的纤维．盘状二元性是链伸展存在的一个

指针。针对高分子熔体和浓溶液，Keller提出了两个临界剪切速率叠。．和g-"o当

剪切速率大于叠，．时，分子链解缠结并通过Coil．stretch转变形成伸直链，而当剪

切速率进～步增大到参。时，体系中的分子链互相作用形成类似网络的结构。图

1．13是Keller提出的两个临界剪切速率叠。．和营∥与溶液浓度C的关系。在临界分

子链缠结浓度C+以下，分子链间不存在缠结作用，也就没有毒。，只能发生

Coil．stretch转变。随着溶液浓度的增大，存在叠。．和叠∥且同时减小，但是童。减

小得更快。这将导致两种情况发生，即如图1．13a和1．13 b所示的这两条曲线有

没有一个交点的存在，而交点的存在与否『F是对熔体或浓溶液施加流动场时，有

没有Coil．stretch转变发生的关键。但是交点存在与否并没有直接的实验证据。
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第一章绪论(流动场诱导高分子结晶研究基础)

(a)

图1．13 Keller提出的两个临界剪切速率与体系浓度的关系： (a)曲线不存在交点，熔体rfl
存在Coil—stretch转变， (b)曲线存在交点，熔体巾不存在Coil．stretch转变。

对高分子浓溶液体系和高分子熔体体系中的Coil．stretch转变，近期的研究

也展开了激烈讨论。人部分学者认为在熔体中很难完全拉伸单链，更可能只是缠

结网络中一部分链段拉直后形成shish。【17．45,6u纽约人学石溪分校的Benjamin S．

Hsiao教授在2005年利用电镜观察到同一片晶有多个shish穿过(multip shish)，

如图1．14所示，从而提出了链段尺度上而非整链尺度上的Coil．stretch转变模型。

№2J流动场诱导高分子结晶领域广泛地采用了这种折衷的Coil．stretch转变模型，

以解释高分子熔体中shish．kebab的形成。但是这种链段尺度上链伸展仍然缺乏

直接证据。163-671

图1．5 Benjamin S．Hsiao教授观察剑的multip shish。162

l 2
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

韩志超课题组利用光学显微镜和小角光散射(SALS)观察到在低剪切速率

下形成的shish．kebab结构。【67’州J他们认为在如此低的剪切速率下，很难使分了

链通过解缠结来形成伸直链，并提出shish．kebab形成是由于聚合物熔体的整个

缠结网络结构在低剪切速率下变形，而高分了量的分了链并没有被拉直。这可能

能与图1．13b给出的推论相对应：熔体巾并不存在发生Coil—stretch转变的临界剪

切速率，只需要很小的剪切速率便可以使缠结网络结构发生形变，形成shish结

构。Pennnings等人16圳也认为在超高分了量聚乙烯(UHMWPE)的凝胶纺丝过

程巾，拉伸诱导的网络变形就可以形成shish结构。

1．3．2拉伸网络模型

如前面所述，Coil．stretch转变模型在解释高分子浓溶液体系和高分子熔体中

遇到了困难。而Pennings基于UHMWPE凝胶纺丝提出串晶晶核是由拉伸的缠结

网络形成的。i6引前面提到Benjamin S．Hsiao教授观察到的multip shish结构也是

对缠结网络中一部分链段拉伸的实验支持。162J我们课题组通过对聚乙烯的研究，

发现当应变速率人于一定值后生成shish的临界应变都保持在1．57恒定，远小于

分子链完全伸直所需要的应变。【63J这些实验结果和证据使得我们需要对高分子

熔体中的缠结网络变形和流动场诱导的晶体结构关系做整体考虑。

拉伸网络模型(SNM)是从成核动力学方面关注流动场诱导结晶机理。由

于流动场诱导的取向和伸展，导致体系熵减，引起成核位垒降低，进而增加成核

速率。上十廿=纪40年代，Flory通过应用在橡胶弹性理论中使用的类似的统计机理，

建立了SNM的早期理论。13’6J G S．Y．Yeh等人提出流动场降低了链段的熵，并

且增加了结晶的热力学驱动力AG。基于式1．1所示的由Tumbull和Fisher提出

的经典成核理论的成核速率表达式：

N=M exp(-ED／kDexp(-AG’／k乃 (1．1)，

其中，Ⅳ，是前置因子，E¨是界面的扩散活化能，丁是绝对温度，k是Boltzmann

常数，AG+是形成临界核的能量变化，外场诱导的成核速率加快可以通过对AG+

的调整来实现。流动场诱导结晶的甲衡熔点硭可以表达为式1．2或式1．3

下。崩” 龃 ，1¨
o”一五歹一五孓五歹 u么h

一1：—A—S一—AS—'：上一—AS—' (1．3)，一一一一一 、1．，， ．

E龃龃Tm龃
其中△．H是晶体的熔融焓，L，是静态条件下的平衡熔点，心’是流动场诱

导结晶平衡熔点提升的来源，也是式1．1中控制流动场诱导结晶成核速率增加的

同一个热力学参数，包含在AG+中。流动场诱导结晶中SNM的主要差异是对于

熵减的表达式上。如Flory提出的表达式1．4，
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

丛-l：了kN[(丝)1 12

tz"_(口2+三)】 (1．4)，

Krigbaum和Roe提出的表达式1．5，

△s-2=_kN_(口2+三一3) (1．5)，

Hong和Yeh提出的表达式1．6和1．7，

△st3：了kN[(丝)眦(口一1)] (1．6)，

斛3=掣(塑)m g (1．7)，

其中，川是单位“网络链”的统计学链段数，N是单位体积的“网络链”的

数目。如果仿射形变条件成立，则d可以等效为宏观的牛长率。

O
◆ ．

Si砷弋
图1．15成核过程中自由能AG随尺寸变化的原理图。【701

需要注意的是，形成临界核的能量变化AG+中是包含了临界核的尺寸信息和

不同的晶体形貌，比如点核，网络核，线状shish核。【24，44，67-71。74】如图1．15所

示，成核理论通常有如下表达式，

AGIkT=Ai引3一Bi (1．8)．

其中i是尺寸在转化区的数量表达参数，A与表面自由能成比例，B与体自

由能成比例。以一个a=b≠l的立方体形状初级晶核为例，1701

△G：=一a2lAgf+4aly+2a2形 (1．9)，

其中，日、b、，是晶核的尺寸，Ag，=Ah'f-TAs，是没有表面效应的单位体自

14
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第一章绪论(流动场诱导高分子结晶研究基础)

由能，幽’，是在平衡熔点％时的单位体积熔融焓，厶，是与温度无关的单位体

积熔融熵，形和／分别是晶核的端表面自由能和侧表面自由能，通过式1．9对a

和，的偏微分可以得到临界核尺寸同自由能的对应关系，如下：

a水=47／Ag，'=4玩／(／％ATpc) (1．10)，

和

，木--．47e／Ag，=47eTm／(％ATpc) (1．1 1)，

其巾，成是晶体的密度，将式1．10和式1．11带入式1．9巾，可以得到，

AG术=327zYeTm／(劬／XTpc)2 (1．12)．

从式1．12可以看出，表面自由能和晶体熔融温度L可能随不同的形貌变化。

比如，点核中的折叠链表面和fringe micellar表面或伸直链表面的自由能是不一

样的。同时，具有更人厚度的fringe micellar也应具有更高的熔点。【51，751而且应

该包括流动场可能诱导的新的晶体形式，比如等规聚丙烯的∥相和聚乙烯中的六

方相，而不同的晶体形式对应着不同的熔融焓等热力学参数。[76-791这说明在利

用SNM理论分析中不仅要考虑初始熔体的熵减，还需对流动场诱导最终核的白

由能变化做全面的考虑。这在控制成核动力学和晶体最终形貌上十分关键。

1．3．3流动场诱导前驱体(FIP)

在流动场诱导高分子结晶中，Coil．stretch转变和SNM都采用了高分子链构

象转变到结晶的方法，然而在两种模型中都没有详细说明可能形成的中间状态，

如所谓的前驱体结构，这可能是影响流动场诱导结晶的重要因素，也是近年米流

动场诱导高分子结晶的一个热点。可能存在的中间状态结构使高分子结晶的历程

更加复杂。上世纪90年代后期，Strobl等人提出了一种多步成核结晶理论，用

以描述缠结高分子熔体中片晶的生长机理，认为片晶的形成经历了一个“熔体．

中间相层．晶体”的转变过程，[80-821如图1．16所示。在这个过程中，熔体中的链

附着在具有业稳内部结构的中间相层的侧向生长表面。这个中间相层内的链相比

于熔体具有一定的取向，但相比于晶体仍存在较多缺陷。中间相层在密度上也是

大于熔体，而远小于晶体的。中间相层内的链段拥有很好的运动能力，通过链段

的连续重排中间相层逐渐增厚。当到达一个临界值，中间相层厚度不再增加，链

段的有序度进一步增加，导致中问相层的固化，形成颗粒晶层。认为这一过程是

弱的一级有序，无需克服太大的活化位垒，并且能在较大区域协同进行。多步成

核结晶最后一步是块区(block)的融合，这一步骤使体系中吉布斯自由能降低。

融合过程中，颗粒晶层进一步完善其内部结构，同时通过合并生长融合得到外部

形态上完善的片晶。最终均一片晶具有同block一样的厚度。通过这种方法，一

个完整的结晶过程包含了初始无序熔体，中问有序前驱体(或预有序)，有序核
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和晶体的不同阶段。

魄m醐甜e删 gamularcrys嘲l锄咐m镧叫材蚋lc l妁饼

．．．-—————一．．●———-—一以础嗍咖然黧‰n
图1．16 Strobl等人提出的多步成核结晶过程。1801

相比于静态结晶，在流动场诱导结晶(FIC)过程中更容易观测到前驱体的

存在。【17I 83-84】过去几十年，人们已经利用不同的方法如光谱方法，[14-161存留时

间分析，【n 181计算机模拟[19-211等手段，对流动场诱导的预有序或前驱体(FIP)

的结构，动力学，热稳定性等进行了广泛地研究。然而由于证实前驱体的存在和

揭示其本质特性的研究方法和理论描述仍然有待发展和完善，FIP研究的进程也

受到限制。在一些关键的问题上仍然没有完全清楚的结论，甚至可以说存在较大

争议。在众多研究手段中，WAXD对原子有序敏感，而SAXS探测的是纳米尺

度上的密度波动的不同原理，因而在FIP研究中，广泛地运用对SAXS和WAXD

信号出现顺序的探测。瞵3J这一方法认为SAXS测试中的一对赤道方向的条纹信

号是预有序的主要证据，是由流动场诱导的密度涨落产生。【85’861而这些条纹信

号可以在WAXD的衍射峰出现前出现，因而认为是非晶的预有序结构。纽约大

学石溪分校的Benjamin S．Hsiao教授研究组通过原位SAXS和WAXD，发现在

剪切高分子熔体(聚丙烯，聚乙烯，以及共混物)的初始阶段，形成了一个预有

序结构体。他们认为这一预有序结构包含了伸直链构象的shish和折叠链构象的

kebab，其中shish可能是非晶，业稳或者晶态，而kebab则被认为是晶体形态。
f62．871

．
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图1．1 7 Balzano等人提出的流动场诱导前驱体的结品或耗散过程。【1 7l
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

Balzano等人利用双峰分布的线性高密度聚乙烯体系，诱导只有shish晶体产

生的体系。SAXS和WAXD的取向信号和信号强度演化表明，大量的亚稳态的

针状前驱体只有有限的结晶度或者没有结晶度。太小的前驱体会通过高分了量高

分了链主干的松弛(reptation)熔融到熔体巾，而其存在的时问尺度与最长的高

分了链的松弛时间非常好地吻合。而超过一定的临界尺寸的前驱体可以进一步结

晶形成伸直链shish晶体。图1．17显示了前驱体的两个发展过程模型，通过剪切

流动场的作用，可以在略高于平衡熔点的高温下形成亚稳态的前驱体。X射线测

试支持对高分了链的伸展诱导了shish形成的观点，而且证明了针状前驱体的巾

间过程的存在。

1200

8 800
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400
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x 0肌)
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图1．18 Allbnso“¨’7t川j、·■i包峨化浆笨乙烯熔仆⋯f，J破嫡；r维纶合微j．b‘、z、SAXS，7WAXD。哄

验。(a)对拉仲后直接再猝火的样品，SAXS的赤道最大值强度(‰；h)与纤维巾心位置趴
离的关系。对拉仲后高温松弛一段时间再猝火的样品，在纤维一高分子基休界而处(b)和趴

离5 um处(c)同时测量的WAXD和SAXS图样。1881

Alfonso研究组通过拉伸聚苯乙烯熔体中预先包藏的纤维实现高剪切速率的

剪切，结合微焦点SAXS／WAXD，来研究剪切诱导shish核前驱体的空间分布及

其热稳定性。结果显示生成的前驱体随着离纤维表面距离的增加而急剧减少，如

图1．18a所示。对同一条件剪切样品进行不同温度和时间的热处理后，发现生成

的高熔点前驱体的含量随着温度和时间的增加而减少甚至消失，显示了前驱体在

外场停止后的非稳态性质。如图1．18b和1．18c所示，对于在260℃下拉伸纤维

后保持40 rain以松弛外界的扰动后再猝火到室温的样品，在纤维．熔体界面和距

离纤维5 pm处都没有发现衍射信号，距离纤维5 1．tm处也没有发现取向的SAXS

信号，而纤维一熔体界面处有SAXS条纹信号。峭8J接着Alfonso研究组还精心设

计了一组实验，在同一温度条件下保持不同的时间，然后再降至结晶温度，以观

察到的晶体形貌之问的差异作为参考，比较前驱体在不同温度下的存在时间。将
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

球晶出现的时间和所有纤维状晶体消失的时间分别看作前驱体的最长寿命和最

短寿命。对不同温度下的前驱体存在时间对温度进行拟合，发现符合Arrhenius

类型的关系，且活化能与分了量无关。¨驯利用聚丁烯和聚苯乙烯样品，Alfonso

研究组进一步发现前驱体的特征松弛时间与分了量有密切关系。【1 8’89j结合多重

实验证据，他们提出了前驱体的溶解机制是基于分了链从圆柱团簇束上剥离。利

用原位的小角x射线散射，通过变化不同的退火时间和温度，他们从取向结构

的形貌方面，迸一步说明了流动场诱导前驱体的松弛过程，更重要的是，流动场

在取向结构上效用的缺失比在整体的动力学上效果的缺失要早，据此他们提出在

前驱体溶解过程中还伴随着排核到点状核的逐渐转变。190J

日本京都人学Kanaya教授课题组利用同步辐射SAXS／WAXD和高时间分辨

偏光显微镜，研究了在聚丙烯体系中前驱体的生成过程。他们发现在剪切过程中

已经有结构变化发生。通过偏光显微镜观测，发现诱导生成的前驱体结构在剪切

停止后会分化成两部分，一部分会逐渐消失，而另一部分则继续增人尺寸。WAXD

结果表明剪切过程中早期生成的结构基本不包含晶体，而SAXS则给出明显的取

向信号。实验还发现剪切停止后SAXS和WAXD信号都有一个突然的。卜降，表

明链松弛引起部分稳定性较低的前驱体结构消失。而前驱体结晶化或者熔融取决

于温度，较高的温度下前驱体更倾向于熔融，较低的温度下倾向结晶。

在过去几十年问，对流动场诱导高分子结晶初期的成核理论，以及通过FIP

研究理解成核机理等方面已经取得了丰富的实验结果，也积累了一些规律性的认

识和理论发展。然而，鉴于流动场诱导高分子成核及FIP内在的动力学特性，FIP

其热力学参数难于获取，一些关键的问题仍然存在争议，并没有完全阐释清楚。

为了彻底揭示流动场诱导结晶的机理和FIP的本质特性，还需要在实验和理论研

究上做出更大的努力。

1．4流动场诱导结晶研究面临的问题

流动场诱导结晶经历几十年的发展，已经积累了大量的实验结果，也总结出

大量被普遍认可的定性规律。然而要全面回答流动场诱导结晶前期的分子机理如

前驱体和流动场诱导成核，还有很多问题等待研究者解决。目前此领域的焦点问

题，整理如下：

(1)由于初始核shish不仅携带了FIC的分子机理，而且具有增强了的机械

性能和热性能。揭示shish形成的机理成为了建立FIC分子理论的重要步骤。点

状核到串核shish的决定因素是什么，是应变?是应变速率?还是分子量?例如：

大量的FIC工作中都认为应变是shish形成的一个先决条件，如果应变小于shish

形成的临界应变，什么情况会发生?shish的层级结构，如微shish和shish之问，
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第一章绪论(流动场诱导高分子结品研究基础)

在已有的FIC研究rfl已经很好地建立了微kebab和kebab的静态图像，然而还没

有涉及到随着应变或者时间从微shish到shish的动力学演化过程的工作，而这一

点可能恰恰携带了流动场诱导成核的分了机理。

(2)流动场可以诱导不同形态的晶核，同时能够改变参与结晶过程链的链

构象。初始晶核和外场诱导的构象变化共同影响了结晶的生长过程，而这一动态

的过程伴随着晶体的发展和链构象的演化。由于FIC的初始阶段链松弛和结晶的

耦合导致成核是一个木质上时间依赖性的过程，合适的样品体系和施加合理实验

过程的内在难度，还有在流场施加过程和施加后同时获取应力应变信息和结构信

息上的困难，导致对这一问题缺乏系统的考虑。

(3)FIC的理论，Coil．stretch转变还是SNM，对于点核到shish核的转变

机理的理解有各白的优势。然而，解释流动场。卜．的成核形态(shish．kebab)的

Coil．stretch转变在高分子缠结体系中遇到了困难，仍然存在广泛的争议。而所

有关注成核动力学的SNM理论只考虑了初始熔体的熵减，并没有考虑流动场诱

导最终核的自由能变化。这恰恰在控制成核动力学和晶体最终形貌上十分重要。

(4)中间状态结构，比如流动场诱导的预有序或前驱体(FIP)的发生将

FIC推向了一个更加复杂的境地。由于证实前驱体的存在和揭示其本质特性的研

究方法和理论描述仍然有待发展和完善，FIP的研究进程也受到限制。一些关键

的问题仍然存在争议，没有完全弄清楚。(i)FIP是一个热力学相还是动力学状

态?(ii)如何定义FIP的内部结构和热力学性能?(iii)流动场可以诱导不同

结构和形态的FIPs吗?由于缺少结构和热力学信息，FIP的概念仍然十分模糊，

通常把熔体和晶体之间所有的中间有序都称为FIP而没有加以区分。前驱体存在

的证据和揭示其本质仍都还在探索过程中。

1．5本论文的研究内容和意义

流动场诱导高分子结晶的中心问题是对分子机理的理解，而流动场诱导结晶

前期的分子机理如前驱体和流动场诱导成核成为理解FIC机理的关键所在。在本

论文中我们通过辐射交联PE体系，引入了松弛时间极长的交联网络，使得链构

象对于应变的响应有更高的分辨。通过改变辐照交联所用的剂量，我们得到了出

～系列不同交联度的交联聚乙烯样品。利用课题组自行研制的伸展流变装置，结

合同步辐射X射线散射衍射技术，实现了同时获取拉伸过程的流变信息以及结

晶过程的结构演化信息的创新。通过合理的实验设计，我们实现了对分子链构象

程度，流动场诱导成核在设定的不同外场条件下的一一对应。在流动场诱导高分

子机理，尤其是“点核到shish核的转变”条件及机理上，有了进一步的理解。

具体工作如下：
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(1)利用伸展流变仪与原位的同步辐射小角X射线散射(SR．SAXS)方法

