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摘要

摘要

结晶性高分了材料由于成本低和结构功能多样性等优点广泛应用于各个领

域。这类高分子在加工过程中不可避免地要引入流动场，因此必然要面对流动场

诱导的有序和结晶。流动场通过诱导分子链伸展或取向进而影响材料多尺度结

构。基于半个世纪以来大量实验结果，研究者普遍认为流动场对结晶有以下三个

影响：数量级地增加结晶速率、诱导晶体形态转变和诱导生成特殊晶型。尽管对

流动场诱导结晶已经有了丰富的现象学积累，然而目前仍然没有一个令人满意的

分了理论。前驱体和shish的结构、流动场参数和分‘了参数的作用等问题还远没

有解释清楚。

本论文主要关注流动场诱导下的高分子有序和结晶过程，目标是揭示高分子

材料加工条件．结构．性能的关联。为了解决流动场诱导结晶巾的基础科学问题，

在研究方法上设计搭建了高分子工业挤出加工和X射线散射联用装备和发展了

流变．超快x射线散射检测技术。在模型实验上通过巧妙的实验条件和体系设计，

促进和推动了对相关问题的理解。本论文的主要结果和结论总结如下：

1)设计了聚乙烯长短链共混体系并结合伸展流变和X射线散射来研究shish

的形成机理。实验结果表明shish形成的临界应变随长链浓度的增加而减小，与

网络模型符合的非常好。定量的分析表明shish形成取决于网络的形变程度而不

是单个参数女¨应变或长链浓度。随着应变的增加，依次出现了三种类型的shish。

基于这些结果，我们揭示了shish形成的动力学过程：网络形变到一定程度时，

开始形成不含片层结构的Type I shish；随着流动场强度的进一步增加，Type I

shish会依次转化为含有零星片层结构的Type II shish和含有周期片层结构的

Type III shish。

2)结合伸展流变仪和x射线散射研究聚氧化乙烯长短链共混体系巾长链的

作用。发现体系在流变行为上存在两个区域，且这两个区域的结晶动力学和晶体

形态表现出明显差距。我们用网络协同而非单链的观点来分析长链的作用并提出

了一个概念模型，其rfl流动场下长链网络的作用有三点：i)能够更有效地改变

体系的自由能；ii)保证外场共能够施加到体系；iii)更有利于前驱体或晶核的

形成。

3)结合伸展流变和X射线散射系统研究了聚丙烯熔体在流动场参数窄间的

流变和结晶行为。发现在流变行为上存在小应变区和大应变区，刚好对应着结晶

行为上的弱加速和强加速结晶区，并且伴随着从点核到shish核的转变。微流变
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摘要

模型能够很好解释小应变区的成核，而我们提出的“ghost nucleation”模型更适

合解释大应变区的强加速结晶效应。在“ghost nucleation”模型中，结晶速率数

量级的提高和shish结构的生成来自于结构体系的拉伸而不是单纯的分子链熵

减。

4)结合同步辐射超快x射线散射和伸展流变仪研究了强流动场下温度对成

核的影响。发现在130 oC至170 oC范围内成核的临界应变不随温度而变化。这

一结果证明了经典熵减模型在强流动场等非平衡条件下的局限性并且揭示了流

动场诱导成核的非平衡特性。结合流动场诱导分子内构象有序的coil．helix转变

理论和分子链间有序的isotropic．nematic转变理论，我们对这一结果给出了半定

量的解释：流动场提供了成核所需要的helix浓度和准直排列，表现为成核位垒

完全被外场克服。

5)设计搭建了一套小角和广角X射线散射与工业挤出加工联用装备，可以

原位检测高分了挤出拉伸过程巾的结构和温度变化。这套装备加工单元为一台工

业挤出机和自行设计的网辊拉伸装置，检测部分为小角和广角X射线散射以及

红外温度测试。该装备的性能已经通过实验进行了验证，并初步研究了加工条件

．结构．性能的关系。

本论文的主要创新点：

1)揭示了聚乙烯熔体中从初始链构象到最终稳定shish核形成的分子图像。

2)基于网络拉伸观点提出了一种现象学成核模型，为流动场诱导结晶提供

一种新的分析视角。

3)在非线性流变区提出“ghost nucleation”模型，为结晶速率数量级的提高

和shish形成提供了一种新的解释。

4)发展流动场诱导结晶中的超快检测方法学。揭示高分子结晶是一个从分

子链内构象有序(coil．helix)．分子间液晶有序．结晶的多步骤有序过程，证明了

流动场诱导结晶的非平衡特性，并提出了一种非经典的动力学成核方式。

5)自主设计搭建了一台小角和广角X射线散射与工业挤出拉伸联用设备，

首次实现高分子材料在挤出成型过程中结构演化的原位检测。

关键词：高分子流动场成核结晶伸展流变同步辐射x射线散射
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ABSTRACT

ABSTRACT

As an extremely external driven and kinetics controlled process，flow-induced

crystallization(FIC)of polymer is inevitably involved in industrial processing of

semicrystalline polymers，the most widely used polymeric materials due to low cost

and structural diversity．The macroscopic flow forces polymer chains to be oriented or

stretched，and further controls the structural hierarchy from sub-nanometer to

micrometer length scales．Based on large amount of experiments in the last 60 years，

it is generally accepted that flow can enhance crystallization rate by orders of

magnitude，induce morphological transition from spherulite to shish-kebab or

row．nuclei structure，and lead to new crystal forms．Nevertheless，though

experimental observations are widely confirmed by different groups，the

understanding of mechanisms of FIC are far from satisfactory．Discrepancies on the

structures of shish／row．nuclei or precursors and the roles of molecular and flow field

parameters still exist．which are debated intensively in recent years．

This thesis focus on the dynamic and ordering kinetic of polymer induced by

external flow field．The main objective of this thesis is to understand and manipulate

the“processing．structure-poroterities”relationship of plolymic material．To resolve

the fundamental challenges of polymer crystallization under processing。revelant

conditions，a novel apparatus combing polymer extrusion processing with X‘ray

scattering and rheo．ultrafast X．ray scattering technique are developed，which allow

studies on pre．．ordering and crystallization under flow field simultaneously．

Meanwhile，the work on model systems provides basic understanding of the role of

molecular and flow parameters on structure and thus properties of polymer．The main

results and conclusions are summarized as follows：

1、The formation mechansim of shish．kebab is investiged in polyethylene(PE)

bimodal blends by combing a unique homemade extensional rheometer and

synchrotron radiation small．angle X．ray scattering(SR-SAXS)．It is found that the

critical strain for shish formation decreases with increasing long chain concentration，

which contradicts the role of CST but agrees well with stretched network model

(SNM)．Quantitative analyses indicate that the formation of shish is determined by the

万方数据



．
垒呈!!坠竺! 一————-●-_●——__-——_———————●-—_—————-_——————●——————__-————————_-————●_———————————————————一一

degree of network deformation rather than solely by strain or long chain concentration

at a specific temperature．In addition，three types of shish with different stability are

observed sequentially by increasing strain．Based on our results，the entire molecular

Dicture of shish formation is revealed．When stretched to a critical deformation degree，

the aligned segments couple with each other to form fibrillar—like type I shish，which

further transform into type II shish embedded with sporadic lamellae and type III

shish embedded with well．defined periodic lamellae sequentially by increasing flow

intensity．

21 The role of long chains in FIC is studied in a model bi-disperse poly(ethylene

oxidel(PEO)blends with a combination of extension rheological and in situ

SR．SAXS measurements．To our knowledge，this is the first set of extension induced

crystallization experiments in which the strain rate reaches the threshold for chain

stretch for long chains of well．defined length and concentration．Rheological data of

step extension on PEO melt are divided into two regions，corresponding to distinctly

different features of crystallization kinetics and crystal morphologies．A new

mechanism based on entanglement network perspective is proposed，in which the

second entanglement network constructed by long chains has three effects：(i)helping

flow to change the free energy of polymer melt more effectively；(ii)ensuring the

specific work can impose on the system；(iii)favoring the formation of precursors．

3、Extension flow induced crystallization of isotatic polypropylene(iPP)is

studied with a combination of extension rheological and SAXS／WAXS measurements．

Weak and strong accelerations of crystallization accompanied by transition from point

nuclei to shish coincide well with the rheological behavior in before and beyond

fracture strain zones．The microrheological model explains the acceleration of

nucleation in the“before fracture strain zone”well，while a“ghost nucleation’’

mechanism is proposed to interpret the strong acceleration of nucleation in the

。·beyond fracture strain zone”．In ghost nucleation model，the acceleration of

nucleation on several orders and formation of shish is due to a self-acceleration effect

by structural flow during extension rather than entropy loss of simple polymer melt．

4、In—situ investigation on FIC under strong flow by combining extensional

rheometer and ultrafast X．ray scattering reveals a constant critical strain or time for

nucleation in iPP melt in a wide temperature range from 1 3 0 to 1 70。C．Our discovery

contradicts the strain—temperature equivalence predicted by classical entropy

reduction model but unveils the non．equilibrium nature of FIC．To account for the

IV
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ABSTRACT

temperature independence of flow—induced nucleation，a tentative kinetic pathway of

nucleation describing stretch-induced hierarchical structural transitions is proposed

through which the capability of flow as driving force is justified．

5)A novel apparatus combining polymer extrusion processing and X．ray

scattering is designed and constructed．It allows direct，real time monitoring of

structure and temperature development in polymer material during extrusion．The

apparmus involves a vertical industrial extruder equipped with a four-roll stretching

device to mimic the processing environments of uni．axially oriented films or sheets，a

simultaneous SAXS／WAXS system and an infrared thermometer as detection unit．By

moving the sample along the center line，structure and temperature development as a

function of position can be obtained．The performance of the apparatus was verified

by a test experiment，which allows US to establish the relationship between processing

parameters and evolution of structure with different length scales．

The main innovations involved in this thesis：

1)Unveil the dynamic process of shish formation from initial chain

configuration to final stable nuclei in PE melts．

2)Propose a phenomenological model based on entanglement network

perspective，which offers a new viewpoint for FIC study．

3)Propose a“ghost nucleation”in non—linear region which explains well the

acceleration of nucleation in orders of magnitude and the formation of shish．

4)Develop ultrafast X-ray scattering technique in flow．induced crystallization；

Unveil the nonequilibrium nature of flow—induced nucleation and propose an

non-classical kinetic pathway to nucleation containing stretch．induced conformational

ordering and isotropic-nematic transition．

5)Design and construct a novel apparatus combing polymer extrusion processing

and X—ray scattering，which extends the application of X—ray scattering methods to

extrusion processing for the first time．

Key words：polymer,flow,nucleation，crystallization，extensional rheology，

synchrotron radiation，X—ray scattering
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第1章绪论(流动场诱导高分-了当‰I=I，的硎：究进展)

第1章绪论(流动场诱导高分子结晶的研究进展)

1．1引言

材料、信息和能源是社会发展的三大支柱，其中材料是现代科技发展的物质

支撑和技术先导。作为20世纪最伟大的发明之一，高分了材料由于比强度高、

易于成型加工、成本低和可回收再用等优点，已广泛应用于军事、航空航天和人

们的衣食住行等各个领域。高分子材料全球年产量呈现快速增长趋势，在1 950

年只有170万吨，到2013年己增加至近3亿吨(图la)。我国作为高分了材料

生产大国，在2013年年产量已达到世界年产总量的近25％(图1b，统计范围为

热塑性塑料和聚氨酯)【1‘21。高分子材料及相关工业已经成为围民经济发展的基

础产业。高分了材料的发展趋势是高性能化和功能化，然而由于分了链柔顺性大

和分子间作用力弱，高分子材料普遍存在强度模量低和耐热性差等缺点，极大地

限制了其在高性能领域使用的要求。

图1．1(a)1950年以来世界高分子材料年产量变化趋势。(b)2013年度4i同国家和地区的

高分子产量所占总产量的百分比(只包括热塑·陀材料和聚氨酯，1i包括热固一睫材料、 胶粘

剂、涂料、密封剂和聚丙烯纤维)。数据来源为Plastics Europe Market Research Group

(PEMRG)。m
2】

高分子材料需要经过成型加工才能成为制品。在高分子材料的主要加工方法

巾(如挤出、注塑、吹塑和纺丝)，熔体在输运和成型时都不可能避免地要引入

流动场‘3—1。对于特定的高分了材料体系，熔体在加工过程叶1所经历的流动场是

决定材料形态结构和最终性能的主要因素。这给我们带来两点提示，一是对高分

了加工的研究必须要面对流动场诱导的分了有序和结晶。二是我们可以利用流动

，叩．罴
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第1章绪论(流动场诱导高分了结tRI的研究进腱)

场调控制品的结构形态和使用性能。比如流动场可以加速结晶动力学，诱导生成

特殊的晶体形态和新的晶型。在充分理解流动场诱导结晶物理本质的基础上可以

采用加工流场替代成核剂的添加、缩短生产周期并能提高材料性能。因此研究高

分了在流动场作用下结晶机理，对理解高分了加工物理和进行有目的调控高分了

的形态结构和演化规律，进而实现高分子材料的高性能化和功能化具有重要意

义。

对流动场诱导高分了结晶的研究己历经了半个多世纪，然而到目前为止，还

没有一个广为接受的高分子结晶理论。基于大量的研究工作，高分子科学界和工

业界基本达成了一些共识：(1)流动场可以呈数量级地加速结晶动力学，其加速

作用主要来源于成核速率的增加而非生长过程17J；(2)流动场可以改变晶体形态；

高分子在静态结晶时一般为球晶，在流动场尤其是强流动场下可以生成串晶，大

幅度地提高材料的机械和热性能【8’91。(3)流动场可以诱导生成新的晶型；以聚

丙烯为例，静态结晶时一般为Of,晶，流动场作用下可能会生成D晶【lo，⋯，流动场

和高压共同作用下可能会形成Y晶I垃】。(4)长链在流动场诱导成核中起关键性作

用【13’14】。长链由于松弛时间长，流动场作用下能保留更多的形变和取向因而对成

核的促进作用更大。

流动场诱导结晶研究主要包括以下几个部分：串晶结构、前驱体、流动场诱

导结晶理论和计算机模拟。本章节将对这几个部分的进展进行系统介绍。

1．2 Shish．kebab的研究进展

串晶(shish—kebab)结构能大幅度提高高分子材料的各项性能，其发现掀起

了流动场诱导结晶研究的序幕，其形成机理一直是流动场诱导结晶研究中的核心

问题。

1．2．1 Shish．kebab的发现

Shish．kebab在1963年被Blackadder和HeOde两个研究组独立发现【I工№J。

Blackadder和其合作者在研究超声辐射对聚乙烯(PE)溶液的结晶行为影响时，

发现在超声功率高于一定值时会形成shish．kebab结构¨5l。Heijde在搅拌聚甲醛

(POM)稀溶液时，观察到体系会生成一种新的晶体形态11引。因为与小分子的

“须状”(whisker．1ike)晶体比较类似，所以他把这种晶体生长称之为“whisker-like

growth”。但真正将shish—kebab结构研究引起人们重视并推向高潮是Pennings在

1964年发现通过搅拌PE溶液可以生成shish．kebab【17J。Pennings在1960年加入

荷兰皇家帝斯曼公司(DSM)并开始研究搅拌诱导高分了结晶，在1964年就发
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现了著名shish．kebab结构。Pennings等人的电镜结果表明(图2)，溶液巾形成

的串晶由两部分组成，中间的棒状核shish和周期性附生在shish核上的片晶

kebab。Kebab的厚度在100．300 nm，其之间的周期大概为100 nm。随后，Charles

Franks理论上预测如果聚乙烯生成伸直链晶体，其模量可以达到285 GPall8J。而

当时非取向的聚乙烯样品模量只有1 GPa，取向的样品模量也不过增加到10

GPa。Charles Franks的理论预测大大刺激了高分子科学界和工业界。Pennings将

溶液巾获得的聚乙烯shish．kebab结构进行熔融并结合双折射检测分了链取向，

发现shish核的双折射信号直到151 oC时才消失，推测shish核是由伸直链晶体

组成117J。因此shish．kebab的形成机理引起了人们极大的兴趣。

(b)

图1．2(a)聚乙烯溶液在搅拌条件下牛成n，J串晶电镜照片㈣。(b)Shish．kebab结构模型图
[19】

1．2．2 Shish．kebab的形成机理

历史上，shish—kebab的形成机理有两利一主要观点，蜷曲．伸展转变(coil．stretch

transition)和拉伸网络模型(stretched network model)1201。此外，还有结构流动

(cluster flow)【2l】，相分离(phase separation)【22·231，休眠核(dormant nuclei)

[24．251等一些机理。下面将逐一进行介绍。

11蜷曲．伸展转变和拉伸网络模型

Pennings在研究串晶形成时使用的是库爱特流变装置(Couette apparatus)。

他认为库爱特流变装置巾的泰勒漩涡“Taylor Voaices”在shish·kebab形成巾起

重要作用，因为在没有Taylor Voaices的情况下观察不到shish．kebab结构‘191。

Pennings等人又进一步推测可能是Taylor Voaices厂rI的速度梯度导致了分了链的
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拉伸形变。为深入研究这个问题，Keller针对性地设计了一套双喷嘴装置∞261。

如图3所示，两个喷嘴浸入到溶液中并可以同时对吸，这样在两个喷嘴之间就形

成了一个纯净的拉伸场。两喷嘴中心的速度为零，随着从中心到喷嘴的距离速度

线性增加。基于该装置，Keller深入系统地研究了高分了稀溶液、亚浓溶液和浓

溶液中shish—kebab的生成条件。

(b)

flu门flow
“nes

图1．3(a)Keller设计的双喷嘴伸展流场装置机械设计图和(b)原理图。1201

双喷嘴装置完成以后，下一步需要做的是检测高分了链在拉伸场下会发生怎

样的形变。de Gennes在研究高分子稀溶液链动力学时，在理论上预测了流动场

条件下分了链会发生蜷曲．伸展转变【27|。当流场强度低于临界值时，高分了的链

构象只是发生微小的改变。一旦强度达到临界值或以上，高分了线团会立即发生

从蜷曲构象状态到伸展构象状态的转变。因此，在稳态流场条件下，高分子只存

在两种可能的构象状态，无规蜷曲构象和完伞伸展构象。Keller首先从实验上验

证了蜷曲．伸展转变的存在。双喷嘴装置可以提供一个明确定义的伸展流场。双

折射检测可以确定分子链在流动场下构象状态。当分子链完全无规取向时双折射

视场是暗的。当分了链处于伸展状态时，双折射视场会出现一条亮线(bright

line)，如图1．4a所示。Keller研究一系列单分散的样品，发现双折射亮线出王见随

着流场强度的确是一个突变，证明了de Gennes关于蜷曲．伸展转变的预测。此外，

Keller的实验提供一个用流场强度检测分了量大小的方法。分了量越大，转变所

需的临界流场强度越小，反之亦然。基于分了链在外场作用下的两种状态(coil

和stretch)和串晶结构的二元性(shish和kebab)，Keller建立起它们之间的一一

对应关系：伸展的链生成shish，蜷曲的链附生结晶成为kebab。Keller的这一模

型将链构象和聚集态结构的完美对应起来。

4
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图i．4(a)聚乙烯溶液流动场下的双折射亮线(bright line)，测试温度高于其结晶温度。(b)

无规聚苯乙烯溶液存流动场下的“flare”偏光双折射图像。[201

上述观点是在单链体系，也就是稀溶液中获得了巨大成功。但是在多链体系，

即亚浓溶液、浓溶液甚至熔体时是什么情况呢?多链体系分子之间存在相互作

用，并且分了链会发生缠结。Keller进一步把研究稀溶液的方法学拓展到多链体

系。发现分子链在有缠结的情况下随着应变速率的增加存在两个阶段，分别对应

着两个应变速率，定义为占。和占，，。逐渐增加应变速率至占c，双折射开始出现

如图1．4a所示的亮线，对应蜷曲．伸展转变的发生(图1．5a)。进一步增加速率至

F∥体系开始不稳定，两个唢嘴之间的双折射信号像火焰一样闪烁，女I『图1．4b

所示，称之为“flare”现象。Keller认为这时体系已经不是单链伸展，而是类似

于网络形变，所以体系开始不稳定(图1．5b)。

a：

b

图1．5流动场条fl：下(a)单链拉伸和(b)网络拉伸J’门示意图。120】

有了“bright line”和“flare”两个判据，Keller研究了溶液浓度与占。和占。
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的对应关系。图1．6给出了Keller研究结果的定性示意图。首先，占。和占。都随

浓度的增加而减小。在占。和占。之问存在一个应变速率窗口，在这个窗El内体系

发生单链的伸展。当应变速率大于占。时，体系作为一个整体网络形变。第二，占。

随浓度的下降快于占。，占。·占。的窗U随浓度的增加而变窄。然而由于实验条件

的限制，体系只能做到一定的溶液浓度。这样就引入了两种可能性，一是占。总

小于占。，如1．6a所示。这种情况下体系即使在熔体状态也可以发生单链的伸展。

二是占。和占。之间存在交点，如1．6b所示。这意味着当分了链浓度高于一定值

时，尤其是在熔体中，体系不可能发生单链的伸展，只能作为一个网络进行形变。

虽然实验上不能判定在熔体中发生了单链伸展还是网络拉伸，但Keller基于熔体

和溶液巾生成的shish．kebab结构类似性，认为shish．kebab的生成是蜷曲．伸展转

变存在的一个证据。所以将溶液和熔体中shish．kebab的生成都归因于蜷曲．伸展

转变。

(a) (b)

COncentr8tion———÷ C0ncentrat Jon——叶

图1．6单链抟伸雨I网络挣伸的应变速率随浓度n勺变化，阴影部分表示发牛单链拉伸的窗口。

(a)两个应变速率没有焦点。(b)两个应变速率存在交点。【20】

值得注意的是，de Gennes的蜷曲．伸展转变的观点是在稀溶液巾提出的‘2 71。

发生蜷曲一伸展转变是由于流体力学相互作用。在高分了熔体巾，这种相互作用

不存在，因此蜷曲．伸展转变在熔体中缺乏其发生的物理要素。近年来越来越多

实验证据如光学阻291、X射线和流变m 3¨等结果更倾向表明在熔体巾shish．kebab

的生成来自于网络拉伸。例如，美围加州理工大学Komfield课题组使用氘代样
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品和巾了散射的方法研究了聚丙烯熔体形成的shish巾长短链的含量132|。结果表

明shish中长链和短链的含量和其本体组成基本一致，这很难用蜷曲．伸展转变来

解释。我们课题组在2010年结合伸展流变和同步辐射小角X射线散射发现，在

应变速率高于一定值时，聚乙烯熔体巾shish生成的临界应变不随应变速率而变

化。并且生成shish的临界应变小于网络解缠结所需要的应变，有力地证明了聚

乙烯熔体中shish的生成来自于拉伸网络。p州

2)Cluster flow

在发现shish．kebab结构以后，Pennings和Keller的工作侧重开始有所区别。

Keller主要研究串晶的形成机理。Pennings除了关心串晶的形成机理以外，其主

要研究精力放在怎样获得超高模量纤维上。Pennings和其合作者将超高分．了量聚

乙烯制成凝胶溶液来进行挤出纺丝，并提出了在纺丝时串晶的生成是由于cluster

flow(结构流动)导致的‘211。

4P-

fo)

图1．7超高分子量聚乙烯溶液在凝胶纺丝过程中结构随流动场强度的变化示意图，黑色部分

代表取向的分子束，团簇表示1卜取向的分子团。【21】

zkq  20151015
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在Pennings的模型里，超高分了量聚乙烯溶液是一个高度缠结的网络，由

不同寿命(1ife time)的缠结点组成。缠结点的life time依赖于缠结点之间的链

段长度，另外有些分子由于吸附在口模壁上也被认为有更长的life time。在流动

过程巾，由于缠结点life time不同网络不均匀形变而发生局部拉伸。部分分了被

拉出分子团簇(cluster)，其缠结点也滑移到团簇中。团簇里的分子认为是非取

向的。如1．7a所示，这时体系由两部分组成，非取向的缠结分子链团簇和取向

的分了束。取向的分了束由于分了链构象熵的降低和所含溶剂被挤压出来，所以

即使在高温也很容易结晶固化。进一步增强流动场，cluster会发生破坏生成小的

cluster和更多取向的分子束。随着流动场强度不同，可能出现图1．7b和1．7c所

示的情况。这些取向的分了束成为shish核，cluster结晶生成kebab。Pennings

的模型解释了不同强度流动场下纺丝可能出现的三种结构，并且有电镜结果支

持，具有一定的合理性。Pennings认为超高分子量聚乙烯在纺丝过程中很难发生

解缠结，虽然存在结构不均匀性，但是是作为一个网络形变而非单链拉伸。

3)Phase separation

Sheared Solutions 20”m

(A)Optical
Microscope

(盼＆
Model

(C) 与
Birefringence【J

霸：c_穆凌蛰‘．饿∑
shear

Time elapsed after start up shear flow at constant T(>TmJ1)and at constant，(>≯a)

卜-_面忑i磊历F k磊磊磊砌胁，．，掣
图1．8超高分子量聚乙烯亚浓溶液在流动场下的多步成核力。式。A为光学显微镜证据，B为

模型图，C为舣折射信号。1221

高分了特别是超高分了的亚浓溶液或浓溶液是一个典型的动力学非对称体

系。高分了链扩散慢而溶剂扩散快。这样的体系在流动场作用下会诱导应力．扩

散耦合(stress—diffusion coupling)而发生液一液相分离。这些效果是怎么耦合到

流动场诱导结晶rfl的?日本京都大学的Hashimoto课题组结合小角光散射、双折

》
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第1章绪论(流动场诱导高分了结l冒I臼勺研究进腱)

射、应力、光学和电镜方法，系统研究了超高分了量聚乙烯亚浓溶液在剪切和纺

丝条件下的结构演化，提出了shish．kebab形成的一个多步成核模型【22】。重点强

调在双折射产生信号之前体系中已经有液．液相分离的发生。

在Hashimoto的模型巾，存在三个特征的时间，如l、如2和r。3。f。1是流动场作

用下溶剂的挤出时问(solvent．squeezing time)，，。2是发生液．液相分离形成聚集

体的特征时间，，。3是微纤状结构(string)形成的特征时问。以这三个特征时间

为边界，将成核过程分为四个区域。在，l区域(r<tcl)，体系是均匀网络。如图

1．8A(a)所示，光学图片看不出明显特征。在，2区域(，。1<，<，c2)，体系开始

出现平面波类型的浓度波动(plane．wave type concentration fluctuation)，并且波

矢沿着流动场方向取向。图1．8C(b)的阴影部分表示分了链富集区。在，3区域

(囟<，<幻)，体系开始出现相分离，相畴在体系中是无规排布的。在“区域(，>

b)，高浓度相的微区沿流动场方向准直排列，形成串状结构。微区之间的分子

由于被强烈拉伸生成shish，微区里的分了链附生结晶生成kebab。这里值得注意

的是在f3区域之前，双折射几乎观察不到信号。即使在“区域初期，双折射信号

也非常微弱。Hashimoto的模型更加细致地揭示了流动场下早期的液．液相分离在

shish．kebab形成巾的作用。他们课题组随后用电镜研究了纺丝线上不同位置结构

演化，进一步证明了成核过程中这四个阶段的存在【23I。

4)Dormant nuclei

Dormant nuclei的概念是奥地利约翰尼斯．开普勒大学(Johannes Kepler

University)的Janeschitz．Kriegl提出来的【71。他认为，在静态熔体中，当温度低

于球晶的熔点时体系存在很多休眠核(dormant nuclei)。这些核是局部有序的链

段排列，并且以樱状微束(fringe micelles)形式存在。他们的稳定性取决于长度，

越长稳定性越高。这些核在流动场的作用下可以被激活诱导晶体生长。
————啼
———◆

≯ V

wall ta

(a) (b) (c) (d)

