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聚合物在压力下的流动诱导结晶
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!!摘要%流动诱导聚合物结晶研究很少在压力场下开展$其原因是压力下流动诱导聚合物结晶对实验设备要

求较高*然而$实际加工中不仅存在流动场$还有压力场*为此$作者课题组利用自制的装置对压力下流动诱

导聚合物结晶开展了系统研究$发现其结晶行为与常压的流动诱导结晶有较大差别*等规聚丙烯!2@@"在压力

和剪切场下可形成独特取向球形晶体形态*在短时间内!%"A23"$2@@片晶可快速增厚$形成熔点接近平衡熔

点的厚片晶!近#,"b"$其原因是在压力和流动场协同作用下$片晶增厚活化能快速减小*同时$从研究结果也

获得了添加"成核剂的2@@体系在压力和流动场下形成"晶的窗口条件*对聚乳酸!@B*"的研究也发现了相

似的片晶快速增厚规律*另外$在压力和流动场下$可直接从@B*熔体中获得可增韧@B*的"晶*研究成果

为实际加工中的聚合物形态结构调控提供了理论和实验依据*

!!关键词%压力)流动场)流动诱导结晶)形态结构

引言

流动诱导聚合物结晶研究一直受到广泛关注$一方面是因为聚合物在注塑#挤出#吹塑等加工过程中
普遍存在着流动场)另一方面是由于聚合物的结晶过程受流动场影响极大$进而影响产品的宏观性能+#,*
例如$流动场可促进成核$加快结晶过程+!#’,)流动场可改变晶体形态$如由球晶转变为柱晶或串晶+(#$,)
流动场可以改变晶体结构类型$如诱导等规聚丙烯!2@@"形成"晶

+,$-,)串晶等取向晶体可显著提高制品
的拉伸强度#模量等性能+#$#",*可见$关于流动诱导聚合物结晶的研究不仅是高分子物理学的基本问题$
而且对于指导聚合物实际加工也有重要意义*然而$到目前为止$大量流动诱导聚合物结晶的研究工作
都是在常压开展的*其原因是因为常压下的实验研究容易实施$对设备要求不高*同时$少一个影响结
晶的参数$结构容易解析*

表3!聚合物常见加工过程中的压力场和流动场

)>7?83!+98@@A98>BCD?1EDF8?C@FB51BG8B6F1B>?H1?IJ89H9158@@FBK

加工条件 压力场%O@= 流动场%;a#

挤出 ##" ##"!

注塑 ("#!(" #"!##"’

!!实际上$除了流动场外$聚合物加工过程中还伴随着压力场!见表#"*静压场也会显著影响聚合物
的结晶过程$如压力会减小聚合物熔体的自由体积$增大体系粘度$加大分子链扩散的难度$从而影响其
结晶行为+##,)压力下聚合物的平衡熔点升高$过冷度增大$从而影响体系的成核过程+#!$#%,$熵减小改变结
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晶热力学及相转变)压力诱导产生新的晶相$如聚乙烯的伸直链晶体+#’$#(,$2@@的$晶等+#+,*因此$常压
下流动诱导结晶的研究成果并不能真实反映实际加工过程中的晶体形态和结构变化$对压力场!%
!("O@="下流动诱导聚合物结晶开展系统研究$无论在理论上还是实际应用中都有极其重要的意义*

然而$目前鲜有压力场下流动诱导聚合物结晶的研究工作被报道$主要原因是压力下施加流动场$对
成型设备的密封要求很高$需要设计可靠且易操作的动密封结构)同时$由于阻力和磨损的原因$压力场
下也不容易施加剪切*_0:=A=等+#$,借助改进的膨胀剂在较低的压力场!&!"O@="和较弱的流动场!&
"‘(;a#"下研究发现压力下流动场的施加显著加速了2@@结晶过程*@7<79;等+#,#!",使用自制的膨胀计
在中低压!%#!"O@="下对2@@流动诱导结晶行为进行了研究*他们在先剪切再加压的条件下获得了取
向的$晶$即大量$片晶在%型串晶骨架上支化生长)在几个有限的流动强度和短时剪切!持续时间仅

#;"的条件下$研究了流动诱导2@@结晶行为*但_0:=A=等+#$,研究工作中的压力较小$且流动场很弱$
与实际成型加工过程存在较大差异*@7<79;等+#,#!",设计的装置实验压力较小$且剪切速率在试样厚度
方向并不一致$因此沿试样厚度方向检测的结构信息是不同强度剪切场诱导产生的形态结构的综合结
果$相应的研究成果并不能准确反映实际加工过程中的结构演变*为此$作者课题组自主设计#制造了一
套压力)剪切仪*此装置采用自密封结构!如图#所示"$在保证动密封可靠性的同时$可以在较宽范围内
精确控制压力场#流动场和温度场*利用此装置对2@@和聚乳酸!@B*"在压力和流动场下的结晶行为开
展了研究$发现聚合物的结晶动力学#晶体形态和结构类型与常压下均有显著差别*