联用研究了伸展流动场诱导轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)结晶。SR．SAXS

结果显示晶核形态可以在碰变轴上划分为四个区域，即“无关取向点核”，“骨架

网络核”，“微shish核”和“shish核”。这四个区域的定义与应力．应变曲线上的

转变点很好地吻合．，借助流变性能我们建立起伸展流动场诱导的链构象转变与核

形态间的关系。结合交联聚乙烯在不同强度外场下的响应情况以及对应的等温条

件的成核及结晶过程，揭示了“流动场．链构象．晶核形态”对应关系。

(2)关滓于不同初始晶核在FIC动力学上的效用，同时关注在成核和随后

的结晶过程中的链构象演化。利用伸展流变结合原位的宽角X射线衍射(WAxD)

手段，研究了XL．HDPE张力条件‘卜．的等温结晶过程。二维的WAXD图像用来

区分结晶度，晶体取向，晶形等。同时记录在张力条件卜．的等温结晶过程中的应

力演化。一方面，增加施加的应变，在应变．时间空间中观察到通过扭转片晶指

示的不同晶体形貌演化。相应地，考察了shish含量，应变、时间相关的片晶尺

寸和扭转程度关系。另一方面，从交联点间的链段的链构象方面考虑，分析了结

晶度的演化和应力的演化规律。提出来从形貌和链运动性两个角度考虑的一个包

含成核和随后的生长过程的详细的FIC机理。

(3)基于流动场诱导高分子结晶的两个经典的理论模型“Coil．stretch转变”

和“拉伸网络模型”(SNM)设计了一套全新的近平衡条件实验方法，并对这两

种模型做了评价和讨论。通过原位跟踪拉伸流场诱导交联聚乙烯的成核过程，建

立了温度．应变对成核的等效关系，发现拉伸流场诱导四种不同的晶核结构和形

态。针对实验发现，通过引入与不同晶体形态结构对应的焓和表面自由能，改进

了经典拉伸网络成核模型，提出了改进的SNM模型，揭示了近平衡条仆下片晶

到串晶转变的成核机理。这一工作对于流动场诱导高分子结晶的理解提出了比较

新的思路，是近平衡条件下阐明流动场诱导结晶热力学机理的努力。

(4)为了探究前驱体(FIP)的结构和性能，我们利用引入松弛时间长的交

联组分，获取稳定存在时间长的FIP，以减少对于探测技术的时间分辨和结构分

辨的要求。利用相同的温度条件下的慢速拉伸实验，观测到相对于SAXS信号，

晶体的WAXD信号较晚出现或者说在较大的应变出现的现象。这显示预有序在

结晶形成之前发生。基于不同温度条件下的SAXS和WAXD获取的初始应变值，

我们评估了具有不同相应结构的FIP在应变．温度空间下的结构和热力学性能。

定量分析显示，相对于其对应的晶核结构，FIP总是有一个较低的体自由能和更

低的表面自由能。通过这样的方法，我们首次在从热力学角度上区分FIP做了努

力，这应该能够帮助理解较为完整的FIC过程和机理。
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第二章聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

2．1引言

半结晶性高分了的流动场诱导结晶(FIC)研究不仅是一项基础的非平衡热

力学的挑战，而且对于工业加工也有非常重要的指导作用，如纺丝，【11薄膜拉伸，

口’31注塑14J等。在这些过程巾，缠结的高分了熔体在结晶前经历了各种复杂的

流场。15’6j流动场可以数量级地增加结晶速率，并且诱导取向的晶核如shish或

者排核。[7-91通过调整加工条件(温度，应变，应变速率等)和分子参数，可以

获取不同的结晶形态，如：球晶，排核结构，串晶(shish．kebab)和纤维晶等，

这些结晶形态本质上起源于流动场诱导的不同晶核。110-271其中，shish．kebab是

研究得最为广泛的结晶形态。由于初始核shish不仅携带了FIC的分子机理，而

且具有增强了的机械性能和热力学性能，12&30J因而探究shish形成的机理是建立

FIC分子理论的一个重要步骤。

从1960年代首次发现shish．kebab以来，Pennings等人和Keller等人通过研

究搅拌溶液[31-341和变形高分子熔体，135,361致力于阐明这一结构。早期的

shish．kebab图像包含平行伸直的长链作为shish或排核，它作为折叠链晶体kebab

外延生长的成核位点。[37-40J透射电镜(TEM)显示shish直径约10 am，长度为

儿微米，[29．37-391通过光学显微镜(OM)也常观察到类似于shish结构的长取向

结构体，其直径为儿微米，沿着流场方向排列。141-441这些发现揭示了shish．kebab

包含了两个层级的结构，即是：微shish．kebab和大shish．kebab。大shish由小

shish．kebab构建，而大kebab在大shish的表面生长。【4工46J很多课题组证实了

shish．kebab的这一分层结构，他们通过实空间技术如扫描电镜(SEM)；倒易空

间技术如小角X射线和小角中子散射(SAXS和SANS)进行研究。147-601目前的

研究已经很好地建立了微shish和shish之间的静态图像，然而还没有涉及随着应

变和时间从微shish到shish的动力学演化过程的工作，而这恰恰可能携带了流动

场诱导成核的分子机理。

虽然shish形成的内在机理目前还处于自由辩论的阶段，126．61．621应变，毋庸

置疑是一个必要条件。由de Gennes等人和Keller等人提出的Coil．stretch转变

概念【63】强调应变速率的重要作用，其中假定了稳定流场，并且应变是shish形成

的一个先决条件。【64】流场下从“点状”到“丝状”前驱体的转变也把应变视为

一个基本要求。[65-68】最近，用原位的同步辐射小角X射线散射(SR．SAXS)方

法，在伸展流变诱导结晶上揭示了聚乙烯(PE)中shish在应变小于屈服点时就

产生。这表明PE中shish形成的必要条件是网络伸展而非Coil．stretch转变。№圳

29

万方数据



第二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

然而，对于伞同立构聚丙烯(iPP)，shish的形成需要应变超过断裂应变。不同

于PE，iPP的shish是沿着由初始点核的位移留下的轨迹诱导产生的。17UJ利用具

有长松弛时间的超高分了量聚乙烯(UHMWPE)，Hisao等人通过剪切诱导不同

含量UHMWPE／HDPE共混物体系的shish形成研究了应变的作用。⋯J关注于应

变诱导橡胶结晶方向，Toki等人和Tosaka等人研究了应变加载和无应变加载分

了的分了机理，提出应变加载的网络作为晶核(shish．kebab)，并且核周围卷曲

链参与到外延生长(1amella)。【7二75J显然所有的这砦发现都指明应变是shish形

成的一个先决条件。如果应变小于shish形成的临界应变，什么情况会发生?对

比在研究shish．kebab上所做的工作，这一问题没有引起太人关注。然而，这一

问题在探索shish形成机理上可能会是一个关键线索。“点状”核的空间分布和微

shish的形成是揭示shish形成和FIC物理意义的基础。

本章利用结合原位SR．SAXS和伸展流变仪的方法，研究应变在链构象和核

形态中的影响和作用。其中引用了一种轻度交联的PE网络，作为一种包含交联

网络(长链)和白由短链的动力学非对称系统。通过辐照预处理，这样的半结晶

聚烯烃体系获取了非常长的松弛时间。SAXS结果显示核形态可以在应变空间上

划分为四个区域，即(I)“非相关取向点核”，(II)“骨架网络核”，(III)“微shish

核”和(IV)“shish核’’区域。在应力．应变曲线上的转变点与这四个核形态区

域的划分很好地吻合，使我们能够建立链构象与核形态之间的一一对应关系。

2．2实验部分

2．2．1样品制备及表征

本工作使用齐鲁石化提供的HDPE原料，其数均分子量(％)，重均分子量

(Mw)和Z均分子量(鸩)分别为42 kg／mol，823 kg／mol和4395 kg／mol。粒料

首先在180。C下，压膜成1 mm厚的样品片。样品片置于90℃真空中24小时，

以消除残余应力。随后，样品片在室温下用60Co的y射线辐照源进行辐照，剂

量率为35 Gy／min，总辐照剂量为50 kGy。为减少过氧自由基的形成，在辐照过

程中样品与氧气隔绝。受限的自由基通过在真空中90℃下退火进一步消除。

轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)的交联度用凝胶含量来表示，样品置

于索氏抽提器中，用沸腾的二甲苯回流抽提48小时，然后放在70℃的真空烘箱

中干燥24小时，直到残余样品的重量不再减轻。凝胶含量用样品抽提前后的重

量计算并表示，原始HDPE的凝胶含量为0 wt％，而XL．HDPE的值为23 wt％。

本文所用辐照剂量为50 kGy的XL．HDPE样品可以看做是包含交联网络(长链)

和短自由链的动力学非对称系统。通过小幅震荡剪切法(SAOS)对这个样品做

30

万方数据



第二章聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

进一步表征，使用的是装备有25 mm直径平行板的流变仪AR2000EX，选用实

验条件是频率范围100到0．1，应变2％。

200℃下HDPE和XL．HDPE的SAOS结果分别由图2．1a和2．1b两部分表

示。其巾∞，G’．G”和_}7半分别代表角频率，储存模量，耗散模量和复合黏度(叩术=

【(G正+G”2)¨2砌])。从图2．1a可以看出原始的HDPE在∞<1．56 rad／s时有典型的

粘弹性液体响应，而当∞>1。56 rad／s时表现出粘弹性固体性质。由此判定200℃

时的终端松弛时间(rd)为0．64 S。同一温度(200℃)下XL．HDPE的G’，G”曲

线形状变化表明结构变化的存在，如图2．1b所示，在整个频率范围内G’>G”，

暗示类似于弹性体的粘弹性固体响应。这进一步证明了交联网络的存在。
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第二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

2．2．3恒定应变速率、变应变实验步骤

首先将样品条加热到200℃，并保持10 min用于消除可能存在的热历史和

机械历史。然后以2。C／min的速率降温到132℃。采用氮气气流来均匀温度和

防止样品降解。装置温度的波动范围控制在士O．5℃以内。当温度一降到132℃，

对过冷熔体施加固定应变速率为10 S～，从0．5到3．0的不同应变的一步拉伸，用

于诱导结晶。拉伸巾和拉伸后的扭矩通过扭矩传感器连续记录下来。随后利用上

海同步辐射光源(SSRF)小角站(BLl6B)的原位二维小角X射线散射(2D SAXS)

方法来检测132℃下的等温结晶过程。X射线的波长为0．124 nm，用Marl65的

CCD探测器(2048x2048个像素点，像素点大小80¨m)来采集时间分辨的2D

SAXS散射花样。曝光时间为10 S，用于读和擦写需要额外的5 S时间(也就是

说，获取散射图样的速率为15 s／幅)。样品到探测器的距离用牛筋标样标记为

5300 mm。SAXS数据采用欧洲同步辐射光源的Fit2D软件进行分析。数据在分

析前，通过减掉伸展流变仪，空气和静态条件’卜．XL．HDPE熔体对散射贡献的背

底进行修正。2D SAXS图样用q=4n(sinO)／2积分以获取一维的散射数据，其中g

是散射矢量的人小，2臼是散射角，五是x射线波长。

2．3实验结果与讨论

2．3．1实验结果

在132℃下，固定应变速率为10 S～，不同应变从0到3．0，以一步伸展的方

式施加到XL．HDPE样品上，用以诱导结晶。图2．3给出了应力．应变曲线和选取

的2D SAXS图样。2．3a和2．3b分别表示工程应力．Hencky应变曲线和真应力

．Hencky应变曲线。工程应力．Hencky应变曲线可以大致分为3个区：线性弹性

区，应力平台区和应变硬化区。其分界在应变大致为0．8和2．0的位置(黑箭头

标出)。真应力．Hencky应变曲线也可以划分为3个区，然而，与工程应力．Hencky

应变曲线有所不同。线性弹性区包括的应变范围上升到1．25，随后是模量连续增

加的第二个区。真应力．Hencky应变曲线中的应变硬化区与工程应力．Hencky应

变曲线上的相同，位于应变大于2．0的范围。

图2．3c给出了选取的一步拉伸不同应变后的初始2D SAXS图样。伸展流场

方向是水平方向，在图中用双箭头标出。一步拉伸后立即采集的2D SAXS图样

清晰地显示出不同应变的不同特征，对应应变可以划分和定义为四个区域。四个

区域的界限在图2．3中用黑虚线标出。区域I与工程应力．Hencky应变曲线的线

性弹性区(0<￡<0．8)一致。在这一区域，相比于初始熔体第一幅散射花样没

有探测到额外的散射信号，这表明此区域中，在紧接着伸展流场后，没有诱导出
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第二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

结晶或者其他的密度波动。为了方便描述，我们定义区域I为“无关取向点核”

区域，因为随后形成的核在窄间rfl相互充分分散。

罡2．
至

i1。
∞

墨1．
‘『'

呈o．

$0．
C

曲
C

U．I

6_

C

42
一
o

2器
蟊

0翟

图2．3存应变速；笨为10 S。。下，XL—HDPE的应力．应变曲线。 (a)工程应力．Hencky应变曲
线。 (b)真应力．Hencky应变曲线(黑的牢矩形)。为了显示在区域I，lI和IIl巾的真应
力演化，存应变范围从0到2．0的区域运用了一个放大操作(蓝色窄圈)。(C)代表性的

一步拉仲小同应变后的初始2D SAXS图样，应变值在每一幅图有下角用数字标m。(d)相

应的每一样品等温结晶完成后的最终2D SAXS图样。伸展流场方向(FD)是水、I‘方向，在

图巾用双箭头标m。 (图巾黑箭头标m存应力．应变曲线巾的流变区域的界限，黑虚线是根

据形态划分的四个区域的界限。)

当应变超过线性变形区域，很强的菱形散射花样在一步拉伸后立即出现，我

们提出这是由拉伸网络核引起的。需要指出这里拉伸网络代表密度波动或核的空

间分布，而不是分子链的网络，因为后者不能给出显著的电子密度差。因此，我

们定义区域II为“骨架网络核”，用来表示流动场诱导核的空间分布。有意思的

是，区域II覆盖了一个大致从0．8到1．25(0．8<￡<1．25)的应变范围，这与工

程应力．Hencky应变曲线和真应力．Hencky应变曲线的线性变形区域的两个末端

间的应变窗口一致。进一步增加应变，散射花样从菱形转变为赤道线上一对小叶

形的散射最大值信号(纤维轴是水平拉伸方向)。这一散射花样的转变代表从变

形网络到有明确侧向周期的平行排列核的空间分布变化。这里需要指出这个周期

垂直于流场的方向。因此，我们指定这个赤道线上的小叶形散射最大值为微shish

的侧向相关性，而非片晶周期。小叶形散射花样出现的应变范围大概从1．25到

2．0(区域III，1．25<￡<2．0)，这与真应力．Hencky应变曲线中的轻微偏移线性

区域的第二个区域一致。定义区域III为“微shish核”区域。最后一个区域(IV)
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第二章聚乙烯中流动场诱导核形态同麻变的关系

位于应力．应变曲线的应变硬化区域(￡>2．0)，其巾散射花样显示shish赤道线方

向两条条纹的典型特征，因此我们定义区域IV为“shish核”区域。此外，四个

区域的区分在与图2．3c的对应的等温结晶后的最终散射花样上十分清晰地显示，

如图2．3d所示。区域I显示一对了午线上的两点散射花样，区域II．显示一对有

棱角的两点散射花样，区域III和区域IV不仅有了午线上的信号，还伴随有赤道

线上的条状信号。而区域III rfl的信号更为发散。核和最终结晶的不同形态，以

及其随应变和时间的转变将在接下来的章节rfl进一步分析，结果能够进一步地确

认这四个区域的划分问题。
—_—■_———·——■-_FD

图2．4．(a)选取的拉仲0．6个应变(区域l的代表)后XL．HDPE样品等温结晶过程的2D SAXS

花样。 (b)结晶初期的积分1D SAXS曲线。 (C)归一化的散射强度时问演化(黑窄框)

以及结晶过程rfl片晶堆的长周期(￡Ls，蕊窄圈)。

图2．4a是选取的拉伸0．6个应变(作为区域I的代表)后XL．HDPE样品等

温结晶过稗的2D SAXS花样。显示相比于初始熔体紧接着一步拉伸后没有探测

到额外的散射信号，经过大约450 S，子午线上有一对液滴状两点花样出现。这

里需要指出132。C静态条件下2小时内都没有观测到散射强度的变化。图2．4b呈

现了结晶初期的积分1D SAXS曲线，因为本工作中强调的是核。归一化散射强

度和片晶堆长周期的时间演化曲线在图2．4c中显示。强度上升表明结晶的起始

或者说诱导期的结束，与片晶散射峰的出现相符，证明散射信号是由片晶堆垛而

非初始核主导的。这一关系的确认给出一个结论：在诱导期形成的核，相互之间

较为分散，在我们现有的SR．SAXS上给不出能探测到的信号。因此，从成核形

态方面考虑，我们将区域I表示为“非相关取向点核”。用于表示统计的邻近取

向片晶间距的片晶堆垛长周期(￡Ls)，是用SAXS图像沿着子午线方向强度的峰

值位置估算的。LLS在结晶初期保持恒定值67 nm，然后急剧下降，进入一个约

45．5 nm的平台。结晶后期LLS下降通常归因于片晶内插，【77】这表明片晶问非晶

34

万方数据



第一二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同廊变的关系

区域部分足够大，并且这里链段仍能够自由地结晶。
—·■l_·l_·__●--FD
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图2．5．(a)以应变0．9为区域Il的代表，拉仲后XL．HDPE样品结晶早期2D SAXS图样。
(b)第一幅图(0 S)放大，虚线分别表示了．150 150子午线(M)和750~1050赤道线(E)

h-n的积分区域。 (c)对应的1D SAXS散射图曲线。 (d)两个方向卜Bragg刷期同应变
的关系。 (e)结晶早期赤道线方向散射信号的时间演化曲线。

作为区域II的代表，图2．5a给出XL．HDPE样品拉伸0．9应变后，结晶初期

的几I幅2D SAXS图样。图2．5b是第一幅菱形花样的放大版，红虚线指示在子午

线(M)和赤道线(E)方向的积分方位角范围。图2．5c给出了两个方向积分的

1D SAXS散射曲线，其中每条曲线都呈现出一个肩膀峰。散射峰的存在表明伸

展诱导的前驱体或者晶核周期性地分散而且非完全的随机分布，虽然这一弥散散

射峰的周期仍然十分微弱。子午线和赤道线上周期的共存描述了一个变形“骨架

网络核”的空间分布，使我们能够确立这个区域为“骨架网络核”区域。赤道线

上峰的q值要大于子午线上的，这也同菱形散射花样的各向异性特征相匹配。图

2．5d给出了两个方向上Bragg周期同Hencky应变的关系，这一周期值是通过L=

2兀／口计算得到。增加应变导致子午线周期(￡M)的增加和赤道线周期(LE)的
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第二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