图1．9 Janeschitz．Kriegl提出的皮芯结构形成机理。【71

9
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第l章绪论(流动场诱导高分了结·同l的研究进腱)

Janeschitz—Kriegl的模型是在解释高分予制品皮芯结构时提出来的【24|。当应

力高于一定临界值时，这些核成为点核(point nuclei)并沿着流动场方向排列。

点核的密度随着皮层到芯层距离的增加(对应着流动场强度的减弱)逐渐降低。

随着流动场强度的增强，这些核沿着流动场方向生长，成为shish的前驱体。此

时的核已经具有诱导片晶生长的能力，同时这个过程伴随着新的点核的生成。进

一步增加流动场强度，这些核进一步增长合并连接起来形成shish核。

t

图1．10 Kornfield提m的shish—kebab成核模型。粗的线条代表长链，细的线条代表短链。1331

Kornfield在2002年时进一步发展了该模型，新的模型重点强调长链在流动

场诱导shish形成中的作用【33|。体系中点核形成以后，临近的链会吸附到点核表

面，这些被吸附的链在流动场过程巾更容易被拉伸而形成新的点核。新的点核表

面又会吸附临近的链，这个过程不断循环重复，从而生成更多点核并排列形成串

状的shish核。Kornfield认为长链的存在会大大加速这个过程。首先，长链在外

场作用下更容易取向，倾向于形成更多的点核。第二，长链由于取向程度更高，

吸附在点核表面的概率更大。第三，长链与短链相比，所含链段更多，比短链吸

附在点核表面的概率大。第四，长链一旦吸附在点核表面，由于链长较长会有更

多的链段参与形变，并且形变程度相比短链更高。我们课题组2012年在Kornfield

模型的基础上，提出了点核的形成会带来另外一种的效应：点核在移动过程中会

发生表面诱导成核，在后边的章节中会详细介绍。【3 4J
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1．3流动场诱导的前驱体或中间相

前驱体(precursor)或中间相(mesophase)是流动场诱导结晶研究中的一

个热点问题。前驱体是介于晶体和熔体之间，具有一定有序程度的结构。近些年

来同步辐射原位时间和窄问分辨检测手段的发展，为这一问题的研究提供了很多

新的实验证据并加深了对这一问题的理解。关于前驱体，主要有两个核心问题。

一是前驱体是否存在。二是前驱体的结构是什么，用什么序参数来描述。

早在1967年，日本的Katayama课题组就给出了非晶前驱体存在的实验证据

【31。他们基于旋转阳极靶x射线光源的小角和宽角散射研究了纺丝过程中结构变

化。结果显示在出现晶体有序之前体系已经出现了密度波动，表明非晶前驱体的

存在。意大利的Alfonso课题组在前驱体研究方面做了大量的工作lj5’38J。他们的

实验方法女¨下。将纤维包裹在两片高分子薄膜中，类似于三明治结构，在略高于

熔点温度拉伸纤维对样品进行剪切。然后等温不同时间让样品松弛，并利用最终

的晶体形态来判定前驱体的松弛时间。拉伸停止之后立即降到结晶温度得到的是

高密度的纤维晶，而完全松弛的样品得到的是球晶。因此利用结晶的最终形态可

以推测前驱体的松弛时间。他们发现前驱体可以在熔点以上保持几个小时时间，

且长链的添加极大地增加了其松弛时间。另外，前驱体的松弛时间与温度符合

Arrhenius类型的关系，其表观活化能与链长无关f3引。基于这些实验结果，。他们

推测前驱体为局部准直有序排列的链段聚集体，其尺、J4与分子量无关，但数量取

决于链长。后来，他们用相同的方法研究了窄分散的聚苯乙烯样品，指出前驱体

的松弛时间与分子量呈2次方关系Ij71。

美国州立大学石溪分校的Hsiao课题组具有同步辐射的优势，他们的工作非

常的系统和细致【9‘39。421。Hsiao的研究方法主要是结合同步辐射小角和广角X射

线散射和Linkam剪切热台原位研究高分子在剪切流场下的结构演化。他在2006

年发表在Polymer上名为“Flow．induced shish．kebab precursor structures in

entangled polymer melts”的综述巾对前驱体做了详细阐述pJ。Hsiao指出，综合

不同体系如聚丙烯、聚乙烯以及他们共混物的小角和宽角散射结果，表明在结晶

前期会形成shish前驱体骨架(scaffold of precursor)。这些shish前驱体骨架中包

含的分了链为伸直链构象，可能以无定形、巾问相和晶体的形式存在。另外，

Hsiao的高分辨电镜结果显示一个片晶可以附生在多根shish而非以前认为的单

个shish上。这说明shish的形成只需要kebab之间的部分分子链段发生蜷曲．伸

展转变而不需要整链的完伞伸展。

荷兰埃因霍温大学的Peters课题组最近几年也开展了一些关于前驱体的研

究工作[43-47】。他们在略高于平衡熔点剪切双峰分布的聚乙烯样品，并用小角和宽
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第1章绪论(流动场诱导高分了缩t同l的研究进腱)

角X射线散射观察随后的结构演化【4引。小角结果显示在剪切停止后前6 S，shish

的散射强度是一个增加过程，随后开始指数衰减。然而，对应的宽角结果显示结

晶度由0逐渐增加到O．4％并保持不变。这说明初始生成的shish前驱体的尺一、J‘具

有多分散性，并且为非晶态。前驱体的稳定性取决于其尺寸大小，大于一定临界

尺。、J‘的可以稳定下来并转化为结晶的shish，小于临界尺。、J‘的不稳定并融解为熔

体。他们迸一步拟合结果表明前驱体融解的时问尺度与长链的松弛时间尺度有很

好的关联性。最近，他们结合快速X射线散射和双折射系统研究了聚丙烯剪切

过程中和剪切停止后的结构演化【431。结果表明在剪切速率大于400 S。时，结晶

的shish核在剪切过程中就已经产生。当剪切速率大于240 S。1小于320 S一时，剪

切过程成没有观察到x射线散射信号，但是在剪切停止后生成了结晶的shish核。

这表明剪切过程中生成了shish的前驱体。当剪切速率大于80 S。1小于160 S一时，

剪切过程和剪切之后短时问内都没有观察到X射线散射信号，然而双折射信号

表明体系生成了取向的结构，他们定义为“threadlike precursors”。当剪切速率小

于80 S一时，双折射上也没有出现信号，但是结晶动力学与静态相比有增加，并

且最终生成取向的晶体，这种情况下他们成为“needlelike precursors”。

日本京都大学的Kanaya课题组最近结合同步辐射微焦点X射线散射和光学

显微镜在名义熔点以上(nominal melting temperature)研究了聚苯乙烯等规共聚

物及其等规和无规共混物的结晶情况【49’50】。实验结果表明流动场下非晶无规聚苯

乙烯长链的添加有利于前驱体的形成，但无规聚苯乙烯的浓度必须高于其交叠浓

度4倍以上才有效果。光学显微镜结果表明生成了微米尺度的前驱体，微焦点x

射线散射显示其结晶度只有O．15％。常规X射线很难检测这么低的结晶度，这也

是为什么对前驱体rfl是否含有晶体一直存在争论的原因。这些晶粒在分了链轴方

向的尺’、J‘大概为140 nm，远大于通常片晶的厚度，所以能在熔点以上存在。最

近我们课题组利用纤维拉伸技术在聚丙烯熔体和纤维界面诱导生成预有序的富

集区，并利用上海光源微焦点X射线散射对其进行时间卒间分辨的扫描151|。实

验结果在证实流动场能够诱导生成预有序的同时揭示了其随温度变化的特点。纤

维拉伸温度低于165 oC时，生成的是结晶性的晶核。纤维拉伸温度高于165 oC

时，生成的是非晶性的前驱体。

通常来说，柔性链高分子形成预有序或中问相是基于其构象有序产生的刚

性。de Gennes和Pincus曾指出，蜷曲．螺旋转变(coil．helix transition)和取向有

序的耦合能够诱导向列液晶(nematic)t 9|。在对高分了熔体施加流动场时，首

先应该是分子链感受到外场，诱导产生分子链内构象有序，然后才是有序的链段

如何组装成预有序或晶体。因此分子链内构象有序应该是研究前驱体的起点。然

而，大部分研究组都是采用对分了问有序敏感的研究手段如x射线散射等。针
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对这一问题，我们课题组近年来率先引入并发展了对分了链内构象有序敏感的红

外谱学技术来研究流动场诱导高分子结晶。通过研究构象有序和随后的松弛稳定

化过程，我们发现不同长度的构象有序链段具有不同的演化动力学。并且提出预

有序可能是分了内构象有序和分了间取向和位置有序耦合形成的液晶有序结构，

建议采用构象有序和其松弛时间作为描述预有序的参量。152-551

1．4流动场诱导高分子结晶理论

流动场诱导高分了结晶理论是在经典小分了成核理论基础上进一步发展而

来的。前期的理论模型以解释应变诱导结晶为主，只考虑分子形变，不考虑应变

速率、松弛等因素的影响。这个时期发展起来有Floryl5引、Krigbaum．Roel571、

Hong．Yehi5驯等人的理论。Doi．Edwards的链动力学理论建立以后，Grizzuti等人

基于该理论发展了微流变模型(Microrheological model)，引入了应变速率，松

弛时问，记忆函数等因素15⋯。此外，还有一些经验模型将描述流动场强度的参数

和自由能变化直接关联起来。然而这些模型往往只能描述某些特殊的流动场条件

并且依赖于可调节的参数。本小节以Hong．Yeh理谢581和微流变模型酬为例介绍

流动场诱导结晶的理论发展。

1．4．1 Hong．Yeh理论

与Tumbull—Fisher小分子经典成核理论一样，成核的驱动力来自于晶体和

熔体自由能之差。在静态条件下，成核驱动力蜕：

蜕=埘一丁丛 (1．1)

胡、△S和丁分别是静态下结晶的焓变、熵变和温度。类似地，流动场下的成

核驱动力蜕：

蜕=胡，一丁丛， (1．2)

胡，和丛，分别是流动场下结晶的焓变和熵变。流动场和静态下结晶驱动力的差

值为：

蜕一甑=(脯，一脯。)一T(AS／一ASq) (1．3)

这个差值其实是熔体在取向状态和无规状态下自由能之差，可以简写为

丁(够，一△&)或丁丛。。因为与橡胶类似，△日，一△％与T(AS，一△&)相比小了三

个量级。所以流动场下的成核驱动力可以写为：
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蜕=蜕+TASo (1．4)

因为丛。是正值，所以相比于静态情况，流动场下成核驱动力提高了。笛。与分

了形变程度相关，可以写为分了形变的函数。

在Turnbull．Fisher的经典成核理论里，成核速率可写为：

N=Nc exp[一ED／kT]exp[一心4／kT】 (1．5)

ED是扩散的活化能，M是前置因子，k是玻尔兹曼常数。心+是形成临界核的

自由能，与核的几何形状和成核过程有关。对于均相成核，静态下灯+和流动场

下的缸柏可分别写为：

AF+=彳《O"e／(鲈)2 (1．6)

AF⋯=Act2吼／(af+丁丛o)2 (1．7)

对于异相成核，静态下灯+和流动场下的△F+可分别写为：

AF+B6r，吒／Af (1．8)

心⋯=Bo-．,／(鲈+丁丛o) (1．9)

A和B是几何常数，取决于核的形状。盯、是侧表面自由能，旺，是端表面自由能。

所以静态和流动场下均相成核时成核速率可表示为：

N=M exp[一ED／kT]exp[一彳92吼／(af)2 kT] (1．10)

No=Ⅳ‘exp[-ED／kT]exp[Acr：q,／(af+丁丛o)2 kT] (1．11)

同理，静态和流动场下异相成核时成核速率可表示为：

N=N exp[一ED／kT]exp[一Bo-o-／△厂kT] (1．12)

No=m exp[-ED／kT]exp[Boi：吒／(Af+丁丛o)kT] (1．13)

在高温下，扩散的影响可以忽略。将Af兰(AH)(aT)／L和M兰(△H)(△r)／硭带

入上述公式。这里AT为结晶的过冷度，Tt?，和硭分别为静态和流动场下的熔点。

流动场作用下均相成核速率的增加可写为：

等=ex．p簪l击一矿赢l ㈦⋯4——=———2—2I————_一——————————：—■l k 1．1夕
Ⅳ ‘尼，l(v)2(Ⅳ+丁△．5I“)2

异相成核条件下

等⋯p警争而杀I ㈦㈤

另外，该理论可以推测出其他结晶参数，比如流动场下临界核侧表面积Ya⋯，分
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了链轴方向长度(片晶厚度)，⋯，和平衡熔点霉：

Ⅷ⋯=搞TAS(Ⅳ+ o)2

，。一
K2吒

。

△厂+丁△So

1 1 ASo

T：Tm龃

K和叠为依赖于成核过程的常数。
下：

(1．1 6)

(1．1 7)

(1．1 8)

不同的理论中丛。的表达方式不同，列举如

华钟24万m)w州冉纠
华譬∥÷3)

蚪=譬[c争2时·)]

(Flory) (1．19)

(Krigbaum-Roe) (1．20)

(Hong-Yeh) (1．21)

口为分子拉伸比，m为每个网链上的统计链段数，Ⅳ为单位体积内网链的根数。

这个理论成功地预测了流动场下平衡熔点可以提高50．100 oC，成核速率可以有

数量级的提高。成核速率的提高来自于两个原因，一是流动场下临界核尺f、J．减小，

热力学上倾向于形成更多的核。二是形成临界核所需要的能垒降低，动力学上倾

向于更快地成核。

然而，上述模型只考虑流动场诱导的初始熔体熵减，没有考虑流动场诱导的

成核形状和核自由能变化。tl'．女ji流动场下可能诱导shish核，端表面自由能会发

生变化；生成不同晶型，成核达到的终态不同。我们课题组结合同步辐射x射

线散射和自制伸展流变仪研究了交联聚乙烯在近平衡态拉伸时的结晶过程，发现

在不同温度区间核的形状和晶型不同。我们提出了一个改进的模型，耦合了流动

场诱导成核端表面自由能变化和晶型变化。并推测近平衡条件下shish的生成是

由临界核尺’、』‘决定的。【60J

1．4．2微流变模型

微流变模型与Hong-Yeh等人的理论相似，不同点在于成核驱动力(熔体和

晶体的自由能差)的表达方式。静态下6f=钙，流动场下6f=铒+钙。钙是
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流动场F体系自由能的增加，用来表征流动场的效果。基于Doi-Edwards理论和

独立-准直近似(independent alignment approximation)，馘可写为：

Af,=2mkT工_。砘f’)彳【E(“’)】出’ (1．22)

∥是Doi—Edwards理论中的记忆函数，引E(，，f’)】是表征体系形变程度的取向分

布函数。对于稳态的拉伸和剪切流动，方程1．22可写为：

一
-

M=2mkT I。∥(z)彳(De，z)dz (1．23)
^∞

De为德布拉数(Deborah number)，等于形变速率和松弛时间的乘积。对于稳态

剪切：

彳(口)：．了1 f ln(!二』三二三二±j厶主二鱼兰二≠二竺竺塑)d孝 (1．24)

对于稳态单轴拉伸：

他)=ln a+等一1 (1．25)

对于稳态剪切和拉伸，方程1．22在小的De可展开为

笪：尘DPz
3mkT 600

盟：立Dgz
3mkT 200

同样，在高的De可展开为：

型L兰1nDe一2．41
3mkT

盟：生De一1
3mkT 12

(1．26)

(1．27)

(1．28)

(1．29)

微流变模型钊。对的是稳态流动，然而大部分流动场诱导结晶实验都是阶跃应

变(step strain)。针对这个问题，我们课题组从实验出发，研究了阶跃应变下伸

展流变对高分子结晶的影响【6¨。借助松弛函数将阶跃应变对成核驱动力的贡献表

达为松弛时间的函数，成功描述了在结晶初期片晶的长周期存在增加和平台过

程。微流变模型在计算△f时基于Doi．Edwards链动力学理论。Doi．Edwards理论

在描述线性流变区链动力学时取得了巨大成功，然而目前还不能很好描述非线性

16
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流变区的现象，这也限制了微流变模型的适用范围。

1．5计算机模拟在流动场诱导结晶中的作用

随着科学的高速发展，计算机模拟在研究中的地位越来越重要。计算机模拟

不但能够验证已有的实验结果或理论，而且可以模拟真实实验巾很难达到或不可

能达到的过程。不同于小分子，高分j子具有多尺度的结构和多重松弛时间。根据

模拟的尺度和精细程度不同，大概可以分为以下几种类型：介观尺度连续力学模

拟(Macroscale continuum models)、粗粒化蒙特卡洛动力学模拟(Coarse．grained

kinetic Monte Carlo)、格子空间蒙特卡洛模拟(Lattice Monte Carlo)和全分子动

力学模拟(Full Molecular Dynamic simulations)。

’：：’二≯j‘√j·：、j一：：_暖互=========书Hacroscale
。imFuullIaM。j。Dn：<}=：参，H。Lna。teticcea，I。<；==；≥，kinCe。oia。rHse。-gnr。aeincead，I。∞comn。tldneulu。m

图1．1l流动场诱导结晶中使用的彳i同精细程度的模拟方泫。162]

介观尺度连续力学模拟适合用于模拟复杂流动场条件，如高分了真实加工过

程。这种模拟方法能够给出结晶过程信息，如成核、生长速率随时间的变化，核

的密度、大小、表面积和体积等。但是这种模拟方法存在一个缺点，不能给出成

核速率与分了形变的关系。相反，在模拟时，需要根据经验公式确定成核速率与

流动场条件、应力张量或链拉伸的关系。尽管存在不足，但这种方法在模拟真实

加工过程女¨注塑，挤出，纺丝等方面获得了很大成功。荷兰埃因霍温大学的Meijer

和Peters【63‘65j，美围伊利诺州大学的McHugh等课题组在这方面做了大量的工作

166-681。

格子空间蒙特卡洛模拟是将高分子的链单元限制在格子空间的格点上。分子

链的运动通过链单元在格点之间滑移或跳跃来实现。这种方法显著地提高了模拟

的效率，所以能够进行长链大时间尺度的模拟。链的运动可以通过微松弛模式来

描述，包括两种运动方式：局部链滑移运动和单格点跳跃运动。南京大学的胡文

兵课题组用该方法对流动场诱导结晶做了系统的研究169|。他们在2002年的模拟

万方数据



第1章绪论(流动场诱导高分了结品的研究进腱)

结果表明，即使只是准直的单链也能加速成核速率和诱导生成串晶结构【7刚。粗粒

化的蒙特卡洛模拟是指忽略高分子的具体化学结构细节，只关心分子的结构特

征。英围诺丁汉大学的Graham课题组用粗粒化的蒙特卡洛方法在模拟流动场下

的成核和晶体生长方面做了很多工作16 2_71
J。

分子模拟是揭示细节程度最高的模拟，能够给出结晶对分子量、温度和流动

场的依赖性。然而，分子模拟有个最大的限制是模拟的时间尺度小，一般在纳秒

量级，并且分了链不能太长。所以分了模拟一般只能模拟高过冷度下短链的结晶

过程。但高过冷度和低过冷度下的成核和生长机理可能不一样。日本山口大学的

Yamamoto课题组在模拟取向的聚丙烯熔体结晶时发现，分子链的取向能够诱导

一定长度的螺旋生成[721。并且在形成稳定的晶体之前观察到有液晶巾间相生成。

1．6流动场诱导高分子结晶中存在的问题和挑战

经过半个多世纪高分子科研界和工业界的不断努力，目前流动场诱导高分子

结晶领域已有了丰富的现象学积累，并在模型建立和理论研究方面取得了重要进

展。然而，一些关键科学问题仍然没有得到很好的解决。新的实验现象的发现，

对现有的理论也提出了挑战。

1．6．1 Shish．kebab的形成机理

Shish—kebab结构的形成对提高材料的性能无疑至关重要，然而其形成机理

目前仍然存在争论。单链伸展(coil．stretch transition)的观点最初是Keller在研

究高分了溶液巾shish．kebab的形成机理时提出来的，将其外推到高分了熔体其

实并无直接的实验证据【2⋯。溶液中的单链伸展来自于流体力学相互作用，然而这

一作用在熔体中并不存在。Hsiao等人的高分辨电镜结果显示一个片晶可以附生

在多个shish上，表明可能只是片晶之间的分了链发生coil—stretch transitionL4¨。

Kronfield的中子散射结果显示shish中不但包含长链而且含有短链，更是用

coil．stretch transition无法解释[321。越来越多的实验数据指向网络拉伸是熔体中

shish形成的原因。然而由于实验手段的限制，目前很少有直接的实验证据能直

接证明这一观点。新型研究手段的发展和精巧的实验设计将是解决这一问题的关

键。

不管是coil．stretch transition还是拉伸网络模型，只是建立起了初态链构象和

终态晶体结构之间的的对应关系。很少有研究关注伸直的链或拉伸的网络是怎样

转化为稳定的shish核。近年来的实验证据表明shish的生成可能是一个多步的过

程，里面有前驱体的参与122|。这就涉及到两个个问题。前驱体有什么特性，结构
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是什么?前驱体在shish形成巾有什么作用?

1．6．2非线性流变区的流动场与成核

在高分子材料工业加工中，熔体要经历高速大应变的非线性流变。即使在基

础的流动场诱导结晶研究巾，晶体形态的改变和成核速率数量级的提高也需要流

动场处于非线性流变区。因此，非线性流变区流动场与成核的关系至关重要。然

而，至今为止我们对非线性流变区的流动场没有一个很好的认识和定义。大部分

研究装置如Linkam剪切热台都类似于“黑匣了”，熔体被施加的流动场和设定的

参数可能相去甚远。另外，这类装置大都不能获得流变信息，比如说基本的应力

一应变曲线。理论方面，包括基于Doi．Edwards链动力学的流动场诱导结晶理论

和基于分了形变的熵减理论都没有考虑非线性现象的存在。美围Akron大学的王

I‘庆教授最近通过原位粒子示踪技术发现熔体在非线性流变区存在非静态松弛

和屈服等现象【731。非线性流变区的这些效应是怎么影响成核的?怎么将这些效应

耦合到结晶理论巾?这是流动场诱导结晶研究下一步必然要回答的问题。

1．6．3流动场诱导成核的非平衡特性

流动场诱导高分子结晶是一个典型的外场驱动和动力学控制的非平衡相变。

然而由于实验条件的限制，在流动场诱导结晶研究巾一般只能跟踪流动场停止之

后的结构演化。流动场施加过程的结构演化通常被忽略。然而越来越多的实验数

据表明前驱体或晶核在流动场施加的过程中已经形成，因此成核过程信息被遗

漏。而流动场诱导结晶的非平衡特性恰恰反映在成核上，因此这个问题至今没有

得到很好的理解，更不要说理论上的处理。以Flory为代表的经典熵减模型将外

场作为微扰，外场诱导的自由能的升高直接线性加和到成核驱动力上。这种近平

衡的处理将其限定在平衡热力学框架内，从原理决定其不可能解释远离平衡条件

下的实验现象。经典熵减模型有两个预测。一是温度．应变等效原理，降低温度

和增加应变都对诱导成核的效果一样。二是熔点升高，流动场作用下成核温度提

高，相当于提高了熔点。在慢速拉伸近平衡的条件下，这两个预测都已经被实验

验证。然而其在高速大形变的远离平衡条件下是否适用仍然未得到证明。由于成

核过程的快速动力学特性，超快结构检测手段的发展和应用将是解决这一问题的

起点和重要工具。流动场诱导成核非平衡特性的揭示和远离平衡条件下成核理论

的建立将是未来流动场诱导高分子结晶的一个重要发展方向。
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1．6．4真实加工中加工．结构．性能的关系

流动场在调控高分子结构形态和性能方面有着巨大的潜能，但目前加工中结

构形态与性能研究还存在着很多不足。一是流动成诱导结晶基础研究中的形态结

构形成机理和真实加工的形态结构控制没有很好地结合起来。基础研究关心的是

简单流场和模型体系下外场条件对结构的控制机理，而高分子工业界关心的是制

品的形态结构和性能的关系。二是外场不能精确控制，高分子真实加工过程很难

进行原位检测。高分了的加工设备非常复杂，很难与常规结构检测手段联用。并

且高分子加工过程通常是在高过冷度和强流场条件下，结晶的时间很短，需要高

时间分辨的检测手段。另外，商品化结构检测手段一般用于常规分析，很难用于

原位检测。因此，尽管加工条件一结构一性能的关系至关重要，然而这条主链至今

没有很好地建立起来。原位多尺度结构检测手段与真实加工仪器联用无疑是解决

这一问题的必然选择。

1．7本论文的研究内容和意义

针对上述流动场诱导高分子结晶领域的问题和挑战，本论文在技术上发展新

的实验手段、研制新装备；在实验上设计模型体系(聚丙烯、双峰分布聚乙烯和

聚氧化乙烯)并研究其成核结晶行为，力图推进和加深对这些问题的理解和认识。

具体开展的研究工作如下：

1)钊‘对熔体中shish．kebab生成机理这一问题，设计聚乙烯超高分了量长链和短

链共混体系。长链的浓度高于其临界交叠浓度用来构建长链缠结网络，并选取合

适的应变速率使短链发生取向而长链发生伸展。利用长链缠结分子量与其浓度的

标度关系来判别体系是发生coil．stretch transition还是网络拉伸。通过巧妙的热历

史设计来推测shish的形成过程。

2)延续网络拉伸的观点，设计了聚氧化乙烯长短链共混模型体系。通过实验室

自制伸展流变仪和同步辐射小角x射线散射系统研究其在流动场下的结晶行为，

揭示不同流动场强度下长链网络及其浓度在对流变行为和结晶形态的影响。

3)结合同步辐射小角宽角X射线散射和伸展流变仪，系统研究了聚丙烯在流动

场下的结晶行为。发现流变上存在三个区域：小应变区、大应变区以及巾间的断

裂区。小应变区和大应变区在结晶动力学，成核类型方面都存在显著差异。

4)发展超快检测流动场诱导结晶的方法学。结合实验室自制伸展流变仪和同步

20
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辐射超快x射线散射做到了毫秒级(30 ms)的实验分辨。研究了聚丙烯在远离