图#!压力剪切装置!@I&"的示意图及工作原理!左")@I&试样中剪切速率分布#X射线检测及&I8取样示意图!右"

.2K597#!O047/42=K9=A=34109\23KT92362T/70?@I&!/7?<")D//5;<9=<2030?=@I&;=AT/712<J<J742;<92W5<203

0?;J7=9?/01$42976<2030?S271?09X)9=:=34A2690<0A23K?09&I8!92KJ<"

#!晶体形态

3L3!取向晶体

流动场对聚合物结晶影响显著$其诱导的取向晶体结构$如;J2;J)\7W=W+!##!%,$可以提高制品拉伸强
度#模量和刚性#降低渗透性#以及提高热稳定性等+!’#%",$且取向晶体结构含量越高$性能提高越显著*

但是$在压力下$聚合物的流动诱导结晶行为与常压下有所区别$因为在压力下$聚合物的自由体积减小$
分子链扩散和松驰过程变慢$从而影响到聚合物的结晶*通过对2@@开展的实验研究!实验温度为#’"#

#((和#$"b$对应的压力分别为("##""和#("O@=$剪切速率"#%#‘’;a#$剪切时间+#,";"$结果表明

("O@=下$施加+‘%;a#剪切流动场即在试样中形成大量取向晶体$如图!所示*

采用压力修正后的流动功公式$成功描述了压力下流动诱导取向晶体的生成$即$无论剪切速率大小
以及剪切时间长短$压力下存在一个临界流动功$当流动功大于临界流动功时$取向晶体生成*在

("O@=和#’"b下取向晶体生成的临界流动功为!#‘"c"‘!"d#"+E%A%*取向晶体的生成起源于取向排
核的生成*一定压力下$成核由热力学功和机械功共同决定*热力学功主要依赖于过冷度$而机械功主
要是流动场施加导致的*当流动场作用于聚合物熔体$首先分子链被拉伸取向$熔体熵值降低*当流动
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图!!压力!("O@="和剪切场!+‘%;a#$!";"制备的试样的ICO图

.2K597!!ICOT26<597;0?;=AT/70W<=237453479T97;;597!("O@="=34;J7=9?/01!;J7=99=<7+‘%;a#$?09!";"

功大于临界值时$诱导稳定晶核产生$稳定晶核在流动场作用下排列成排核$大量排核聚集进一步形成纤
维状晶体结构*

在#""O@=和#("O@=下$取向函数同样依赖于压力修正后的流动功*值得注意的是$随着压力的
增大$流动诱导取向晶体的临界流动功持续增大*("O@=下临界流动功为!#‘"c"‘!"d#"+E%A%$压力

为#""O@=时$临界流动功增大至!$‘’c#‘%"d#"+E%A%)压力增加至#("O@=时$临界流动功进一步增

加至!#’‘+c"‘("d#"+E%A%*这表明压力下取向晶体生成需要更多的流动功*从分子动力学出发$压力

增加会减缓剪切后取向分子链的松弛过程$压力从("增加至#("O@=$末端松弛时间!! 从"‘’!增加至

"‘-+;*因此$从分子链松弛角度来看$压力增加将促进分子链取向$使得临界流动功降低*然而$结果显
示$压力增大$取向晶体生成的临界流动功增大*因而$可以得出结论$压力增大使得分子链取向变得更
为困难*压力由("O@=增至#("O@=时$试样质量由,’‘#c#‘’AK增加至-(‘,c%‘’AK$可以预测自由
体积会降低$分子间相互作用将更强$进而导致聚合物熔体粘度增大*而聚合物熔体粘度增大抑制流动
发生$使得分子链取向更加困难*所以$压力增大使得临界流动功增加*另外$压力增大$分子链的扩散
将变得更加困难*为形成稳定晶核$将需要更多的能量来补偿压力下分子链扩散能力的降低*

在另一个实验条件下!!""O@=$#,"b$"#!(;a#$剪切持续$(;$等温结晶%"A23"$在2@@中形成一

种特殊取向结构的晶体+%#,$如图%所示*从图中大尺寸范围看$晶体属于各向同性的球晶*然而从经历
最大剪切速率试样@.)@@-的放大图可以看到$在三个不同径向位置处的片晶皆垂直剪切方向取向$这
与传统球晶结构有典型区别*这种在压力和剪切条件下产生的取向球形晶体!不能称为球晶"的形成机
理还需要进一步实验研究*