下降，从而扩大了两个方向周期性的差异。最终了午线上峰消失，标志着从“骨

架网络核”到“微shish核”的转变。

“骨架网络核”的形态不仅随应变演化，还随结晶时间演化，如图2．5a观

测结果显示。随着结晶时间演化，在菱形信号顶端，两个弱的横条streak散射信

号出现在赤道线方向，在第三幅图(拉伸后30 s)上用红色箭头标出，在FIC研

究巾，一般认为这是shish的特征图像。图2．5e展现了在赤道线方向1D SAXS

曲线的时间演化过程，．显示了随着结晶时问的演化，横条信号的出现遮蔽了初始

的肩膀峰。这暗示了初始“骨架网络核”叶1临近的晶核通过生长或者融合，可能

部分转化为类shish结构。
_———_—_——_——卜FD

q(nm一)

图2．6(a)拉仲1．4个应变(区域IIl的代表)后XL．HDPE样品等温结晶过程的2DSAXS
图像。(b)存赤道线方向1D SAXS曲线随着时问的演化。(c)区域III巾4个彳i同应变下

微shish的侧向Bragg刷期(￡E)与时问的关系。采用log scale使初期￡E演化-史明显，0 S

值在时问轴上用’个break操作并标出。

图2．6a展示了作为区域III的代表，样品拉伸1．4个应变时结晶过程中几幅

代表性的2D SAXS图像。其最具特点的散射信号是一对有赤道线方向最大值的

小叶形图像，我们认为是拉伸诱导的周期性微shish复杂结构。与同时拥有子午

线和赤道线方向散射最大值的区域II对比，区域III初始花样(0 S)只在赤道线

上有强的最大值，而子午线上的峰看起来是完全消失了，这一差异在区域II和

区域III之间给出了一个明确的分界。随着结晶时间的增加小叶形图像最大值向

低q值转移，并且逐步转化为横条图像，暗示类shish结构的形成。这一转变表

明初始的微shish结构融合或／fn生长，演化成为shish，这一点与区域II中发生

的情况类似。图2．6b描画了结晶初始阶段在赤道线方向积分的1D SAXS曲线，
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第二章聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

代表了微shish的时间演化过程。可以看到散射最大值随着时问向低q方向移动，

意味着随着时间侧向周期的增加。微shish复合结构的侧向周期随结晶时间的演

化关系如图2．6c巾所示，在图巾整合了区域III巾4个不同应变的数据。应变1-3，

1．4，1．6和1．8的侧向周期从初始的38．1，32．6，28．8，26．7 nm分别增加到75．7，70．6，

66．1，65．4 rlrrl，粗略地符合一个成倍关系，这可能意味着两个微shish问的融合。

根据上面的数据，可以看到区域III巾微shish初始侧向周期随着应变的增大而减

小。这看起来是合理的，因为增加应变可能会将微shish相互拉拢，或者相当于

增加了微shish的数密度，最终导致了从微shish向shish的转变形成。

图2．7，(a)区域IV代表性的初始2D SAXS图像。每I旧陶巾数字代表．十日应的施力¨应变，后

两幅是扣除操作的结果。 (b)相对应的lD SAXS曲线，应变标存每条曲线旁边。

在区域IV中，拉伸结束后强的赤道线方向条纹信号立即出现，通常认为这

是纤维shish结构的散射信号。选取的区域IV中不同应变下的初始2D SAXS图

样在图2．7a中做了突出显示。有意思的是，微shish引起的小叶形的散射信号在

区域IV中看起米依然存在，条纹信号的尾部在一个相对宽的方位角范围发散。

应变2．0位于微shish到shish的转变点上，与应力应变曲线上的应变硬化初始点

相一致。将应变2．0的散射花样指定为代表微shish的贡献，减去微shish信号使

得大应变的条纹信号相对于初始的图像更加清晰(见图2．7a)。相对应的1D SAXS

曲线在图2．7b中显示，应变2．0的曲线在q值O．3 nm一处可以识别出来一个明显

的肩膀峰，而应变2-3和3．0的肩膀峰被强的shish散射信号遮蔽，虽然他们的

2D散射图像清楚地显示由微shish周期性排列引起的散射信号的存在。区域IV

中shish和微shish的组合特征也证实了shish的复合结构是包含微shish作为其

业结构单位这一广泛接受的事实。

经过详细分析后，可以得到不同应变下流动场诱导晶核的Bragg周期整体图

像，其结果是用拉伸后第一幅散射图计算出来，并在图218a中汇总表示。在不

同区域中观察到了各具特点的Bragg周期。当应变进入区域II，晶核在子午线

(三M)和赤道线(￡E)方向排列为散布性的周期图像。子午线上的上M周期在区

域III中消失，而赤道线方向的侧向周期￡E从区域II到区域III遵照一个持续的
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第二章 聚乙烯中流动场诱导核形态同应变的关系

下降过程，存R域IV巾到达一个平台。

Time IS)

图2．8， (a)拉仲诱导晶核的Bragg周期整体图像。 (b)施Dil-'f<l司应变后，最终结晶样品

的取向参数。 (c)应变0．6，0．9，1．4和2．3样品长剧期三Ls的时问演化曲线，分别代表4
个彳i同的区域。 (d)最终结晶样品长剧期LLs与应变的关系。

可以预期晶核的不同初始形态能产生不同的最终片晶形态，因为后者是由晶

核生长而米。图2．8b给出了不同应变下最终结晶样品的片晶取向度，基于片晶

周期散射强度方位角强度分布的半高宽(fwhm)米计算。在区域I中，取向度

随着应变的增加而增加，并且达到一个相对高的水平(达到0．92)。出乎意料地

是，进一步增加应变到区域II，取向随着应变的增加而降低，在区域III进入一

个平台。当应变进入区域IV时取向度跳转到另一个低的平台。同核的形态一样，

最终片晶的取向在应变空问中同样分成4个各具特点的区域。

不同的晶核形态不仅影响最终形态，还影响片晶的生长形式。图2．8c阐明

样品在等温结晶下片晶堆垛长周期三Ls的时间演化曲线，挑选出其中4个应变分

别为0．6，0．9，1．4和2．3的样品，分别代表4个不同的区域。在区域I中(由应

变0．6数据作为代表)，LLs在结晶初期保持相对恒定值，在生长后期迅速从67．0

nm降低至45．5 nm。长周期后期急剧下降通常归因于片晶内插。内插机制随着应

变的增加而被减弱。在区域II和区域III中结晶后期只观察到￡I．s少量的减少。

在区域IV中，没有观察到￡Ls的任何下降。相反，在结晶初期￡Ls有增加发生，

这归因于成核速率和伸展松弛的耦合作用。图2．8d给出了最终结晶样品厶s对应
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变关系，显示了一个非单调的走势。在区域I和区域II rrl，增加应变引起三Ls的

持续增加，从45．5 nlTI到59．8 nm，到了区域III进入一个约为63．0 nm的平台。

在区域IV巾进一步将应变从2．0增加到3．0，LLs从54．1 nm降低到48．6 nn'l。这

个三步转换过程与真应力．应变曲线巾的．3个区域相吻合，这可能与不同应变的

链构象有关联。

飞f铲
图2．9区域Il和IIl的￡Ls对应仲长率平方根的倒数(112№)曲线，黑圈表示实验数据，皇

线是线性拟合结果。

在区域II和区域III中，与微shish的侧向相关性有关的周期性￡LS随着应变

增加而持续降低。如果仿射变形和不可压缩条件在这两个区域中仍然成立，一个

简单的儿何学考虑可以导致三Ls和伸长率平方根倒数(1／2“2)的比例关系，其中

2=e。。图2．9描绘了三Ls对1／2¨2的关系曲线，除了从区域III到区域IV转折点的

一个数据点，都显示了很好的线性关系。这证实了在区域lI和区域III中的形变

遵照仿射规律，而在接近和进入区域IV的大应变条件下形变偏离了仿射。线性

拟合结果(图2．9中的红线)是LLs=．66．8+208．0(1／2¨2)。需要指出应用范围需

要限定在s S 1．6条fl：下。根据这个方程，诱导大shish的理想化理论应变值是当

LLs=0时的s=2．27。而实验观测值是s=2，在1．6到2．27之间，在这个区域降

低三Ls已经偏离仿射且没有达到0，这由于链的伸展同侧向压缩性都已经达到其

上限。同时，微shish复合结构的最大周期理论上是当s=0时的141．2 nnl。

2．3．2讨论

本章工作研究了流动场诱导晶核形态和应变的关系，目标是建立流动场诱导

高分子链构象和晶核形态间的对应关系。以原位SAXS技术为基础，我们提取了

不同应变下伸展诱导结晶的形态时问演化数据，包括晶核的Bragg周期，片晶长

周期，片晶取向度等。所有形态数据都与依据应变空间下晶核形态划分的4个区

域相一致。图2．10显示了应变．时问空间下核及片晶的示意图，展示了随着应变

或者结晶时间的增加，从“非相关取向点核”，“骨架网络核”到“微shish核”

和“shish核”的转变。
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图2．10，伸展诱导核形成及随后的结品过程的示意图。

由包含交联网络和白由链的非对称系统开始，一步拉伸导致链的取向和伸

展。在区域I中，应变在工程应力．应变曲线上存在于线性弹性形变区内，由一

步拉伸产生的主要结果是链的取向，如示意图第1行所示。在这一区域，片晶堆

垛引起的散射信号出现前总有一个约儿百秒的诱导期存在。这里初始成核由一步

拉伸诱导，因为在这个温度下，静态条什下2小时内没有观察到结晶。由于区域

I的应变相对较小，成核速率和密度都在一个相对低的水平，这导致核之间相对

比较分散，并且缺少空间相关性。在结果部分已经提及，在我们当前的SR．SAXS

条件下无法检测到区域I晶核的散射信号，结晶是通过片晶周期的散射信号观察

的。因此我们将区域I取名为“非相关点核”区域。由于该样品体系包含交联网

络，伸展不仅影响成核，而且影响生长过程，这导致相对高的片晶取向。在结晶

的后期，￡Ls的连续降低是由于结晶完成了的片晶堆垛问新的片晶内插引起，如

图2．10中D列I行的示意图所说明。

图2．10中II行描绘了区域II中XL．HDPE的伸展诱导成核和生长情况。在

一步拉伸停止后，菱形散射信号立即出现，这反映了伸展诱导成核的空间分布。

菱形信号指派给拉伸网络。然而由于散射最大值在子午线和赤道线方向上同时存

在，晶核的排列遵照弱的周期性，在A列中用￡M和￡E标记出来。临近晶核的

合并在结晶过程中可能发生，这最终引起了在结晶后期类shish结构的出现，这

一点可以由图2．5a中箭头指示的SAXS图像中横条信号出现所证明。这一过程

通过II行中的B列和C列演示出来，其中shish的生长可能包含了微shish和微

kebab的组合。

进一步增加应变，到区域III，分子链被直接拉伸为捆束状结构(见III行A

列)，我们将其命名为微shish。这罩初始的捆束周期性仍被保留，而拉伸方向上
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的周期性消失。同区域II的情况类似，这些捆束或者微shish在结晶过程巾融合

并且生长为shish(见III行，B列和C列)。第1V行描画了区域IV的形态演化

过程，其叶l拉伸直接诱导了shish生成。周期性的微shish和纤维shish引起的散

射信号共存这一事实支持了shish是由微shish结构组成，如IV行示意图所示。

有趣的是，这四个形态学区域的划分很好的与工程应力．应变曲线和真应力．应变

曲线上的转折点相吻合。成核形态由区域I转换到区域II在工程应力．应变曲线

的屈服点附近发生，这可以归因于使用的样品体系动力学非对称性的浮现。本工

作使用的XL．HDPE由23 wt％的交联网络和77 wt％相对自由的分了链组成，这

模拟了一个长短链共混的体系，并且是一个典型的动力学非对称系统。在弹性变

形区域，可以预料共混体系均匀形变的发生，其中自由链和交联网络经受同等的

形变。在区域I中，交联网络和自由链拉伸方向上分担同样的伸展诱导，这意味

着所有取向构象链有平等的机会形成晶核，并且可以预期晶核均匀的空间分布。

由于小应变引起低成核密度和均匀空间分布的共同作用，必然引起晶核间相对人

的分散，因而应该将区域I命名为“非相关取向点核”。

当应变超过屈服点，自由链的解缠结发生，这导致了样品体系的动力学非对

称性引起白由链和交联网络的区分。依据应力集中概念，结合考虑动力学非对称

系统，应变可能会诱导自由链和交联网络的非均匀分布，这在中子散射的蝴蝶信

号和菱形信号中也有反映。178’179】在区域1I中，SAXS的菱形信号是由晶核的骨

架网络引起，反映了自由链和交联网络的非均匀分布。由于应力主要是由交联网

络承担，其更多地参与成核。然而由于成核在很短的时间内发生，很难想象自由

链能在这么短的时间内被排除出成核作用。此外，如我们之前展示的，拥有低成

核位垒的伸展交联网络和拥有快扩散率的自由链间的协同作用可以极大地增强

成核速率。峭UJ

进一步增加应变，一个从“骨架网络核”向“微shish核”的转变在真应力．

应变曲线上第二个区域的起始点发生，其真应力开始从线性变形轻微地上升。这

一巧合意味着从区域II到区域III的转变可能与交联网络从取向到伸展的转变相

符合，其中交联点间的链段开始部分伸展。伴随着区域III中部分链段的伸展，

很自然形成微shish结构。当应变进入区域IV，应力急剧地上冲是由于交联网络

中链段几乎完全伸展。从链段部分伸展到完全伸展的转变与微shish到shish的转

变相符合，这也定义了区域III和区域IV之间的界限。

图2．8c和2．8d中显示的长周期数据，说明在微shish和shish间确实有明显

的区别。最终结晶样品中片晶堆垛的长周期(厶。s)随着应变增加而增加，到了

区域lII进入一个平台，但是，在区域IV反而降低。三Ls从区域I到区域III的增

加应该归因于网络中链段的取向和伸展，这可能会在结晶过程中强加限定，并且
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导致拥有高缠结和交联密度的更厚的片晶间无定型层。差示扫描量热仪的结晶度

数据也的确显示了随着应变降低的结晶度(数据没有给出)。这里初始的成核密

度连同内插过程巾成核在控制片晶堆垛的最终长周期(￡Ls)中起了决定性作用。

在区域IV巾，拥有几乎完伞伸直链构象的shish使得kebeb能够在其表面无保留

地生长，尽管缠结和交联点仍然存在。在这种情况下，最终的三Ls是由可供kebab

生长的牢间而非成核位点决定。

概括起来，结合应力．应变曲线和相应的晶核形态实验数据，我们建立了拉

伸应变和成核形态的对应关系，这一对应关系是通过伸展诱导的链构象作为桥

梁。这表明在进行流动场诱导结晶的研究中，不能忽略流变表征。此外，涉及从

取向的“骨架网络核”，“微shish核”到“shish核”随应变和时间的演化动力学

过程，能够提供一个在高分子加工过程如双轴拉伸取向薄膜应变临界值参考。这

同时说明了在描述不同的晶核形态时，可能需要不同的成核动力学来描述。

2．4小-结

本章的目标是在流动场诱导高分子结晶中建立起应变，链构象和晶核形态问

的相关性。伸展流变同原位SR．SAXS技术联用，使我们能够将流动场诱导晶核

同应变连接起米，同时应力．应变曲线反应了不同应变条件下的链构象。所有的

形态数据，包括晶核的Bragg周期，片晶的长周期，片晶取向度，都与依据应变

空问下晶核形态划分的四个区域相一致，即：(I)“非相关取向点核”，(II)“骨

架网络核”，(111)“微shish核”和(IV)“shish核”区域。这四个区域的定义很

好地与工程应力．应变曲线和真应力．应变曲线上的转折点相吻合。区域I的“非

相关取向点核”起源于小应变下的均匀变形，其中取向在交联网络和自由链中是

均匀发生的。增加应变到区域II把交联网络从自由链中区分出米，并且激发了

动力学非对称性，“骨架网络核”反映了链网络变形的非均匀性质。区域III中微

shish的形成同时需要取向和链伸展，这些构象信息由真应力．应变曲线中的应力

上升所证明。区域IV中应力急剧地上升由链的几乎完全伸展构象引起，这也符

合shish形成这一事实。
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第三章不同晶核存在条件下的等温结晶过程

3．1引言

流动场诱导结晶(FIC)在高分了工业加工巾十分重要，因为高分了熔体在

加工过程巾会不可避免地经历各种复杂的流场。流动场可以数量级的增加结晶的

速率，诱导取向晶核，引起结晶动力学和材料最终形貌的显著变化。通过控制结

晶来调控材料性能这一可能性，一直以来吸引了研究者的极人兴趣。f1．8】然而，

尽管有广泛的实验证据，对FIC机理的理解还是远不能满足要求。如‘卜．问题仍然

存在争议：(i)不同的初始核对FIC动力学的影响。(ii)外场对链构象变化的作

用，还有伴随着成核过程和后期结晶过程的链构象演化。由于可能包含FIC的本

质内容，近年来科研工作者针对这些问题仍然进行着广泛的讨论。

动力学的加速是FIC研究中普遍观察到的一个现象，通常归因于成核速率的

增加。FIC还会导致形貌和动力学的变化。一般理解是由点核成核速率的增加到

排核结构的形成，这一转变对应着强流场卜．从链段的取向到长链的链伸展转变。

一J本质上，人们发现大多数流场诱导半结晶高分子结构中有两种结晶组分存在，

即shish状结构(SLS)和垂直取向的折叠链片晶(FCL)。[10-13j在不同晶核和最

终结晶结构中，这两种晶体相对的数量，尺寸和位置，包括FIC的动力学，都受

到加工条什的极大影响。[14-211 Shish．kebab首先在搅拌的高分子溶液中发现，122】

随后在熔体中也发现了类似的结构。123J一经发现，shish即被证明是伸直链晶体，

并且展现了增强的热稳定性。124·25J一般认为当shish形成后，kebab以shish为

核外延生长。Ilo·26J流动场诱导的前驱体(FIP)和晶核(FIN)的临界形成条件，

结构，动力学和热稳定性等问题的意义显而易见，也吸引了研究者极大的关注。

人们通过改变施加的外场如应变，应变速率，温度，热历史等条件，对其进行了

广泛的研究。127-32J然而，在FIC的初始阶段，链松弛和结晶的耦合导致成核本

质上是一个时间依赖性的过程，这会影响到流动场的效率，同时影响初始核的形

貌。133。”J此外，不同的FIN如何影响动力学和半结晶高分子的最终形貌仍然没

有清楚的结论。p纠4J

伴随着成核和随后结晶过程的链构象演化是理解FIC的另一个主要障碍。在

增加应变条件下，由于可以实现的构象数减少，链运动性(包括短程构象变化和

长程扩散)会持续下降，这会严重影响受限分子链段的结晶。另一方面，网络的

结晶通常会导致明显的应力下降。14x461应力下降将会使非晶链段的变形得到释

放，导致其运动性增强。运动性的变化反过来可能会对晶体的生长过程有所贡献。

[471这可能包含了FIC机理的重要方面。因此，理解流动场，链构象和运动性，
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成核，动力学和最终晶体形貌的关系是十分必要的，能够指导获取半结晶高分子