平衡条件下的成核行为，发现成核所需的临界应变在很宽的温度窗口内不随温度

而改变。

5)搭建工业挤出拉伸和小角广角X射线散射联用的装备。定制工业立式挤出机，

结合实验室设计的阴辊拉伸装置来构建片材和薄膜的工业加工环境。搭建小角和

广角X射线散射并与挤出拉伸装备联用研究挤出加工过程叶1从晶格到片晶多尺

度结构的演化。

基于上述研究工作，本论文的研究意义如下：

1)证明了聚乙烯熔体巾shish的形成来自于网络拉伸，并揭示从初始链构象到稳

定shish核形成的分子图像；

2)基于网络拉伸的观点提出一种新的成核模型，揭示长链网络在流动场诱导结

晶巾的三个效果；

3)提出了非线性流变区流动场诱导结晶的“ghost”成核模型，为结晶速率数量

级的提高和串晶结构的形成提供了新的解释；

4)发展流变．x射线超快检测技术，并揭示了流动场诱导成核的非均匀特性和提

出一种动力学成核方式；

5)设计搭建工业挤出加工和X射线散射联用设备，并尝试关联起加工．结构-性

能的关系。
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2．1引言

第2章串晶核形成的动力学过程

流动场诱导高分子结晶不仪具有重要的科研意义，而且具有重要的工业价

值。在绝大部分的高分r了材料加工过程巾，都不可避免地要引入流动场。流动场

可以影响材料的形态结构进而决定其最终的使用性能【l，21o流动场作用下最明显

的形态变化是从无规取向的球晶到高度取向的串晶(shish．kebab)的转变，这种

转变可以显著提高材料的强度和刚度13。7J。Shish．kebab由两部分组成，巾间的串

晶核shish和附生生长的盘状片晶kebab。尽管发现shish．kebab结构已经有了几

，f‘年的时间，然而其形成机理目前仍然不清楚并在争论之中。

目前对shish．kebab的形成机理有两利一主要的观点：蜷曲．伸展转变

(coil．stretch transition，CST)瞵J和拉伸网络模型(stretched network model，SNM)

19】。CST是de Gennes在研究高分子稀溶液链动力学时提出来自勺【10J。Keller通过

双折射实验首先证实了CST的存在，然后用它来解释溶液巾shish．kebab的形成

【¨】。由于熔体中和溶液中形成的shish．kebab结构类似，所以Keller把溶液中的

观点外推到熔体，即熔体中shish．kebab的形成也来自于CST【8’12J。CST模型认

为，流动场下伸展的长链转化成了shish核，蜷曲的短链结晶形成了kebab。随

后，长短链共混物(也就是在短链基体中添加一部分长链)被广泛地用来研究

shish．kebab的形成机理【13-21]。但是需要说明的是，CST其实是在研究稀溶液链动

力学时提出来的，其发生的原因是由于存在流体力学相互作用。然而在高分了熔

体中，这种相互作用并不存在，因此熔体的shish．kebab的形成也来自于CST缺

乏物理依据。Kronfield的研究结果显示shish中同时包含长短链，证明了CST在

熔体巾并不适用【4】。长短链共混物巾shish形成的一个先决条件是长链浓度要高

于其临界交叠浓度，这暗示着流动场下长链应该作为一个缠结网络整体形变

(SNM)而不是单链拉伸(CST)雌17,221。此外，近年来的原位流变一小角和光

学结果也似乎符合网络拉伸的观点123-25J。然而，由于实验条件的限制，目前还缺

乏SNM是熔体中shish形成的直接实验证据。

不管是CST．还是SNM，都仪仪只是建立起初始链构象和最终晶体形态的对

应关系。然而很少有研究关一tl,伸展的链或拉伸的网络是怎么样转化成shish的。

由于动力学上快速的特点，这个过程很难研究。但是流动场诱导的结构演化(如

shish或前驱体)对温度和流场强度的依赖关系或许可以反应出这个过程的一些
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本质特征。记忆效应实验表明流动场诱导的结构在过热熔体巾可以存在几个小

时，并且其寿命和温度的关系符合Arrhenius类型的松弛模型126’27J。原位X射线

散射结果显示生成了前驱体，且其稳定性和尺。、J‘有关15]。最近的超快X射线散射

和光学显微镜结果也进一步证实了shish的形成过程rfl存在前驱体L28。引】。尽管越

来越多的实验结果表明从链构象到shish核是一个非直接的转化过程，然而由于

缺乏系统有效的证据，这个过程仍然没有得到很好的理解。Shish的形成机理可

以具体细化为两个问题：(i)熔体巾shish的形成是来自于CST还是SNM?(ii)

分子链是怎样从初始的蜷曲构象转化成最终稳定的shish核?回答这个长期存在

的难题需要精巧的实验设计和合适的实验装置。

在木章工作巾，我们制备了线性聚乙烯(PE)超高分予量(UHMW)长链

和低分子量短链(LMW)的共混物，在流动场下只有UHMW组分满足发生链

拉伸(chain stretch)的条件，而链拉伸是形成shish的一个前提。我们巧妙地应

用UHMW组分缠结点之间的分了量与浓度的标度关系来判别shish的生成是来

源于SNM还是CST。如果是来源于SNM，UHMW组分缠结分子量被拉伸所需

的应变也应该满足这个标度关系。由于CST和SNM对UHMW组分浓度的依赖

性不同，所以可以通过shish形成的临界应变来判定CST和SNM的适用性。Shish

形成的临界应变可以通过结合我们实验室自制的伸展流变仪和同步辐射小角X

射线散射(SAXS)得到。在实验中我们选择了一个高的拉伸温度来抑制晶体的

生长，目的是为了突显流动场诱导产生晶核的特点。Shish的形成过程可以通过

在巧妙设计的热历史中的结构演化来推测，不同的应变对应着shish形成的不同

阶段。我们的结果显示shish生成的临界应变随UHMW组分浓度的增加而降低，

并且与SNM符合的很好。此外，我们还发现存在三种类型的shish，对应着形成

稳定shish核的三个阶段。

2．2实验部分

2．2．1样品制备

本实验中选用的LMW PE的数均(M，，)和重均(M。)分子量分别是42 kg／mol

和823 kg／mol，UHMW PE的重均分子量是6000 kg／mol。选择宽分布LMW PE

的目的是为了满足熔体拉伸的强度要求，我们会在讨论部分证明这并不影响对结

果的分析。LMW PE和UHMW PE通过溶液共混来达到分子级别的混合。溶液

共混的程序如下：LWM PE和UHMW PE的混合物首先加入到二甲苯中，然后

在氮气的氛围130 oC下连续搅拌1．5小时形成均匀溶液。把混合好的均匀溶液边
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搅拌边倒入到冷的甲醇巾。将得到的沉淀物过滤并放置在80 oc的真牢烘箱巾3

天以消除残存的溶剂。纯的LMW PE也通过相同的共混程序处理作为参比样品。

所有添加UHMW PE的共混样品中UHMW PE的浓度(1 wt％，2 wt％，5 wt％

和10 wt％)都高于其临界交叠浓度(C’)，目的是为了在LMW PE的基体巾构

建UHMW PE的缠结网络。根据已经发表的数据，当M。为4800 kg／mol时C+是

0．028％123 J。干燥后的共混物在180 oC下通过真空压片机制成1 mm厚度的薄片，

然后裁剪成尺寸为30×18×1 mm3的样品用于伸展实验。为了便于说明，在下

面的分析中分别用B0，B1，B2，B5和B1 0来代表UHMW PE浓度为0 wt％，1

州％，2研％，5Ⅲ％和10 wt％的样品。

2．2．2装置介绍

，喊
鬯窆：二竖e!ar；B圣l Samiple Dr童umsl＼．ra＼’ 6 ase II

图2．1 (a)伸展流变仪与小角X射线散射联用的j维示意图。(b)拉伸装置部分示意图和

拉伸模．if上犬IrI]U局部放人图[32l。

我们实验室自制的伸展流变仪可以提供一个精确定义的伸展流场和热历史。

图2．1是该装置的示意图，其详细描述参见我们前期发表的文章Ij 2|。该装置设计

类似商品化的Sentmanat流变仪，对样品施加拉伸时得到的是Hencky strain(真

应变)。样品固定在由电机驱动通过齿轮反向转动的两个辊轴上。拉伸过程中受

拉伸样品的长度不变，等于两轴的rfl心距(L。)。当辊轴的拉伸速度坏变时，拉
伸的应变速率s=AL／L。=2∥L。也保持不变。通过该伸展流变仪，不但能够精确控

制应变和应变速率，而且可以获得样品在形变过程及其后的应力信息。此外，该

装置可以方便地与X射线散射联用。原位时间分辨SAXS实验在上海光源(SSRF)

小角光束站(BLl6B)开展。X射线的波长为0．124 nm，样品到探测器的距离为

5400 mm。样品结晶完全后在SSRF BLl6B进行离线宽角测试(WAXS)，波长

同样为0．124 nm，样品到探测器的距离为150 mm。SAXS和WAXS测试所用探
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第2章串t亓-核形成的动力学过程

测器同为二维Marl65 CCD，探测面积为2048×2048像素，像素点大小为80

gm。时间分辨SAXS数据采集时问为1 5 S，离线WAXS数据采集时问为60 S。

二维散射图像通过欧洲同步辐射光源的Fit2D软件进行分析‘3 31。

2．2．3实验步骤

Time

图2．2对样品施加的热．机械史示意图。

首先将样品用夹具固定在拉伸装置的辊轴上，加热到170 oC并保持10分钟

消除热历史。然后对样品施加如图2．2所示的热．机械史。这个过程可以分为以下

三个步骤。首先将消除热历史的熔体降温到131 oC，对样品施加一个预设定的应

变和应变速率。对于每～个UHMW组分浓度的样品，应变速率固定在3．14 S～，

应变从0改变到3．5。然后将样品保持在131 oC等温1800 S，观察其结构演化。

等温过程之后，将样品降到120 oC等温结晶。实验过程巾温度的误差为土0．5 oC。

样品腔巾通过流通氮气来保证温度均匀性和防止样品降解。

2．2．4数据处理方法

图2．3(a)对SAXS streak散射信号方位角积分曲线进行洛仑兹拟合的‘个示例。流动场

办向是水平力‘向。(b)力‘位角宽度Bob。与1／q的函数，用来求取shish的平均长度(Lshish)

利取向参数(Bm)。
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第2章串l同f核形成的动力学过程

所有的SAXS数据首先进行散射背底、同步辐射光强波动和探测器空间扭曲

校正。然后将2D SAXS散射图进行如图2．7a所示的扇形积分，得到散射强度I(q)

与q=4xsin 0／五的函数。q是散射矢量的模，2臼是散射角，五是波长。积分强

度／i。。可以通过加和所有探测范围的，(q)得到：‘。，=fI(q)dq。Shish在拉伸停止

时的相对含量定义为嗔。油=(瑶(o)一韶)／Ii{!：{『t。瑞(o)是拉伸停止时赤道区域的积

分强度，J『箸是背底散射强度。赤道(equatorial section)和子午线区域(meridional

section)散射积分强度的相对变化定义为A／=(‘。。(，)一‘。。(0))／(‘。。(0)一，州hg)，这里

‘。。(f)是时间为，时的赤道(瑞(，))或子午线区域(Ira⋯,(t))散射积分强度。Shish

的长度和取向度可以通过如兰德条纹方法(Ruland streak method)来分析【6’34l。

Shish在小角散射上的散射信号为条纹状(streak)，其方位角积分宽度来自于两

部分的贡献：shish的平均长度(L枷讪)和取向(吃)。因此实验上测得的streak

方位角宽度是shish长度和取向的函数。如果streak的方位角积分曲线符合高斯

分布(Gaussian profile)，这个函数关系式可表达为：

B㈡2瓦47／可-2+9妒2 (2．1)

如果streak的方位角积分曲线符合洛仑兹分布(Lorentzianprofile)，这个函数关

系式可表达为：

B。。(g)=历271+吃 (2．2)

这里，哆瓜(g)代表q处streak的方位角积分宽度。如图2．3a所示，我们的实验结

果符合洛仑兹分布。基于上述方程，可以求取上椭曲和吃。图2．3b给出了计算这

两个参数的一个示例。
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第2章串．帚核形成的动力学过程

2．3实验结果

2．3．1流变数据

Hencky strain

图2．4 1 3 1。c时叫i同UHMW组分浓度的共混物工程应力(6。。{；r)随真应变(Hencky strain)

的变化趋势。

图2．4给出131 oC时的流变数据，也就是不同UHMW浓度(B0，B1，B2，

B5和B10)在拉伸过程中的工程应力．真应变曲线。对于B0样品，应力演化可

分为三个阶段。首先应力随应变几乎线性增加，到达最大值后有一个衰减过程，

随后出现了应力的二次上Yl‘(stress．uptum)。其他UHMW组分浓度的样品应力

演化趋势和B0类似，但是应力的大小和stress．upturn发生ff,Jll伍界应变受UHMW

组分浓度的影响。举例来说，BO样品拉伸过程巾的最大应力和出王见stress—uptum

的临界应变分别是0．14 MPa和2．9。而对B10样品，这两个参数分别为1．05 MPa

和2．0。Stress—upturn的出现表明在拉伸过程中体系的粘度发生了变化，可能是由

于分了链发生了拉伸(chain stretch)。链拉伸是shish形成的～个前提条件。同

时，stress．upturn发生的临界应变也随UHMW组分浓度的增加而逐渐减低。

2．3．2 Shish生成的临界应变

拉伸过程巾发生了链拉伸的推测被SAXS测试rfl出现了shish散射信号所证

实。Shish的出现可以作为一个指纹来鉴定体系巾曾经发生了链拉伸。图2．5给

出了拉伸停止时不同应变和不同UHMW组分浓度样品的散射信号。以红色的虚

线为界，散射信号可以分为两种类型。在红色虚线的右边，垂直于拉伸方向出现

了streak散射，表明体系巾生成了比熔体密度高的棒状结构，这是shish形成的
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一个特征信号。在从B0到B10所有样品巾都观察到了shish的散射信号，只是

生成shish f]"J Jlh界应变随UHMW组分浓度增加而降低。对于B0样品，shish出

现的应变是2．7，对B5样品这一数值降到了1．8。在应变为2．7时B0样品的streak

散射信号尽管能够辨别但是非常微弱，相同应变时B5样品的streak散射信号则

非常明显。在红色虚线左边2D SAXS图只有弥散的散射，是无规熔体的典型散

射信号。

B0

B1

B2

B5

B10

图2．5 131 oC拉伸停止时不同UHMW组分浓度帚I应变l，r,J 2D SAXS散射图。散射图左上九的

数字代表对样品施加的应变。红色的虚线用于指示shish生成的边界。

C

co
‘．一

c，)

∞
o

o

UHMW PE concentration

图2．6 131 oC叫i同UHMW组分浓度下shish生成的临界应变。内插的图形给出shish生成临

界应变的求取力‘法。

阑习吲叫习
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基于2．2．4部分描述的实验方法，拉伸停止时shish的相对含量妣；。可由2D

散射图的streak信号得到。将破㈨随应变的变化作图可精确得到shish生成的临

界应变。图2．6的插图给出这种采用切线相交求取临界应变的方法。Shish生成

的临界应变随UHMW组分的浓度增加而降低，与stress．upturn出王见的临界应变

演化趋势一致，但数值略小。例女¨，对B0和BIO样品，shish出现的临界应变

分别为2．6和1．6，而相应的stress．upturn出现的临界应变分别为2．9和2．0。

2．3．3三种类型的shish

(a)

1．Equatorial region

2．＼Ieridional reeion

(d)

兰

§
丘

点
“叮

图2．7 B5样品应变为2．4时存131 oc等温过程的SAXS数据。(a)存等温开始和结束时的

2D散射图。红色的席线用来定义赤道和子午线区域。等温过程中(b)赤道和子午线区域相

对积分强度(彳厶q和彳厶。)，(c)shish的平均K度(￡。I，i。h)和取向(风)，以及(d)ID SAXS

强度曲线随时问的演化。1D SAXS强度曲线L}J尢定彤部分被扣除。

UHMW组分浓度一定时，尽管shish在不同的应变下都能生成，然而其结构

是随着应变变化的。根据在131 oC等温过程的结构演化数据，可以定义出三种

类型的shish，分别命名为Type I，Type II和Type III。对于同一利-类型的shish，

其在不同浓度下的结构演化行为类似，因此以B5样品作为示例来介绍这三种类

型shish的特征。图2．7给出B5样品应变为2．4时在131 oC等温的数据用来说明

Type I shish的特点。对比等温开始(15 s)和停止时(1 800 s)的2D SAXS散射

图可以看出，等温过程中除了streak散射强度略有衰减之外，没有其他明显的变
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化。基于2D SAXS散射图和2．2．4部分的计算方法，可以得出赤道(越。)和了

午线区域(△，。。)的相对积分强度变化。的确，代表shish散射强度的V。随等

温时间呈衰减趋势，在等温结束时衰减量约为2．0％。如图2．7c所示，M，，的衰

减伴随着shish长度的降低，tM从初始的456 nlTl降为365 nm。2D SAXS散射

图表明即使在1800 S时体系也没有生成片层结构(图2．7a)。图2．7d的一维SAXS

散射强度曲线没有观察到极大值也进一步证实了这个说法。这里需要注意的是，

在图2．7d巾为了使新生成的结构信号更加明显，1D SAXS曲线巾熔体的散射信

号被扣除。在等温过程中，尽管皈随时间衰减，但他，。基本保持不变。

1．Equatorial region

2．Meridional region

(b) 5

4

琴3

、吕2
习 1

0

．1

2 5

2 0

1 5更＼
1 0 ：

一
O 5，

0．0

—0 5

图2．8 B5样品应变为2．7时存131 oC等温过程的SAXS数据。(a)存等温开始和结束时的

2D散射图。等温过程中(b)赤道和子午线区域相对积分强度(彳厶q和4k。)，(c)shish

的、t‘均长度(￡。hi。h)和取向(风)，以及(d)1D SAXS强度曲线随时问的演化。

Type II shish的特点将通过B5样品应变为2．7时的数据来说明(图2．8)。与

Type I shish不同，图2．8a显示2D SAXS图的streak散射强度在1800 S时比15 S

时高。图2．8b的进一步的分析表明在等温结束时v。的值为4％。然而如图2．8c

所示，shish的平均长度￡枷曲仍然随时间的增加而减小。￡蜘曲在等温开始时为616

nlTl，等温结束时为426 nln，大于应变为2．4时的情况。图2．8c显示吃随时间的

增加而降低，意味着shish的取向程度在等温过程提高。图2．8a的2D SAXS散
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射图和2．8d的1D强度积分曲线都表明没有探测到片层周期性信号。然而图2．8b

却显示△，。。，随等温时间的增加而增大，等温结束时AI。值为2％。AI。和M州存

在一个明显的正相关，暗示着它们可能来自于相同结构的散射。

1．Equatorial region

2．＼Iel．idional region

(b)1 00

80

琴 60

一j 40

20

0

(d)

芝

§
丘

童
、|

O-

图2．9 B5样品应变为3．5时在131 oC等温过程的SAXS数据。(a)在等温开始和结束时的

2D散射图。等温过程中(b)赤道和子午线区域相对积分强度(彳厶q和4k。)，(c)shish

的平均K度(上。hi。h)利取向(风)，以及(d)ID SAXS强度曲线随时问的演化。

Type III shish的特点将由应变为3．5的B5样品来展示。如图2．9a所示，2D

SAXS图的streak散射强度在1800 s时远高于15 s。图2．9b显示M。在等温结束

时达到了97％，远远大于同样时间而应变为2．4的Type I shish(．2．0％)和应变

为2．7的Type II shish(4．0％)。与上述两种类型的shish类似，随等温时间的增

加，Type III shish的平均长度降低，取向度增高(图2．9c)。Type III shish最明显

的特征是在2D SAXS散射图的拉伸方向出现了散射极大值(图2．9a)，表明体系

中生成了具有很好周期的片层结构，且片层的法线方向与流动场方向一致。同时，

图2．9d的1D SAXS强度曲线显示出现了散射峰，其强度随时问增加逐渐变强。

此外，如红线所示，1D SAXS强度曲线峰位随等温时间向低q方向偏移，表明

片层结构的长周期随时间的增加而增大。

生成何种类型的Shish不仪与应变有关，而且受UHMW组分浓度的影响。

如图2．10所示，出王见Type II shish的临界应变在BO样品巾为3．5，而在B1样品

中降为3．0。类似地，出现Type III shish的临界应变在B2样品中为3．5，而B10
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样品巾降为1．8。在所研究的应变范围内，B0和B1样旦I-4·柏／没有观察到Type Ill

shish。然而对于B10样品，从1．8到3．5的应变范围内生成的都是Type III shish。

与stress-upturn和shish形成的临界应变随UHMW组分浓度变化类似，不同类型

shish之间转变的临界应变也随UHMW组分浓度的增加而降低。

亡

∞
三
∽

__——

∞
o

量
L

O

UHMW PE COnCentratlOn

图2．10不同UHMW PE浓度山现stress-upturn(￡uDtum)，Type II shish(￡11)利Type 111 shish

(EIII)的临界应变。

(b)

口

口

口

口

口 口

『i

口

口

口

口

图2．II (a)B10样品应变2．4时等温结束时的2D SAXS散射罔，图像采集时问为120 S。

(b)十成，-、。-iI、i散射花样的片层排列示意图。

为了更好地分析shish的精细结构，所有样品在等温结束时都采集了曝光时

间为120 S的散射图。图2．11给出应变为2．4的B10样品作为一个例了。有趣的

是，等温结束时除了在了午线方向出现散射极大值外，在了午线和赤道之间的区

域出现了阴点散射。这样的六点散射花样在以前的熔体剪切试验中很少见到，只

有在纤维纺丝或固体形变时才可能出现”5。37J。这利-信号有两利-可能的机理作解

释：滑移或扭曲片晶模型和准晶模型13引。由于滑移或扭曲片晶模型一般适用于结

晶性高分子固体拉伸的情况，因此准晶模型对我们的熔体结晶体系更适合。女¨图

2．11b所示，准晶模型把小的片晶看作晶格格点，因此可以产生类似WAXS的衍
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射信号。六点散射信号的出现可能是由于体系巾生成了高密度的shish结构，因

此片层不仪能在流动场方向而且可以在侧向方向产生周期。这个推测是合理的，

因为六点散射花样只有在高UHMW组分浓度和大应变时才出现。在B5样品中

出现的应变为3．5，在BIO样品巾出王见的应变为2．4。表1以B10样品为例给出

了流动场和侧向方向的长周期(L1和L2)及他们之间的夹角(口)数据。随着应

变的增加，Ll和L2都缓慢增加，而口降低。令人吃惊的是，L2小于30 nm，表明

相邻shish的间距非常／J、。

表2．1等温结束时B10样品的结构参数

2．3．4等温结晶

1．2

1．8

2．7

3．5

k k k 16多19lp
I。l姆I奴-IQp卜》K，QqP--dPA--#AA--AAA--

I◇ l冷I姆I姆阳a叫阳啼

15审L孛13争1．4囊50S一图2．12 1i同应变的Bl样品在120 oC等温结晶时散射花样随N,J‘问的浈化。左边的黑色数字

代表应变，散射图左下角数字代表等温结晶的时问。

PE共混物样品在流动场作用下120 oC等温结晶时出现了形态丰富的散射花
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第2章串品核形成的动力学过程

样。由于本章节主要目的是揭示shish生成的分了图像，所以这部分仅举几个例

子作为简单介绍。图2．12给出了B1样品在不同应变下的120 oC等温时结晶2D

散射图。应变为1．2时，450 S时子午线方向出现了微弱的取向信号，表明此时

生成的片晶周期性较差。随着结晶时间的增加，片晶信号逐渐增强。增加应变到

1．8，在300 S时子午线方向已经出现了球状散射信号，表明此时已经形成周期性

非常好的片晶簇。随着结晶时间的增加，散射信号沿子午线方向拉长。最终的二

维散射图呈棒状，表明体系巾片晶周期存在一个很宽的分布。进一步增加应变到

2．7，300 S时在子午线方向出现了伸长的球状散射，表明此时生成的片晶取向度

高且侧向尺‘、j‘非常小。结晶终止时样品的散射花样类似椭球型。应变为3．5的样

品初始片晶散射与应变2．7时情况相似，但最终的片晶的散射花样为菱形。

Hencky Strain

图2．13叫i同UHMW组分浓度样品存120 oC等温结晶的半结晶时问(“2)和结晶完成后的

长刷期随应变的变化。红色的虚线表示变化的趋势。

图2．13a给出了在120 oC等温结晶时不同UHMW组分浓度的样品半结晶时

间(，l／2)，可以用来表征结晶动力学快慢。所有UHMW组分浓度样品，l／2的演化

都可以分为三个阶段：在2．0之前是降低过程，表明体系结晶速率随应变增加而

增加；在2．0至2．7之间是增加过程，表明结晶速率随应变的增加反而降低；在

2．7至3．5之间呈现降低过程，表明结晶速率随应变的增加再次加快。与半结晶

时间相对应，样品的长周期随应变的演化也呈现出三个阶段，且变化趋势和变化

时间的拐点与半结晶时间一致。温度一定时，长周期与核的类型及体系的缺陷(如

结晶过程中不可解缠结的缠结点)含量有关。另外，在拉伸条件尤其是大应变下，

成核密度非常高，体系的扩散速率可能也会受到影响。这几个因素综合起来决定

了结晶的半结晶时间和长周期的变化趋势。

图2．14以B10样品为例给出了在120 oC等温结晶时初始晶核和最终结晶形

态的关系。当应变为1．2时，结晶初始的SAXS为弥散散射信号，结晶完成后SAXS

和WAXS呈现弱的取向。应变为2．1时，结晶初始的SAXS显示生成了shish核，

结晶完成后的SAXS表明片晶的取向和排列方式与应变1．2时的情况相比发生了
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改变，WAXS表明体系的取向度增强。应变为2．4时，结晶初始的SAXS显示出

六点散射花样。结晶完成后SAXS仍然保持这一特点，但阴点出现的角度发生了

变化；WAXS显示取向进一步得到了增强。图2．14b为结晶完成后样品WAXS

(110)晶面的方位角积分强度随应变的变化。可以看出，随着应变的增加，体

系旋转片晶的含量逐渐降低。这是由于成核密度随着应变的增加而增加，而相邻

核之间的距离决定了片晶能扭转的距离和含量。在应变为2．4时，高度取向的非

旋转片晶已经占据了绝对优势，而这刚好对应着六点散射花样的生成。

(b)

————．——，—-，／

———一
——一／。l⋯●，

／＼
—，_—／

夕。
0 90 1 80 270 360

图2．14(a)从上至下依次为：B10样品在120 oC等温结晶开始种1结束时2D SAXS图片，

以及等温结品结束时I，iq 2D WAXS图片。图片芹上角数字代表对样品施加n，J应变。(b)B10

样品在不同应变等温结品结束时2D WAXS散射(1 10)品面的方位角积分曲线。

2．4讨论部分

结合PE双峰分布共混物的伸展流变和X射线测试结果，我们可以得到一些

有趣的发现。(i)在我们研究的所有样品中都观察到了shish的散射信号，但是

该信号出现的临界应变随UHMW组分浓度的增加而减小。(ii)根据在131 oC等

温过程的数据，可以定义三种shish类型。Type I shish的特点是等温过程巾shish

的散射强度降低，没有片晶信号，而且片晶信号区域的散射强度不变。Type II

shish的特点是等温过程rfl，shish的散射强度略有增加，且和片晶信号区域的散

射强度呈正相关，但是没有片晶信号的生成。Type III shish的特点是等温过程rfl，

有周期性的片晶生成，并且shish和片晶的散射强度显著增加。(iii)流变数据表

明在所有的共混物叶1都出王见了stress．upturn，且其出现的临界应变与shish相似，

随UHMW组分浓度的增加而减小。基于上述有趣的发现，在“引言”部分提出

的关于shish形成机理的两个核心问题将得到回答。
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2．4．1 Shish的形成