理想性能的加工条件。然而，目前的研究依然缺少对高分了在结晶生长过程巾伴

随的动态链构象的系统考虑。【34j这可能是由于寻找合适的样品体系和施加合理

实验过程的内在难度，也由于主流的流场施加装置原位研究FIC时，在流场施加

过程和施加后，同时获取应力应变信息和结构信息能力上的缺乏。

交联的半结晶性高分了已被广泛用于研究扩散受限的分了链在结晶动力学，

形貌和结晶度等方面的作用。【15，1 7，48税1由于交联高分了在抑制形变后链松弛能

力相比于线性熔体较强，因此在研究应变效应上，交联高分了的使用可以获取相

对高的应变分辨率。而且，在张力条件一卜．可以获得并调整相对稳定的链受限条件。

在上一章工作中，pjJ我们利用原位的小角x射线散射(SAXS)技术，研究了

轻度交联的高密度聚乙烯(XL．HDPE)中应变对链构象和晶核形态的影响。SAXS

结果揭示了晶核的形态可以在应变空间中分为四个区域，即：“非相关取向点核”，

“骨架网络核”，“微shish核”和“shish核”。同时，在应力应变曲线上的转变

点跟四个晶核形貌的分界对应得很好，因此我们建立了一个伸展诱导的链构象和

晶核形貌之间的一一对应关系。然而，在基于这些不同晶核的结晶过程中，诸如

结晶度演化，最终结晶度，晶轴取向演化等信息，仅仅通过SAXS测试是很难区

分的。

本章中，我们关注了不同初始晶核在FIC动力学上的效用，同时关注在成核

和随后的结晶过程中的链构象演化。利用伸展流变结合原位宽角X射线衍射

(WAXD)手段，研究了XL．HDPE在张力条件下的等温结晶过程。二维的WAXD

图像用来获取结晶度，晶体取向，晶型等数据。同时记录了在张力条件下等温结

晶过程中的应力演化。通过实验我们发现，一方面，增加应变，我们观察到通过

扭转片晶指示的不同晶体形貌在应变．时间空间中的演化。相应地，考察了shish

含量，应变、时间相关的片晶尺寸和扭转程度关系。另一方面，从交联点问的链

段的链构象方面考虑，分析了结晶度和应力的演化规律。并从形貌和链运动性两

个角度考虑，提出了一个包含成核和随后生长过程的详细的FIC机理。

3．2实验部分

3．2．1材料

在本章中，我们采用与上一章相同的轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)。

‘531使用齐鲁石化提供的HDPE粒料，其数均分子量(％)，重均分子量(坻)
和Z均分子量(必)分别为42 kg／mol，823 kg／mol和4395 kg／mol。将HDPE粒

料模压成1 mm厚的样品片。样品片在室温下用60Co的7射线辐照源进行辐照，
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剂量率为35 Gy／min，总的辐照剂量为50 kGy。样品的交联度用索氏抽提获取的

凝胶含量来表示，值为23 wt％。将XL．HDPE样品裁剪为30 mm长，18 mm宽，

1 mm厚的矩形形状，用于伸展流变实验测试。

3．2．2实验方法

此工作巾用到自行研发的双轴伸展流变仪可以引入精确设置的热历史和施

加伸展流变场。能够分别精确地控制应变速率和Hencky应变。在之前的报道rfl

已经详细介绍过该装置的细节。刚这里只做简短介绍。

图3．1本工作使用的实验程序。

图3．1是本工作使用的实验程序。首先，加热样品到200 oC，并且保持10 min，

用于消除可能存在的热历史和机械历史。然后以2。C／min的速率降温到132℃。

采用氮气气流米均匀温度和防．I卜样品降解。装置温度的波动范围控制在士0．5℃以

内。当温度降到132℃，立即对过冷熔体施加固定应变速率为10 S～，不同应变

的一步拉伸，用于诱导张力条件下的等温结晶。连续记录下拉伸中和拉伸后的应

力时间演化曲线。

随后，利用上海同步辐射光源(SSRF)小角站(BLl6B)的原位二维宽角X

射线衍射(2D WAXD)检测拉伸过后的样品在132℃下的等温结晶过程。样品

到探测器的距离用三氧化二钇(Y203)标记为215 mm。X射线的波长为O．124 nm，

用Marl65的CCD探测器(2048×2048个像素点，像素点大小80¨m)采集时间

分辨的2D WAXD衍射花样。曝光时间为10 S，用于读和擦写需要额外5 S的时

间(也就是说，获取散射图样的速率为15 s／幅)。WAXD数据采用欧洲同步辐射

光源的Fit2D软件进行分析。数据在分析前，通过减掉伸展流变仪，空气和静态

条件下XL．HDPE熔体对散射贡献的背底进行修正。为了获取一维(1D)的散射

曲线，2D WAXD衍射花样利用Bragg公式进行径向和方位角方向两种积分：

2dsin 0=n2 (1)．

其中d是原子晶格中的晶面间距，臼是入射射线和散射平面问的夹角，iv／是
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第二章 1i『州品核仔红条件下的等温结品过程

整数，五是x射线波长。我们设计叫：形狭缝(cake)操作，用于获取方位角积分

强度曲线。所有的图像都展示了轴对称性，这在单轴拉伸叶1是可以预见的，所以

所有的方位角积分只展示了一部分，而省略了重复的对称部分。

二。三E冀xpe：r毫im：：een‘a。da‘a蠢——Fittina line t

一朗F itt驼ing“Mpea ks ；ljiI

5 1 0 1 5

q(nm。1)

图3．2 1D WAXD曲线和拟合方法。利用应变2．5下第300 S的图像作为一个代表

利用原位WAXD测试，可以检测XL—HDPE在不同应变区域的FIC动力学。

图3．2给出了一维(1D)积分衍射曲线(衍射强度对应散射矢量q)，以应变2．5

‘卜．第300 S的图像作为代表。非晶峰和正交相的两个典型衍射峰(1lo)。，(200)o分

别出现在q值为13．27 nm～，14．95 nm一和16．19 nm‘1的位置，归属于半结晶性聚

乙烯的正交相。图3．2还给出了拟合方法。结晶度可以通过对晶体(彳。嗍。1)和

非晶(爿amorphous)部分散射出的总强度分峰的方法，计算获得：
彳

X=———兰丝丛一×100％ f 7、

Ac吲口f+AAm0嘲粥
、-’

3．3实验结果

3．3．1 SAXS观察到的不同成核

昭
乱
三

‘n

‘，’

o

■一

C，)

图3．3在应变速率为10 S小卜．xL—HDPE的I：稃麻力一Hencky应变曲线。以应变2．5作为代表。
图中蓝虚线是根据形态划分的四个区域的界限。红实线是伸展停I卜的位置。
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第二章 1i同品核存相：条件下的等温结品过程

以应变2．5作为代表，图3．3给出了XL．HDPE在拉伸过程rfl的机械性能

(占=毒t，时问轴乘以应变速率10 S～，应力．时间曲线就可以转换为应力一应变

曲线)。应力应变曲线可以大致分为三个区域，即：线性弹性区，应力平台区和

应变硬化区。红实线是伸展停止的位置。应力在伸展停止的初期立即急剧地降低。

我们记录下了保持张力条件下的等温结晶过程的应力演化。有意思的是，不同应

变区域rfl，应力在经历一个相同的下降过程后，展现出了不同的演化行为。

Region I Region II

Region III Region I、7

图3．4$50代表性的拉仲后初始2D SAXS散射图，经过彳i同的应变后，张力条件下的等温

结晶过程。应变区域及范围为：I(0．5<s<0．8)，11(0．9<s<1．2)，川(1．3<s<1．8)和

IV(s>2．O)。伸展流场方向(FD)是水j卜方向，在图rtl用双箭头标m。

上一章的SAXS数据显示了成核的形貌可以划分为四个应变区域，即区域I

的“非相关取向点核”， 区域II的“骨架网络核”，区域III的“微shish核”和

区域IV的“shish核”，如图3．4所示。这四个区域的定义与力学曲线上的转折点

很好地对应。结合图3．3的力学曲线和图3．4的SAXS结果，我们建立了流动场

诱导的链构象和晶核形态的一一对应关系。【53J区域I(O．5<s<0．8)的“非相

关取向点核”源于小应变下样品体系的均匀变形，其中取向在交联网络和自由链

中是均匀产生的。增加应变到区域II(0．9<s<1．2)，此时交联网络从自由链中

被区分出来，并且激发了动力学非对称性，“骨架网络核”模拟了链网络变形的

非均匀性质。区域III(1．3<s<1．8)中“微shish核”的形成同时需要取向和链

伸展，这些构象信息由真应力．应变曲线中的应力上升所证明。区域IV(s>2．0)

中应力急剧地上升是由链的几乎完全伸展构象引起，这也符合“shish核”形成

这一事实。
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图3．5不同应变区域拉伸后在张力条件F等温结晶过群中的典型WAXD图样。应变值分别

为0．5(a)，1．0(b)，1．2(c)，1．4(d)和2．5(e)。每幅图‘卜面的数字是等温结

晶的时间。第‘幅图(0 s)是‘步拉伸后的第‘幅图。伸展流场方向(FD)是水平方向，

在图中用双箭头标出。

在本工作中，利用原位WAXD测试，我们研究了在这四个区域的不同晶核

存在条件下，样品准确的结晶过程。尤其是结晶度的演化，最终结晶度，晶轴取

向演化(扭转片晶)等。而这些恰恰是SAXS测试于段难于获取的信息。WAXD

结果显示了如kebab的扭转程度演化，结晶度演化等信息。首先，图3．5中呈现

了WAXD显示的不同形貌。在施加拉伸前的过冷熔体的衍射花样只有一个非晶

弥散环，没有晶体衍射峰，为了简洁起见没有给出。图3．5a．e给出了不同应变区
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第二章 4iH品核存相：条件下的等温结品过程

域拉伸后在张力条件下等温结晶过程rfl的典型WAXD图样。图3．6给出了代表

聚乙烯正交相的(1 lO)。和(200)。峰的1D方位角积分曲线随时问演化示意图。

图3．6在张力条件下等温结晶过程的(110)。(上)和(200)。(下)衍射峰的方位角分布变化
示意图。应变分别为0．5(a，a’)，1．0(b，b’)和1．2(c，C’)。

需要说明的是132℃下，未拉伸样品2小时内没有看到结晶衍射峰的出现，

只有非晶的弥散环。对拉伸的样品，(1 lO)。和(200)。衍射峰的方位角峰位和强

度叭0随着应变和时间改变。本工作中，WAXD随着应变有四种时问演化规律，

下面分别进行介绍。

区域I中，如图3．5a，应变0．5为代表所示，拉伸后第一幅二维图(0 S)与

没有拉伸的图案相似，是一个弥散环。拉伸停，I卜后，经过约300 S的时间，离轴

的4弧(110)o和4弧(200)。衍射峰出现。随着结晶的发展，(110)。和(200)。衍射

峰的方位角分布均逐渐变宽。(200)o逐渐由离轴4弧衍射峰转变为子午线方向的

衍射峰，而(1 10)。则保持为4弧衍射峰。两个峰的强度在结晶过程中都有所增强。

最终的晶体图像是离轴(1 10)o和子午线(200)。衍射峰，显示出一个“全扭转kebab”

形貌。通常在相对弱的流场中，能够发现相似的形貌。1541此外，在结晶过程中，

非晶弥散峰的强度单调减弱。图3．6a和3．6a’给出了应变O．5的相应1D方位角随

时问演化图。1D曲线更清晰地显示了上面提到的(1 10)。和(200)。衍射峰的演化

趋势。

区域II中，晶体形貌的演化比较复杂，如图3．5b和3．5c分别给出了应变1．0

和1．2的情况。图3．5b，3．6b，3．6b’显示了应变1．0的晶体演化过程。成对的微

弱弧状(110)o和1(200)。衍射峰在一步拉伸后在赤道方向上立即出现，这是由高度
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第二章 彳iI川品核存相：条件下的等温结晶过程

取向的晶体结构产生。随着结晶的发展，赤道方向上的(110)。并N(200)o衍射峰展

宽，并且由2弧花样逐渐转变为4弧花样。两对信号的强度在结晶过程巾也逐渐

增加。离轴的4弧(1lo)。和4弧(200)。花样暗示了一利{‘‘部分扭转片晶(kebab)”

的结构。这一结构通常在巾等强度流场的情况下出现。p4J图3．5c，3．6c和3．6c’

给出了应变1．2的情况，该应变条件下，晶体结构的演化过程与应变1．0的情况

十分相似，但是方位角的分布更窄。而且，在应变1．2的情况下，(200)。衍射峰

有两个强度最大值，一个在赤道线上，另一个在与赤道线呈33。角的位置。从

1D方位角强度曲线上看这种信号可能来源于一种“部分扭转片晶(kebab)”结

合了shish，以及扁平kebab组成的结构。

在区域III和IV中，应变超过1．4。如图3．5d和3．5e所示，典型的取向图像

是(1lo)o和(200)o衍射峰的方位角在拉伸后整个等温结晶过程中保持在赤道方向

上。两对信号在方位角上都有一点展宽，且强度逐渐增强。增加应变，这一特征

没有明显变化。仅有的变化是衍射峰的方位角随应变增加而变窄，为了简洁起见

没有单独给出更多的2D图像。赤道方向(110)。幂H(200)o衍射峰的出现通常是由

于受到相对强流场的作用，主要是由“扁平kebab”形貌所导致，晶体中C轴(晶

体中与分子链排布相同的方向)保持与流场的方向平行。【54j
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图3．7(a)最终WAXD图中(1 zo)。齐1(200)。衍射峰与赤道方向的离轴角度与应变的关系。
(b)在相对大应变条件下，样品赤道方向上峰的半高宽(FWHM)与应变的关系。

为了更清楚地表示最终取向，图3．7a给出了最终WAXD图的离轴衍射方位

角角度。蓝色虚线指示了不同应变区域的边界。可以看出(110)。的衍射峰随着应

变从O．5到1．2由30。降低到15。 (区域I和II)，当应变超过1．4后(区域III

和IV)，峰位最终保持在赤道方向(0。)。(200)o衍射峰的方位角在应变为O．5

和0．6时在子午线(90。)方向，随后在应变0．9．1．2之问从44。降到33。，最

终，当应变超过1．4，保持在赤道线方向。需要指出的是，当应变为1．2时，两

个衍射峰都各自有两个强度最大值，即，赤道方向上峰伴随离轴最大值共同出现，

如图3．7a中的额外的虚线点表示。这说明在应变空间下，晶体由“全扭转kebab”，

58

{．．．．。．．．．．。。。●仁DD。。。．。。。Ia秦
、

，一Ⅵ|尹．

、-，Q

万方数据



第二章 小『几J品核仔相：条件下的等温结晶过程

到“部分扭转kebab”，再到“扁平kebab”形貌的演化。虽然当应变超过1．2时，

离轴角度保持在0。，区域III和lV的差异可以通过赤道方向峰的半高宽来区分

显示。图3．7b给出了一个单调下降的结果，而且在应变2．0附近有一个急剧的转

折点，正好与应力应变曲线上的应变硬化点相对应。这暗示了区域III和IV形貌

上的差异应该来源于基于SAXS结果发现的微shish和shish核的取向差异。【53J单

调减小的FWHM，尤其是在应变硬化点附近的急剧转折点说明高取向shish在最

终形貌rfl大幅增加。

3．3．3 XL．HDPE的FIC动力学

邑25
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图3．8(a)等温结晶过程rfl结晶度演化，数字代表应变。为了方便使用对数坐标，相比2D

冈时问尺度、l，．移了15 S。 (b)最终结品度， (c)初始结晶度与应变的关系，使用一个芡同

的x轴。

图3．8a给出了等温结晶过程中结晶度随时间演化的示意图。增加应变，结

晶过程的加速伴随着一个相对复杂的非单调特征。区域I中，如应变0．5所示，

有一个诱导期存在，曲线很光滑。在区域II，有意思的是，增加应变，应变0．9

和1．2的动力学曲线有一个交点，应变1．2结晶过程的后期相比于0．9有一个下

降。在区域III，由应变1．4，1．6和1．8三条曲线所示，十分特别地，结晶的初期

增加应变使得结晶速率降低，然而，在结晶后期，相对快的条件显得缓和，而相

对慢的条件相对加速，最终他们几乎同时达到一个几乎相同的最终结晶度。我们

把这一现象定义为“自调整过程”。区域IV中，由于加速了成核过程和生长过程，

结晶动力学急剧地增加。

图3．8b和3．8c分别是最终和初始结晶度与应变的关系。有意思的是，拉伸

气q
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第二章 4iⅢ品核存桕：条件下的等温结品过程

停止后第一幅图的最初结晶度与应变的关系图与应力应变曲线在区域III和区域

IV中十分相似，在区域I rfl，初始结晶度为0。区域II rfl，拉伸后的初始结晶度

一开始十分小，并随着应变增加而缓慢增加。在区域III rfl，初始结晶度到达了

一个约为O．5％的平台。在区域IV rfl，初始结晶度随着应变增加而急剧增加。

更有意思的是，如图3．8b所示，最终结晶度在区域I rfl在12．5％附近缓慢增

加。在区域II巾，先缓慢增加随后急剧地降到6％左右，在区域III r11达到一个

平台。当进入区域IV，从应变2．0开始，增加再次发生。图3．8c说明外场伸展

起初加速了成核过程，并且诱导了不同的晶核形态。然而，图3．8b说明结晶过

程不仅受到晶核形貌和数量的影响，还受到链状态如取向和伸展的极人影响。

图3．9$50存132℃下彳i同应变的半结晶时问。基于WAXD测试。

我们提取出半结晶时间(，l／2)，以便更好地比较132℃下不同应变时样品的

结晶速率，这里我们不考虑结晶的能力。，1／2是总结晶度发展一半所耗的时间，

是与结晶温度和应变强度直接关联的函数。图3．9给出了fl／2与应变的关系，基

于WAXD测试。，l／2总体趋势是随着应变增加而减小，然而，在区域II中“2有

一个上升。当应变增加，由于成核和生长速率的增加，结晶速率逐渐增加，最终

达到一个最大值。考虑图3．8c中应变轴上的诱导晶核，fl／2在应变1．2附近的非

单调行为可能是由参与生长过程的链段的运动性引起。

为了检验结晶动力学，我们考察了基于SAXS测试获取的不同应变条件下归

一化的等温结晶过程散射强度时间演化曲线，也发现了如WAXD结果中出现的

区域I的诱导期，区域II中0．9和1．2的交点，区域III的“自调整过程”现象，

以及区域IV的动力学快速增加等相似过程。“2与应变的关系也与WAXD的结

果相似，在区域II中出现了一个上升。(结果没有给出)

3．4讨论

本章结合了伸展流变技术和原位WAXD／SAXS测试，检测了样品在张力条

件下的等温结晶过程的应力演化和结构演化。观测到XL．HDPE的FIC过程中结
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第二章 1i1卅品核1竽霸：条件下的等温结晶过程

构变化，以及四个应变区域巾有意思的规律。(i)依据WAXD图像，增加应变，

kebab在应变窄问rfl展王见出“伞扭转”，“部分扭转”和“扁平kebab”的不同形

貌。(ii)增加应变，等温结晶过程显得相当复杂，尤其是区域II的异常的交点，

以及区域III巾的“自调整过程”。(iii)与拉伸停止后第一幅图的最初结晶度的

变化规律不同，最终结晶度展示了非单调变化。基于这些发现，可以说明FIC的

两个议题。首先，流动场诱导的不同形貌和数量的初始晶核，能够影响FIC的动

力学和晶体最终形态；第二，张力条件下，不仅仅是初始核，动态链构象也极大

的影响晶体形貌，动力学和半结晶性高分了材料的最终结构。我们将分别针对这

两点在不同应变区域中进行讨论。

Random CO

(b)

蚕蚕一盏妻罡一蜀萼三三三三三三-_j蕊三三司至__{嘎=昂
C-axis orientation C-axis orientation Flat kebab

趟_制一倒啪o-◆籼|】|f—◆n⋯4Il
o卜廿 并i卜斗 篇{卜节

nd霉t．me参警一
X *

Partiallytwisted Fully twisted

图3．10仲展诱导的d占核和随后的结晶过程小崽H。ta)jF父66的单儿，dj㈣和d自轴。 Lbj

拉仲前的无规线团： (c．e)存应变一时间牢问下的仲展流动场诱导品核和随后的晶体。仲展

流场方向(FD)是水、fi方向，在图rfl用双箭头标卅。

以片晶的晶格为参考，从WAXD结果获取的晶轴取向情况，图3．10给出了

应变．时间空问下的晶核和片晶的示意图。随着应变或结晶时间的增加，给出了

shish含量，片晶尺寸和扭转程度的关系。

在过去几十年间，聚乙烯是一种最广泛使用和研究的模型聚合物，类似于本

工作中发现的变形PE的WAXD衍射图样也有报道和不少模型解释。怛x 54-581其

中，扭转片晶是一种公认的合理解释。扭转片晶的主要思想是晶体开始向外生长

时，正交相晶胞的C轴在施加的应力方向上取向。(即：纤维轴方向)，因为它是

晶格匹配的唯一立构有利模式。在随后阶段，向外生长以片晶扭转的方式继续进

行，当侧向片晶尺寸达到一定程度，产生以扭转带154J或扇形片晶【25J形式的

kebab。本质上，在应变．时间空问下产生的不同衍射是由两种FIC的取向结构组
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第三章 1iI可品核存霸：条件下的等温结晶过程

分导致的。即是“折叠链片晶”(FCL)和“shish状结构”(SLS)。差异来源于

这两种成分的不同比例和随后的片晶尺寸及扭转程度。(1lo)。年N(200)。衍射的变

化受到等温结晶过程巾扭转片晶外部部分的显著影响。

本工作rfl，当应变相对较小时(区域I叶I)，如图3．5a所示，在诱导期内，

诱导形成的纤维状结构非常少并且很小，非晶且相对分散。晶核可能是一些束状

的伸直链段，或者很小且有缺陷的shish前驱体。1591“非相关取向点核”可以

成为诱导扁平片晶核的起源。经过几百秒的诱导期，2D WAXD衍射图巾直接出

现了“部分扭转片晶”，而没有经过“扁平kebab”形态，如图3。10巾第1排所

示。这一结果可能是由少量且相对人的片晶衍射引起，考虑到在区域I中成核过

程是决速步。随后，片晶可以在白由空间中侧向生长，生长过程伴随着片晶围绕

b轴的进一步扭转。

在区域II中，如图3．10中第1I排所示，流动场诱导的SLS数量增多。图3．4

的SAXS结果和图3．5b的WAXD结果一起说明了初始阶段可以探测到一定含量

的纤维晶，然而SLS的生长还不足以超过片晶生长。在初始阶段有可能是一种

SLS和取向点状核(扁平kebab)，然后逐渐发展为“部分扭转片晶”。应变1．2

中最显著的差异就是赤道方向上(110)o和(200)。清晰的衍射花样在整个等温结晶

过程中始终存在。额外的赤道方向峰证明了SLS数量在区域II中随着应变的增

加而逐渐增多。同时，SLS之间的空间被压缩。结果片晶的尺寸降低，伴随着扭

转程度的减轻。在区域III和IV中，如图3．10中第1II排所示，等温结晶过程中

衍射峰没有发生离轴，而是保持在赤道线上。这说明大部分的结晶链是高度取向

的，C轴儿乎完全与伸展方向平行，诱导的SLS含量大，且尺寸相对较大。结晶

过稃包含了SLS和FCL的生长。FCL生长的空间被进一步压缩，扁平kebab向

扭转片晶转换变得困难。

区域III和IV的区别在于赤道线(110)o并H(200)o衍射峰的方位角变窄，如图

3．7b所示。这表明了SLS在这一体系中占主导，同时伴随着具有相对小侧向尺

寸的扁一甲FCL的生成。

其次，上面讨论的现象可以通过链构象在结晶过程中的演化这一角度来分

析。一方面，通过WAXD不同区域的动力学显示对应的不同行为，最终结晶度

随着应变增加，是一个非单调变化。另一方面，结晶过程中链构象演化导致的应

力变化在不同区域表现出不同规律。这些规律说明了结晶受到参与晶体生长的链

段构象的重要影响。对张力条件下结晶过程中的应力演化进行考察，确实发现了

不同应变区中宏观应力演化规律，如图3．11 a．C所示，下面对不同区的现象进行

分别介绍。基于这些现象，我们将从链构象在结晶过程中演化的角度逐一分析各

个应变区中的等温结晶过程。
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图3．11代表性的等温结晶过程巾应力．时间曲线(蓝色实线)。在结晶后期的应力曲线上，

提取的斜率值『F(a)，负(b)和0(c)的代表。相应的结晶度演化(黑色空心方格)作
为参考(d)不I叫应变下的斜率值}厂总。

图3．11 a．c显示了儿种典型的等温结晶过程中样品应力随时间演化曲线。所

有的拉伸样品在伸展停．f卜初期立刻迅速降低，但在后期表现出了与应变相关的不

同演化行为。在相对小的应变条什下(0．5．1．0)，如图3．11a应变O．5的曲线，应

力首先下降，随后增加。当施加应变增加到1．2．1．8的范围，伸展停．I卜后，应力

很快下降，然后依旧下降，如图3．11b中应变1．6的曲线所示。当应变超过2．0，

应变硬化的起始点，应力很快地下降并进入一个平台，如图3．11c中应变2．5的

曲线所示。为了总结所有应力演化，我们利用线性拟合给出了后期演化曲线的斜

率，如图3．11 a．c中红实线所示。图3．11 d给出了斜率值对应变的关系图，用于

简便地表示不同的演化行为。垂直的虚线给出了四个区域的边界作为参考。与图

3．3中的应力应变曲线中的不同应变区域相比，斜率表现了相应的特点。在区域

I中，斜率是正值，而且随着应变的增加而降低。区域II中，斜率继续下降，从

正值降为负值。在区域III，斜率保持了一个相近的负值。当到达区域IV，斜率

值开始接近于0。

图3．12展示了在不同强度限制条件下连续的结晶过程示意图。这里用两个

交联点间的链段简化表示。图3．12中，第1，III，lV排分别表示区域I，III和IV

中的应力变化。需要说明的是，区域II介于区域1和III之间。增加应变，在张

力条件下，链受限程度相应增加。拉伸停止后瞬I’白J，随着应变变化，图3．12a中

的无规线团出现了不同的链构象，如图3．12b中所示。当拉伸停止后初期，所有

的实验都出现了应力的急剧下降，这有可能是由下列两个原因导致的：首先，在
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第三章 1iI州品核存和条件下的等温结品过程

熔体状态下，连接在伸展的交联网络上的相对自由的链的滑移导致了应力的松

弛，且初期主要的成分是熔体。这一效应说明链段在周围分了链组成的“管道”

内以弯曲扩散形式松弛，如Doi．Edwards的流变理论巾的“传递限制松弛”模式，

[60-62】如图3．12c所示。第二，当伸展样品在等温条件下的发生结晶时，由于链

参与到SLS和FCL内结晶导致链的松弛，【45．46．48,63。651同样使得初期宏观力松弛

的发生，分别如图3．12c，点C和B所示。然而，在区域I rfl，首先有力松弛，

然后在进一步结晶过程巾力增加，如图3．1 1a rfl应变0．5的情况所示，这可能是

由交联点之问链段在参与FCL生长过程rfl的链内折叠引起。由于区域I巾交联

点之问的链段在结晶时有这样的白由度，在这一包含交联网络和自由链的动力学

不对称体系’卜_伴随相对自由的链的共同结晶。随后，没有包含到晶体里的链段剩

余部分被拉紧和伸直，如图3．12d，第1排所示。因此，可以在结晶后期检测到

宏聊的府力增加，

FD
．．●__◆

④
’

Strain
，一^Chain segment Tube ISurrounding)·Crosslinkage

(a)Extension (b) Nucleation (c) Growth (d)Time

Isothermal crystallization in strained state

图3．12张力条件卜．等温结晶过程的链构象转变示意图。 (a)初始熔体的无规线团， (b)

拉伸后瞬问的链构象， (C)成核过程， (d)结晶后的最终构象。(I)， (II)和(III)排

代表逐渐增加的应变。伸展流场方向(FD)是水平方向，在图中用双箭头标出。小的蓝色
箭头比表示结晶不同阶段引起的应力效果。

增加应变到区域II和III，如图3．12d，第1II排所示，交联点之间链段受限

程度增加，所有在讨论第1排时的效应仍然存在，如图3．11b所示，出现了相比

于初始阶段相对温和的应力下降行为。然而，整体效果是应力的持续下降。这说

明了由于相对自由链解缠结的出现导致动力学非对称特性的出现，导致网络体系

中一端自由的链进入晶体主导了FCL的结晶过程。此外，进一步限制了交联点

问的链段，其参与到结晶过程中变得相对困难。所以，宏观应力没有出现区域I

中的应力反转行为。此外，作为反馈的降低的应力将会释放非晶区域链段的变形
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程度并且增强他们的运动性。这一运动能力变化可能会进一步为晶体生长过程做

贡献。这可能可以解释图3．8a q]区域III的“自调整过程”现象

区域IV巾，当网络链段和自由链都几乎完伞伸展时，如图3．3巾力学曲线

的应变硬化点所示，SLS在体系巾占主导，且交联点间链段的链内折叠几乎不可

能发生。由于SLS结晶导致的链段松弛使初期应力快速松弛。应力很快地被SLS

晶体和小的扁平FCL固定，进入到一个平台，如图3．12b，第1V排所示。

概括起来，基于XL．HDPE的FIC巾晶核形貌和链构象的演化，本工作建立

了一个动力学，应变，链构象，shish含量，kebab侧向尺寸和扭转程度的关系。

这说明：(i)应变在FIC中在诱导不同晶核，调整shish含量，决定kebab生长

的剩余空间等方面扮演了重要角色。因而在随后的结晶过程中控制了kebab的形

貌和生长动力学，这可能是FIC中晶体的普遍构建图像。(ii)结晶过程受到链构

象如取向和伸展的极人影响，且初期的成核过程改变了样品体系中的链自由性和

受限情况，这影响了随后的片晶生长，并且最终控制了半结晶性样品的性能如结

晶度和晶体构架。

3．5小结

本章中，通过结合伸展流变和原位X射线技术测试，研究了XL．HDPE的

FIC。实现了在张力条什下同时测量等温结晶过程的时间分辨WAXD和应力演

化。一方面，WAXD显示了应变．时间空问下不同的kebab演化模型，即：“完全

扭转”，“部分扭转”和“扁平kebab”。使我们能够建立晶核／晶体形态和结晶动

力学的演化过稗关系。增大应变，SLS在数量和尺寸上增加。伸展诱导的SLS

作为高度取向的侧向FCL的中心，同时也作为FCL侧向生长的一个阻碍，当SLS

足够多／大时使他们难于侧向生长和扭转。另一方面，结晶过程受到链构象的极

大影响。增加应变，增加的链构象和不同晶核在初期改变了样品体系的链自由性

和构象，这会影响到随后的片晶生长。并且最终通过结晶度和组合结构控制半结

晶性高分子材料的性能。这或许能够为通过对流动场诱导的晶核形貌，链自由性

和结晶动力学的综合考虑来获取高分子加工中合适的、具有特定性能最终产品的

应变临界值提供一个线索。
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第四章近平衡下的伸展流动场诱导成核

4．1引言

流动场诱导高分了结晶在工业和学术上都有重要的意义，因为在高分了加工

巾，包括挤出，i宇塑，纺丝等过程将不可避免地引入流动场。Il。6J外场的引入对

高分了结晶有很大影响，比如可以诱导产生取向核，并产生不同的复杂结构。17-14J

在流动场诱导形成的不同复杂结构中，最引人关注的是串晶(shish．kebab)。

Pennings等人11
5-1

81和keller等人119．201最先发现，并引发了广泛的研究。不久

后人们在揭示流动场诱导结晶的基本物理机制上做了人量的努力，比如从点核到

shish的机理。直到现在，两种主要理论模型在流动场诱导结晶领域占据主导地

位，即：coil．stretch转变模型⋯和拉伸网络模型(SNM)。[22-251

流动场诱导结晶的Coil—stretch转变模型可以用来解释流动场‘卜．的成核形态

(shish．kebab)。de Gennes依据在外场‘卜的单根链的动力学研究，最早提出了

Coil．stretch转变理论。【26|当达到一个临界剪切速度梯度时，溶解的高分子无规

线团将会突然解开(unwind)。这样产生的链构象双重性，即无规线团和完全伸

展的链，之间没有稳定的中间状态存在。通过两个相对吸嘴产生的伸展流动场下

高分子链的双折射实验，Keller等人提供了聚乙烯稀溶液中Coil．stretch转变存

在的实验证据，并且提出了shish．kebab形成的Coil．stretch转变模型，认为其中

伸展链形成了shish，而无规线团形成了kebab。12
1J由于在浓溶液和熔体体系中

也广泛地观察到了shish．kebab结构或者纤维．盘状二元性，Keller将Coil．stretch

转变模型延伸到高分子熔体中。纤维．盘状二元性的最终形态通常是链伸展存在

的一个指针。Keller关于shish．kebab形成的Coil．stretch转变模型很好的建立起

链构象和晶体结构的一一对应关系，在流动场诱导结晶中取得了很大成功，在过

去几十年间，有很多基于此的实验研究。其中，由于Coil．stretch转变中临界应

变速率是依赖于分子量的，长短链的作用研究成为最为常见的实验于段之一。

127-331然而，需要注意de Gennes的Coil．stretch转变理论是在高分子稀溶液中才

精确推导，然而流体动力学效应，Coil．stretch转变理论的本质要素，并不存在

于高分子熔体中。因此，高分子熔体中Coil．stretch转变讨论时没有严格的物理

基础，Keller的实验只能提供局限于高分子稀溶液或业浓溶液中的严格证据。然

而高分子熔体包含了大量缠结点，迫使不同的高分子链相互连接，因而在整链水

平上的伸展看起来不太可能。长短链的无区别作用和shish形成的临界应变的实

验证据清楚地揭示了Coil—stretch转变和整链尺度的伸展不是诱导shish的先决

条件。134-361研究者还提出了其他几种模型如相分离和“ghost成核”理论，用于

73

万方数据



第四章近平衡卜．的伸展流动场诱导成核

揭示在不同的体系rfl shish的形成机理。[37,381基于缠结网络和交联网络的一些实

验，一些研究组提出链段尺度上而非整链尺度上的Coil．stretch转变模型。136,391

虽然这种折衷的Coil．stretch转变模型已经失去了de Gennes的Coil．stretch转变

理论的最初物理本质，但由于它可以解释高分了熔体巾shish．kebab的形成，因

而在高分了结晶领域巾被广泛采用。遗憾的是，这种折衷的Coil．stretch转变模

型巾链段尺度上链伸展仍然缺乏直接证据。[36．37．40-42]