链拉伸(chain stretch)是shish形成的一个必要前提条件，且流动场强度一

定时只有链长大于一定临界值时才能被拉伸。因此我们首先需要解释为什么在

B0样品中出现了链拉伸，换言之，也就是在没有添加UHMW PE组分的情况下

为什么形成了shish。我们使用的B0样品分子量分布很宽，意味着B0样品所含

的高分了量部分可能会类似于添加的UHMW组分在流动场下发生链拉伸。这里

我们做一个简单的估计来确定B0样品中的高分子量部分是否能满足发生链拉伸

的条件。链拉伸能否发生可以通过无量纲参数维森伯格数(Weissenberg number)

彬=占f。≥1来判别。维森伯格数实质上是应变速率占和链的Rouse松弛时间f。的

竞争【39】。在链拉伸时占必须大于f。的倒数。f。可以通过关系式f心=tZ2得到，L

是平衡时间(190 oC时为7×10坷s)，Z是分子链缠结点的数目。当f。等于s(3．14

S。1)的倒数时，对应的分了量是4800 kg／mol。根据我们前期的工作，B0样品巾

分子量大于4800 kg／mol的组分含量为4 wt％123J。因此在目前的流动场条件下，

B0样品中的高分子量组分能够满足链拉伸的条件，这也与流变数据上出现

stress．upturn和SAXS数据上出现shish散射信号相互印证。

在证实了链拉伸之后，我们下一个需要回答的问题是shish的形成是来自于

CST还是SNM。单链拉伸，也就CST存在的可能性可以通过下面的分析排除。

以分子量为4800 kg／mol的分子链为例，将其从蜷曲的构象状态转化到完全伸展

的构象状态所需要的拉伸比五大约为24，远大于我们观察到的shish形成所需要

的最大临界拉伸比14(旯=exp(6"))。因此，CST至少不适合于解释PE熔体巾

shish结构的形成。相反，我们发现SNM可以定量解释我们的实验结果。

在目前的应变速率下，以M。，=4800 kg／mol为界，体系中LMW和UHMW

组分由于r。的不同会发生不同类型的形变。在LMW组分rfl只发生链取向，而

UHMW组分中会发生链拉伸。从BO到B10所有样品中M。≥4800 kg／mol的组

分浓度都大于其临界交叠浓度c4(O．028埘％)。也就是说，体系中除了LMW缠

结网络，UHMW组分会形成另外一个缠结网络，这一观点也被流变学界所公认

[40,41】。特别需要指出的是，UHMW组分间的缠结分子量可以通过如下的标度关

系获得№421：

A疋(矽)≈A幺(1)矽-1
3
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矽为UHMW组分的浓度，M。(1)是本体巾的缠结分了量。当彬=s靠≥1时缠结

点之问的链段发生仿射形变。在平衡高斯构象，该链段末端距为：

(藤)¨2=√Ⅳ， (2．4)

N=Me／M㈨，是缠结点之间Kuhn链段的数目，，是Kuhn长度。对于伸直链构

象，该链段末端距为：

R。。=Ⅳ7 (2．5)

因此将缠结点之间链段从高斯构象转变为伸展链构象所需的拉伸比为：

k=R，。／(《)¨2=√Ⅳ (2．6)

考虑到UHMW组分网络缠结点之间的链段长度是其浓度的函数，方程2．6可以

表达为：

枷)=厕=孵=雁桫065

UHMW PE concentration

(2．7)

图2．15 Shish形成I，I勺|临界拉伸比与UHMW组分浓度l’f，J关系。红线为用内插公式拟合的结果。

为了评估shish形成时的链段拉伸程度，将以㈨(矽)定义为shish形成的临界

拉伸比。如图2．15所示，我们的实验结果可以定量分析如M(≯)对UHMW组分

浓度的依赖性，并且可以用改进方程2．7来拟合：

以㈨(≯)=口 (≯+唬)-0
65

(2．8)

口为描述丑觚。(矽)相对于‰大小的一个常数。唬定义为B0样品中自身包含的
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UHMW组分的有效浓度。在知道M。(1)／MM。=6．9【43】的情况下，可以得出口和唬

两个拟合参数，分别为0．46和O．025。口=0．46意味着shish的形成只需要达到链

段最大拉伸程度的0．46，表明PE熔体中shish的形成不需要UHMW缠结网络被

完全拉直。这一结果说明shish的形成取决于网络的形变程度而不是单个参量女lI

应变或UHMW组分浓度。此外，拟合结果唬=2．5 wt％与B0样品通过GPC测

试得到的UHMW组分浓度4 wt％符合的很好，也进一步证实了PE熔体中shish

的形成来自于网络拉伸(SNM)。

尽管拉伸网络在shish形成巾起重要作用，然而它并不是唯一的贡献者。如

表2．1中所示，应变为2．4时BIO样品相邻shish的间距小于30 nm。PE熔体中

shish的直径一般认为是15～20 m【441。粗略估算可以得出体系中shish的体积分

数大于25％，远大于体系rfl UHMW组分的浓度。我们的结果似乎与最近的叶l了

散射结果一致，shish中不仪包含长链而且含有短链【4】。Kronfield指出长链可能

起催化作用，诱导短链参与到shish的形成中I引。我们课题组前期在交联聚氧化

乙烯和自由链混合体系的工作rfl也指出，熔体巾shish的生成是网络拉伸降低成

核位垒和短链快速扩散的协同效应。除了上面的两种推测，另外一种可能存在的

效果是网络拉伸过程中的“挤压效应”(squeeze effect)。UHMW组分的缠结网

络在拉伸过程rfl不仅会传递应力，而且会对它所包裹的短链进行挤压，进而帮助

短链形变和参与shish的形成。这个推测是合理的，因为在Doi—Edwards模型里

测试链(test chain)在流场作用下被拉伸也是来自于周围熔体链的“挤压效应”。

尽管没有直接的证据证明“挤压效应”的存在，但我们在这里提出了shish形成

过程中长短链作用一种新的可能效应，抛砖引玉地促进大家参与这一问题的深入

研究。

2．4．2 shish形成的决定因素

这小节我们将讨论在形成稳定shish核过程中决定不同类型shish生成的影响

因素。女¨前面分析所示，shish的出现需要UHMW组分网络拉伸程度达到0．46，

其原因可以用isotropic．nematic transition来解释。在仿射形变下，UHMW组分网

络的长径比可以表达为拉伸比五的函数【451：

r：生：j生：生∥ (2．9)
d，d。f一丸d。
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三和d分别为平行和垂直于拉伸方向的尺寸，脚注1和2分别代表拉伸前后。平

衡高斯构象时Ll／dl为l。根据Onsagar的理论㈤，体系发生isotropic．nematic

transition的临界浓度统帅。／为：

‰，最29兰=署 (2．10)

从方程2．10可以很容易地得出Z正比于矽_0。67，几乎和我们实验中shish形成的临

界应变和浓度的标度关系一样(兄正比与痧卸65)。这个巧合意味着UHMW组分

网络形变程度为O．46时可能会诱导isotropic．nematic transition来形成shish。将

shish形成的临界拉伸比带入方程2．10，可以得出UHMW组分网络拉伸程度为

0．46时B0和B10的丸。州分别为6．5 wt％币H 24．9 wt％。这一计算结果大于我们体

系巾UHMW组分的浓度。但基于以下两个原因，我们认为isotropic．nematic

transition仍然可能发生。首先，流动场会影响isotropic．nematic transition。Lenstra

等人的结果表明在剪切条件下的丸。。『／J、于在静态时的情况【4 7，4引。第二，部分

LMW组分可能参与到isotropic．nematic transition转变巾，应变为2．4时B10样

品中shish的浓度大于25％的数据支持这一猜测。

UHMW PE concentration

图2．16 m现彳i同结构信号的临界网络拉伸程度与UHMW组分浓度的关系。红色虚线表示

变化趋势。

图2．16给出基于图2．10的数据计算出现stress．upturn和Type II shish的临界

网络拉伸程度。有趣的是，他们几乎都不随UHMW组分浓度变化。Type II shish

形成的临界网络拉伸程度为1，表明其生成需要将缠结点之间的链段完伞拉直。

需要注意的是这里发生形变的单元为Kuhn长度。Stress．upturn的出现可能来自

于网络自身的特性或者shish结构的生成。Type III shish的形成需要Kuhn单元发

芒。艾o
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生形变，因此其临界网络拉伸程度不适合用现在的定义来进行计算。Type III shish

形成的临界拉伸程度随UHMW组分浓度的变化而变化，可能是由于结构体系拉

伸(拉伸过程形成了不稳定的shish)而不是单纯的链形变所致。

为了理解shish在拉伸过程巾长度是怎么演化的，图2．17给出了不同应变下

拉伸停止时shish的长度。这里需要注意的是只有一部分shish散射信号的信噪比

较好能得到准确值。B5样品中可以得到shish形成过程三个阶段的长度演化，

B10样品主要是Type III shish的生长过程。首先，发王见shish能够沿着长度方向

生长是非常有趣的。在拉伸为3．14 S。1和应变3．0以前，B5和B10样品的生长速

度分别为3．29m／s和1．89m／s，这与Kronfield在聚丙烯中的实验结果一致114’22J。

第二，应变一定时shish的长度随UHMW组分浓度的增加而增加，也与我们的

分析，即应变相同时UHMW组分浓度越高其网络形变程度越大相一致。

Hencky strain

图2．17拉伸停止时小同应变和UHMW组分浓度下shish的长度。l，lI和111分别代表Type

l，Type Il和Type IIl shish。

2．4．3 Shish的演化

我们的数据也有助于阐明shish形成以后结构是怎么演化的。随着应变的增

加，发现存在三种类型的shish，这其实对应着形成稳定shish核过程巾的三个阶

段。在等温过程巾散射强度降低的Type I shish是第一个阶段。通常来说，shish

强度的降低来源于shish体积分数降低或者shish和周围熔体的密度差降低，或二

者的综合效果。等温过程巾shish和周围熔体的密度差降低不太可能发生【4引，因

此shish散射强度的降低应该来源于其体积分数的降低。的确，如图2．7c所示，

shish的平均长度在等温过程中减小。这可以解释为一些不稳定的或有缺陷的

shish由于内部应力或热波动松弛为熔体，所以减小了shish的平均长度和散射强
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度。Balzano曾经指出，在等温过程rfl shish在尺寸小于一定临界值时不稳定并会

松弛成熔体15J。然而在我们的工作中，如果仪仪是一些尺_、J．小和不稳定的shish

发生松弛的话，shish的平均长度应该增加。所以我们的结果表明存在另外一种

松弛机理：长shish巾的不稳定或有缺陷部分会发生松弛，导致长的shish裂化成

相对短的shish。有趣的是，等温过程中赤道方向的散射强度保持不变，表明shish

中没有片层结构的存在。综合以上的信息，我们可以得到一个可靠结论，Type I

shish仅是比周围熔体密度高的棒状体，其自身不含有片层结构(图2．18B)。

Type II shish的特点是包含片层结构，这也是为什么赤道和子午线区域的散

射强度存在相关性的原因。但是这些片层结构没有或实验条件下探测不到周期，

图2．8d的1D SAXS强度曲线巾没有散射极大值也证实了这一点。与Type I shish

相似，部分有缺陷和取向不好的shish会发生松弛，导致shish的平均长度下降和

取向度增加。Shish散射强度和赤道方向散射强度的增加可能来源于已有shish

内部有些部分发生固化形成片层结构或者生成了新的shish。尽管存在几种可能

性，但可以得出一个确定的结论：Type II shish中含有片层结构，但这些结构没

有周期或者在实验条件下探测不到周期(图2．18C)。

在Type III shish巾观察到了周期性很好的片层结构。可能有人会质疑这些片

层结构是否来源于shish核上附生生长的片晶。我们选择等温温度非常高，在这

个温度下只能诱导生成shish结构，片晶的生长几下可以忽略。在Type I shish中

即使等温结束时也没有观察到片层结构也证实了这一点。另外，如果这些周期性

的片层是以shish为核侧向生长的片晶，由于shish与周围环境密度差减小，shish

的散射信号应该降低而不是我们观察到的剧烈上升。因此这些周期性的片层信号

应该主要来源于shish内部，如图2．18D所示。另外，我们推测在等温过程巾形

成了新的shish，如果仪仪是shish和熔体之间的密度差增加，其散射强度不应该

增加的这么剧烈(在1800 S时V。=97％)。这个推测进一步被图2．9d的1D SAXS

强度曲线所证实，也就是等温过程巾片层的长周期从44 nin变为76 nm。初始形

成的shish由于分子链形变程度较大，所以形成的片层结构密度大，因而长周期

小。由于链松弛，后来形成的shish分子链形变程度降低，形成的片层结构密度

小，因此长周期较大。二者综合起来导致片层的平均长周期随着等温时间的增加

而增加。我们课题组在研究聚氧化乙烯的前期工作中也观察到了类似的现象并进

行了详细的解释149I。同时，由于新形成的shish长度较小也会导致shish的平均

长度降低。

这三种类型的shish是随着应变增加依次出现的，因此Type I和Type II shish

可以看作是Type III shish形成的中间过程。基于上面的讨论，我们提出了shish

形成的分了图像，如图2．18所示，包含从初始的链构象到最终稳定核的形成过
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程。在流场作用下，共混物巾UHMW组分作为一个网络形变并发生链拉伸(图

2．1 8A)，一旦这些链段达到一定程度的准直排列，它们会耦合到一起组装形成

shish。这解释了为什么shish形成的临界应变会随UHMW组分浓度而变化，因

为链段达到相同的临界准直程度(0．46)所需要的应变取决于UHMW组分的浓

度。在第一个阶段形成的shish，Type I shish，仪仪是密度大于周围熔体但不含

有片层结构，类似于液晶里的向列相(nematic phase)。Type I shish可以通过固

化生成一些零星的片层而成为Type II shish。Type II shish进一步发生固化形成更

多的片层结构而转化成Type III shish，所以Type III shish有很好的片层周期性。

如我们的结果所示，Type I shish转化成Type II shish，或Type II shish转化为Type

III shish的位垒可以被流动场(应变)克服。

A．Stretched liehvork

D．Bpe III shish (’．Bpe II shish

图2．18 Shish形成的动力学过程示意图。(A)拉伸网络，(B)刁i含片层结构的Type I shish，

(C)包含零星片层结构的Type ii shish和(D)包含周期片层结构的Type 111 shish。

女¨前面的分析，等温过程中shish的强度演化存在着几种可能性。在三种类

型的shish巾都可能发生初始shish融解和新的shish生成。但总的来说，Type I

shish的等温过程是融解占主导的过程。这与Hsiao[441乘]Balzano[51的结果一致，

有缺陷或尺、J。小于临界值的shish可能会松弛为熔体。相反，Type III shish等温

过程可以看作是生成占主导的过程。Kanaya|31】和Ma[281提出形变的熔体巾存在

shish的前驱体，这与我们的观点一致。而Type II shish的等温过程可以看作是

Type I和Type III shish的中间过程。
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2．5结论

简言之，我们通过结合伸展流变、原位时问分辨X射线测试和巧妙设计的

热历史来研究PE共混物中shish核的形成过程。我们发现形成shish核的临界应

变随UHMW组分浓度的增加而减小，并且与网络拉伸模型(SNM)符合的很好。

随着应变的增加，依次出现了三种类型的shish，这可以看作是形成稳定shish核

的三个阶段。我们的结果清楚地证明了熔体中shish的形成来自于网络拉伸，并

且揭示了从初始链构象到最终稳定shish核形成的动力学过程：当网络形变达到

一定临界程度时，链段会耦合到一起并组装成shish结构；随着流场强度的增加，

shish自身的一些区域发生固化形成零星的片层结构；进一步增加流场强度，片

层结构含量增加，最终形成片层结构周期性较好的稳定shish核。我们相信shish

形成动力学过程的揭示对从分子水平调控材料性能、为理论模拟提供基础以及丰

富流动场诱导结晶研究具有重要影响。
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3．1引言

第3章长短链体系中网络拉伸的观点

研究流动场诱导高分子结晶具有重要的工业价值和科研意义。结晶性高分子

材料的物理性质主要取决于两个因素：结晶度和晶体取向。而这两个因素主要受

材料加工过程中的流动场控制Il‘4J。宏观的流动场能够使微观的分子链发生取向

或拉伸，进而控制材料从纳米到微米的多尺度结构151。流动场能够呈数量级地提

高成核速犁6。引，并且能够诱导生成串晶结构(shish．kebab)，这种结构能大幅度

地提高材料的多项物理性能【9一引。尽管流动场诱导结晶的研究己历经了数一l‘年时

间，目前仍然没有一个令人满意的分子机理。比如说流动场参数和分子参数的作

用、前驱体和核的结构等，这些问题都还没有得到很好的理解。

近年来高分子科研工作者在研究分子参数对流动场诱导结晶的影响方面投

入了大量的精力，其中焦点是长链和短链的作用【14一引。根据蜷曲．伸展转变模型

(coil．stretch transition，CST)，流动场强度一定时，只有链长大于一定临界分了

量(M=．c)的长链才能被拉伸，而其他的短链仍然保持卷曲构象状态【19，20】。伸展的链

转变成了shish，而卷曲的链结晶生成片晶kebab。尽管CST在分析shish．kebab

形成的分了机理方面取得了巨大的成功120。25J，然而它仍然是一个有争议的观点。

Pennings认为shish的形成来源于网络整体拉伸而非单链的伸展，因为在高度缠

结的聚合物熔体中后者很难发生1261。在通常的实验条件下，一般认为只有部分拓

扑限制之间的链段会发生伸展【2L 281。尽管网络拉伸的观点在聚乙烯(PE)体系

已经得到流变．小角X射线散射实验证实【291，然而仍然需要确认它在其他体系中

是否适用。对于等规聚丙烯(iPP)体系，我们发现前驱体的形成是shish形成的

原因，并基于此提出了一个“ghost nucleation”模型13⋯。熔体巾不均匀结构的出

现使流动场诱导结晶中关于长链作用的探索进一步复杂化。

为了探究长链的作用，双峰分布的混合物，也就是短链的基体中包含一部分

长链被广泛地应用到流动场诱导结晶的研究巾陋27’28·31471。下面给出这些研究结

果的一个简单总结。(i)长链可以显著地改变样品的结晶形态，通常认为长链在

shish．kebab形成中起重要作用。关于shish核的形成，Hsiao等人强调长链起主

导作用，shish形成过程巾长链的部分链段发生CSTl27·39,421。然而Komfield等人

证实了shish组成中既包含长链也包含短链，同时提出长链起催化作用帮助短链

参与shish的形成【28，44,451。Kanaya等人的结果间接说明shish核的形成来自于长
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链网络的拉伸【331。(ii)增加成核速率，因为长链在流动场作用下更容易发生取

向或拉伸。Komfield等人认为长链只是中等强度地增加点核形成，但可以显著

地增加棒状核生成【2引。(iii)改变结晶开始的临界条件。Peters等人研究了聚乙

烯的在剪切场下的非等温结晶过程，发现长链的加入提高了结晶的初始温度p引。

Mykhaylyk等人的结果显示流动场诱导成核的临界外场功受长链浓度的影响【3 6|。

最近的实验结果也表明诱导棒状核产生的临界应力随着长链浓度的增加而减小

[451
O

在长短链的共混体系中，一般长链的浓度大于其临界交叠浓度(c木)时效果才

开始明显陋33,391。由于高分子熔体是由瞬态缠结点构成的高度缠结网络，因此流

动场作用下分了链应该作为网络整体发生形变。当长链浓度较低时，长链之间的

缠结点密度也较低，所以流动场作用下容易发生长链也对应着结晶的不均匀。但

是当长链密度足够高时，流动场下的结晶情况或许会不一样。由于长链之间缠结

点密度非常高，流动场下长链应该作为一个均匀的网络发生形变。而最终结晶的

拓扑结构应该取决于流动场和缠结网络的相互作用。因此，有必要系统研究流动

场下长链浓度对结晶的影响以加深对长链作用的理解。

本章节我们的工作主要关注短时拉伸流场下(short．term extension flow)长

链及其浓度对结晶行为的影响。为达到这个目的，我们结合实验室自制伸展流变

仪和同步辐射原位小角X射线散射来研究聚氧化乙烯(PEO)的结晶行为。实验

巾采用了一个合适的PEO双峰分布混合物，其巾长链的分了量远大于短链，目

的是研究在长链发生链拉伸(chain stretch)时会产生什么效果。我们使用的伸展

流变仪不但能精确控制流动场，而且可以提供流变信息，这对推测流动场下的链

构象变化非常重要。实验结果显示存在两个流变区域，对应着截然不同的结晶动

力学和晶体形态。并且这两个区域流变观察和结晶行为对应得非常好。基于缠结

网络的观点，我们提出了一个新的机理，能够成功地描述流变和结晶行为。另外，

我们也系统分析了在应变的不同阶段长链及其浓度对结晶的影响。

3．2实验部分

3．2．1样品制备

本实验巾采用的高分了量(HMW)PEO重均分了量(坻)为1017．2 kg／mol，

多分散指数为1．3；低分子量(LMW)PEO坻为185．2 kg／mol，多分散指数为9。

PEO分子量大小由凝胶渗透色谱．多角度激光散射(GPC．MALLS)测得。两种

样品都是从上海连胜化工购买。我们制备了不同长链浓度的共混物样品，与上章
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第3章长短链体系中悯络拉仲的观点

节PE体系一样，采用溶液混合来保证达到分了级别的共混。LMW和HMW组

分首先溶解到乙醇中形成颗粒均匀分散的悬浊液，然后在70 oC氮气氛围下连续

搅拌60分钟。将混合均匀的溶液在0 oC环境里放置12小时以析出絮状沉淀。

絮状沉淀物经过滤后在50 oC的真窄烘箱巾放置三天以消除残存溶剂。纯的LMW

PEO也经过相同的混合程序来作为参考样品。干燥后的共混物在80 oC下通过平

板硫化机压制成l mm厚度的薄片，然后裁剪成28×18×1 mm3尺、J。用于实验。

所有共混物巾HMW组分的浓度(0．5叭％，1．5 wt％，5 wt％and 10 wt％)都

高于c木(0．004 g／cm3)，目的是为了在LMW组分基体中构建HMW组分的缠结网

络。临界交叠浓度c木可通过方程c宰=3Mw／47r[《启。)¨2]3Ⅳa得到。这里R。是均方回

转半径，Ⅳa是阿伏伽德罗常数(Avogadro’S number)。小角rfl了散射结剽48】表明

(R2e)1 72／坻1佗值为0．39／k／(g／m01)1尼。

3．2．2流变测试

∞
11．
、、

o

o

0)／[rad／s】

图3．I LMW PEO样品在80 oC时储能模量(G’)和损耗模量(G”)随震荡频率的变化。

LMW PEO的线性粘弹性数据由小幅震荡剪切(SAOS)测得。测试装置为

美国TA公司的TA．AR2000EX，采用的是平板．平板模式。测试过程中应变选择

为2％，保证在线性粘弹区范围。实验温度从80 oC变化到120 oC。所有的流变

测试都在氮气氛围下进行以防止样品降解。从图3．1可以得到，LMW PEO的终

端松弛时间(rd)在80 oC时约为3 S。根据时温等效原理【49J和线性粘弹性数据，

可推得LMW PEO在52 oC时功为8 S。HMW PEO样品由于粘度过大不能进行

SAOS测试，但其松弛时间可以通过下面关系式得到【3l，50J：瓦～Z2和功～Z3。Z

为每根链上的缠结点数目，瓦是Rouse松弛时间。基于这些公式，可推得HMW

PEO的功和瓦分别为1326 S和3 S。但是需要注意上面的计算只是一个粗略估计
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第3章长短链体系中嘲络拉伸的观点

和平均结果，因为测试的样品是多分散性的。

3．2．3装置介绍

实验中采用课题组研制的伸展流变仪，能够提供精确控制的热历史和流动

场。装置的详细介绍见参考文献【511。简单来说，样品的末端固定在两个转轴上，

电机控制反向转动的转轴来对样品施加伸展流场。该装置可以独立地控制应变和

应变速率。

原位时间分辨小角X射线散射(SAXS)实验在上海光源(SSIU)小角站

(BLl6B)开展。X射线的波长为0．124 nm，探测器为Macl65 CCD。探测面积

为2048×2048像素，像素点大小为80 ktm。样品到探测器的距离为5320 mm。

二维(2D)SAXS散射图像通过欧洲同步辐射光源的Fit2D软件进行分析【5引。

3．2．4实验程序

每个样品首先在80 oC加热10分钟以消除热历史。然后将样品冷却到结晶

温度(瓦)。一旦到达结晶温度(瓦)，立即对样品施加一个应变速率固定的阶跃

应变(step strain)。实验中瓦为52 oC，其稳定性为4-O．5 oC。样品腔通过氮气流

动来保持温度均匀和防止样品降解。在本章节工作中，应变速率恒定为3．1 S～，

应变变化范围为0到3．5。HMW0，HMW0。5，HMWl．5，HMW5和HMWl0分

别代表HMW组分浓度为0 wt％，0．5 wt％，1．5讯％，5 wt％齐H 10讯％的样品。

3．2．5数据分析方法

SAXS数据首先进行背底、探测器空间扭曲和X射线强度波动校正。然后将

2D SAXS散射图进行如图3．4b所示的扇形积分，得到散射强度J『(g)与q=(4n，2)

sin0的关系。这里q为散射矢量的模，五为x射线波长，2纳散射角。积分强度

定义为：，州=r、l(q)dq，也就是将探测范围内的，(q)进行加和。归一化积分强度

定义为：≠趟尘玉黑，其巾五。。(t)为在时间，的积分强度，／i．,(max)$1 Ii．t(min)
“1t(max)一，int(min)

。

分别为积分强度的最大和最小值。片晶的取向可以通过赫尔曼取向参数

(Herman’S ofientation parameter)f来表征，其定义为厂=[3(cos2分．1]12。矽是参考

方向(拉伸方向)与片晶法线方向的夹角。因此，当片晶法线方向与流动场方向

平行时，．厂为1；当片晶发现没有择优取向时，厂为0。

56
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3．3实验结果

3．3．1流变数据

Hencky stra in

图3．2(a)52 oC利(b)80 oC时PEO三种长链浓度n，J共混物样品上程应力(6engr)随真

应变(Hencky strain)的变化趋势。

首先给出的是PEO长短链共混物熔体的流变行为。图3．2a展示52 oC时拉

伸过程rrl工程应力(O'engr)．真应变(Hencky strain)的曲线。对于纯的短链(HMW

0)，应力首先随应变几乎线性增加。线性区之后，出现了一个应力过冲

(stress．overshoot)，然后应力随应变的增加而降低。这种非线性的流变行为在对

高分了熔体施加应变速率恒定的阶跃应变时非常常见【5引。短链基体rfl一旦添加长

链，应力的演化趋势会出现很大变化。由于不同长链浓度的共混物应力演化行为

类似，所以这里只给出了HMW 0．5和HMWl0样品数据作为示例。共混物样品

在应力过冲之后，出现了应力二次上升(stress．uptum)而不是如B0样品的下降

过程。出现stress．upturn的临界应变随长链浓度的变化不明显，其值大概在2．3。

但是应力随长链浓度的增加显著增大。Stress．upturn现象的出现表明体系的粘度

发生了变化，可能来源于结构的形成或者发生了链拉伸。为了证实链拉伸是否发

生，在80 oC(高于PEO的平衡熔点69 oC)进行了同样的流变实验。选择如此高

温的目的是保证体系在拉伸过程中没有结晶结构的生成。HMW 0．5和HMW 10

样品在大应变时都观察到了微弱的stress．uptum，表明体系巾的长链的确发生了

链拉伸。表征流动场强度的维森f向格数(Weissenberg number)彬。=占z-。≥1也进

一步表明当前实验条件下应该发生链拉伸。s=3．14s。1是应变速率，HMW PEO

的氏为3 S。52 oC时stress．upturn区域的应力增加幅度远远大于在80 oC时的情

况。通过粗略的估计，HMW 10样品在52 oC和80 oC时stress．uptum的斜率分

别为0．96和0．06。
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0．6 0．9 l 2 1．5 2．5 3．5

A Wilhoul addilion of long chains

B With addition of long chai ns

图3．3 52 oC 1i同应变下PEO样品拉伸停止后的光学照片。

图3．3展示PEO熔体在52 oC拉伸停止后不同应变的光学照片。对于纯的短

链(HMW 0)，在应变0．9以前样品发生均匀形变，但是当应变大于0．9时拉伸

停止后样品会发生由延迟的内聚破坏而导致断裂。然而，一旦添加了长链，所有

浓度的样品在研究的应变范围内拉伸停止后都保持完整。因此，根据流变数据可

以定义两个区域：Region I和Region II。两个区域以应变0．9为边界，Region I

代表弱的或巾等强度的流场，Region II代表强流场。

3．3．2结晶行为

有趣的是，样品在Region I和Region II的结晶行为也存在明显区别。由于

样品HMW O．5，HMW 1．5和HMW 5在两个区域的结晶行为类似，所有这里仅

给出HMW 0．5样品数据作为示例。我们选用应变为0．9时的SAXS数据来说明

Region I的结晶行为。图3．4a展示不同结晶时间的2D SAXS图片，流动场方向

为了午线(水平)方向。时间t=0 S对应拉伸停止之后得到的第一幅散射图。在

拉伸停止80 S之后，HMW0．5和HMW 10样品都清楚地显示在流动场方向生成

了条纹状(meridional streak)散射信号，表明在结晶初期生成的片晶周期性较差。

随着结晶时间的增加，meridional streak逐渐转化成了扇形散射(fan．shaped

scattering)，表明生成了周期性较好的片晶簇，且其法线方向沿流动场方向。但

是当体系中没有添加长链时(HMW 0样品)，SAXS散射图在80 S时只有弥散的

散射，表明没有可探测的结构生成。注意直通光阻挡器(beam stop)边缘的椭圆

状散射信号可能来源于PEO样品中的残存催化剂或添加剂。在480 S时，HMW 0

样品中出现弱的散射极大值，并且沿方位角分布较宽，表明此时生成的片晶取向

较弱。基于2D SAXS散射图，我们进一步分析了片晶信号的归一化积分强度随
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时间的演化，如图3．4b所示。根据这些曲线可以定量地提取出半结晶时间(“2)，

其定义为归一化散射积分强度值达到0．5时的时问。归一化积分强度曲线在达到

最大值后出现一个衰减过程，可能是由于片晶的体积分数超过50％导致的。这

是因为SAXS强度正比于体熔体体积分数和片晶体积分数的乘积，在片晶体积为

50％时该值达到最大。这里定义的“2虽然高估了结晶动力学，但仍然可以用来

定性地反应结晶的快慢。在当前的实验条件一F，HMW 0和HMW 0．5样品的，l／2

分别为900 S和240 S，显然长链的添加极大地提高了结晶动力学。但是从HMW

O．5(240 S)和HMW 10(320 S)的～2来看，在Region I长链的浓度似乎对结

晶动力学的影响较弱。

HMW 0

HMW 0．5

HMW 1 Il

Tim e／s

图3．4(a)52 oC应变为0．9时拉伸停止之后PEO样品2D SAXS散射图随时间的演化。图

”下方的数字代表结晶时问。(b)子午线区域(”晶散射)的归‘化积分强度曲线。内插的

二维图指示子午线和赤道区域的划分方法。

>!∽c①一c—D①NII①ELoZ
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Stn’ain：1．S

Stl’ain：2．5

Stt‘ain：3．5

图3．5三个不同应变的HMW 0．5样品在52 oC拉伸停止后n勺2D SAXS散射图随结品时间的

演化。

对于Region II，其结晶行为与长链浓度有关。图3．5给出HMW 0．5样品在

结晶过程的一系列2D SAXS散射图。我们注意到有两个有意思的现象。第一，

在拉伸停止时(t=0 S)，应变为1．5和3．5的样品都呈现弥散散射，源于体系中

没有出现可探测到的结构；但是对于中间的应变2．5，SAXS散射图在拉伸停止

时出王见了明显的meridional streak，表明体系巾已经生成了片晶结构。第二，随

着结晶时间的增加，在应变为2．5和3．5样品的2D SAXS散射图出现了垂直于拉

伸方向的条纹状(equatorial streak)信号。这种equatorial streak不同于通常见到

的shish结构的equatorial streak散射。后者在流动场诱导结晶的早期出现，并且

已经过大量的SAXS研究证实㈦30,541。这种特殊的equatorial streak表明，在结

晶的后期，除了片晶结构存在密度波动外，还探测到了其他大的电子密度差存在。

(a) (b)

Time／s

1．0

0．5

0．0

，·了·、．、，＼
叫。引“矧}Y

矿c， 气
J～

M少＼。土／ ＼
1 0 1 00 1 000

Time／S

图3．6应变为(a)1．5和(b)3．5时HMW 0．5样品存52 oC拉伸停止后子午线和赤道方向

的归‘化积分强度随时f叫的演化。(b)中红线用于指示两个秋分强度存转折点时的对应关系。

>兰∞c①_c一刁①NII∞LuLoZ>兰∞[①Hc—D①N=∞ELoZ
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图3．6展示HMW 0．5样品在了午线和赤道方向的归一化积分强度随时间的

演化。当应变为1．5时(图3．6a)，赤道散射强度随结晶时间首先降低，这也刚

好对应着片晶(meridional)散射强度的增加。在结晶时问大概为500 S时，赤道

和了午线方向散射强度都几乎达到平台。赤道和了午线积分强度呈现负相关是由

于他们来自于不同的散射结构。当结晶开始时，由于片晶的生长，其体积分数增

加，所以散射强度增加。但是残存的催化剂或添加剂与周围环境的密度差在这个

过程巾会降低，因为这些结构与熔体之间的密度差大于其与晶体之间的密度差。

与应变1．5时的情况不同，应变3．5时在结晶后期赤道区域由于形成了equatorial

streak，其散射强度随结晶时间的增加而增加。

Stl‘ain：2．5

Stl’ain：3．5

图3．7 52 oC j个彳i同应变下HMW 10样品存拉伸停止后的2D SAXS散射图随结晶时问的演

化。

图3．7给出HMW 10样品在52 oC时结晶过程中的2D SAXS散射图。与HMW

0．5样品的结果相似，在拉伸停止时(t=0 s)，应变为1．5和3．5的样品都显示弥

散的散射。而对于巾间应变2．5，不同应变于1．5时的streak，样品出王见了两个离

散的耳垂状(10bes)散射，表明此时生成了周期性较好的片晶结构。与HMW0．5

样品情况不同的是，HMW 10样品即使在结晶的后期也没有出现equatorial streak

散射。

图3．8总结了不同应变和长链浓度的样品结晶完全后的2D SAXS散射图。

PEO共混样品在流动场下出现了五种散射花样：散射环(scattering ring)，散射

弧(scattering arcs)，扇形散射(fan．shaped diffraction)，有赤道条纹的耳垂状散

射(10bes with equatorial streaks)和无赤道条纹的耳垂状散射(10bes without

equatorial streaks)。衍射环表示体系rfl的片晶信号没有择优取向。衍射弧和扇形

散射表示体系巾生成了取向的片晶，在巾等强度的流动场巾经常出现这样的散射

6l
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13 5．46|。最后两种耳垂状的散射拢样是我们分析的重点，将在后边详细讨论。对于

HMW 0样品，应变小于0．9时为散射环，说明生成的是无规取向的片晶。当体

系含有长链时，随着应变的增加会发生从弧形到扇形散射的转变。对于HMW

0．5，HMW 1．5和HMW 5样品，转变的临界应变为0．9。对于HMW 10，这一临

界值降为0．6。在结晶的后期，HMW 0．5，HMW 1．5和HMW 5样品在应变范围

2．5到3．5之间都出现了streak散射，而这刚好对应着应力．应变曲线上的

stress—upturn。然而对于HMW 10样品，相同情况下只出王见了耳垂状散射。

HMrWO

HMw0．5

HMw 1．5

HMw 5

HMw 10

图3．8 4i同应变和长链浓度的样品存52 oC结晶完伞后的2D SAXS散射图。散射图左．卜角括

号内的数字代表对样品施加的应变。

(a)

C
]

D
(D
、、

叮

(b)

C
]

D
t'O

CY"

图3．9在52 oc不同应变拉伸停止时(t=0 S)HMW 0．5(a)利HMW 10样品(b)子午线

区域1D SAXS强度曲线。
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第3章长短链体系中恻络拉伸的观点

为了研究在结晶初期应变对结晶行为的影响，图3．9给出了拉伸停止后的-了

午线区域(片晶)信号随应变的变化。对于HMW 10样品(图3．9b)，当应变小

于1．5时，lD SAXS强度曲线显示出典型的熔体散射信号。当应变在2．0到2．5

区间时，在q约为0．15 nm。1处出王见散射峰，表明有片晶簇的生成。当应变在3．0

到3．5区间时，没有观察到散射峰的出现。这个结果表明大应变区结晶开始的时

间随应变的增加而增加。如图3．9a所示，这种不寻常的结晶行为出现在了HMW

0．5样品巾。

Time／s Time／s

图3．10 52 oC i个小同应变下，(a)HMW O．5和(b)HMW 10样品存结晶初期片晶的取向

参数随结晶时问的变化。

我们用片晶的取向参数表征结晶初期的结构演化。女¨图3．10b所示，对HMW

10样品，应变为1．5时取向参数厂随结晶时间为单调降低过程；增加应变到2．5，

厂出现了非单调变化，随结晶时间先增加后降低：进一步增加应变到3．5，与应变

1。5时情况相反，7r随结晶时间先是快速增加而后达到平台。如图3．10a所示，HMW

0．5样品也表现出类似的行为。当长链浓度一定时，以HMW 10样品为例，在t=

16 S时，应变1．5，2．5和3．5的样品取向参数分别为0．96，0．95和O．84，随应变

的增加而降低。当t=16 S，应变为3．5时，HMW 0．5样品的取向参数为O．95，

大于同样情况下HMW 10样品的0．84。基于图3。10，显然可以得出一个的结论：

在大应变下结晶初期，片晶的取向程度随应变或长链浓度的增加而减小。

图3．11展示不同长链浓度的样品结晶完全后最终长周期随应变的演化。传

统的观点认为，长周期的大小只取决于温度。而我们的实验结果表明长周期依赖

于应变和长链浓度。对于HMW 0样品，在应变0．3至0．9范围内，长周期基本

保持不变约为39 nm。而添加长链后，所有共混物长周期随应变的变化都可分为

三个阶段：在应变小于0．9时快速上升，0．9至2．0之间略有增加，2．0至3．5再

次快速上9-t。。例如HMW 5样品在应变为0．3和3．5时长周期分别为37．6 Bin和

50．6 nnl，增加应变导致了长周期有13 nffl的增加。巧合的是，长周期随应变的

演化趋势与图3．2中应力随应变的演化趋势类似，表明流变数据和结晶行为之间
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第3章长短链体系中网络拉仲的观点

存在固有的关联。

E
C

’、、

刁
o
I-_

o
△
窃
C
o

．．．J

Hencky stra in

图3．11 52 oC不|一J长链浓度的样品结品完全后K周期随应变I，|勺变化。

Hencky strain Hencky strain

图3．12不同长链浓度的样品在52。c时(a)半结晶时问利(b)结品完全后的片品取向度

随应变的变化。

我们用半结晶时间和结晶完伞后的片晶取向度来说明流动场诱导结晶巾应

变和长链浓度对结晶的影响。图3．12a给出不同应变和长链浓度下半结晶时间的

数据。总体趋势是半结晶时间随应变的增加而减小，与前人的实验和理论预测一

致【5 5，56】。在目前的实验条件下，长链的浓度似乎对半结晶时间影响很小。图3．12b

给出结晶完伞后片晶的取向度，其值随长链浓度或应变的增加而增加。半结晶时

间和取向度随应变的演化都可以分为两个阶段，其边界对应的应变为0．9，刚好

与流变学上定义Region I和Region II的边界应变相一致。当应变大于0．9时，半

结晶时间的衰减和取向度的增加都开始变得缓慢。

O
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第3章长短链体系中嘲络拉仲的观点

3．4讨论部分

结合伸展流变和原位SAXS数据，可以提取出一些有意思的现象。(i)流变

数据上以应变0．9为边界可以分为两个区：Region I和Region II。对于纯的短链

基体，应变大于0．9时样品会发生延迟断裂。然而一旦添加长链，在整个研究的

应变范围内样品保持完整。另外，长链添加后样品应力．应变曲线上会出现

stress．upturn。(ii)半结晶时间和结晶完全后的长周期都表明结晶行为上存在两

个区域，其转变的应变刚好对应Region I和Region II的边界应变0．9。(iii)长链

浓度在0．5 wt％至5 wt％之间时，诱导扇形散射信号的应变为0．9。应变大于2．5

时出现equatorial streak，刚好对应流变行为上的stress．upturn。然而，当长链浓

度增加到10叭％时，诱导扇形散射信号的应变降为0．6，并且整个结晶过程叶l没

有出现equatorial streak。(iv)样品最终的长周期取决于应变和长链浓度，且长

周期和应力随应变的演化趋势一致。

如我们上面的结果所示，在短链基体巾添加少量的长链可以显著地改变样品

的结晶行为。在Region I，长链的添加加速了结晶动力学。根据基于Doi．Edwards

理论和Lauritzen．Hoffman理论的微流变模型(microrheological model)【5酬，流动

场对熔体自由能的改变量正比于％，2(畈，=占r，，≥1是发生链取向的维森伯格数)

目前实验条件下，LMW样品的既，约为25，而HMW样品的形，，约为4111。在％，

上的巨大差异表明流动场条件下长链能够更加有效地增加结晶动力学。此外，相

比于短链，长链的松弛时间更长，流动场停止后能保留更多的取向。因此，长链

的添加也有利于体系取向度的增加。

要揭示长链在Region II中对流动场诱导结晶的作用，首先要分析长链的添

加对流变行为的影响。对于纯的短链样品，应变大于0．9时拉伸停止后会发生延

迟断裂。我们在聚丙烯体系中也发现了类似的现象并进行了详细的解释【30】。简单

来说，PEO熔体可以看作是一个缠结网络，当应变大于一定临界值时，体系中

开始出王见力的不平衡，样品由于力的不平衡最终会发生断裂(图3．13A)。对我

们实验中的LMW PEO样品，这个临界应变为0．9。这里或许会有人质疑为什么

长链加入后在研究的应变范围内样品不发生断裂。共混物中两个组分的松弛时间

差别很大。基于关系式Zs～Z2和功～Z3，HMW和LMW组分在rS上差了30倍，

在b上差了166倍。松弛时间上的巨大差异使LMW和HMW在目前的流动场条

件下处于不同的形变区。也就是说，HMW组分形成了第二个缠结网络。在流动

场施加过程巾，尽管LMW组分网络已经开始发生破坏，HMW组分网络因为其

缠结点之间间距较大仍然没有屈服153,57]。所以共混物样品在应变大于0．9时仍然

能保持完整，如示意图3．13B和C所示。丁苯无规共聚物体系的伸展流变实验也
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第3章K短链体系中嘲络拉仲的观点

表明长链的添加的确能推迟样品开始发生破坏的应劐531。在这个阶段，长链的效

果可以看作是“协调者”，保证样品不发生由于不稳定而导致的破裂。这个效果

保证了外场功能够施加到样品上进而影响其结晶行为。

长链的添加仅仅是推迟样品开始发生破坏的应变。然而，在我们实验巾添加

长链的样品在研究的应变范围内，即使进入stress．upturn区域，都没有发生断裂。

一种可能的解释是，长链的松弛时间很长，添加长链后体系的断裂延迟时间也会

增加，样品在发生断裂以前结晶已经开始发生。另外一种可能性是，在流动场施

加过程中已经形成了前驱体或晶核。Stress．upturn的斜率在52 oC时远远大于在

80 oC时的情况也支持在大应变时体系生成了前驱体或晶核。在80 oC时，拉伸

停止后样品会发生延迟断裂。在52。C时，形成的前驱体或晶核可以看作是物理

交联点，所以能够保证样品承受更大的应变甚至进入stress．upturn区域。最近

Peters课题组【31】和Matsuba课题组的快速X射线散射结果表明，流动场施加过程

巾的确可能生成新的结构【5引。

长链的浓度似乎对结晶动力学影响很小但对晶体形态影响较大。流动场诱导

结晶中晶体的形态通常与链的形变相关。然而，目前流动场强度．链形变程度这

一关系还没有很好地建立起来。一个间接推测链形变的方法是根据最终晶体形

态，Lt',女il串晶生成可以认为体系中发生了强烈的链拉伸。在我们的实验中，发现

了五种类型的散射花样，对应着流动场施加过程中由于链形变程度不同而生成的

五种晶体形态(图3．13D)。衍射叫i(图3．13D1)、衍射弧(图3．13D2)和扇形

散射(图3．13D3)在流动场诱导结晶中很常见。这里，我们主要关注强流动场

下的晶体形态。在以前研究中，扇形散射花样一般在中等强度流场中出现，可能

对应着Mykhaylyk等人f35】认为的形变球晶或Kornfield等人145】认为的香肠状结构

(sausages structure)；进一步增加流动场强度，shish．kebab结构会生成。然而在

我们的实验中，进一步增加流场强度生成了假的shish．kebab散射图，也就是

equatorial streak在结晶的后期而不是前期生成。可能有人会质疑这种情况是否是

由于在结晶初期shish的信号掩盖在beam stop后面，而在结晶的后期shish达到

了～定的尺。、J‘所以能被探测到。如图3．6b所示，片晶的信号到达平台时equatorial

streak随结晶时间的增加迅速增强。如果equatorial streak来自于shish结构，其

强度应该变弱或消失。因为此时结晶的即将完成，shish与周围环境密度差是随

时间逐渐降低的。

另外一个问题是，没有出现shish．kebab是否是由于没有发生充分的链拉伸。

2D散射图中出现equatorial streak刚好对应着流变上的stress．upturn，暗示着体系

中发生了强烈的链拉伸。此外，流动场施加过程中前驱体的形成会进一步增加体

系的松弛时间，从而使链拉伸发生更加容易。长链浓度在0．5 wt％N 5 wt％之问
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第3章长短链体系中M络拉仲的观点

(1到11倍c水)时，如图3．13B所示，样品可以看作是包含一个稀的长链网络。

由于长链之间缠结点密度较低，而应力主要通过缠结点来传递，所以受到外力时

长链网络可能会发生不均匀形变。即使长链网络在外场下能发生均匀形变，以

HMW 0．5样品为例，长链缠结网络的一个链段周围被199个短链的链段包围。

尽管前驱体的形成会增加拉伸链段数目，然而其含量依然很低。由于成核主要由

于拉伸的链段诱导，所以此时形成的是纤维状的片晶簇，女¨图3．13D4所示。当

长链网络浓度高(达到22倍的c术，如图3．13C所示)以及在前驱体形成的情况

下，网络会发生均匀形变并产生大量被拉伸的链段。所有发生拉伸的链段都有机

会诱导成核，因此会产生大量的成核点并且这些成核点在空间是均匀分布的，如

图3．13D5所示。一个随之而来的问题是为什么长链缠结网络在流动场作用下能

够均匀形变，因为应变诱导浓度波动可能会导致产生长链和短链的富集区。一种

可能的解释是PEO由于氢键的存在分子问作用力非常强，很难发生浓度波动。

另外，流动场诱导产生的前驱体可看作是物理交联点，也会有效阻止应变诱导长

短链发生分离。

Zclll

磷岭豢命囊
联：『瓷岭饕

Fhl、、

■i。j‘蕾二匹蕾

匿

图3．13 PEO共混物流动场下成核和结品的模型图。红色|，J勺粗线利监色的细线分别代表K链

和短链。(A)纯的短链基体，(B)低长链浓度，(C)高长链浓度，(D)4i同程度的链形变

对应的晶体结构和2D SAXS散射图。考虑到简明性，流动场诱导的6，J驱体或品核存模型图

没有表示m来。

下一个需要解释的问题是为什么PEO共混物在大应变时结晶开始的时间随

应变增加而增加。从直观上来说，大应变下更倾向于形成前驱体而促进后续的结
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第3章K短链体系中网络拉伸的观点

晶。然而，流动过程巾形成前驱体后，进一步增加应变时可能会使前驱体发生破

坏，从而导致结晶开始时问增加。前驱体的交联网络硬度大于周围的链，因此应

力主要通过它们来传递。即使在高分子固体中，晶体在应力的作用下也很容易发

生破坏【591。显然当流动场足够强时前驱体会发生破坏是合理的。结晶初期片晶的

取向参数数据也从侧面支持这个推测。初始片晶的取向度随应变或长链浓度的增

加而降低可能来源于两个原因。第一，前驱体在破坏过程中可能会旋转或倾斜，

所以会降低取向度。第二，随着长链浓度的增加，网络rfl倾斜链的浓度也随之增

加，这些链可能会诱导成核进而降低晶体取向度。

综合上面的讨论，我们提出了PEO共混物在流动场下的结晶模型，如图3．13

所示。对于低浓度的长链缠结网络，大应变下尽管有前驱体的形成，然而发生拉

伸链的浓度依然较低。因此这些拉伸的链诱导成核并生成了微纤状的片晶簇。在

结晶的后期，片晶簇之间的距离随结晶的时间逐渐减小。当距离减小到一定值时，

相邻微纤状片晶簇在界面处大的电了密度差导致了equatorial streak的产生。这

也被图3．6b中的equatorial streak在片晶信号散射强度达到平台时生成进一步证

实。片晶簇界面之间的物质可能是空洞或无定形。一种可能的情况是结晶收缩导

致在界面处产生窄洞。另一种可能性是在生长前端，也就是片晶簇的界面，大应

变下容易富集缠结点和构象缺陷，最终导致这些部分无法结晶。在高长链网络浓

度的情况下，随着前驱体的形成，在大应变时形成了高密度均匀分布的核。因此，

高度取向的小的片晶簇如网络状在体系巾均匀分布，这也解释了为什么即使进入

了stress．uptum区域也没有equatorial streak生成。

最终片晶长周期随应变的演化也支持我们提出的网络拉伸观点。在Region I，

长周期随着应变的增加而增加。这是由于流动场会取向或拉伸高分子链导致不可

解缠结的缠结点数目增加，这类缠结点作为缺陷抑制结晶从而使无定形厚度增

加。我们前期在流动场诱导化学交联网络和自由链的体系中也观察到了类似的现

象【5 4l。增加应变到Region II，短链开始发生解缠结，抵消应变的部分效果，所

以长周期增加缓慢。进一步增加应变，前驱体开始生成。这些前驱体类似于物理

交联点，冻结了他们之间的缠结点。换言之，前驱体生成增加了应变的效果，导

致了长周期再次快速上升。

3．5结论

我们采用原位SAXS研究伸展流变诱导PEO共混物结晶，其中设计的长链

浓度高于其临界交叠浓度，目的是在短链基体rfl构建长链的缠结网络。据我们了

解，目前这是第一个精确定义长链浓度和链长以及链长能达到链拉伸的伸展流变
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诱导结晶实验。根据流变行为可以定义两个区域，对应结晶行为上存在巨大差别。

基于网络拉伸的观点，我们提出了一个能够成功描述流变和结晶行为的机理。在

这个机理中，我们分析了长链在不同应变区域的效果。在Region I，长链在流动

场作用下能够更有效地改变熔体自由能，从而极大增加结晶动力学。在Region II，

长链首先作为“协调者”保证外场功能施加到体系中。进一步增加流动场强度，

长链更容易被拉伸生成前驱体进而影响被拉伸链的密度。这个机理为流动场诱导

结晶研究提供了一种新的网络拉伸的观点，并为以后的理论发展提供基础支撑。
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4．1引言

第4章非线性流变区的流动场与成核

流动场诱导高分子结晶在学术研究和工业应用上都是人们非常关注的课题。

在高分了材料工业加工巾(如挤出、纤维纺丝和吹膜等)，熔体不可避免地要经

历高强度的复杂流动场，而流动场会影响材料的形态结构和最终性能【l。4J。基于

六。I‘余年来的实验积累，大家对流动场对高分子结晶的作用达成一些共识：增加

结晶速率，最高可达几个量级15-81；诱导晶体形态转变，如球晶转化为柱晶或串

晶(shish．kebab)[9-12]；诱导生成新的晶型，女¨聚丙烯的D晶盼141。尽管不同的

课题组都已经观察到了这些实验现象，然而其潜藏的分子机理目前仍未探索清

楚。诸如前驱体、shish和排核(row nuclei)的结构瞵^10,”。311，分予和流动场参

数的作用132-591等，这些问题仍不断研究和争论的热点。

结晶动力学增加是流动场诱导结晶中最常见的现象，通常认为其来源于成核

速率的增加。解释成核速率增加业内惯用的做法是基于流动场诱导的熵减。流动

场诱导分子链发生取向或拉伸降低体系构象熵，减小成核驱动力因此增加成核速

率。成核速率增加需要足够强的流动场以达到分子链的取向和伸展。无量纲参数

维森伯格数(Weissenberg number)彬=s Z"d>l可以作为流动场强度的定量判据，

其实质为应变速率s与体系的终端松弛时间r，，的竞争【60。63J。定量地解释流动场加

速成核需要结合高分子链动力学和成核理论【64’691。一个典型的例子是微流变模型

(microrheological model)[651。该模型基于Doi．Edwards的链动力学理论来计算

流动场诱导体系自由能的变化(彳G，)，然后将其耦合到描述高分子结晶的

Lauritzen．Hoffman理论中来定量解释流动场对成核的加速作用。最近，我们课题

组将该稳态流场下的模型拓展到阶跃应变(step strain)时的情况，理论计算和实

验结果达到了吻合的很好【『70】。另一个典型的方法是连续介质模型[66-69】，通过连续

介质热动力学的方式将流场和结晶动力学耦合起来。这种模型可以用于模拟工业

加工，如纺丝167J和注塑【68J巾的结构和粘弹性参数(如粘度，温度、应力和结晶

度等)变化。不管是微流变模型还是连续介质模型，要成功地描述流动场增加成

核速率都需要基于真实的分子图像，然而这在目前并不清楚。

强流动场下成核速率的增加通常伴随着shish的出现。Shish一直是流动场诱

导结晶研究历史中的一个热点问题。Keller和其合作者用蜷曲．伸展转变

(coil．stretch transition)来解释溶液中shish—kebab的形成，而后将其外推到熔体
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[7q。Keller认为，流动场强度一定时，只有链长大于一定临界值的分了链才能被