拉伸网络模型(SNM)关注的是流动场诱导高分了结晶巾的成核动力学。

SNM的本质思想是：流动场诱导链的取向和伸展导致熵减，从而引起成核位垒

降低，进而增加成核速率。早在1940年代，Flory通过应用在橡胶弹性理论中使

用的类似的统计机理，建立了SNM早期理论。122-25J当高分子网络被拉伸，网络

连接点间分子链从他们平衡构象开始发生形变。当这些分子链相应的构象熵降

低，结晶在TAS，接近脯，的条件’卜．发生。关注于拉伸引起的熵变化，Yeh等人
在应变诱导结晶过程中形态的发展研究上做了人量工作。[43-46 J他们提出流动场

降低了链段的熵，并且增加了结晶的热力学驱动力AG。基于经典成核理论的成

核速率表达式N=U exp(一E。／kT)exp(一AG+／忌乃，外场诱导的成核速率加快可以通

过对AG’的调整来实现。AG+是形成临界核的能量变化。其他研究者也建立和发

展了流动场诱导结晶中相似的SNM，其中主要差异在对熵减的表达式上。所有

建立起的SNM模型在早期主要关注共价键的交联网络，认为应变而非应变速率，

在加速成核速率的过程中起了关键作用。涉及到缠结高分子熔体处理时，Coppola

等人14别提出了一种基于Doi．Edwards高分子动力学理论的微流变模型，用于描

述流动场诱导结晶。[50-521这里强调了应变速率与稳定流场下的链松弛作用，并

且将应变速率依赖性的熵减耦合到经典的成核理论中。我们课题组将这一模型延

伸到一步应变实验中，并且指导了对～步伸展后片晶长周期演化的理解。【53】然

而，所有SNM理论只考虑了初始熔体的熵减，并没有考虑流动场诱导最终核的

自由能变化。这在控制成核动力学和晶体最终形貌上恰恰十分重要。

虽然Coil—stretch转变和SNM关注的是FIC的不同方面，但其从高分子链

构象转变到结晶的研究方法是一致的。然而，晶核形貌和结构的变化，在两种模

型中，都没有详细说明可能形成的中间状态，如所谓的前驱体结构，而这些可能

是FIC的重要因素。流动场可以诱导多样的晶核形貌，比如点核，网络核，shish

核。D2．54-59]表面自由能斫口晶体熔融温度％可能随不同的形貌变化，比如，点

核中的折叠链表面和fringe micellar表面或伸直链表面的自由能是不一样的。同

时，由于后者具有更大厚度，因而也具有更高熔点。[60,611另一方面，流动场还

能诱导新的晶体形式，比如等规聚丙烯的肼目162．631和聚乙烯的六方相。[64-671显

然，晶核中不同晶格排列有不同的内在体自由能或者熔融焓AH，，要么是不同形

74

万方数据



第四章近平衡‘卜．的伸展流动场诱导成核

貌引起的表面自由能变化，要么是不同晶体结构引起的体自由能变化，以

AG+OC仃3／胡2的形式影响成核位垒△G+，【68】然而在现有的FIC理论巾并没有包
含这一点。此外，巾间状态结构如流动场诱导预有序或者前驱体的发生使得FIC

的理论研究更具挑战。【33‘60‘69。74】预有序存在的证据有：同步辐射小角散射和宽角

衍射信号的先后出现次序，[75】谱学方法探测到先于结晶发生的构象有序，176-781

预有序的持续时间研究，133,791电脑模拟[80-821等。流动场可以诱导的前驱体具有

介于无序非晶和周期性排列晶体间的一种巾问有序结构。这种巾间有序结构打破

了在Coil．stretch转变和SNM中从链构象到晶体的直接路径，这一点可能可以

指导FIC在经典成核理论外的研究。然而，由于前驱体存在的证据和揭示其本质

仍然都只是在探索过程中，这一方面的还没有太人进展。

本章中，结合伸展流变仪与同步辐射小角X射线散射、宽角X射线衍射原

位研究了三种不同辐照剂量的轻度交联高密度聚乙烯。研究了成核过程的应变．

温度等效性。样品是在一个缓慢的变形过程中，认为是在近平衡条件。卜^的体系。

在应变．温度空间。卜．观察到了不同的晶体形貌和结构，可以将他们划分为四个区

域。我们提出了一个优化的SNM模型，揭示了从片晶到shish核的转变是由临

界核的厚度尺寸决定，而非链段尺度的Coil．stretch转变。

4．2实验部分

4．2．1不同交联剂量样品制备

本章使用的HDPE原料油齐鲁石化提供，数均分子量(％)，重均分子量(Mw)

和Z均分子量(必)分别为42 kg／mol，823 kg／mol和4395 kg／mol。粒料首先在

180℃下压膜成lmm厚的样品片。样品片至于90℃的真空中24小时用以消除残

余应力。之后，样品片在室温下用60Co的y射线辐照源辐照，剂量率为35 Gy／min，

总辐照剂量为15，30和50 kGy。为了方便讨论，这三个样品此后分别定义为S15，

$30和$50。为了减少过氧自由基的形成，在辐照过程中样品与氧气隔绝。受限

的自由基通过真空中90℃下退火进一步消除。轻度交联高密度聚乙烯

(XL．HDPE)的交联度用凝胶含量来表示，将样品至于索氏抽提器中用沸腾的

二甲苯回流抽捉48小时，然后放在70℃的真空烘箱中24小时干燥，直到残余

样品的重量不再减轻。凝胶含量用样品抽提前后的重量计算并表示。原始的

HDPE的凝胶含量为0 wt％，而S15，$30和$50的值分别为0，17．1和23 wt％。

4．2．2近平衡实验方法

将用于进行伸展流变实验测试的XL．HDPE样品裁剪为30 mm长，18 mm宽，
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1 mm厚的矩形形状。此工作rfl用到自行研发的伸展流变仪可以引入精确设置的

热历史和施加伸展流变场。前面的工作已经详细介绍了装置的细节。153J设计思

路跟商用的Sentmanat流变仪类似，如图4．1图解说明所示。样品两端用夹片固

定在有传动齿轮的圆筒上。承受拉伸的样品长度(Lo)等于两个辊的轴间距，在

测试过程巾￡疗保持为20 mm这个固定值。当筒的角速度co保持恒定，拉伸应变

速率保持恒定值童=越／tLn=cod／厶，其巾d是筒的直径。通过这个单轴伸展
流变仪，应变速率和Hencky应变s可以分别改变。

图4．1奉章使用的实验程序和自制伸展流变仪装置原理图。

图4．1也描述了实验中使用的实验程序。首先将样品加热到200℃，并且保

持10 min用于消除热历史和机械历史。后以2℃／min的速率降温到一个特定温

度，我们将这个拉伸温度定义为疋。实验过程通过采用氮气气流米均匀温度和防

止样品降解。温度波动在士0．5℃以内。当温度降到瓦，立即对熔体样品施加固定

应变速率为O．02 S～，总应变为2．8的一步拉伸。利用扭矩传感器连续记录下拉伸

中和拉伸后的扭矩。同时，结构演化过程利用上海同步辐射光源(SSRF)小角

站(BLl6B)的原位二维小角X射线散射(2D SAXS)和宽角X射线衍射(WAXD)

方法监测，分别做了两组实验。随后还记录下疋下的等温结晶过程。x射线的

波长为0．124 nm，用Marl65的CCD探测器(2048x2048个像素点，像素点大小

80 pm)来采集时间分辨2D散射花样。曝光时间为1．5 S，加上额外用于读和擦

写的2．5 S(也就是说，获取散射图样的速率为4 s／I幅)。SAXS实验下样品到探测

器的距离用牛筋标记为5357 mm，WAXD实验下样品到探测器的距离用三氧化

二铱(Y203)标记为218 mm。本工作中SAXS和WAXD的曰值范围能分别覆

盖到0．056—0．76 ilm叫和2．9—1 7．9 nin一。SAXS和WAXD数据采用欧洲同步辐射光
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源的Fit2D软件进行分析。数据在分析前，通过减掉伸展流变仪，牢气和静态条

件下XL·HDPE熔体对散射贡献的背底进行修正。2D SAXS图样按方位角分布积

分为一维图，也用q=4n'sinO／2积分以获取一维散射数据。2D WAXD图样用

q=4n'sin o／2币H 2dsin臼=nA进行了一维积分。其rfl q是散射矢量的大小，d是

晶面问距，刀是正整数，2日是散射角，-是X射线的波长。

4．3实验结果

4．3．1原位SAXS和WAXD

一3内
正

邑2
们
∞
o

专1
①
3

二0

图4．2代表性的拉伸过稃工程应力．应变曲线。(a)以$50作为代表，不同温度卜，同样的

XL—HDPE样品。 (b)在同。温度145℃卜．，不同样品。蓝虚线指示应变2．8，拉仲停I卜．的

何置。 (a’)和(b’)是对应的真应力一应变曲线。

在不同的系列温度瓦下，对3个不同的XL．HDPE样品(S15，$30和$50)

施加恒定应变速率为0．02 S～，总应变为2．8的拉伸。图4．2是具有代表性的拉伸

过程的工程应力．应变曲线，其中图4．2a表示不同温度下，同样的XL．HDPE样

品($50)的情形，图4．2b表示在同样145℃下，不同样品的情形。工程应力一

应变曲线可以大致分为三个区，即线性弹性区，应力甲台区和应变硬化区。图

4．2a显示同一样品增加温度时，模量有很微弱的增加。图4．2b中，在同样的温

度下，不同样品在模量和应力平台区都有差异。增加辐照剂量或交联密度导致应

力平台区减少和模量增加。为了比较，用盯⋯，。=仃。。exp(c)计算得到对应的真应
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力．应变曲线，分别在图4．2a’和4．2b’巾表示。真应力．应变曲线的应变硬化点在

2．0左右发生，与工程应力．应变曲线上观察到一致。应变硬化点是通过应力．应

变曲线上两条切线的交点获取。

‘Q‘㈡QQQ Q4

在整个拉伸过程中，原位2D SAXS和WAXD测量连续采集。根据前面提到

的实验条什，每一个拉伸实验进行140 S， SAXS和WAXD图像采集速率是4 s／

幅，每个拉伸实验可以获取35幅图，对应着应变空间中0．08的应变分辨率。图

4．3表示了选取出的XL．HDPE样品原位2D SAXS(a)和WAXD(b)图像，以

$50在136℃下的拉伸作为代表。结合SAXS或WAXD图像同应力．应变曲线，

可以获取初始应变(￡，)，这个应变对应有取向结构的第一幅SAXS或WAXD图

像。在本工作中，“取向结构”可以是SAXS探测到的片晶和shish晶结构，或者

WAXD探测到的正交相和六方相结构。与静态条件下的均相成核类似，￡，可以表

示为应变．温度空间下的均相成核应变，代表了在成核上应变．温度等效性。如图

4．3中，在右上角有初始应变(s，)标志的图，在SAXS测量中$50在136℃下

拉伸的s，是1．20，由一对条纹信号指示，这是SAXS图中shish的标志性信号。

在同一实验下WAXD测到的初始应变s，是1．60，由正交相中的衍射峰的出现表

示。晶体衍射出现的应变相对于观测到SAXS信号的应变要大，这一现象在所有

样品高温条件下都存在，而在低温条件下，SAXS和WAXD分别获取的￡，为同

一值。

利用上面介绍的同样方法，我们提取出了不同样品、不同温度下的￡，值，分

别汇总到图4．4a(SAXS)和4．4b(WAXD)中。图4．4显示增加每一样品的温

度，岛增加，而在同一个温度下增加样品的辐照剂量或交联密度，￡，下降。图4．4

中的曲线是应变．温度空间下均相成核的边界线，这罩降温或者增加应变都能跨
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过此边界，诱导均相成核。如前面提到，当在温度相对较低的条件下，由SAXS

和WAXD获取的sf是一致的。比如在129℃下，SAXS和WAXD获取的￡f值对

应S1 5，$30和$50都是各自的相同值，分别为1．20，0．96和O．96左右。然而，

当温度超过132℃时，WAXD测得的￡，总会滞后于对应的SAXS值。而且本工

作总的应变2．8，当S1 5，$30和$50分别超过149℃，154℃和1 57℃，拉伸过

程叶l WAXD没有出现结晶的衍射峰，而S15，$30和$50的SAXS信号一直持

续到温度分别上丌至157℃，160℃和200℃。

Temperatu re(oC)

图-1．4分别由SAXS(a)利WAXD(b)探测褂到的诱I习!=4i同样品初始信号的仞始应变与

温度关系。

图4．4中给出的初始应变没有具体说明详细的结构，而事实上结构在温度．

应变空间中随着温度是变化的。结合SAXS观察到的形貌和WAXD的晶体结构。

在应变．温度空问中划分四个温度区域。三个样品的不同区域的温度范围在表4．1

中给出，解释如下。

表4．1■个样品各自的四个温度区域。通过SAXS和WAXD探测到的外场诱导的不同晶体

形貌和结构划分。
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Re^oion 111

HSC

Region IV

oSP

图4．5依据$50的SAXS(a)和WAXD(b)图像给出的不I州初始结构，划分的不州温度

区域。第一列是应变小于￡，时的情况作为参照。SAXS的g值范围用红色标尺给出。坌l：色箭

头和标签表示对应的结构信号。拉仲流场方l柚是水平方fiU。

以$50为参考，在图4．5a和4．5b中分别表示了由SAXS和WAXD提供的不

同温度区域典型特征。对晶相做了仔细检查，在拉伸的初始阶段没有晶相一晶相

转化发生。为了更好地显示2D SAXS和WAXD信号峰，图4．6 a和4．6b给出了

129℃和136℃下对应的赤道方向和子午线方向一维(1D)SAXS散射图。图4．6c

描绘了SAXS方位角强度积分分布，1D WAXD如图4．6(d)所示。区域I在126

到132℃这一相对低的温度范围(应变O．88到1．02)。以图4．5中129℃的图像

为代表，SAXS信号首先出现一对子午线方向的blob状信号(图4．6a和4．6c)，

是由片晶的堆叠引起，而WAXD信号显示赤道方向正交晶的(110)。弄I(200)。衍射

弧。依据上面描述的结构特征，我们将这个区域命名为“正交片晶|又：”(OLC)。

在区域I中，初始SAXS和WAXD是在同一个应变出现。这不同于区域II和III，

区域II和III中WAXD相对于SAXS信号总是滞后。$50的区域II覆盖了从134

到149℃的温度区间(应变1．12到1．6)。图4．5中以1 36℃作为代表，SAXS最

初信号是对应着shish结构的一对赤道线上条纹信号(同样看图4．6b和4．6c)，

而WAXD仍然是赤道方向正交晶的(110)o年H(200)。衍射弧，但相对区域I具有更

高取向。我们将区域II命名为“正交shish晶区”(OSC)。定义温度从1 54到1 84℃

为区域III(应变从1．76到2．24)。在这个区域，初始SAXS同样给出shish x,J‘应

的一对条纹信号，然而在WAXD图中没有形成正交柏，取而代之的是六方相晶

体(100)h衍射信号，聚乙烯的六方相通常在高压(在kbar量级上)条件下和拉伸

超高分子量聚乙烯中观测到。[83-861为了更清楚地表示，图4．6d给出1D衍射峰

位，在区域I和II中，正交相(1 1 0)。fH(200)。衍射曰值分别为14．95 Bin一和16．19 nrll‘1

(20为16．97 o和18．39 o)，而区域III的六方相(100)h衍射峰口值为14．45(20

为16．39 o)。我们将区域III命名为“六方相shish晶区”(HSC)。

80

万方数据



q(nm。1)

Equator Meridian

0 90 1 80 270 360

Azimuthal angle(o)

q(nm。1)

q(nm。1)

图4．6$50存129℃(a)不tJ 136 oC(b)下2D SAXS图分别存子午线和赤道线方向的1D SAXS

散射曲线。(c)$50在一个窄的q值范围的SAXS方位角分布网。有卜．角的2D SAXS图用

黑同心网表示了q范围，并同．用红色水、li线指示了方位角起始位置，用红箭头指示了方位角
积分方向。(d)$50积分1D WAXD图，横坐标散射矢量q(顶部)和20(底部)分别给
m。厶卜．角的2D WAXD给m了秋分mask的操作方法。

进一步增加温度到区域IV(193到200℃，应变为2．48)，SAXS中shish的

一对条纹信号虽然减弱，但仍然存在。但是没有伴随任何晶体衍射，在这个区域

只观察到无定型弥散环，如图4．5b和4．6d所示。我们将这个区域命名为“取向

shish前驱体区”(OSP)。与$50类似，S15和$30的SAXS和WAXD结果也表

现出类似的温度区域划分，虽然不同区域的温度范围随样品有所变化，如表4．1

列出。这里需要指出在S15这个低交联密度样品中没有区域III的存在。

4．3．2用改进的拉伸网络模型(mSNM)分析

在这一部分，依据近平衡条件下得到的应变．温度空间中四个区域的形貌和

结构，我们利用FIC中SNM来分析温度和初始应变的关系。这里，为了方便和

SNM做对比，我们用初始伸长率(口，)代替应变占，。应变和伸长率的关系遵照

公式口：e冲(占)。从未变形(口=1)到变形状态(口=口，)伸展变形引起的

熵减(ASclg)与拉伸应力(cr(cO)有关，由如下公式表示：峭7J
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△s。，g≈一专r’仃(口矽口 (4．1)

这依赖于应变．能量方程的描述。对于单轴拉伸，已有的研究提出了一些龄

和伸长率。c直接的定量化关系式。假设高分了链是高斯的，基于橡胶弹性统计理

论，Krigbaum和Roe提出TkH下表达式：【48】

△≮】g：一l，，vk(口2+三一3) (4．2)

其巾v是交联网络链密度，k是Boltzmann常数。利用式4．2，我们可以方便

地用较少的参数来合理地解释实验结果。它并不局限在网络高分了里面，同样适

用于流变的线性高分子链中。然而在本工作中，在近平衡条件一卜．，化学交联网络

链密度占了主导作用，缠结对v的贡献可以忽略。所以v在初始应变前应该是一

个温度无关的常数，通过图4．2a和4．2a’也可以看出来。

熔点％被等效地提升，可以表示为，[471

1：j二I—Z签—elg-4-- (4．3)．山 一 I』JL·、J

瓦(口，)z，，(1)龃 ’

其中瓦，(q)和Z，，(1)分别是伸长率为1和口，的熔点。△日是晶体的熔融

焓。Flory在他的公式中定义矗为“初始结晶温度”，f231而其本质上应该是熔点。

在本工作中，我们测量的是近平衡条什下的伸长率饼，和均相成核温度之间的关

系，而不是熔点。根据临界核厚度(，+)的表示式：1881

z+2面4丽cr,,Tm (4．4)，
△H(t一丁．、)

7

我们可以获得：

乙2专 ‘4．5)，
1 叶U”

卜面厂＆Hl

其中(L—t)是过冷度，瓦是结晶温度，吼是端表面自由能，△H是晶体

的熔融焓，这些变量共同决定了不同区域的核大小。结合式4．2，4．3和4．5，可

以推导得到：

， ， vk(a,‘+二一3)丽2而一碲L,li 心石卜

其中互(1)和互(％)分别是伸长率为1和口，的结晶温度。通过这样的方式，

式4．6给出一个修订的SNM，这样我们把流动场诱导的初始熔体熵减和最终状

态(不同核)的自由能变化整合。在式4．6中，以考虑了端表面自由能和晶体焓

的，+(式4．4)作为桥梁，建立起Z。和口，的关系。
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图4．7．芷艮据外场诱导熵减划分的1i同温度区域。蓝色窄心矩形，网和i角分别是s15，$30
和$50的SAXS实验数据。及是初始仲长j簪，丁是绝对温度。黑色虚线是温度界限。红色线

是依据修『F的SNM，4i同样品彳i同区域的线性拟合结果。数：{；|苦图以从卜．往下的表示方法，

共享一个X坐标轴。

图4．4中sl 5，$30和$50的数据依照式4．6，分别以口2+2／or一3和1000／，作

为X和Y轴，在图4．7表示出来。如果在整个应变．温度空间中只有一种结构形成，

应该有一个简单的线性关系成立。然而，在图4．7中并没有观测到这种简单线性

关系。有意思的是，这些数据点也能划分为四个线性的区域(用图4．7中的水甲

黑虚线划分)，这与上面描述的结合SAXS和WAXD分别获取晶体形貌和结构划

分的四个区域正好吻合。这显示观测到的非线性主要归因于不同区域形成的不同

形貌和结构。因此我们在每个区采用了独自的线性拟合。红色线是每个区域实验

数据的线性拟合。分别获取了斜率一1000 vk／2zSJ-／(1—40-。／删+)和截距
1000／z．(1)信息。表4．2给出了S15，$30和$50的线性拟合结果中的Z(1)值和