拉伸，而其他短链仍然为蜷曲构象。伸展的链生成shish而蜷曲的链结晶为kebab。

然而，coil．stretch transition在熔体中是否适用也一直存在争论。Pennings认为在

浓溶液或熔体rfl网络拉伸应该是shish形成的原因172I。Coil．stretch transition也不

能解释shish中包含有长链和短链的实验现象⋯J。我们课题组最近的数据也表明

在聚乙烯体系中coil．stretch transition不是shish形成的原因，而拉伸网络似乎更

符合实验结果【291。然而，目前仍不清楚拉伸网络的观点在其他体系巾是否适用。

高分子熔体和流动场的不均匀性是理解流动增加成核和shish形成机理过程

中的一个巨大挑战。Janeschitz．Kriegl提出的“短时剪切提议”(short．shear

proposal)【7】被广泛地应用于流动场诱导结晶的研究巾，其假设是流动场施加过

程中熔体的流变行为没有发生明显变化。然而，通常流动场诱导结晶实验中熔体

结构和流动场都是非均匀的。大部分高分子都存在分子量分布，这是其固有的非

均匀性，也导致了对流动场下长链和短链作用迷惑132‘4引。而成核剂和填料的添加

更是不均匀的极端情况，这些粒子通过放大局部流场来加速成核并诱导生成

shish或排核[73-81】。即使是均匀的熔体，剪切带(shear banding)的出现会使流动

场分布不均匀【82．83】，流动场诱导结构如前驱体或晶核的出王见也会将初始的均匀熔

体变为结构流体‘22，32,52,841。所有的这些非均匀性使熔体的流变行为偏离理想均匀

情况，导致对流动场加速成核和shish形成机理的解释更加复杂。

在本章工作巾，我们使用原位伸展流变和X射线测试来研究聚丙烯在流动

场下的结晶行为，其中关注的焦点是成核加速机理和shish的形成原因。我们系

统研究了流动场参数如应变s和应变速率s对结晶的影响。在流动场参数空间，

存在弱的和强的加速成核区并且伴随着从点核到shish的转变，这两个区域刚好

对应流变行为上的小应变区和大应变区。我们的结果显示，成核速率数量级的提

高和shish结构的形成来源于结构流动导致的自加速效应而不是简单的流动场诱

导熵减。

4．2实验部分

4．2．1样品制备

实验巾使用的等规聚丙烯(iPP)由SABIC-Europe公司提供，熔融指数为

0．3 g／10 min(230。C／2．16 Kg，ASTM D1238)。重均(坻)和数均分子量(％)
分别为720 kg／mol和150 kg／mol。样品的压片方法和样品尺寸参见本论文2．2．1

部分，不同的是iPP压片温度为200 oC。
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4．2．2流变测试

‘口
乱
’、

：

o
--

(9

co／[rad／s] Temperature fc

图4．1 (a)iPP储能模量(G’)和松弛模量(G”)随震荡频率的变化。(b)4i同温度下的

终端松弛时问。

iPP的流变数据通过小幅震荡剪切(SAOS)测得，装置为Physica MCR 301

平板旋转剪切流变仪。测试温度为145 oC到190 oC，每5 oC一个间隔。如图4．1

所示，在l 80 oC和145 oC的终端松弛时间扮别为0．6 S和1．5 S。

4．2．3装置介绍

实验中对样品施加流动场的装置为实验室自制伸展流变仪，其介绍详见本论

文2．2．2或3．2．3部分。时间分辨的小角和宽角X射线散射测试(SAXS和WAXS)

在实验室搭建的X射线装置上进行。光源为德国Bruker公司功率30 W的微焦

点光源，铜靶K尉线(波长五=0．154 nm)，光束发散度1 mrad。SAXS和WAXS

散射强度由二维多丝探测器Hi．star采集，其尺寸为1024×1024像素，像素点大

小105 pm。结晶过程中每幅散射图的采集时间为20 S。样品到探测器的距离

SAXS为2280 mm，WAXS为120 mm。一些确认性实验在上海同步辐射光源

(BSRF)小角光束线站BLl6B开展。线站参数与第二、第三章节相同。实验巾

采用的时间分辨为8 S，样品到探测器的距离为5380 mm。实验程序与3．2．4部分

相同，不同的是拉伸和等温结晶温度。本实验中拉伸和等温结晶温度SAXS为

140 oC，WAXS为138 oC。二维(2D)散射图通过欧洲同步辐射光源的Fit 2D

软件转化成一维(1D)强度曲纠85J。

4．2．4数据分析方法

SAXS和WAXS数据首先进行光强、探测器窄间扭曲和背底校正。然后将

2D SAXS进行积分得到1D强度曲线，详细介绍参见2．2．4。半结晶时间(f，／2)
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定义为结晶度达到最大结晶度50％所需要的时间，可以从1D积分强度曲线得

到。另外，通过对1D积分强度曲线进行阿弗拉米(Avrami)指数拟合可以得到

晶体生长的维度。描述等温过程结晶动力学的Avrami方程为‘86‘88】：

1一x(t)=exp(一kt”) (4．1)

x(t1是在时间，时晶体的体积分数，k是结晶过程中的速率常数，胛是Avrami指

数可以用来表征晶体生长的几何维度。k和胛值可以通过对Avrami方程取双对

数并进行线性拟合得到：

log[一In(1一X(，))]=logk+胛logt (4．2)

2D WAXS散射图转化为1D强度曲线方法与SAXS类似。iPP单斜的以晶型

有五个特征衍射峰：(1 10)在20=14．1 o，(1 30)在20=1 6．9 0，(040)在20=1 8．5

0，(11 1)在20=21．4 O，(一131)在20=21．8 o。在我们实验rfl，由于探测器分辨

率限制，(111)和(．131)晶面的衍射重合到一起。通过1D WAXS强度曲线，

可以得出结晶度，其定义为：群Am：_兰÷×100％。A。为结晶峰的总面积，为‘

4．+4

无定形散射环的总面积。结晶过程巾了母晶强度变化用如图4．2所示的方法进行

计算，这利t方法很适合用于弱信号处理。母晶强度为AI锄，=2A：-A，-A3，-了晶

强度为Am蝴M=2A 5--A4一A3。A1、A2、A3、A4、4和A6分别为图4．2中标记

的各区域面积。

Extensional dil．ection

一◆：．鎏
I』=l

图4．2子母品强度计算方法示意图。
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4．3实验结果

4．3．1流变数据

Hencky strain

图4．3 iPP熔体在(a)140 oC三个应变速率雨

应变(Hencky)的变化。

C

弼
‘-一．．J
Or}

>、
jC
o
C
①
"1-

Hencky strain

(b)180。C 25．1 S‘1拉伸过程L}I工程应力随真

1 1 0

Strain rate／s一1

图4．4 iPP熔体在1i同应变速率和应变下的拉伸流变实验，拉伸停止后的样品进行原位x射

线测试。黑色的菱形区域代表小应变区，应变在此区域时拉伸停止后样品保持完整。红色的

圆形区域代表断裂区，应变在此区域时拉伸停止后样品断裂。监色的方形区域代表人应变区，

应变在此区域时拉伸停止斤样品仍能保持完整。插图用J：给山样品在三个区域拉伸停止斤的

直观状态。

在给出表征结晶行为的X射线散射数据之前，我们首先给出流变数据。图

4．3a展示iPP熔体140 oC拉伸过程巾工程应力与应变的关系，共包含三个应变速

率但应变都固定在3．5。这里给出工程应力而不是所谓的真应力与应变的曲线，

79

2

1

0

O

O

0

叮乱乏＼田∞①L_∞⑨cc①①c一西c山田乱乏＼∞∞①L一∞acc①oc—ac山
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是因为高分了熔体在应变速率大到可以克服松弛时，其行为与固体类似。橡胶网

络的应力取决于网链密度而不是横截面积。因此如果没有解缠结发生，简单地将

力除以横截面积来算真应力或许并不合适。应力的演化可以分为以下几个阶段。

在第一阶段，应力随应变几乎线性增加。线性区之后，出现了应力过冲(stress

overshoot)并产生一个应力极大值。出现应力极大值的应变随应变速率的增加而

增加。应力极大值之后，应力的演化先经过一个衰减，之后进入～个平台区域。

进一步增大应变，应力．应变曲线上出现了应力的二次上Jl‘(stress—upturn)王见象，

与固体形变时的力学行为类似。图4．3b给出iPP熔体180 oC应变速率为25．1 S叫

应变为3．5的应力应变曲线。180 oC时应力．应变曲线的形状在应力极大值之前与

140 oC类似。但是进一步增加应变，应力只是下降而不是进入平台和stress—upturn

区域。

对样品施DllT§II图4．3a的大应变时，拉伸停止后样品能够保持完整。有趣的

是，对样品施加小点的应变时，拉伸停止之后样品可能会发生内聚破坏。因此，

女¨图4．3a蓝色矩形阴影所示，在每个应变速率下都存在～个断裂应变。这里需

要注意断裂发生在拉伸停止之后而不是拉伸过程中。为了验证这个现象，我们在

140 oC系统研究了不同应变和应变速率下的流变行为。如图4．4所示，流变行为

上的确存在三个区域，分别命名为“小应变区”、“断裂区”和“大应变区”。在

断裂区，样品在拉伸停止后会发生断裂。但在“小应变区”和“大应变区”，拉

伸停止后样品仍然显示为均匀变形。图4．4巾的插图给出了这三个区域样品状态

的直观光学照片。一个随之而来的问题是为什么样品在大于断裂应变时仍然能够

拉伸并保持完整?图4．3a中的stress．upturn现象已经给出了其结构来源的一些提

示，然而直接的实验证据仍然需要结构表征手段如X射线散射来提供。

4．3．2 SAXS结果

样品的结晶动力学在小应变区和大应变区存在显著区别。同一区域内不同应

变的结晶行为类似，因此我们这里只给出两个例了作为代表。图4．5给出应变小

于断裂应变的一个SAXS实验结果，其中应变为0．8应变速率为12．6 S～。流动场

方向是水平方向。图4．5a展示不同结晶时间的2D SAXS散射图，可以积分成图

4．5b所示的1D SAXS强度曲线。在拉伸停止时(户0 s)，2D SAXS散射图为弥

散散射，表明没有新结构生成。在结晶时间约为1800 S时，散射极大值出现在q

=O．16 nm。1处，且为很宽的散射弧，说明此时生成弱取向的片晶结构。1D SAXS

强度曲线散射峰强度随结晶时间的增加而增加。基于此曲线，可以得到如图4．5c

所示的归一化强度积分曲线。从图4．5c中，我们可以精确地得出结晶的诱导期

和半结晶时间，分别反应成核和结晶速率的大小。在当前的实验条件下，诱导期
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和半结晶时间分别为1600 S和4000 S。小应变区其他应变的样品结晶行为都与图

4．5类似。

0 S 1800 s 3200 S 4600 S 6000 s 10000 S

DL
国＼
X
!
c，)

C
n)
-一
C

0．2 0．4 0．6 0．8 1．O

q，nm
． 一1

Time／103 S

图4．5(a)iPP样品在140 oC拉伸停止斤2D SAXS散射图随时间|1勺演化，施加fI，J应变速率

和应变分别为0．8利12．6 s～。(b)1D SAXS强度曲线。(c)结晶过程中积分强度随时问的

演化。

D
L．

町
、、

)、

CO

C
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t-

O S 20 S 40 S 60 S 300 S 1000 S

O．2 0．4 0．6 O．8 1．O

q，nm
． ．1

空1．
c，)

C
①

C

哥0-
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弼

E

zO o．

Time／lo S

图4．6(a)140 oC iPP样品在拉伸停止后结品过程中2D SAXS散射图，应变速率利应变分

别为3．0和12．6 s～。(b)1D SAXS强度曲线。(c)结晶过程中积分强度与时I'HJ的关系。

8l

1

0

0》!∞c①pc—D①N=仍ELoz

万方数据



第4章1r线fIj流变区的流动场oJ成核
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o
r
、、
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1．一J

Hencky strain

图4．7 140 oC三个不同应变速率下iPP样品半结晶时问随应变的变化。

图4．6展示对样品施加的应变在大应变区的一个例子，其中应变为3．0应变

速率为12．6 s．1。图4．6a给出结晶过程巾的一系列2D SAXS散射图。在拉伸停止

时(t=0 s)，2D SAXS图在水平方向出现了明显散射信号，表明体系结晶的开

始并且生成的片晶法线方向与流动场方向一致。图4．6b展示了1D SAXS强度曲

线，大概在160 S散射强度达到饱和。图4．6c给出结晶过程巾积分强度演化曲线，

可得出半结晶时间为45 S和在目前的时间分辨条件下没有观察到诱导期的存在。

诱导期和半结晶时间的数据都表明在大应变区流动场对成核结晶的加速效果远

大于在小应变区时的情况。由于大应变区其他应变的结晶行为与图4．6类似，所

以我们忽略具体的细节直接给出所有实验条件下的半结晶时间数据来说明应变

对结晶的影响。

我们直接用半结晶时间定量比较小应变区和大应变区应变对加速结晶的影

响。图4．7展示不同应变和应变速率下的半结晶时间，这些值可以从结晶过程

SAXS积分强度曲线得到。这里我们给出的三个应变速率6．3 S一、12．6 S。1和25．1

S一，都大于SAOS测出的终端松弛时间韵倒数。半结晶时间演化的总体趋势是

随应变的增加而降低，与已有实验结果和理论预测一致。此外，半结晶时间随应

变的变化也可以分为三个区域，刚好与图4．4中的流变区域相对应。当应变小于

断裂应变时，增加应变只是使半结晶时问微弱下降。例如，当应变速率为12．6 S～，

应变为1．0时只是将半结晶时间从静态时的7860 S减小为6000 S。一旦应变到达

大应变区，半结晶时间迅速下降。应变速率同为12．6 S～，增加应变到2．0(大于

断裂应变1．2)时会导致半结晶时间有三个量级的降低。这清楚地表明在小应变

区和大应变区不同机理控制着成核。
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log t／s

图4．8 140。C应变速率12．6 S。1应变为0．6萃¨2．5时结晶曲线I’I，j Avrami力’程拟合结果。

我们进一步用Avrami方程评估结晶动力学。图4．8给出用4．2．4中的方法对

应变速率为12．6 S～，应变为0．6和2．5时的样品进行拟合的示例。表1列出了所

有应变和应变速率下进行拟合得到的参数。当应变在小应变区时，样品的Avrami

指数聆在2和3之间，表明是球形和片形晶体的生长。然而，当应变在大应变区

时，Avrami指数胛茎1．3，表明是微纤状和片状晶体的生长。有趣的是，在大应

变区有的Avrami exponent 1"／S 1．0。胛约为O．5时可能是扩散控制的一维生长【89】，

在流动场诱导聚乙烯结晶时也观察到了类似的现象【12】。与Avrami指数7l变化趋

势一致，速率常数k在应变超过一定临界值时也会发生显著变化，而这个应变刚

好对应着断裂应变。

表l iPP样品在140 oC不I司应变利应变速率时I，|勺Avrami拟合结果

6．3s。

12．6 S’

25．1 S‘

" 2 5 2．6 2．4 2．4 2 I 2．6 l 0 O 8 O 7 0 5

Log k／s～ ．9．9．10 3．9．0．9．0—7 0．8．5 ．1 6—1 4．1．3．0．9

聆 2．5 2．3 2．4 2．4 2 1 2．6

Log k／s～ 一9．9—9．2．8．0．8．3．7 6

门 2 5 2．4 2．0 2．2 2．0

l 0 0．9 0 8 0 5

．1．9 ．1 7 一1．3 —0 6

1．3 l O 1．0 0．6 0．5

Log k／s～ -9．9 -9．5 -7 7 —8．3 -7．8 —2 1 -2 l -1 8 -0．8 —0．8
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图4．9 140 oC不l—J应变刹应变速率拉伸停止时l，l勺2D SAXS散射图。图片芹上角的数字代表

对样品施加的应变。

Hencky strain

图4．10 140 oC刁i同应变速率下shish的相对含量随应变的变化

为了进一步验证在小应变区和大应变区观察到的实验现象，我们在SSRF

BLl6B线站进行了同样的伸展诱导iPP结晶实验。图4．9给出不同应变和应变速

率拉伸停止时的2D SAXS散射图。在小应变区，SAXS图只显示出弥散散射，

表明体系中没有生成可探测的结构。图4．9中给出应变为1．0的样品散射图作为

小应变区的示例。当应变在大应变区时(应变从2．0到3．5)，在垂直于流动场方

向出现了条纹状散射(streak scattering)，这是典型的shish结构生成信号。

基于2D SAXS散射图和本论文2．2．4部分shish相对含量计算方法，可以提

84
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取出拉伸停止时shish的相对含量随应变的变化。如图4．10所示，在我们研究的

三个应变速率下，shish只有在大应变区才开始出现。为了研究应变对shish长度

的影响，我们用女ll兰德条纹分析方法(Ruland streak method)【36々90】来分析图4．9

巾的2D SAXS散射图。该方法的详细介绍参见本论文2．2．4部分。简单来说，streak

的方位角积分宽度(B。缸)来自于shish长度上。^括厅和取向B西两部分贡献。如图4．11a

所示，这两个参数可以通过对B。6。与1向的曲线进行拟合得到。图4．11b给出拟

合的结果，即不同应变速率下￡。^括^随应变的变化。三。矗括^随应变的增加而增加。

例女¨，应变速率25．1 S一应变2．0时三咖妫为400 nm。同样的应变速率下增加应变

至0 3．5，三幽插^增加至1000 nlTl。

C
．雯
D
巴、

皇
O

∞

1／q，hm

E
C

’、

董
告
J

Hencky strain

图4．11 (a)Streak rr,jh‘位角宽度B帆随1／g n勺变化，用J：计算shish的平均长度L枷岫。(b)

叫i同应变速率下￡帆^随应变的演化。

4．3．3 WAXS结果

我们在结晶温度为138 oC进行了同样的WAXS实验来进一步验证SAXS的

结果和研究在更小尺度的结构演化(SAXS测试在片晶尺度，而WAXS在晶格

尺度)。与140 oC时SAXS结果类似，138 oC时WAXS结果显示也存在小应变

区和大应变区以及中间的断裂区，且样品在小应变区和大应变区的结晶行为存在

显著区别。下面我们举两个具体例子说明情况。图4．12给出了小应变区的一个

例了，对样品施加的应变为2．0应变速率为0．3 S～。图4．12a的应力应变曲线显

示应力极大值是0．08 MPa，对应的应变为0．58。图4．12b给出结晶过程中的1D

WAXS强度曲线，为了更清楚地展示数据对其沿Y轴进行了平移。拉伸停止时，

1D WAXS强度曲线为典型的熔体散射，对应的2D WAXS散射见图4．12c，的确

观察不到任何晶体衍射信号。结晶过程中，(110)晶面衍射首先出现，然后才逐

渐观察到其他晶面衍射。基于1D WAXS强度曲线，可以得到图4．12c的结晶度

随结晶时问的演化数据。在目前的实验条件下，诱导期和半结晶时间分别为300

S和900 S。结晶度大概在2000 S时达到饱和。女¨图3．12d所示，样品结晶完全后
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的晶体取向可以通过(040)晶面的方位角积分得到，其值为0．54。具体方法见

本论文3．2．5部分。小应变区其他应变和应变速率的样品也表现出类似结晶行为。

X
志=

C
兰
∞

罚
X

o

Hencky strain

Time(103 s)

20(degree)

Azimuthal angle(degree)

图4．12 Ca)iPP熔体在138。C抟伸的应力应变曲线，其中应变利应变速率分别为2．0和O．3

S～。(b)lD WAXS强度曲线。(c)结品过程中结晶度随时问|，l勺演化。(d)结晶完全后f，|勺(040)

品面的力‘位角积分曲线。

>、
=
C
三
∞

c，)
)、

o

Hencky strain

Time(10。S)

20(degree)

Azimuthal angle(deg ree)

图4．13(a)iPP熔体在138。C应变速率25．1 S。1应变2．0时的应力应变曲线。(b)1D WAXS

强度曲线。(c)结晶过程中结晶度演化。(d)结晶完成后(040)品面乃‘位角积分曲线。
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图4．13给出在大应变区的一个例了，对样品施加的应变速率和应变分别为

25．1 S‘1和2．0。与图4．12a相比，图4．12b中的应力极大值和对应的应变都有所增

加，分别为0．24 MPa和1．2。拉伸停止时，立即观察到了仅晶的(110)衍射，

如图4．13b所示。图4．13c的结晶度演化曲线表明在160 S时结晶已经结束。图

4．13d显示(110)、(040)和(130)三个晶面的衍射弧出现在垂直于拉伸的方向

且宽度很窄，表明生成的晶体取向很强。大应变区的其他样品也表现出类似的结

晶行为。

Hencky strain Hencky strain

图4．14(a)iPP熔体在l 38 oC i个1i同应变速率下(a)诱导期和(b)晶体最终取向度随

应变的演化。

与140 oC时SAXS数据中的半结晶时间类似(图4．7)，138 oC时WAXS

数据中的诱导期和最终晶体的取向度也都以断裂应变为边界分为三个区。小应变

区诱导期随应变的增加而逐渐减低。一旦到达大应变区，诱导期为0 S，也就是

在我们目前的时间分辨内观察不到诱导期存在。在小应变区，取向参数随应变的

增加而增加。一旦到达大应变区，取向参数几乎达到饱和值1。

此外，从WAXS数据巾的(110)晶面衍射可以分离出母晶和了晶在结晶过

程中各自的强度变化。我们与荷兰埃因霍温大学Peters课题组合作，建模分析了

iPP在大应变区的子母晶结晶行为155l。通过将结晶潜热耦合入能量方程和设定边

界条件，理论模拟得出的结果和实验测到的数据吻合的很好，如图4．15所示。

因此推测出结晶过程中结晶潜热的释放是导致Avrami指数为非整数的关键原

因。

Lo_orlJ叮．J叮Q
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图4．15 138 oC结晶过程中晶体的体积填允随时问演化。从．I-．N下分别为：总的体积填允、

母晶的贡献和子品的贡献。从左到有表示应变的增加，分别为3．1 S～、12．6 S。和25．1 S～。符

号是实验数据，曲线为计算结果。【55】

4．4讨论部分

结合不同温度下伸展流变和原位SAXS／WAXS对流动场诱导iPP结晶的研究

结果，可以提取出一些令人兴奋的发王见。(i)在流动场参数窄间，阶跃应变诱导

结晶以断裂应变为界可以分为两个截然不同的区域：弱加速结晶区和强加速结晶

区。诱导期、半结晶时间和最终晶体取向的数据都支持这两个区域的划分。如图

4．7所示，140 oC应变速率12．6 S_时，对样品施加一个应变只导致半结晶时间降

低24％，但是女¨果再增加一个应变，半结晶时间会有约三个量级下降。(ii)Avrami

指数和SAXS散射图都表明在小应变区和大应变区的成核类型不一样，小应变区

以点核为主，大应变区形成了shish核。(iii)流变行为以断裂应变为界也分为三

个区域：小应变区、断裂区和大应变区。这里需要注意断裂应变包含一个应变区
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域而不是指单个应变。小应变区包括线性形变区、应力过冲和以及之后的一些应

变。大应变区从断裂区的上边界开始直到stress．upturn发生。巧合的是，流变行

为上的小应变区和大应变区刚好对应着结晶动力学上的弱加速结晶区和强加速

结晶区，并且伴随着从点核到shish核的转变。一个有趣的问题是为什么在大应

变区结晶的加速效应能女¨此显著。

我们首先用微流变模型来估计流动场对结晶加速的效果，该模型基于

Doi．Edwards的链动力学模型和经典成核理论。这里我们忽略具体的推导细节，

直接给出最终的表达式，详情参见本论文1．4．2或文献【64’65】。流动场下的成核速

率(Ⅳ，)和静态下成核速率(心)的比值可表达为：

N～l--=(1+AGr IAGq)expI鑫【·一赢J| ㈧3，

AG口是静态结晶时的热动力学驱动力，也就是晶体和熔体的体自由能之差；彳Gr

是流动场施加导致的熔体自由能增加量；K，是包含晶核自由能和几何因了的常

量；疋是结晶温度。上述方程中的所有参数都能得到并且可以与实验结果比较。

以140 oC时的SAXS数据为例，由结晶焓变【65】彳凰=1．4×108 J／m3、平衡熔点Tm=467

K和结晶温度Tc=413 K，可以得到AG口=1．6x10
7

J／m3。么Gr的前置因了

3c如13p尺刀必=1．6×106 J／m3。这里R是气体常数，P是iPP熔体密度(0．9 g／cm3)，

必是缠结分子量(5800 g／m01)一1|。需要注意的是我们在计算彳G，时忽略了松弛

的影响。Kl值【65J为9．0×1010 K·J／m3。当应变速率为12．6 S’1应变为1时，基于上

述公式可以得到流动场下的成核速率是静态条件的1．53倍。我们实验结果表明

该流动场条件下半结晶时间是静态时的1．31倍，与理论计算值符合的非常好。

当应变速率不变而应变增加到2时，方程4．3预测其成核速率是静态时的4．02倍，

这比实验结果小了两个量级。理论计算和实验结果的巨大差异表明微流变模型在

大应变区不适用，可能存在其他机理控制成核。女¨在引言部分提到的，微流变模

型基于均匀流动的假设，没有考虑非线性流变行为，因此限制了其使用范围为线

性流变区，比女¨我们实验中的小应变区。

要揭示大应变区结晶的强加速效应首先需要解释为什么样品在大于断裂应

变时能被拉伸。在讨论大应变区的实验结果之前，我们先解释高分了熔体在快速

形变下，也就是彬=s t，>1时的断裂行为。美国阿克隆大学的工‘I+庆课题组最

近提出在高分子缠结溶液中关于应力过冲(stress overshoot)的解释‘92·931可以帮

助我们理解这个现象。高分了熔体可以看作是缠结网络，当形=占i'd>l时发生

粘弹形变。当应变大于stress overshoot点时，链间的锁紧力(10cking force)不

足以维持网络形变，所以发生缠结点滑移(sliding)。进一步增加应变导致内聚

力(cohesive force)和拉伸力(stretching force)的不平衡，最终样品会由于外界
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的拉伸应力或内部分了链的回缩应力而发生破裂。注意我们实验巾的iPP具有多

分散性，所以样品在断裂应变区发生的是延迟破坏而不是直接的断裂。换句话说，

如果没有其他结构产生，要维持高分子熔体在快速形变下不发生断裂只能对其施

加小的应变。直观来说，高分了熔体在快速形变下与固体类似，在不发生屈服或

断裂时很难承受大的应变。从这点来说，流动场在大应变和高应变速率下能强烈

加速结晶就是一个矛盾。流动场加速结晶的判据形=占rd>1需要高应变速率来

克服链松弛，而高应变速率对应着小的断裂应变，如图4．4所示。在均匀流动的

假设下，流动场似乎不可能大幅度地增加结晶动力学。因为结晶动力学大幅度增

加需要高应变速率和大应变，而上面的分析表明在熔体中这二者不能同时满足。

鹚
，

b7N、，迭甜
，j荔三三

6‘
，／

<≯_、[

．誉
，—、一

C

———、3
厂——～

—'一 ，、

一芝芒堂r景已
E ghost nuclei

图4．16小应变区利人应变区流动场诱导成核模型。(A)缠结网络、(B)小应变下网络形变、

(C)I叫络卅现力的Vb'li衡、(D)前驱体或晶核形成和(E)结构体系拉伸。存E中，初始

核N。在拉伸过程中移动到N。，其轨迹如虚线矩形块所示。虚线矩形块卜．下表而灰色的部分

代表由衷两诱导成核产生的子核。

上面我们指出的“矛盾”似乎与过去六’f‘年来流动场诱导结晶中的实验现象

冲突，因为不同的课题组都已经发现和验证了流动场下结晶速率可以有数量级的

增加。解释这个冲突的关键是回答为什么在我们的实验rfl样品可以发生超越断裂

应变的拉伸。女¨果在大应变区内聚力不足以维持样品形变，那么在流动场的作用

下应该诱导生成了其他存在链问相互作用的结构，也就是通常大家认为的前驱体

或晶核。前驱体出王见的推测被大应变区stress．upturn的出王见和结晶没有诱导期的

数据所支持。Stress．upturn表明生成的前驱体类似于交联点，可以维持样品在大

应变区不发生断裂。结合上面关于熔体破裂和大应变区前驱体生成的讨论，我们

90
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提出了如图4．16所示的成核模型。高分了熔体开始是缠结网络(图4．16A)，应