斜率值。
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as，印P等于一100。V尼／2△H(1一面40-e)，表示拟合直线的斜率，疋．(1)的单位是。c。下
标I，II，⋯和IV代表各个区域。

外推的结晶温度在前三个区域中，所有三个样品几乎是相同的值，区域I，

II和111分别约为120．0℃，128．0℃和141．5℃。兀"，(1)的值接近报道的PE平衡

熔点(141℃)。1891不同于前面三个区域，瓦¨(1)与样品交联密度有关，从140

到160℃变化。表4．2还给出了不同样品在不同区域的斜率。这个斜率包含了表

面自由能，熔融焓，晶核厚度和交联密度等信息。斜率的绝对值随着样品交联度

增加而增加，并且从区域I到区域IV是降低的。

卜
、、

o
o
o
r

图4．8．利用修正的SNM拟合WAXD数据的临界伸长率和温度在区域11(a)和111(b)的
关系。

表4．3．基于WAXD数据拟合得到的疋7，(1)和T]／／(1)。
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这一处理程序也用于WAXD数据在区域II和区域III叶1的拟合，结果在图

4．8a和4．8b巾分别给出。图4．3给出了拟合结果，显示了跟SAXS数据相似的趋

势。WAXD拟合的TcⅣ(1)结果与SAXS巾得到的接近，而TcⅢ(1)要略低一些。

4．4讨论

图4．9．根据WAXD(a)和SAXS(b)的信息推演，得到在应变．温度牢问下四个区域的4i

同形貌和结构示意图。拉仲方向存WAXD和SAXS示意图叶T分别是垂直于纸而(蓝色点所

示，j}!}{C轴同一个方向)和水、卜方向(如蓝色双箭头所示)。

依据XL．HDPE网络在不同温度下拉伸过程中的原位SAXS和WAXD测试，

我们提取了一些有意思的现象。(i)依据SAXS观察到的形貌和WAXD观察到

的结构，可以定义应变．温度空间下的四个不同区域，即：I到IV区的OLC，OSC，

HSC和OSP区域，如图4．9所示。(ii)成核初始应变遵循与温度的一对应关
系，这显示了应变．温度的等效性在应变诱导成核中是成立的：(iii)通过利用修

正的SNM分析数据显示，如果最终状态是晶体，不同交联度样品的TXl)保持为

常数，而当最终状态为非晶时，TAl)是随样品变化的。跟据这些发现，FIC中的

如下论点可以得到阐述：(i)什么决定了点核到shish的转变?(ii)链段尺度的

Coil．stretch转变是shish形成的一个必要条件吗?(iii)流动场诱导的前驱体是

否存在，是如何影响结晶的。下面我们将对这些问题分别展开讨论。

什么决定了点核到shish的转变?由于区域I到区域II的转变正好对应了点

核到shish的转变，分析不同区域的成核机理可能可以帮助我们回答这个问题，

我们可以通过FIC中修正的SNM来解释。FIC中经典SNM考虑了应变诱导的

熵减，而假设最终状态是一样的。所以应变效果只分配到初始聚合物熔体的自由

能Gz，上，按照AG，=TAS川。关系式提高，如图4．1 0a图示说明，其中蓝实线代

表在静态条件下的能量图，红虚线代表在流动场条件下的能量图。因此，成核位
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垒AG+同样随流动场降低，导致了成核速率增加。本工作rfl观察到的不同核形貌

和结构显示：不能假设流动场诱导的最终形态是相同的。换句话说，SNM巾FIC

不仅应该考虑初始状态的变化，同样还要考虑流动场诱导的最终状态。考虑所有

的这些因素，我们将一个新的自由能示意图表示在图4．10b巾。从折叠链片晶到

shish形貌的转变(区域I到区域II)，端表面从折叠链转变为fringe micellar的结

构，对应着比表面自由能仃。的增加。由于成核位垒AG+可以表示为：博驯

△G+：丝12皂2 ⋯)f△脚、)z ⋯～’

由熵减导致等效的△丁增加效果可能会被增加的仃。抵消，引起较弱的流动场

诱导AG’的变化。另一方面，从区域II到区域III的转化是正交相到六方相晶格

的转变，其中，后者有更小的崩或更高的G一假设式4．7中其他参数保持不变，
这可能会引起一个更人的AG+。显然，最终状态的变化在FIC中起到了十分重要

的作用。

(b)
，、

Gc

图4．10．流动场诱导的一i同形貌和结构自由能与有序度的关系示意图。(a)经典的SNM只

包括了流动场对熔体的熵减作用。 (b)修『F的SNM还考虑了核的最终状态：4i同的晶体

形貌(M-1)和结构(吼)。G是自由能， 卜．标L和c分别表示液态(熔体)和晶态；△G，

是流动场诱导的熔体状态的自由能变化：△G。是在静态条件卜．基本的热力学驱动力；AGu’
是临界核的成核位垒。

把流动场诱导的初始熔体和最终状态的自由能变化考虑进来，从点核到

shish核可以简单地归因于临界核厚度，+，这可以通过表4．2列出的线性拟合斜率

来推导。我们定义两个不同区域之间的斜率比值为A，再假设在所有区域中不同

一Slopg：竺霉4 J：彳 ㈤8，，
Siop￡i蛾t一箪 ⋯一

其中i和／表示不同区域，结合式4．4和式4．8，两个区域，‘的比例为：
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l_ A 6l，6I，Tl''j州J j。

，’7 仃! 仃!△丁卜硝’ ’ 一“7’

对于区域I和区域11，区域II的OSC核是micellar结构，其端比表面白内

能盯，17大于区域J的OLC的值(仃。!)，因为后者是折叠链表面。基于Zachmann

等人的估计，190‘911端表面的链拥堵导致了额外的表面自由能，且仃，，，是折叠链表

面自由能仃。!的2到6倍。我们以旺：7≈3∥作一个粗略的估计。由于区域I和

区域1I同样是正交相晶体，所以肼Ⅳ=AH 7=290J／g。表4．2 rfl，区域II和区域

I斜率比值的平均值为彳!：．7=o．35。式4．9巾，瓦，／AT相对难于估计。这里我们

将静态条件卜．的值作为一个参考。PE的均相成核温度和平衡熔点温度分别为

86℃和141℃，192J这样得到《7／△丁Ⅳ≈7．5。将上面这些估计值代入式4．9中，

我们得到J『叫／广7≈15．6的比例。由于片晶厚度量级为10 nm，我们得到了OSC

临界核厚度J『吖7量级为100 nm，这与shish结构吻合。临界核厚度，+的一个数量

级的增加可以直接解释从点核到shish核的转变。需要注意Zachmann等人估计

的额外表面自由能源至表面拥堵引起的熵减在应变条件。卜．可能会较小，因为拉伸

分担了部分熵减。另一方面，z：7／ATⅣ≈7．5可能是被低估了的，因为如果以应变

条件。卜．的平衡熔点F。(a，)作为参考点，过冷度估计会比静态条件。卜．的要小。然而，

尽管上面的估计比较粗糙，大体趋势是正确的。以上估计的重要意义是：shish

的形成本质上是由临界核厚度，‘自身决定，而不仅仅由应变或者温度决定。

对区域III和区域II的比例，吖Ⅳ／，吖7，也利用同样的方法进行估算。PE六方

相的熔融焓值为40—80 J垃，小于正交相的值(290 Jig)。186,931这里我们取

脯Ⅳ7≈0．2AHⅣ。PE的六方相是一个构象无序的晶体，晶体里的链运动性高。
由于链在核端表面上拥挤引起的熵减估算比在正交相中要弱很多。根据Sirota和

Milner的估计，六方相的端表面比自由能小于正交相的折叠链自由能。这里我们

假设仃，111≈0．20"∥SS 19495】由表4．2，区域III和II的平均斜率比值是彳竺“7=0．42，

仍然采用上面提到的砭Ⅳ／AT川≈7．5，由式4．9，我们得到比例J『w II⋯≈6．9，

得到HSC的临界核厚度，叫7大概在500 nnl的量级，同样与shish的结构相对应。

显然，在现有的近甲衡条件下，假设同时考虑流动场诱导的初始熔体和最终状态

的自由能变化，仍然可以直接利用经典的成核理论来解释shish的形成。

外推得到的温度TXi)在有晶体最终结构的区域中，不随不同交联密度样品

变化，同样揭示了经典成核机理决定了核的形貌和结构。在区域I，II和III中，

最终结构要么是正交晶，要么是六方相晶体，也就是说，在每一区域存在拥有一

定比自由能最小值的确定结构。在这种情况下，晶体自身决定了流动场诱导结晶

过程中结构演化的方向和形式。我们强调这一点是由于应变和应变速率的作用在

很多FIC研究中可能被高估和放大了。比如，Coil．stretch转变的观点只强调链
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构象的作用，而并没有描述形成shish时，链的取向和伸展是如何进行。事实上

在PE熔体巾要通过流动场获取完伞伸直的分了链或链段是相当困难的，然而伸

直链或链段在晶体rfl通常是存在的。换句话说，在shish核叶1的伸直链构象可能

主要是由结晶自己产生而非由外场作用产生。流动场确实提供了外场功并且调整

了如图4．10所示的能量变化。然而，在王见有的近平衡条件下，外场功更像是作

为一种微小扰动；熔体和晶体固有的自由能在FIC巾仍然占据主导作用。这一推

导暗示Coil．stretch转变即便在链段尺度上也不是shish形成的必要条件。

成核的应变和温度的一一对应关系(或者应变．温度等效性)同样支持链段

尺度的Coil．stretch转变不是shish形成的一个必要条件。前言部分已经提到，因

为缺乏本质要素——流体动力学相互作用，高分子熔体中Coil．stretch转变不存

在。即便没有最初的物理基础，Keller等人提出了在交联的橡胶材料中链段的伸

直或者链段尺度的Coil．stretch转变是shish形成的起源。用这一模型解释高分子

熔体中的shish形成，没有直接的证据。如果需要交联点之间链段尺度。卜．的

Coil．stretch转变形成shish，可以预期诱导形成shish的一个固定临界应变，一个

可以让相邻交联点问的链段被伸展的值。然而，图4．4所示的应变．温度等效性显

示，特定交联密度样品的shish形成应变与温度遵照一一对应的关系。这样的关

系排除了恒定的临界应变是shish形成的先决条件的推断。此外，在三个样品中，

从片晶到shish核的转变发生在应变小于应变硬化点的位置，而通常认为应变硬

化点是链段伸展的一个起始点。比如，$50在134℃时shish的形成应变占，是1．12，

而应变硬化点的应变约为2。Shish晶的形成是源自温度和应变的耦合效应而非

链段尺度上的Coil．stretch转变，其中前者决定了临界核厚度，’，并且导致了点

核到shish核的转变。

上面的讨论有两个先决条件限制：(i)熔体到晶体的直接转变；(ii)在近平

衡条什下。流动场诱导的预有序或者非晶前驱体是高分子领域一个颇具争议的问

题。如果前驱体在结晶前出现，从熔体到晶体的直接路径就被破坏了，图4．10

(b)中的能量走势曲线就需要作进一步的改进。区域II和III中SAXS信号比

WAXD信号早出现的现象，区域IV中只有SAXS没有WAXD信号的现象，这

两点都支持前驱体的存在。此外，区域IV中To(1)随样品不同交联度变化表明在

这一个区域没有固定的最终结构。这说明非晶前驱体是一个预有序，而非一个热

力学相，否则固定的聪1)应该存在于区域IV中。出于这个原因，我们仍然很难

将预有序耦合到修正的SNM中。

本实验结果基于交联网络样品缓慢变形条件下，可以视为一个近平衡条件的

体系。在这一情况下，静态的热力学规律看起来是有效的，由于外场功可看做是

一种微扰，经典的成核理论可以很好地适用。不同区域的外推温度瓦(1)和临界
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核厚度，‘都支持这一结论：晶体自身决定了相转变动力学以及核的形貌和结构。

然而，在快速变形条件下，FIC应该看作一个远离平衡条件的体系，那种情况巾

经典的成核理论可能就不再适用了。在快速变形条件下，链构型没有足够的时间

去重新达到平衡，而且自由能不可能在一根链上均匀分布，那样经典的高分了链

统计就不再适用了。鉴于此，FIC在远离平衡条件下的研究还有很长的路要走。

4．5小结

木章是为了研究在近平衡条件下，应变．温度窄间的拉伸诱导结晶。基于慢

拉伸条件卜原位的小角X射线散射和宽角X射线衍射测量，我们获取了一些有

意思的现象。一，定义了应变．温度空间‘卜^的四个区域，分别是：“正交相片晶”，

“正交相shish晶”，“六方相shish晶”和“取向shish前驱体”。基于一个修正

的拉伸网络模型(mSNM)，“正交相片晶”，“正交相shish晶”和“六方相shish

晶”核的临界核厚度，‘分别具有10，100和500 nm量级。二，成核的应变占．与

温度存在一一对应的关系，说明应变一温度等效性在应变诱导成核中是成立的。

三，三种不同交联度样品在OLC，OLC和HSC中分别给出几乎相同的Tc(1)，

而在OSP区域疋(1)是随样品变化的。这些结果说明：(i)，’决定片晶到shish核

的转变；(ii)即便在链段尺度的Coil．stretch转变也不是shish形成的一个必要条

件；(iii)前驱体是一个预有序，而非一个热力学相。通过本章研究，我们认为：

在同时考虑了初始熔体和外场诱导的最终状态的自由能变化后，经典成核理论在

近平衡条什下的流动场诱导结晶中仍然有效。
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5．1引言

结晶是凝聚态物质的一个最常见的相转变过程，在材料科学和工业生产巾都

具有很重要的意义。经典的成核理论(CNT)在熔体和晶体之间假设了一个很明

锐的界线，是一种简洁高效的描述结晶过程的近似方法。在相转变过程rfl，由于

新的界面产生，结晶体系在失去体自由能的同时获取了表面自由能。11]在高分子

结晶中，Lauritzen．Hoffman理论(LH)将CNT作为其基础，并假设晶体和熔体

之间有一个明显的界面。[2-6]以stem by stem的方法，在存在一个人的侧表面自

由能的假设’1-，LH理论描述了纳米厚度的片晶的形成过程。早在1903年，

Tammann明确地将整个结晶过程分为成核过程和次级生长过程。【7“】高分子体

系的成核经历了从晶胚，临界核，超临界核到稳定核的过程。在1990年代后期，

Strobl等人提出了一种多步历程，认为片晶的形成过程中，在熔体和晶体两种状

态中间，存在～个中间相层的过程。19-1II根据这个理论，一个完整的结晶过程包

含了初始无序熔体，中间有序前驱体(或预有序)，有序核和晶体儿个阶段。相

比于静态条件下的结晶过稃，在流动场诱导结晶(FIC)过程中更容易观测到前

驱体。Il二14J在高分子加工，包括挤出，注塑，纤维纺丝等过程中不可避免的存

在FIC过程。115-191大量事实表明，流场成数量级地增加结晶速度，并且诱导不

同的取向晶体形态[23-29】或新的晶相出现。130-341同时，流动场能诱导产生取向

的前驱体，也已经被大量的FIC实验所证明。这两个事实关联起米，对于我们理

解前面提到的流场在结晶过程中的各种作用机制，[12,13,35,-37J以及理解FIC的分

子机理具有重大意义。

在过去的几十年间，人们利用不同方法，如光谱方法，[21,38．391预有序存在时

间分析，[13．351计算机模拟[40-421等，广泛地研究了流动场诱导预有序或前驱体

(FIP)的结构，动力学，热稳定性。早期的工作中，利用流变一拉曼实验方法，

发现了剪切诱导全反式序列，且存在时间长达几个小时，证实了构象有序是真实

存在的。143]本课题组也曾利用原位红外光谱的方法，观察到了过冷全同立构聚

丙烯(iPP)的流动场诱导构象有序，证实其中剪切场诱导出了长度为12个单体

单元的螺旋构象。这种长的螺旋构象的稳定性归因于分子内和分子间有序的耦

合，表明FIC可能是一个液晶相。139J Azzurri等人通过研究等待不同的松弛时间

后的结晶过程，获取了FIP的存在时间规律，给出了一个间接但是非常强的FIP

存在的证据。[35．441最近，Balzano等人【451和Zhao等人㈣发现经过短脉冲剪切，

FIPs很快地向两个相反方向发展：当超过一定晶体尺寸时转化为晶体，或者融到
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熔体rfl。FIC最终结晶化或者熔融取决于温度，高的温度下其更倾向于熔融，而

低的温度下则更倾向于结晶。鉴于FIP内在的动力学特性，其热力学参数较难被

捕获到。在FIP研究rfl所有已经应用的技术中，研究者广泛采用了SAXS和WAXD

信号出现顺序的方法。11 2J由于WAXD对原子有序敏感，而SAXS探测的是纳米

尺度上的密度波动，预有序的证据主要是SAXS测试巾的一对赤道方向的条纹信

号，是由流动场诱导的密度涨落产生的。[46,471这些条纹信号在WAXD衍射峰出

现前便早早出现，暗示这些预有序结构是非晶的。然而，由于证实前驱体的存在

和揭示其本质特性的技术和理论仍然处于发展过程中，FIP研究的进程停滞不前，

一些关键的问题上学术界仍然没有统一的认识，争议较人的问题如一I-：(i)FIP

是一个热力学相还是动力学状态?(ii)如何定义FIP的内部结构和热力学性能?