变导致网络发生形变，其中分子链发生取向或拉伸(4．16B)。当应变达到stress

shoot点时，缠结点开始发生滑移并最终导致网络解缠结(1．16C)。在这个阶段，

如果停止拉伸，由于没有前驱体或晶核形成，样品最终会发生断裂，对应着图

4．4中的断裂区。进一步施加拉伸，前驱体或晶核生成并稳固已经发生部分解缠

结的熔体，从而使样品能够承受更大的形变并最终进入到stress．upturn区域(图

4．16D)。

流动场施加过程中前驱体的形成不仪能解释样品可以在超越断裂应变被拉

伸，而且支持结晶动力学的剧烈增加。女¨我们上边的分析，女¨果是均匀熔体在大

应变下发生形变，即使应变为2．0时结晶的加速效果依然很弱。大应变下强加速

结晶效应来自于前驱体形成导致的结构流动。前驱体形成之后进～步增加流动场

可通过两个途径对结晶加速，这里我们将其命名为“白加速”。第一种途径是点

核和前驱体作为交联点，如图4．16E(I)所示。被交联的分了链由于松弛时间增

加所以更容易发生取向或拉伸，进而降低成核位垒加速成核。这种效果可以用图

4．16E中点核No．No之间发生拉伸的分子链来说明。前期Zuidema【6⋯、Sekip2]和

Heeley[52】等人也提出过类似的物理图像，Zuidema强调交联点对流变松弛时间的

影响，而Seki和Heeley强调长链或长支化链更容易被点核或前驱体吸附从而诱

导链段取向成核。然而，如果只考虑构象熵的效果，大应变区结晶的加速效果依

然很弱。方程4．3在不考虑松弛的情况下计算得到应变为2时成核速率只有4．02

倍的增加。此外，如果分子链被一个或两个前驱体固定，进一步增加流动场强度

时其构象熵降低会受到限制，因为前驱体的周围是部分解缠结的熔体，很难传递

应力。

第二种途径是表面或二次成核，这种途径结合了外延成核机理和流动场效

果，如图4．16E(II)所示。晶核或前驱体形成后，进一步施加拉伸会导致点核

或前驱体与周围的熔体发生相对移动。相对移动留下的轨迹如图4．16E中No-N。

所示。这些点核或前驱体不仪会驱动周围的链发生取向，而且会在它们移动的过

程中沿移动轨迹诱导新核生成。以应变速率25．1 S。为例，增加一个应变时点核

从No移动到N。需要40 ms。在极端条件下，流动场使成核位垒趋近为零(均相

成核极限)并通过取向链段降低扩散活化能，生长速率可以达到1010 pm／s一4|。

参考静态下的均相成核温度(约为60 oC)，外推的生长速率大概在106 gm／s量级

【95，96】。当生长速度是106 I．tm／s时，40 ms内可以生长4×10
7

nm厚度的晶体。考

虑到临界核的侧向尺‘、J‘约为10 nm，点核在40 ms内的移动可以增加成核速率达

106倍。因此初始点核在移动过程中有充分的时间来诱导表面或二次成核，在它

们的移动轨迹上会长满新核。在这个模型巾，由于初始母核在诱导了核时是一个
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连续动态过程，所以我们将其命名为“ghost nuclei”或“ghost nucleation”。或许

有人会质疑在移动过程中子核能否从母核上脱离。Cacciuto和Frenkel等人的计

算机模拟结果显示，胶体体系中晶核尺‘、J‘达到临界值时会从异相成核剂界面自动

脱落，仅仅是因为晶核曲率达到了一定值【97】。即使在高分了固体巾，晶体在应力

作用下也很容易发生滑移或破坏【98】。因此移动过程中子核能从母核表面脱离是合

理的。iPP中通过同质纤维诱导成核可以看作是母核不发生移动时的情况，也就

是冻结的“ghost nucleation”【99．1001。而流动场下成核剂或填充物的添加可以看

作是准“ghost nucleation”【101，1021。显然，我们实验中shish结构的形成也是母

核运动的结果，且这与shish信号只有在应变进入大应变区才出现相互印证。我

们提出的“ghost nucleation”模型能够解释强流动场下成核速率数量级的提高和

流动场停止后shish仍然可以生长，且与最近的实验结果shish中不但含有长链而

且含有短链的观点一致⋯J。

取决于分了链化学结构和所处环境，shish的形成可能由不同机理控制。下

面我们给出一个简单总结：i)在高分子稀溶液中，流动场下只有完全伸展和无

规线团两种链构象存在，因此coil．stretch transition无疑是shish的形成机理1711；

ii)在浓溶液巾，最近的实验结果表明流动场诱导相分离可以对shish的形成起关

键作用【28】；iii)在聚乙烯熔体中，流变．SAXS结果表明网络拉伸是shish形成的

原剧29】；iv)在我们研究的iPP熔体中，“ghost nuclemion”机理似乎更适合来解

释shish的形成，并且可以外推到其他一些体系如含有填充剂或添加剂的熔体。

女¨Keller所言【1031，获取取向材料有两种方法：i)拉伸含有无规取向晶体的固体；

ii)在熔体或溶液中首先将将蜷曲的分子链取向，然后通过结晶将取向固定下来。

我们提出的“ghost nucleation”模型来源于结构流动，可以看作这两种方式的一

个复合体，并且在高分子真实加工中也往往是这种结构流动。

4．5结论

总结来说，我们结合伸展流变和原位SAXS／WAXS测试系统研究了流动场

参数空间iPP熔体的结晶行为。弱的和强的加速结晶并伴随着点核到shish核的

转变刚好对应着流变行为上的小应变区和大应变区。在小应变区，流动场对结晶

的加速作用实验结果和理论计算符合的很好。然而在大应变区，实验结果和理论

预测存在巨大差异。基于流变和结构信息，我们推测大应变区强加速结晶效应来

自于拉伸过程形成点核或前驱体而导致的结构流动。点核或前驱体的出现对加速

结晶有两个作用：(i)作为物理交联点使分了链更容易变形和取向；(ii)在移动

过程中作为动态模板诱导表面或二次成核。我们这里提出的“ghost nuclemion"
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模型为流动场下结晶速率数量级的提高和shish的形成提供了一利-新的解释。
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5．1引言

第5章流动场诱导成核的非平衡特性

流动场诱导高分了结晶是一种极端外场驱动和动力学控制的非平衡相变。结

晶性高分子由于低成本和结构多样性等原因，是目前使用最多的高分子材料。这

类高分子在加工过程中不可避免地要引入流动场，因此我们必须要面对的一个问

题就是流动场诱导的有序和结晶。流动场的施加可以显著地增加成核速率⋯和诱

导新的晶体形态女¨常说的串晶结构(shish．kebab)12l。在过去的几I‘年时间里，

科研工作者花费了大量的精力来研究前驱体和shish．kebab的形成机理【3’41，成核

过程巾分了参数⋯11lHJ,b场参数[12-141的作用以及其他一些相关的问题‘151。然而，

由于实验技术的限制，我们目前对流动场诱导结晶的非平衡特性知之甚少，更不

要说理论方面的描述。一些描述流动场诱导结晶非平衡特性的模型局限于现象学

描述，缺乏微观细节。因此，目前仍不清楚流动场诱导结晶是由热力学还是由其

固有的非平衡效果驱动。

流动场诱导结晶巾最广泛认同的模型是基于流动诱导熵减△S，(s)的观点。

流动场通过取向或拉伸高分了链从而使熔体的构象熵降低丛，(占)，然后将

丛，(占)通过简单的线性叠加耦合入经典成核理论△F=△F，+71丛，(占)，从而降低

成核位垒和加快结晶速率。△F和够，分别是流动场和静态条件下的成核驱动力。

上述熵减模型有两个预测：一是流动场条件下成核的温度依赖性和静态时相同，

但是其值会平移到更高温度。流动场对于成核的效果等同于增加熔点

硭2面去或过冷度△丁=碟一瓦，这里瓦是结晶温度。第二是成核的应变
一温度等效性，增加应变和降低温度都可以诱导成核。这两个预测在慢速拉伸聚

乙烯交联体系时已经得到定量证实【l圳。然而在熵减模型的处理rfl，只是将外场

功作为微扰加和到成核驱动力上。这种近平衡的处理方式将熵减模型限制在平衡

热力学的框架里，导致其可能在快速拉伸的非平衡条件下并不适用。判定平衡态

的熵减模型在非平衡条件是否适用需要同时得到流动场下的成核和应力．应变信

息，而这是一个巨大的挑战，因为强流场下成核常发生在毫秒时间量级。

10l
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由于缺乏时间分辨探测技术，前期大部分流动场诱导结晶的原位研究只能检

测流动场停止之后而不是流动场施加过程中的结构演化。并且能够原位研究流动

场诱导结晶的实验装置也大都不能采集应力．应变曲线。在本章节工作中，通过

结合同步辐射超快X射线散射技术和能够采集应力信息的流变装置，我们在等

规聚丙烯(iPP)熔体中研究了流动场诱导成核行为，其中小角和宽角X射线散

射(SAXS和WAXS)测试的时间分辨达到了30 ms。实验结果显示熵减模型中

预测的温度一应变等效性在快速流场下并不适用，表明流动场诱导结晶行为取决

于强流场而不是热波动。我们的发现揭示了流动场诱导结晶是一个强烈外场驱动

的非平衡相变，并且呼吁大家在实验和理论方面进一步加强对流动场诱导高分子

结晶和其他凝聚态物质的非平衡特性研究。

5．2实验部分

Rotation

篡 芒

菹j■ ■ =30 m s／k．／I i幅_ 11a7

图5．1超快榆测实验设备示意图。从左到右依次为：伸展流变仪、北京光源示意图(BSRF)

和Pilatus探测器。

本实验中采用的iPP参数同第四章，见4．2．1部分。实验中采用的伸展流变

仪同前三章。该装置的优点是应变s和应变速率占可以独立控制并且可以采集应

力信息，详细描述见文献122|。每个样品首先在210 oC保持10 min来消除热历史，

然后降温到结晶温度Z．。温度达到z．时，立即对样品施加一个预设定的应变和应

变速率。在本章所有实验中，占保持在12．6 S～，目的是为了同时满足分子链非平

衡拉伸和流动场施加过程巾能够进行原位测试的要求。流动场施加的时f．-j小于

400 ms，在这个过程可以采集数一I‘幅X射线散射图。超快SAXS和WAXS实验

在北京同步辐射光源(BSRF)1W2A SAXS光束站【23j开展(图5．1)，其中波长

为O．154 nm，时间分辨为30 ms。二维(2D)SAXS和WAXS散射图都通过Pilatus

1M探测器采集，探测面积为1043×981像素，像素点大小为172 pm。样品到探

测器的距离SAXS为5050 mm，WAXS为255 mm。
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5．3实验结果和讨论

图5．2给出r．为140 oC时拉伸过程巾工程应力随时问的演化以及对应的2D

SAXS和WAXS散射图。应力随拉伸时间首先几乎线性增加，然后出现应力过

冲(stress overshoot)，接下来是应力的二次上升(stress．upturn)。Stress．uptum

出现的临界时间是234 ms，对应的应变为2．84。Stress—upturn的出现刚好对应着

shish结构的形成。女¨图5．2b所示，5号散射图中在垂直于拉伸方向出现条纹状

散射信号(streak，红色箭头所指)，这是shish形成的特征散射信号。女¨图5．2c

巾红色椭圆所示，WAXS散射图也在相同的时间观察到了0c晶的(110)，(040)

和(130)晶面衍射，表明此时形成的shish是结晶性的。这里，我们定义SAXS

streak或stress．upturn出现的临界应变为成核的临界应变(s。．，，。，，，)，表明在140 oC

应变达到占。，时流动场提供的外场功足以促进核的形成。criti

(C)

Time／ms

竺竺翌曼垦曼墼曼慧
图5．2 140。C拉伸过程中的(a)工程应力瞑。g，和对应的2D(b)SAXS和(c)WAXS散射
图随拉伸时间的变化。数字l到8给山应力和散射图I’I，J对应关系。红色的虚线、箭头和椭圆

分别用J二指示出现stress．upturn、streak散射和品体衍射。流动场力响是水平力‘向。

在更高温度施加流动场时，流动过程中可能会诱导生成非晶态的shish结构。

图5．3a和b分别给出在160 oC拉伸过程中工程应力和对应的2D SAXS散射图。

160。C时应力演化与140。C时情况类似，但是其值偏小。出王见stress-upturn的临

界时间是244 ms，刚好对应着SAXS图上出现streak散射，如图5．3b中6号散
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射图红色箭头所指。尽管形成了shish结构，但在WAXS上没有出现晶体衍射，

表明这些高度取向的shish结构是非晶的。为了便于描述，这里我们仍然将出现

stress．upturn和SAXS streak的临界应变定义为成核的临界应变t。，，，州。女¨图5．3c

所示，类似的stress．upturn在r为170 oC时也被观察到，但在Z为180 oC时却

没有出现。在170 oC时出现stress．upturn的临界时间为235 ms，几乎与140 oC

和160 oC时的情况一样。在170 oC和180 oC，整个拉伸过程中没有探测到晶体

或前驱体，SAXS和WAXS只显示出熔体弥散散射信号。然而，在170 oC时

stress—upturn的出现仍然表明体系中形成了新的有序结构，因为我们在以前的工

作中已经排除了当前的实验条件下能发生链拉伸的可能性【24|。尽管在x射线上

没有结构信号，但是由于形成了新的有序结构，所以我们仍将出现stress．uptum

的临界应变定义为成核的临界应变s。。。舻这个结果也说明有时流变测试对结构

变化比结构表征手段更加敏感。

(b)
Time／ms

一5
6 7 B

Time／mS

图5．3 160 oC拉伸过程中(a)工程应力和(b)对应的SAXS散射图随拉．fC rr,J。I'HJ的演化。(c)

170。C和180。C工程应力随拉伸时问的变化。170。C时的应力曲线沿Y轴jli移了O．1 MPa。
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(a)

SAXS

(b)

WAXS

r：；滋鎏卜遴≤I溢；t+速．：卜；，盖i，|
隆麓簿k鬻臻：浮!。卜弹i l|黟。≯{
爆潮斛‘t：一，．一‘1；：≯I一．，≥l节 三】疑喇≯。_溢i卜．’，、蕊基I。曩瀣：，I ．豢，。{
筐篓鬟鬃L?：瀣鳖I_i．|．霸塑璧I。。瀣鐾|。i藿鳖j

45ms 225ms

time During flow

(C)

345ms 900mS 5lOOms

(d)

1 0 15 20 25 30 35

20／degree

图5．4 130 oC拉伸过程中和拉伸停止后的2D(a)SAXS散射图和(b)WAXS散射图以及

对应的lD(C)SAXS强度曲线和(d)WAXS强度曲线。1D WAXS强度曲线中减去了无

定形组分的散射。

在低结晶温度时，我们不但检测了拉伸过程巾的结构演化，而且探测了后续

的结晶过程。图5．4给出在130 oC拉伸过程及停止后的结构演化。与140 oC时

结果类似，SAXS图出现了streak散射，

动场方向准直排列的shish结构。同时，

表明流动场施加过程中体系生成了沿流

WAXS表明在同一时间体系生成了高度

取向的单斜O【晶体。出乎意料的是，在流动场施加过程中观察到了片晶结构的生

成，图5．4c显示在q约为0．25 nm叫处出现了散射极大值。随着结晶时间的增加，

峰位向低q方向偏移，在5100 S时己降为0．21 nm～，表明片晶的平均长周期随

结晶时间的增加而增加。巧合的是，stress—upturn和streak出现的临界时间约为

225 ms，和140 oC、1 60 oC和1 70 oC时的情况几乎相同。

105
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130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Temperature．／oC

125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175

Temperature Pc

图5．5(a)流动场施加过程中m现彳i同结构信号的温度范围和(b)彳i同温度下m现

stress．upturn的临界应变。红色的虚线指示临界应变的变化趋势。

我们在130 oC到180 oC范围内以5 oC为一个间隔开展了同样的伸展诱导结

晶实验，其结果与上面展示的140 oC和160 oC时的情况类似。图5．5a给出这些

结果的一个总结。在130 oC到155 oC范围，流变曲线上的stress．upturn，SAXS

上的streak散射和WAXS上的晶体衍射在同样的应变出现，表明流动场施加过

程中生成了结晶性的shish核。在155 oC到160 oC范围，只有stress．upturn并lJ SAXS

streak出现，WAXS上没有观察到晶体衍射信号，表明此时生成了非晶的shish

前驱体。在165 oC到170 oC范围，SAXS和WAXS上都失去了结构信号，只有

流变曲线上出现了stress．upturn。在当前的应变速率下，170 oC是出现stress—upturn

的最高温度。我们之前已经提到，尽管X射线没有探测到新的结构信号，但在

170 oC时出王见的stress．upturn仍然是源于新结构的形成，这与前期的双折射【lu

和记忆效应【12]实验结果一致。这里需要注意，尽管在130 oC到160 oC温度范围

内都观察到了结晶或非晶的shish，但是SAXS和WAXS的散射强度以及

stress．uptum的应力值都随温度的增加而减小，表明shish的浓度随温度的增加而

降低。另一个需要注意的问题是SAXS和WAXS的探测极限。WAXS能探测的

极限结晶度是0．5％，而SAXS为0．1％【251。尽管在X射线上没有观察到结构散
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射信号，但是体系仍然可能存在小的晶粒，这一点已经被Kanaya课题组在等规

聚苯乙烯体系【26J和我们课题组在iPP体系通过微焦点X射线散射证实127|。幸运

的是，当SAXS和WAXS失去结构信号的时候，流变测试显示出了在探测微量

结构方面的优势，我们的数据很好地证明了这一点。因此，通过SAXS、WAXS

和stress．upturn的交叉验证，我们给出成核的临界应变是准确的。

图5．5b给出不同结晶温度下成核的临界应变，其值通过结合流变曲线上

stress．upturn和x射线散射数据得到。出乎意料的是，在我们研究的温度区间，

成核的临界应变基本在2．83保持不变，与熵减模型的两个预测完全相反。熵减

模型预测在高的结晶温度Z．成核时需要大的临界应变s。。。∥这显然与在快速拉

伸条件下得到的结果不符(图5．5b)，我们观察到成核的临界应变没有温度依赖

性。在静态条件下，iPP晶体的生长速率在130 oC和170 oC存在几个量级的差

别，温度为170 oC时生长速率慢到难以探测。然而在目前的实验条件下，成核

的临界时间在这个温度范围内保持不变，与熵减模型的预测“流动场下成核对温

度的依赖性与静态时相同”【17，28,29姊日反。显然，上述实验结果证明流动场诱导

结晶的熵减模型在强流场条件下并不适用。

为了解释成核的临界应变与温度无关，我们提出了一个包含拉伸诱导构象有

序(在当前的实验体系中为线团．螺旋转变，coil．helix transition)和无规．液晶转

变(isotropic—nematic transition)的成核模型，该模型能够描述成核是由流动场驱

动而不是温度。这个动力学成核模型的物理图像是：熔体(coil)一刚性链段(stiff

segment或helix)一前驱体(precursor)--)晶体(crystal)。流动场诱导成核的谱

学证据川和模拟结果【31．321以及我们实验中观察到的非晶前驱体等都支持该模

型。由于拉伸诱导构象有序主要与末端距或分了链应变相关，同时这些有序链段

的准直也主要由拉伸驱动，因此这两个转变在应变达到成核的临界应变时会同时

立即发生。因为在这两个转变中应变比热波动的作用更重要，所以这也解释了为

什么成核的临界应变在不同的温度下保持不变。

为了检验在当前的实验条件下这个动力学成核方式能够发生，我们进行了女¨

下半定量分析。在iPP以及大部分结晶性高分子体系中，流动场诱导的构象有序

或刚性链段是螺旋(helix)。在关于coil．helix transition的Zimm．Bragg模型里【34’

35】，分子链被简化为由coil片段和helix片段构成的两嵌段共聚物。整链的自由

能可写为：

蚯．=(kNAf+2M+C洲 (5．1)

Ⅳ是长度为a的单体的总数目(在我们的iPP体系中其值为1 7143)，矽是helix

链段的浓度，△厂是每个单体在螺旋态时的自由能。由于iPP中coil．helix transition
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是从无规分布的顺式(trans，f)和反式(gauche，g)构象转变成具有tgtg构象

序列的3／1螺旋，其焓变幽为零，因此6f=一TAS。iPP转变中熵的变化可通过

统计力学定义来计算‘361：

△．S『：笠墨!!望2 1竺!!：坠墨竺[三!型三2 1：!呈塑 (5．2)
刀c： 刀c：

，?是单个螺旋链段中单体的数目，Q是体系热力学上可能存在的状态数。方程

5．1中第二项Ⅳ是在螺旋段和无规段界面处的单体由于界面存在而增加的自由

能，在没有焓变的情况下其值为零。方程5．1巾最后一项E洲描述coil片段的自

由能，可以通过无规行走的高斯近似得到‘”1：

耻妒％筹 限3，

这里Z=exp(占)是拉伸比，当临界应变为2．83时其值为17。G=5．9是特征比吲，

y=0．4是表征由于形成螺旋而导致高分子有效长度减小的一个因子‘331。外场功

可以通过波动．耗散理论(fluctuation．dissipation theory)∞391引入方程5．1。幔和
平均外场功万的关系为：

肾万一番 (5．3)

这里万为功分布的标准方差。发生stress—uptum的临界肜可以通过应力一时间曲线

得到：

形=fO"r。d2 (5．4)

这里o-,。。是真应力。同时，波动耗散部分被认为是粘性耗散，可表达为：

％，=嘉=r3印妇五 (5．5)

这里77是剪切粘度。形和77数据见表1。

联合上述方程，我们可以得到不同温度下拉伸诱导螺旋浓度西和螺旋长度上

的关系。L：，7．0．216nm[401，刀是单个螺旋中单体的数目。如图5．6所示，快速

拉伸的确能够诱导螺旋生成。然后将矽与发生isotropic-nematic transition的临界

浓度破川删比较来确认在我们实验温度下能否形成棒状液晶束。根据Doi等人的

isotropic．nematic transition理论‘411，不同螺旋长度下的统M。，可表达为：

critical=-Y+丁grb2L_3．29兰 (5．6)
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V+和6分别是螺旋的数密度和直径。如图5．6所示，统舢。一口唬。∥。，在L约为14 nm

处相交。这表明在130 oC到170 oC的温度范围内，如果螺旋的长度大于14 nm，

都满足isotropic．nematic transition发生的判据。因此，上述简单的计算表明在临

界应变处拉伸可以产生足够浓度和准直排列的螺旋。Coil—helix transition和取向

有序耦合驱使这些有序的螺旋序列组装成shish结构并引起流变曲线上的

stress-upturn。

Helix length／nm

图5．6(a)4i同温度下计算得到的螺旋浓度和发生isotropic—nematic transition的临界螺旋浓

度破舢删与螺旋长度的关系。在吮川。洲的有卜-边是液晶(nematic)相区。

表5．I不|一J温度下肜利∥值

尽管成核的临界应变不依赖于温度，但是温度在流动场诱导成核中的确起重

要作用。首先螺旋浓度随温度的增加而降低，表明shish的浓度具有温度依赖性，

这也被我们实验中即使shish在不同温度下生成的临界应变相同但SAXS streak

的散射强度随温度而变化所证实。我们实验中前驱体形成的最高临界温度在1 70

oC也与以前的红外[30】和X射线散射结果【42J一致。第二，温度在非晶态的shish

或前驱体通过排除构象缺陷并排入晶体的转化中起作用。女¨图5．5a所示，在155

Coll∞bC①oCoo×=or
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度以上我们已经观察不到晶体有序，说明目前的流动场仍不足以克服从非晶前驱

体到晶核转化的位垒。女¨图5．7所示，在我们提出的三步成核模型中：熔体(coil)

一刚性链段(stiff segment或helix)专前驱体(precursor)专晶体(crystal)，前

两步对应变比温度更敏感，而第三步是具有温度依赖性的。在温度较低时，这三

步可能同时发生，在目前的时间分辨下很难分辨。在相对较高温度时，这三步可

能会依次发生。如图5．6所示，在170 oC以上时尽管螺旋的浓度低于

isotropic—nematic transition发生的临界浓度，但是流动场仍然可以诱导coil-helix

transition的发生。

Flow

coil-heEx transiti。n Isotrotrpa沁ns?itl?o呦n墩 鼍rixecbuUr竺sors
7 ‰舢l’c叫al

r
’

Independent on temperature

The barl·ieI·is eliminated by flow

r一 ·

lemperature

dependence

图5．7流动场作用下的动力学成核模型。从芹到右依次是：无规线团、螺旋、前驱体和品体。

前两步I’f，J转化没有温度依赖性，第三步转化取决__J：温度。

尽管我们的模型和计算很粗糙，但是这个非经典的动力学成核方式目前的确

能够描述我们的主要实验特征。在计算形时，使用的是表观应变，因为真实分

子应变很难得到。这个近似的使用会降低helix浓度因此高估丸m一口织。吡的交

点，但不会影响我们的主要结论。当用波动．耗散理论将形耦合进够．时，因为

当前的实验不能提供足够的信息，所以我们忽略了高阶项。非平衡相变不是平衡

和近平衡相变简单的延伸，因此不能通过对平衡相变的理论进行简单修改来描述

非平衡的现象，这一点也被我们的工作，即熵减模型在强流场下不适用所证实。

最近，Jarzynsk提出了一个方程，使得从非平衡过程中提取平衡自由能变化成为

可能。然而目前仍然不知道如何将这个方程耦合到非平衡相变巾。新的实验方法，

女¨强大的理论、数值和实验技术将会有助于解决这个长期存在的挑战，并帮助我
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们在非平衡研究rrI建立起类似于经典平衡热力学的理论框架。

5．4结论

总的来说，通过结合超快X射线散射和伸展流变仪，我们构建了快速流动

条件下成核的临界应变．温度关系图，并且揭示了在所研究的很宽温度范围内成

核的临界应变不随温度而变化。成核的临界应变不依赖于温度这一现象不但证明

了热力学的熵减模型在快速流动条件下失效，而且清楚地揭示了流动场诱导结晶

的非平衡特性。我们提出由“熔体(coil)j刚性链段(stiff segment或helix)

寸前驱体(precursor)j晶体(crystal)”构成的动力学成核方式来描述强流场下

的成核，并且通过结合流动场诱导coil-helix transition和isotropic—nematic

transition进行了半定量验证。三步成核过程的提出不但丰富了非平衡相变的研

究，而且为进一步提升iPP工业中加工相关的性质提供了理论基础。
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第6章流动场诱导结晶的工程探索