(iii)流动场可以诱导不同结构和形态的FIPs吗?由于缺少结构和热力学信息，

FIP的概念仍然十分模糊，通常把熔体和晶体之间所有的中间有序都称为FIP，

而没有进一步加以区分。

为了探究其结构和性能，获取长时间稳定存在的FIP可以减少对于探测技术

的时间分辨和结构分辨的要求，对FIP的研究显得非常重要。因此在FIP的研究

中通常引入具有长的松弛时间的长链组分或者交联组分，来达到增加FIP稳定性

的目的。[46,481在之前的工作中，1491我们研究了一系列轻度交联高密度聚乙烯的

伸展诱导成核，建立起在近平衡条件下应变和温度的等效性。有意思的是，在相

同温度条什下的慢速拉伸过程中，相对于SAXS信号，晶体的WAXD信号往往

较晚出现或者说在较大的应变下才会出现，这说明预有序确实在结晶形成之前发

生。本章中，基于不同温度条件下SAXS和WAXD获取的初始应变值，我们评

估了FIP在应变．温度空间下的结构和热力学性能。定量分析显示实验可以诱导

产生具有不同相应结构，体自由能(△H)和表面自由能(cr)的FIPs。相对

于其对应的晶核，FIP总是有一个较低的△H和更低的∥。通过这样的方法，

我们首次在从热力学上区分FIP上做出了努力，使我们能更全面地理解FIC的形

成过程和机理。

5．2实验方法及装置

由于本章中所使用的样品与第四章相同，前文中所提到的实验方法和数据，

这里不再赘述。【49】图5．1和表5．1给出了样品参数信息、实验装置细节和实验流

程。此工作中用到的自行研发的双轴伸展流变仪可以引入精确设置的热历史和施

加伸展流变场，其设计思路与商用的Sentmanat流变仪类似。【50】装置各个部件

的组成如图5．1a所示，并且在之前的工作中有详细描述。【51】实验的流程如图5．1b

所示，猸i不再赘述。
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(a)

HeatinR

chamber

Gear

Clamp

Detection

point

图5．1．(a)自制|，|勺伸展流变装置示意图， (b)本原位实验q·使用的实验程序和自制的伸

展流变仪装置的原理图。1491

表5．1．三个XL—HDPE样品的参数。

Doses【kGy] 1 5

Gel fraction[％】0

30

17．1

50

23．3

Region I【。C】 126-132 126-132 126-132

Region II[。C] 134-149 134—142 134—149

Region lll【。C】 149-154 154-184

Region 1V【。C】 154-157 157—160 i93-200

a)青ImJ嗽J El度聚乙烯(HDPE)的原始粒料：数均分子量坛=42 kg／mol，重均分子量眠，=823
kg／mol，Z均分子量必=4395 kg／m01．原始的HDPE样品凝胶含量为0 wt％。

5．3结果和讨论

俏
乱

至

们
们
o
L
一
们

图5．2， 选取的不同温度条什卜．拉伸过程的I：样府力一Hencky廊变曲线，以$30作为代表。

箭头指示在各自温度卜．的SAXS或WAXD探测剑的初始麻变值。
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第无章流动场诱导聚乙烯前驱体的热力学性能

在一系列不同温度疋下，对3个不同的XL．HDPE样品(S15，$30，$50)

施加恒定应变速率为O．02 S～，总应变为2．8的拉伸。图5．2表是以$30作为代表，

不同温度条件下拉伸过程的工程应力．Hencky应变曲线。工程应力．应变曲线可以

大致分为3个区域，即线性弹性区域，应力平台区域和应变硬化区域。相似地，

应力．应变曲线的应变硬化点在2．0左右发生。应变硬化点是通过应力．应变曲线

上的两条切线的交点获取的。结合SAXS或WAXD图像同应力．应变曲线，可以

获取初始应变(si)，这个应变对应有取向结构的第一幅SAXS或WAXD图像。

从图5．2叶1我们可以看到在不同温度下的相同样品『1]，应力．应变曲线在初始应变

之前显示了可靠地可重复性，如箭头所示。

la’)

《b)

《b’)

!豢l§I龋l鬻麓I露鬻l霸I

s3。’；等．二18 l ◇，．』二I 豢，6。l t：t 84 l 夺，。。8l 争，4。，I
图5．3．代农性的XL-HDPE样品的原能2D SAXS(a，b)和WAXD(a’，b，)图像，以S30

在129℃卜‘(a，a’)和142℃卜．(b，b’)的拉伸作为代表。在彳I上角有初始应变(。)标

志的图是信号首次出现的位置，每‘幅图彳i卜．角的数字代表了实验的应变。拉伸方向(FD)
如双箭义指示，是水平方向。

图5．3给出选取的XL．HDPE样品的原位2D SAXS(a，b)和WAXD(a·，

b’)图像。利用在第四章中实验部分提到的步骤，可以获取初始应变(si)，这个

应变对应有取向结构的第一幅SAXS或WAXD图像，在右上角用初始应变(e1)

表示。图5．3给出了本工作中发现的两种不同情况，在相对低的温度下，从SAXS

和WAXD获耿的si具有相同值，如图5．3a和5．3a’中所示，$30样品在129。C下

的应变为0．88。当升高温度到142℃时，从图5．3b和5．3b’可以看出，晶体衍射

出现的应变相对于观测到SAXS信号的应变要大。根据通常的归属，SAXS信号

1 02
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第五章流动场诱导聚乙烯前驱体的热力学性能

和WAXD信号分别对应于FIP和晶体核，我们分别定义SAXS和WAXD获取的

是预有序和晶体核的初始应变值。图5．3a’和5．3b’rfl的WAXD衍射表明初始结晶

是相同的正交相。SAXS信号首先出现的是由正交片晶(OLC)引起的一对了午

线方向blob，如图5．3a所示。而正交Shish晶区域(OSC)引起一对赤道线上的

条纹信号，如图5．3b所示。进一步升高温度，我们还分别得到了六方相shish晶

(HSC)和取向shish前驱体(OSP)。(为简洁起见没有给出149 J)

C
●一
日
k．
_
∽

图5．4， (a)⋯SAXS(S)和WAXD(W)探测的所自‘诱导的初始信号初始应变与温度关

系。 (b)对应仲长率与温度的关系。

我们汇总了不同样品、不同温度下SAXS和WAXD的si值，如图5．4a所示。

为了与拉伸网络模型对比，图5．4b给出了对应的伸长率(ai)与温度的对应关系。

应变和伸长率的关系遵照公式口=e冲(占)。显示增加每一个样品的温度，0【i增
加，而在同一个温度下增加样品的辐照剂量或交联密度，ai下降。如前面提到，

当温度较低时，从SAXS和WAXD获取的。ci是一致的。这可能是由于在这么低

的温度下，“前驱体．晶体核转变”(PNT)动力学演化过程较快。同时，从SAXS

图像中我们也可以看到，此条什下FIP的厚度相对较薄。而当温度超过132℃

时，仅，在WAXD中总是迟于SAXS信号，这说明PNT的能量位垒的存在，还

说明了非晶前驱体的无序本质。在高温时发现的SAXS条纹信号表明FIP是由取

向和甲行排列的链段组成的shish束，具有较厚的厚度(长)。进一步增加温度至

高于一个特定值后(表5．1中的区域IV)，SAXS条纹状信号后没有WAXD衍射

信号出现，进一步证实了在这么高的温度下FIP的非晶特性。基于由SAXS和

WAXD获取的预有序和晶体核的临界应变，可以得到如下结论：流动场诱导的

熔体．晶核转变(MNT)包含两个步骤，即“熔体一前驱体转变”(MPT)和“前

驱体．晶体核转变”(PNT)。在这个过程中，无规熔体受不同应变．温度空间变量

的作用，可以形成不同结构和形态的FIPs。

图5．5a．C分别给出了在不同温度下诱导S15，$30和$50预有序和成核的临

界外场功。这是通过相应的SAXS和WAXD得到的初始伸长率C【i为基础计算的

1 03

S

S

S讥ⅥⅥ一吒懈|堇|兰～～～一抛

二
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第五章流动场诱导聚乙烯前驱体的热力!学性能

熵减。SAXS和WAXD的彬。分别是MPT和MNT的临界功。在图5．5巾还给出

了基于SAXS和WAXD得到每个样品的形，，的差值△形一代表了不同条件下

PNT的临界功。在低温条件下(区域I)，PNT的临界功△形。比MPT的w。稍小，

说明了前驱体和品核问具有较低的能垒。当在高温下(区域II和III)，PNT的临

界功△形，，比MPT的彬。稍大，说明PNT相对MPT有较高的能垒。换句话说，

在这些区域形成的前驱体在热力学上更接近初始熔体，而不是最终的晶体(核)。

30k

n
各20k
N
+
N

皂1 Ok
>

卜、

0

40k

口／， ：辫

(b∥广一一
≯ }

口么口／：然MPT

140 160 180 200

Temperatu re(oC)

图5．5计算得到的TAS与温度的相对关系。丛于橡胶弹性统计学理论并考虑了交联密度v。

S15(a)，$30(b)和$50(C)的前驱体，晶核的白由能和他们问的荠值。

为了定量化分析FIP的热力学性能，我们利用了第四章提出的改进的拉伸网

络模型(mSNM)：1491

1 1 V尼(q2+i2—3)
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第五章流动场诱导聚乙烯前驱体的热力!学性能

其巾，t(口，)和互(1)分别是伸长率为a，和1时的结晶温度。△H是晶体

或前驱体的熔融焓，V是网络链密度，k是Boltzmann常数，吼是端表面比自由

能，，+是临界核厚度，表达式如下：

，+： 兰生玉
M-I(瓦，一Z)

(5．2)．

分别以口2+2／a一3和1000／Z．为x和y轴，我们得到了线性拟合的斜率，表

达式如下：

s却e=-1000V尼／2胴(1一丽40re) (5．3)．

表5．2列出了各个区域和各样品基于SAXS和WAXD的线性拟合数据。

表5．2基于SAXS和WAXD数据的各个区域线性拟合斜率。

a)∥和S分别代表WAXD(MNT)和SAXS(MPT)的数据。b)t(1)的单位是

oC。l，Il，llI和IV代表4i同区域。

通过分析表5．2中列出的斜率，可以估算不同区域前驱体的热力学参数。我

们定义两个不同的斜率(在表5．2中)比值为彳s"

As／∥= ．S}o∥T一、K△HPl
Slop∥盯1／(AHA’

46：、一下、
40-：'、．一下j-

(5．4)．

其中SlopeMP7’和SlopeVtv7’是从SAXS和WAXD得到；P和N分别代表同

一样品在同一区域的前驱体和晶核。利用表5．2的拟合数据，计算的As，∥列在表

5．3中。
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a)肜和s分别代表WAXD(MNT)利SAXS(MPT)的数据。∥形代表SAXS雨

WAXD拟合斜率问比值。l，II和IlI代表不I叫的区域。b)av代表每一排数据的平均值。

区域I，II和III的平均值彳‰分别为3．61，2．42和1．51。结合式5．2和5．4，

崩P和脯Ⅳ的关系为：

脯尸：__NT万Nm (5．5)，
月S／阡，』坍

为了计算甜尸，首先需要估计在应变．温度空间中的熔融温度硭和《。
然而，遗憾的是我们并没有这一参数。这里，我们以每一个区域的上边界作为对

应晶体的熔融温度，对于区域I，II和III，此参数取值分别为407，422和457 K。

为了估计嘭，我们引入了1／砭’=1／碟一AS～掣／胡‘V关系式，其中zSS州，是SAXS
和WAXD获取的以初始应变为基础计算的熵差值。通过计算，我们可以得到图

5．6所示不同温度下的巧’和掣／砭’，显示在区域I，II和III中 r／《’分别为0．98，

0．94和0．66。正交相的脯州取为290 J／g，六方相取为59 J儋，我们得到区域I，

II和III中胡P分别为78．7，112．6和25．8 J／g，如表5．4所示。

400 41 0 420 430 440 450 460
Tem perature(K)

图5．6不同温度卜．的前驱体的熔融温度砭’ (黑空心点)和比例TmN／乏’ (蓝色实心点)。

方，圆，二角分别代表S15，$30和$50。
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第五章流动场诱导聚乙烯前驱体的热力学性能

驯AH车11 o-。|，I勺单位分别为J／g和erg／cm2。

式5．4可以转变为如。卜．形式，用于计算不同区域前驱体的比表面自由能。

《=}(‰，明P一崩N+等) (5．6)
叶-tlS／Jl， f

在区域I中，假设J『吖’=J『Ⅵ’=20 nm，并利用万0：50 erg／cm2，前驱体的

比表面自由能∥；估计为5．8 erg／cm2。对区域II，基于我们早期观察到的微shish

的周期，1291我们估计，¨+=30和nm和，V：!00nm。以仃茹≈30-g．j=150 erg／cm2

作粗略的估计，表面白由能仃￡，估计为26．9 erg／cm2 o对区域Ill，碟，≈(1／5)碟=
30 erg／cm2。如果，+。、人于6 rUTI，则彰将会是一个负值，这表明o．洲P，的值小到可

以忽略。所有的热力学参数总结在表5．4中。

G+

G；

G眦

q

Melt⋯⋯。．．◆Precursor⋯⋯．．◆Nuclei
。

AlpT PNT

图5．7流动场诱导的不同形貌与结构自由能和有序度的关系示意图。蓝实线代表在静态条

件卜．或者流动场‘卜．从熔体到晶体的能最图，红虚线代表在包含流动场诱导前驱体(FIP)过

程的情况。G是自由能，卜．标￡和C分别表示液态(熔体)和晶态。△G，是流动场诱导熔体

状态的自由能变化：△G。，是在静态条件卜．丛本的热力学驱动力；△G。’是111}i界核的成核位垒；
AG．是从前驱体到特定晶体的热力学驱动力；AG。’是从前驱体到特定晶体的成核位垒。

以上的估算采用了几个假设，可能会影响到前驱体热力学参数的准确性。但

是，一方面，因为礞’和砭’采用绝对温度，即便数十度的变化也不会明显影响

碟’／r,,l’值，所以对前驱体焓值崩，的估计是比较可靠的。另一方面，比表面自
由能取决于临界核尺寸，这会引入额外的假设并且影响其精度。忽略精确度，可
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以作如下的保守结论：前驱体相对于对应的晶体拥有更低的比自由能。在极端的

情况下，仃!’小到可以忽略。

基于以上分析，可以绘制出自由能与有序度的能量曲线示意图，如图5．7所

示。其巾蓝实线代表在静态条件下或流动场下从熔体到晶体的能量图，红虚线代

表在包含流动场诱导前驱体(FIP)过程的情况。在流场条件下，可以将FIC视

为两个过程，即MPT和PNT。当温度相对较低时，PNT很快，并且可以很容易

地发生，也就是说，PNT的自由能位垒较低。在较高温度下，PNT的能垒大于

MPT的。相比于对应的晶核，FIP总是具有较低的体自由能(△H)和更低的

表面自由能(o-．)。在极端条件。卜(高温)，盯!叫、到可以忽略。前驱体的结构更

接近初始熔体，,而不是最终的晶体，而前驱体的形貌已经决定了核的形成方向。

FIP的存在的确降低了整个FIC过程的自由能壁垒，并且加速了成核过程。

5．4小-结

本章旨在研究温度．应变场‘卜．，近平衡体系中，伸展流动场诱导前驱体(FIP)

的热力学性能。在不同温度’卜．慢速拉伸轻度交联高密度聚乙烯，利用原位同步辐

射小角X射线散射(SAXS)和宽角X射线衍射(WAXD)的手段，我们发现：

(i)流动场诱导结晶过程经历了两大阶段，即“熔体一前驱体转变”和“前驱体

-晶核转变”；(ii)FIP形成的能垒随温度升高而升高，与对应的晶核相比较，FIP

总是具有较小的体自由能和更小的表面自由能；(iii)FIP的存在的确降低了整个

FIC过稗的自由能壁垒，且拥有不同热力学性能的FIPs影响随后的成核过程。

这说明FIC是一个复杂的课题，要揭示FIP的特性和FIC的基本机理还有很长的

路要走。
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总结利展望

总结和展望

本论文巾详细展示了基于系列轻度交联高密度聚乙烯(XL．HDPE)开展的

流动场诱导结晶研究，给出了更为系统的“点核．串晶核”转变关系。流动场诱

导高分了结晶亟需解决的巾心问题是“外场．分了链构象．成核一生长”的对应关系。

利用伸展流变与同步辐射x射线结构检测的原位结合，我们可以推断分了链的

变形，取向，伸展等情况，并将其与X射线反演的结构信息关联，获取成核和

结晶过程的信息。得到的具体结论如‘卜．：

(1)固定样品$50(23 wt％的凝胶含量)，温度(132℃)，应变速率(10 S一)，

改变应变，发现晶核形态可以在应变轴上上划分为四个区域，即：“无关取向点

核”，“骨架网络核”，“微shish核”和“shish核”。这四个区域的定义与应力．应

变曲线上的转变点很好地吻合。基于此发现，我们建立起伸展流动场诱导的链构

象转变与晶核形态间的关系。考察了不同初始晶核和不同张力条件。卜．的等温结晶

演化过程，发现分子链受限情况在不同晶核存在条件’卜．对动力学有极人影响。

(2)利用近平衡条件卜的伸展流动场诱导成核方法获取的晶体形貌和结构，

划分了应变．温度空间下四个区域：“正交相片晶”，“正交相shish晶”，“六方相

shish晶”和“取向shish前驱体”。发现流动场不仅诱导初始熔体的熵减，而且

调整了最终状态的自由能。为此，我们建立了一个修正的拉伸网络模型，将不同

的最终形态自由能考虑进米，并利用其对流动场诱导结晶中成核的应变．温度等

效性进行分析，揭示了不同区域临界核尺寸，+导致片晶到shish核的自然转变。

(3)利用在比较宽的温度区间，拉伸过程中小角X射线散射和宽角X射线

衍射监测到的初始应变值，研究了流动场诱导预有序或前驱体(FIP)和成核(FIN)

的应变．温度图像。揭示了在不同温度条件下，FIP具有应变诱导的不同内部结构

和形态，其形状和结构已经有了对应临界核的雏形。通过应变．温度图像，推导

了FIP的热力学特性。研究发现相比于对应的晶核，FIP总是具有较小的体自由

能和更小的表面自由能。在极端条件下(高温)，表面自由能小到可以忽略。对

热力学参数的定量估计暗示了不同FIP的存在，而FIP在随后的“前驱体．晶核

转变”过程中起了非常重要的作用。

以上结果展示了“点核．串晶核”转变的特征和机理，证实了流变测试结合

原位结构检测在流动场诱导结晶中耦合“外场．链构象．成核．晶体结构”关系中的

重要作用。

下面对后续工作做一下展望。流动场诱导结晶研究的重要意义不言而喻，如

万方数据



总结和展望

何在变量众多(复杂温度场、混合流动场、多组分流体等)的工业加工过程叶I，

获取性能优异，符合不同工程使用要求的高分了材料，都在对这一研究课题不断

提出新的要求和挑战。现有的基础研究通过实验设备对参数的精确控制和对实验

变量的单一化等简化措施，通过引入流变检测手段以及合理的实验设计，对“外

场．分．了链构象．成核一生长”对应关系以及“点核．串晶核”转变的物理本质和基

本规律揭示起到了重要作用。木论文rfl已经涉及到对于这一本质和机理的探究，

提出了链构象在流动场诱导结晶巾以及不同晶核转变的重要作用。然而流变测试

对于分了链构象是一种间接的检测，如何获取流动场诱导的真实链构象，包括预

有序的链构象以及其对于成核和结晶的作用。后续的工作计划利用中子散射的原

子分辨特征，对于分子链进行氘代标定，来获取“流动场．链构象．形态结构”对

应关系中链构象的直接证据，以便更好地理解和解释流动场诱导高分子结晶的分

子机理。
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