6．1引言

聚合物材料的最终使用性能强烈依赖于其在加工过程中形成的微结构⋯。在

常见的高分子加工中，女I『挤出、纤维纺丝和吹塑等，高分子往往以熔体的形式开

始并经受高强度的复杂流场【2‘4】。加工相关的流场能够数量级地提升结晶速率【5，

61、诱导生成取向结构‘7·81和新的晶型【9·101。对加工过程中的结构演化(011前驱体、

晶核和片晶等)的深入理解有助于优化高分子工业生产。然而，由于技术上的难

度，只有少数研究者关注并原位研究真实加工过程中结构演化⋯‘16|。

很多研究组在模拟加工条件和表征流动场效果方面做了大量的工作。平板滑

动和平板旋转是最常用的简单剪切流场施加方式‘17’1 91。伸展流场也已经通过几种

不同类型的伸展流变仪来实现【20，211。Janeschitz．Kriegl课题组设计了一种类似于

注塑型流场的剪切装置【221，后来Kornfield及其合作者对该装置进行了进一步的

发展12引。然而，在大部分情况下，这些装置不能达到典型工业加工中的高应变

速率和大应变。此外，为了简化分析，这些装置在实验中大都采用简单的热历史。

这意味着从这些装置得到的实验结果或许不能直接应用于指导高分子工业加工，

因为后者往往包含复杂的强流场、大的温度梯度和高过冷度。

不同的结构表征技术，女¨光学显微镜【241、原子力显微钭251、光散射【26】、双

折射‘27，281和X射线散射阻301等被广泛用于探测流动场诱导结晶过程中的结构演

化。在这些探测技术中，X射线散射，尤其是联合小角和宽角X射线散射(SAXS

和WAXS)是研究高分子材料的一种强大工具，SAXS和WAXS联用可以同时

获得多尺度结构信息。高分子加工是一个具有复杂时间和空间依赖性的过程，其

固有的瞬态变化特性为原位X射线散射检测带来了很多挑战。在过去的几I‘年

里，科研工作者发展了很多定制的装置来联合X射线进行原位研究【20’2lJ，但是

只有少数工作关注最基础的真实加工过程结构变化13卜”J。同步辐射SAXS和

WAXS在原位研究纤维纺丝方面取得了很大进展，其中一部分工作能够探测毫秒

量级内的结构变化【11．14,34‘401。然而，由于机时和空间限制，在同步辐射上很难开

展系统的工作。为了克服同步辐射的不足，最近一些研究组采用常规实验室光源

来进行原位研究‘14，1 5．31‘3引。已经有研究报道低密度聚乙烯薄膜吹塑过程中的结构
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演化，但只有WAXS被用来检测结晶过程【15l。SAXS和WAXS联用在研究熔体

纺丝过程中得到实现。但是，由于样品到探测器的空间限制和直通光阻挡器

(beam stop)尺‘、J‘较大，该装置不能检测尺度大于20 nm结构，这显然不能满

足大部分高分子材料检测尺度的要求。这里我们简单总结一下上述装置的特点：

(i)一般采用活塞驱动狭缝流动或实验室尺_、J-的微型挤出机作为挤出模块，这

其实与工业挤出机中的热．机械历史并不一样；(ii)在控制料筒中熔体流动速率

时采用计量泵，其精度达不到精密实验的要求；(iii)样品与x射线在相对位移

时精度在毫米量级，这对应着探测过程中的低时间分辨；(iv)在X射线测试时

选用旋转阳极靶光源。这种光源高通量和大发散度的特点使其适合用于WAXS

测试，然而不适合SAXS测试。尽管SAXS和WAXS可以同时进行测试，但是

采集散射图需要很长的曝光时间。

尽管X射线散射在检测纤维纺丝加工的结构演化方面取得了很大成功，但

是这个方法应该被拓展到高分子加工中最广泛使用的挤出加工中。研究挤出加工

中的结构演化是一个很大的挑战。由于工业挤出机和x射线光路一般都是水平

布局，所以二者很难联用。另外一个困难是水平布局的挤出机熔体在离开口模时

由于重力的作用会发生下垂。在熔体纺丝时由于丝的尺-、J^较小这个效应几乎可以

忽略。在本章节工作中，我们定制了一台立式工业挤出机来以适应x射线装置

光路，并且也可以减小由于重力效果而导致的熔体下垂。此外，我们在挤出机上

改装了两个伺服电机来精确控制熔体的流动速率和挤出机与X射线光路的相对

运动。我们设计了一个配合挤出机的阴辊轮拉伸装置来模拟片材和薄膜的工业加

工环境。样品结晶过程的SAXS和WAXS以及样品表面温度等信息可以同时获

得。

6．2装备设计与搭建

6．2．1装备概述

图6．1给出该装备的示意图。我们采用一个经过机械改装的立式工业挤出机

和白行设计的网辊拉伸装置来对高分子材料施加所需要的热．机械史；一套自行

研制的X射线装置来提供高通量的X射线以检测加工中的结构变化。拉伸装置

的设计可以很方便地与x射线测试联用。我们使用一维(1D)位敏探测器和二

维(2D)多丝探测器来分别采集WAXS和SAXS信号。样品表面温度通过红外
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测温仪进行原位测量。为了精确控制料筒和口模的上下运动，我们安装了一个竖

直的丝杠并通过伺服电机控制其运动。下面对该装备的各个模块进行一介绍。
Screxx

Die

下
Mo＼’eable

SAXS and

ⅥAXS

r丌

1 e111I)eratLlre

Sample Stretching de＼’ice

图6．1 SAXS和WAXS与高分子挤m拉伸加工联用的示意图。

6．2．2机械改装的立式挤出机和研制的拉伸装置

对挤出机的主要设计改装如下：(i)安装两个YASKAWA伺服电机用来精确

控制熔体挤出速率和料筒升降速率；(ii)设计并组装一套阴辊拉伸装置与挤出机

配合来构建单轴取向薄膜或片材的工业加工环境；(iii)编写Labview程序，控

制挤出、升降和拉伸的速率。

图6．2给出立式工业挤出机的机械示意图。它包括塑化、加热、冷却、驱动

和控制等部分。塑化部分主要由料筒和螺杆构成。螺杆的直径为20 mm，长径比

为25，用来塑化和输运高分了物料。六个环状加热套和四个风扇可用来调节料

筒的温度。挤出机螺杆和升降丝杠转动由两个配合有1／30的减速器的YASKAWA

伺服电机并来实现。YASKAWA伺服电机有很多优点，比女¨可编程性、稳定性、

低噪音、快速和高位置精度等。这些优点对精确控制螺杆的转动和料筒的升降位

移非常重要。样品挤出的最高速度为300 mm／min，螺杆料筒部分升降的位置精

度可达0．5 pm。口模选用矩形形状，尺‘、J‘为3 X 20 mm2。

图6．3展示四辊拉伸装置的示意图。该装置包含两个腔体，分别命名为腔体

I和腔体II。每个腔体中包含一对辊轮，其中一个由YASKAWA伺服电机驱动，

为主动辊，另外一个为从动辊。主动辊和从动辊之间的间距可通过丝杆调节以匹

●●●●◆

万方数据



第6章流动场诱导结晶的工程探索

配样品的厚度。两个腔体的温度控制是独立的，这对模拟真实加工条件下的复杂

温度场非常重要。在每个腔体中，加热棒通过嵌入到铜板中对样品进行加热。热

电偶安装在接近样品表面的位置以测量样品温度，并为加热控制模块提供反馈。

拉伸装置的结构设计可以让入射光和散射光很容易通过装置。在腔体II巾，入

射光的窗13为250 mm长15 mm宽，散射光窗口为250 mm长120 mm宽。该装

置可达到的最大散射角为450，满足大部分高分子材料WAXS测试的要求。入射

光和散射光的窗U材料选用25 gm厚度的卡普顿(Kapton)薄膜，该薄膜的优点

是机械强度高并且对X射线吸收小。拉伸装置可达到的最高拉伸速率为2000

mm／s。

a

26

mm

图6．2机械改装的立式工业挤m机的机械设计图。(a)主视图和(b)侧视图。

在实验过程rfl，高分予粒料首先进入料筒进行熔融塑化。经U模处挤出后，

样品被导入到腔体I和腔体II的辊轮中。取决于挤出和两个腔体中辊轮的速率，

样品可能被牵引或拉伸。料筒和拉伸装置可以通过伺服电机驱动丝杠来精确控制

升降，因此腔体II巾的样品在竖直方向的任意位置都可以被X射线检测。样品

离开口模的不同位置对应着离开口模的不同时间。通过这种空间换时间的方式，

在最高拉伸速度为2000 mm／s时，可以达到O．5 ms的检测时间分辨。由于拉伸

过程可以看作是稳态的，所以在每个点采集数据时可以采用较长的曝光时间。
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图6．3四辊轮拉伸装置机械设计图。(a)主视图和(b)侧视图。

6．2．3 SAXS和WAXS系统

＼-raj+ Sl its col l imation吖stem
soUI’Ce 。

图6．4 X射线敞射系统示意图。从左到有依次为：光源、狄缝准直系统、1D位敏探测器、

真窄管道和2D多丝探测器。

图6．4给出x射线散射系统示意图，构建该系统的目的是为了能同时进行

SAXS和WAXS检测。系统中采用微焦点X射线光源来提供光束。水平的光束

透过铍窗后进入狭缝准直系统，然后透过样品区域并进入真空管道，最后打在置

于SAXS探测器前方的be锄stop上。样品的WAXS和SAXS信号分别由lD位
敏探测器和2D多丝探测器采集。微焦点光源和狭缝准直系统安装在一个光学平

台上。真空管道由两个水平导轨支撑，同时两个探测器也安装在真空管道上。

为了满足原位检测的要求，我们选择了一个高通量的X射线光源(Ills，
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Incoatec)，其阳极为铜靶并且焦斑很小(45 KV,650 gA)。将该光源与Montel

型多层膜镜子结合，得到Cu K尉线的通量可以高达1．1x108 photons／s，发散度

低至1 mrad。该光源高通量和低发散度的特点对原位测试结构演化，尤其是

SAXS测试至关重要。选择该光源的另外一个原因是其维护费用很低。光源及其

控制模块的实物图见图6．5。

图6．5(a)微焦点x射线光源和(b)其控制模块实物图。

狭缝准直系统安装在光源和样品之间，它包含三套狭缝。每套狭缝由四个刀

片组成，刀片的运动由真卒步进电机驱动。前两套狭缝的作用是定义光斑的尺寸，

第三套狭缝用来消除由前两套狭缝带来的寄生散射。第三套狭缝刀口的边缘必须

靠近但不能接触由前两个狭缝定义的平行光，这样就可以在自身不带来寄生散射

的情况下消除前两套狭缝产生的寄生散射。光斑大小通过狭缝准直系统连续可以

调，其调节精度为1 gm。

b

霉。 露

图6．6(a)2D多丝探测器及其(b)控制模块。(c)lD位敏探测器及其(d)控制模块。
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为了同时采集SAXS和WAXS，该系统采用了2D多丝探测器和1D位敏探

测器，女¨图6．6所示。2D多丝探测器是德国Bruker公司生产，商业名称为Hi．star，

腔体内填充压力为4 bar的氙混合气，是位敏气体探测器。探测面最大可用直径

为11．5 cm(1024x1024像素，像素点大小为105¨m)，选用圆形凹面铍窗作为透

射窗口。该探测器的数据采集速度非常快，测试过程中X射线散射的结果可以

原位实时显示。加工条件下样品通常是取向的，在这种情况下选用2D探测器很

有必要。Hi．star的这些特点使其非常适合于原位测量。ID探测器购买于德国

Braun公司，商业名称为PSD．50M。探测窗El的长度为50 mm，分辨率为54 lam。

该探测器的背底噪声几丁·为零(每个通道每秒小于10’5个计数点)，数据读出时

问为10 gs，因此测试过程巾可以实时显示散射结果。

真空管道选用铝合金材质，由直径为60 1T11TI和120 mill的两段管道组成。

2D多丝探测器直接机械安装在直径为120 mm的真空管道端，这样可以消除增

加额外窗U带来的吸收和散射。1D PSD．50M探测器安装在由60 mm直径管道支

撑的弧形臂上。探测器和弧形臂可以沿着管道周向方向转动，因此可以选择性探

测子午线或赤道方向的信号。探测器也可以沿着弧形臂或真空管道长度方向滑

动，以适应不同检测角度和不同角度分辨的要求。我们设计了不同长度的真卒管

道(从70 cm到350 cm)来满足不同结构尺度或者SAXS空间分辨的测量需要。

此外，beam stop也可以选择非对称地放置于探测器前方以增加探测的角度范围。

狭缝系统和真空管道通过Edwards油泵进行抽真空，真空度由真空表实时豁测。

真空管道固定在水平导轨上，样品到探测器距离可以方面地进行调节。真空管道

水平和竖直方向的位置由2D位移平台精确控制。

6．2．4样品温度测量

样品的表面温度通过Uni．Trend公司生产的红外测温仪进行测试。该测温仪

的响应时间是500 ms，探测的温度范围为．18 oC到280 oC，足以满足我们实验测

试的要求。

6．2．5控制系统

该装备的控制流程图如图6．7所示。实验过程巾装备的运行通过电脑控制，

所有电机的运动控制集成到两个独立的Labview程序里(图6．8)。其中一个控制

挤出和拉伸部分，包括挤出速度、拉伸速度和升降位移。另外一个控制X射线

散射系统，包括光斑大小、样品位置和真牢管位置。挤出机温度通过自带的温度

控制柜控制，拉伸装置温度通过自制的双通道温控装置调节。
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一舞；渗。攀藜攀溺鬻

图6．7装备的控制流程图。挤m拉伸部分和x射线探测部分由电脑拧制，温度部分人工甲

独控制。
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图6．8(a)X射线散射装置和(b)挤m拉伸装置的Labview控制程序前Ⅲ板。

6．3加工条件．结构．性能

基于上述装备，我们研究了等规聚丙烯(iPP)在挤出拉伸条件下的结构演

化。图6．9展示装备在实验过程中的实物图。iPP作为一种结晶性的高分子，由

于其多品性和加工性能好等优点引起了人们极大的研究兴趣。最近有很多工作致

力于研究iPP在加工条件下的结晶行为。我们选择iPP作为研究对象的目的是因

为它不仪具有重要研究价值，而且可以作为一种很好的材料来测试我们装备的性

能。
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我们实验巾使用的iPP粒料从扬了石化公司购买，熔点为165 oC，熔融指数

为2．0 g／10 min(230 oC／2．16 kg)。挤出机和拉伸装置的温度设置如表6．1所示。

在实验过程中，口模挤出速度固定为70 mm／min(口模尺、J‘为3 X 20 mm2)。拉

伸装置腔体I和腔体II的拉伸速度保持相同并作为变量以实现不同拉伸比。结晶

过程中的结构演化通过2D SAXS和1D WAXS来跟踪。沿着样品拉伸方向两个

相邻探测点的间距为5 mm。每幅散射图的采集时问为100 S，2D SAXS散射图

通过欧洲同步辐射的Fit 2D软件进行分析。样品到探测器的距离SAXS为2210

mm，WAXS为1 50 mm。

图6．9高分子挤出抟伸加上和x散射联用装备实验过程中的实物图片。

图6．10给出拉伸比为3．48时的SAXS测试结果。图6．10a给出不同结晶时

间的2D散射图，相应的1D强度积分曲线见图6．10b。所有的强度曲线都进行了

Lorentz校正。在样品进入拉伸装置腔体II时(定义为，=0 S)，2D SAXS散射图

显示出现弱的片晶散射信号，这也被图6．10b中1D强度曲线在户0 S出现散射

峰所证实。当料筒和拉伸装置上-丁I．145 mm时，对应时间为卜22．5 S，SAXS图

中片晶的散射强度显著增加。当样品离开拉伸装置腔体Il时，2D SAXS图上显

示弱取向的散射环。图6．10c给出SAXS强度积分曲线和片晶长周期(￡)数据，

可以用来定量地表征结晶动力学。片晶长周期首先随结晶时间减小，而后达到一
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个平台，这两个过程转变的临界时间刚好对应着SAXS积分强度的快速增加，表

明前面的过程对应着成核，而后面过程对应着生长。
固

!

C

0s 7．5s 15s

22．5s 30s 39s

O．2 0．4 0．6 0．8

q／rim‘1

Time／s

图6．10拉伸比是3．48时样品结品过程|，I，J(a)2D SAXS散射图利对应的(b)1D强度曲线

(C)积分强度曲线利长周期随时问I，I勺演化。

图6．11给出与图6．10对应的WAXS结果。图6．11a展示不同时间的1D WAXS

强度曲线。在样品进入拉伸装置腔体II时，尽管SAXS已经出现片层周期信号，

然而此时WAXS没有出现晶体衍射。晶体衍射峰出现后其强度随时问的增加而

增加。基于1D WAXS强度曲线，可以得到在腔体II中的结晶度演化，如图6．11b

124
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所示。结晶度随时间演化的趋势与SAXS结果类似，样品离开腔体II时的结晶

度达到45％。样品的表面温度变化的总体趋势是随时间逐渐降低。然而，我们

注意到在12 S至21 S之间温度基本保持不变，这可能是结晶放热所致。

a

b

零
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≥
’芒
三
盟
cI)

己
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20／degree
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Time／s

图6．1l拉伸比是3．48时样品的WAXS信息。(a)lD WAXS强度曲线和对应的(b)结晶度

以及样品表Ⅲ温度随时问的演化。

表6．1挤卅机和拉伸装置的各区段温度

注：T为温度，z1伞z6分别代表挤m机六个区段，C1和C2分别代表拉伸装置腔体I和腔

体II。

图6．12给出不同拉伸比下SAXS积分强度随结晶时间的演化。显然，拉伸

比越大，结晶动力学越快。例女¨拉伸比为1．6时，大概在30 S时SAXS积分强度

兰c3．cI-I弼＼≥一∞co_c一
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快速上升，表明结晶的开始。当拉伸比增大到8．07时，结晶开始的时间大概为6

S。但是这里需要注意的是，结晶动力学的增加不仪仪是来自于流场强度增加，

也就是拉伸比的增大，可能还来自于温度效果。拉伸比大时，样品的横截面积减

小，温度降低较快。温度和流场强度的综合效果导致样品的结晶动力学随拉伸比

的增加而增快。

图6．12不同拉伸比的样品ID SAXS积分强度随结品时f司iYJ演化。

图6．13样品结品完全后最终长周期(L)和B品结品度随拉伸比的演化。

图6．13总结了不同拉伸比下的样品结晶完成后长周期和D晶结晶度数据。女¨

图6．13a所示，样品最终的长周期几乎不随拉伸比变化，保持在约15 nm。而样

品的P晶含量随拉伸比出现微弱变化。拉伸比为1．6时，P晶结晶度约为2．5％，

而后其值随拉伸比基本不变在5％左右。

我们将上述不同加工条件下得到的样品进一步在室温下进行了力学测试。并

结合WAXS原位研究力学测试过程中的结构演化。图6．14给出拉伸比为3．48的
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样品力学测试结果。在拉伸开始时，样品几乎观察不到明显的取向信号。当对样

品施加的应变约为0．45，略大于屈服应变时，WAXS散射图上开始出现取向的中

间相(mesophase)。Mesophase的含量随应变增加快速增加，在应力达到平台前

晶体己大部分转化成为mesophase。在整个应力平台区mesophase的强度和取向

度只是略有增加。Mesophase形成N,Oll俪界应变与样品在加工过程中所受的拉伸比

有关。如图6．15所示，在拉伸比4．29时，mesophase形成的临界应变基本保持

在0．45不变，而后随拉伸比几乎线性降低，在拉伸比为6．36时该值降为0．36。

图6．14拉伸比为3．48的样品力学测试过程中I竹应力．应变曲线及对应I’由2D WAXS散射图。

Draw ratio

图6．15样品力学测试过程成形成中间相fiql[右界应变与加一l：过程中所受拉伸比的关系。

实验结果表明挤出拉伸和X射线散射联用装备能够测试挤出拉伸过程中结

构和温度的变化。结合SAXS和WAXS可以直接获得不同尺度的结构演化。SAXS
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给出前驱体、片晶周期等信息，而WAXS给出晶型和晶格参数等信息。这些结

构和温度信息对关联加工过程中加工条件和材料性能的关系至关重要。

6．4结论

我们成功设计并搭建了一台高分子挤出拉伸加工和X射线散射联用的装备

来原位研究加工过程巾的结构演化。据我们所知，这是目前仅有的一台能同时模

拟单轴取向薄膜或片材的工业加工环境和原位获得SAXS和WAXS信息的装备。

这台装备的主要特点总结如下：(i)它首次将X射线散射方法拓展到原位研究挤

出拉伸加工rfl；(ii)能够实现单轴取向片材或薄膜的工业加工环境；这个功能通

过机械改装工业立式挤出机和设计加工网辊拉伸装置来实现。(iii)高位置精度

和快拉伸速度；通过改装两个伺服电机，升降的位置精度达O．5¨m，拉伸的最快

速度为2000 mm／s。 (iv)可以同时获得挤出加工巾从片晶到晶格尺度的结构信

息。该装备采集一幅质量较好的散射图只需要100 S的曝光时间。通过优化beam

stop大小和样品到探测器距离，该装备能够探测的最大结构尺度可达100 nnl。

测试实验成功地证明了该装备的性能。联合SAXS和WAXS提供的结构数据和

加工条件以及样品的最终力学性能，有可能关联起加工参数和结构演化以及材料

性能之间的关系，这有助于我们进一步加深对高分子加工物理的理解。
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第7章总结和展望

7．1总结

第7章总结和展望

本论文致力于推动和加深对流动场诱导高分了结晶的理解和认识。针对流动

场诱导结晶的难题，发展基于同步辐射光源的新型研究方法，搭建原位研究工业

挤出拉伸加工装备。选用等规聚丙烯(iPP)、高密度聚乙烯(PE)及其长短链共

混物和聚氧化乙烯(PEO)长短链共混物等模型体系，通过巧妙的实验设计，系

统研究了在整个流动场参数空间高分子的成核结晶行为。利用X射线散射和工

业挤出加工联用装备，研究真实加工过程中加工条件．结构．性能的关系。本论文

对揭示流动场下分了参数和外场参数对成核的作用、前驱体的形成机理和性质、

成核过程的多尺度转变耦合和非平衡特性以及真实加工环境中加工．结构．性能

的关系起了重要的推动作用。具体研究结果女¨下：

1)针对熔体巾shish的形成机理问题，设计PE长短链共混体系，并结合实

验室自制伸展流变仪和同步辐射小角X射线散射(SAXS)原位研究样品结晶过

程。巧妙利用缠结点之间的分子量和浓度的标度关系来判定shish的形成是来自

于coil．stretch transition还是网络拉伸，并通过设计热历史来反推不同流动场条件

下shish的稳定性和结构特点。实验结果证明了在PE熔体中shish的形成来自于

长链缠结网络拉伸，且其形成并不需要缠结点之间的分子链段被完全拉直；揭示

了在形成稳定shish核过程巾需要经历的三个阶段：不含片层结构的shish核，

含有零星片层结构的shish核，含有周期性片层结构的shish核。

2)拓展PE熔体中网络拉伸的观点到PEO体系。结合SAXS和伸展流变仪

研究PEO长短链共混体系结晶行为。揭示了长链网络的形变程度及其浓度对流

变行为和结晶形态的影响。在弱流场区，长链能更有效地改变体系自由能和保留

取向因此显著增加成核。在中等强度的流场区，长链作为接力者保证保证外场功

能够施DIl至U}熔体。在强流场区，长链有利于前驱体的形成并影响发生链拉伸链段

的数目。强流场区，长链浓度低时形成微纤状晶体形态，长链浓度高时小的片晶

簇在体系中呈均匀网络状分布。

3)结合SAXS、宽角X射线散射(WAXS)和伸展流变技术研究了iPP熔

体从弱流动场到强流动场参数空间的流变和结晶行为。流变行为上存在小应变区

和大应变区，刚好对应着结晶行为上的弱加速和强加速结晶区，并且伴随着从点

核到shish核的转变。基于流变和结晶行为，我们提出了“ghost nucleation”模

型：在大应变区，即非线性流变区成核速率数量级的提高和shish核的生成来自
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于结构熔体的拉伸。熔体巾前驱体或晶核的形成一方面增加分了链松弛时间，使

之更容易伸展取向；另一方面点核或前驱体在与熔体相对移动过程中会诱导表面

成核或二次成核。

4)基于同步辐射、新型探测器和实验室自制伸展流变仪，在伸展流变诱导

结晶研究中发展超快X射线散射检测技术。发现流动场施加过程中确实形成了

前驱体或晶核，验证了3)中提出的模型。此外，揭示成核的临界应变在很宽的

温度范围内不随温度而变化。这一现象明确证明了基于近平衡的经典熵减模型不

适用于快速流动等非平衡条件下高分子结晶情况，并揭示了流动场诱导成核的非

平衡特性。提出了一种包含从构象有序到液晶有序多尺度转变的动力学成核方

式，可以很好地描述我们的实验结果。

5)设计搭建了SAXS／WAXS和工业挤出拉伸加工联用的装备。可以同时原

位检测挤出加工过程中从片晶到晶格不同尺度的结构信息，并且样品表面温度也

可以同时获得。研究了不同加工条件下的结构演化，并进一步将加工条件下制得

的样品进行力学性能测试，试图关联起加工条件．结构．性能的关系。

7．2展望

基于本人对流动场诱导结晶的理解和认识，对后续工作做以下展望：

1)Shish结构的形成机理。虽然shish结构的形成机理一直是流动场诱导结

晶领域研究的重点，然而目前对其仍然没有一个统一的认识。为什么在有些体系

女¨PE和iPP强流场下很容易观察到shish，而在有些体系女¨PEO和聚丁烯shish

却很难出现?如本论文结果所示，PE rfl shish的形成来自于长链网络的拉伸，而

iPP的生成需要网络的破坏。这些不同是来自于分子化学结构、分子间作用力抑

或其他因素?Shish的形成可能是一个多步的过程，怎么将这些步骤分开并理解

清楚?在shish形成过程rfl长短链的作用是什么，是否会发生长短链的相分离?

本论文虽然系统研究了iPP和PE体系shish形成了机理，推动了对相关问题的

理解。然而对shish的形成机理的全面深入认识仍需要精妙的实验设计和系统工

作的开展。

2)前驱体或预有序的理解和认识。越来越多的实验表明，在高分子结晶尤

其是流动场诱导高分子结晶过程中，成核不是简单的从熔体直接变为晶体，而是

存在巾问过程，这种巾间态被称为前驱体或预有序。预有序是有哪些种类，怎么

定义预有序，其结构参数是什么?预有序的形成的临界条件是什么?温度、应变

和应变速率是怎么影响和控制其形成的?

3)流动场诱导结晶的非平衡特性。平衡热力学相变的框架已经建立起来并
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且发展成熟，与之相反，人们对非平衡相变所知甚少，更不要说理论的建立。高

分子由于长链特性包含多尺度结构和多重松弛模式，是研究非平衡相变的一种理

想模型体系。流动场作为一种外界刺激可以激活分子链不同尺度的结构进而影响

其结晶行为。因此，流动场诱导结晶非平衡特性的研究可能是研究非平衡相变的

一个突破口。

4)结构体系在流动场下的结晶。在高分子工业加工过程中，由于体系在高

应变速率、大应变以及高过冷度下，流动场施加过程巾已经有晶体或结构的形成。

此外，加工过程中也经常涉及成核剂和填料的增加。认识这些结构是怎么影响局

部流场和诱导结晶的对高分子工业加工至关重要。

5)真实加工条件下加工．结构．性能的关系。流动场诱导结晶研究的一个重

要目的是为高分子材料工业加工服务。然而，由于模型试验和工业加工脱节，这

一关系并没有很好地建立起来。原位研究高分子真实加工过程中结构演化装备的

搭建是关联这一关系的起点。
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