3L:!厚片晶形成

2@@在!""O@=和#,"b结晶获得了熔点近#,"b的厚片晶+%#,$其&I8曲线如图’所示*图中$编号

@.)@@后面的数字##%#(#$和-分别代表圆片试样从中心到边缘位置取的试样$最大剪切速率!!‘(;a#*

对2@@而言$&I8曲线中的双熔融峰很大可能代表了两种不同厚度片晶的熔融过程$比如串晶*其中$较
低熔点熔融峰随着剪切速率增大$从#+(‘$b到#+-‘%b单调递增*熔点的升高无疑是由剪切强度增大
导致的*值得一提的是$高熔点熔融峰的熔融温度接近#,"b*通过压力和流动场共同作用$在短时间
!%"A23"内获得2@@高熔点晶体是以往文献从未报道过的*对于2@@高熔点晶体而言$常压下通常需要
在高结晶温度下经过长时间得到**/=A0等+%!,将2@@于#+$b结晶%!,,"A23获得了熔点高达#,!‘,b
的晶体*O=2<2等+%%,将2@@在#++‘"b等温结晶+个月$获得了熔点达#,"‘,b的晶体**;=\=1=等+%’,

将熔融淬冷得到的2@@在#++‘"b结晶!’J$获得了熔点为#,%‘$b的晶体*我们的实验结果则为高熔点
晶体结构的生成提供了更为高效的途径*毫无疑问$这种高熔点的晶体结构是压力和流动场共同作用下
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图%!最小剪切速率试样@.)@@#和最大剪切速率试样@.)@@-的ICO图片+%#,

.2K597%!ICOTJ0<0K9=TJ;0?@.)@@#=34@.)@@-$1J26J97T97;73<;=AT/7;7VT79273623K<J7

A232A5A=34A=V2A5A;J7=99=<7;$97;T76<2S7/:+%#,

诱导生成的$随着剪切速率增大$熔融温度保持不变$而高熔点熔融峰面积增大$暗示着这种晶体结构随
着剪切速率增大而增多*

图’!在!""O@=$#,"b结晶的试样不同剪切速率!不同径向位置"的&I8曲线+%#,

.2K597’!&I8J7=<23K659S7;0?2@@;=AT/7;0W<=237453479!""O@==34#,"b+%#,

对@B*%@CH体系$压力和剪切场同样可促进@B*片晶增厚+%(,*相同过冷度时$在高压下结晶
!#""O@=$#+(b"$@B*分子链更容易发生滑移$因此高压试样相对低压试样有更厚#更完善的片晶$同
时高压试样结晶度更高!见图("*剪切速率对@B*%@CH试样的晶型没有影响$但施加适当强度剪切流
场!"#%‘(;a#"可明显提高试样结晶度*此外$过冷度相同时$压力和剪切场对试样结晶有协同促进
作用*

!!晶体类型

2@@常见晶型有"###$及近晶相等
+%+,*不同晶型均为%# 螺旋构象分子链组成$但其堆砌方式存在

差异*由于分子链堆砌方式的差异$不同晶型往往表现出不同的机械性能*过去许多研究工作关注于")
2@@和#)2@@$但对$晶的研究工作较少*主要原因是$晶只能在一些特殊的条件下得到$例如特殊的分
子结构+%$#’",#高压下结晶等+’#$’!,*$晶分子链非平行排列$较"晶和# 晶有更高的模量和拉伸强
度+’%$’’,*B7>=\等+’%,研究发现含有大量$晶的2@@试样较只含"晶的试样表现出更高的弹性模量和屈
服应力*$晶独特的分子结构能有效抑制应力下分子链的滑移$可能的滑移体系!""#"+"#",横向滑动的
临界剪切应力远高于塑性变形机理的应力值*由此$可提出片晶间无定形层剪切变形机理*这种机理已
经得到@0/<等+’’,的实验结果验证*过去许多研究工作关注于压力和温度场对$晶结晶的影响*事实

-’- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!
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图(!常压和高压!#""O@="结晶的@B*%@CH试样的片晶厚度!!""随@CH含量变化+%(,

.2K597(!B=A7//=9<J26\37;;7;!!""0?@B*%@CH;=AT/7;69:;<=//2>7453479J2KJT97;;597
!#""O@="=34309A=/T97;;597=;=?536<2030?@CH603<73<+%(,

上$大多数聚合物成型加工过程往往还存在流动场$流动场对聚合物结晶动力学及结晶结构也有显著影
响*因而$研究压力和流动场共同作用下$晶结晶具有重要意义*迄今为止$除了@7<79;课题组$很少有
关于压力和流动场共同作用下$晶结晶的研究工作报道*这主要是开展这个领域研究对实验设备要求
高$如压力下很难对聚合物熔体施加流动场$更重要的是$需要可靠的动密封来解决漏料问题*@7<79;
等+#,#!",采用改进后的膨胀计研究了压力和流动场下2@@结晶行为$研究发现流动场不仅诱导生成了取
向晶体结构$也促进了$晶的生成*尽管@7<79;等已取得了大量研究成果$压力下流动诱导$)2@@结晶
仍有许多未解决的问题*基于此$我们利用@I&装置对2@@在压力和流动场下$晶的结晶行为开展了
研究+’(,*

在#""O@=和#("b制备的试样在不同剪切速率的!&)U*X&和#&)U*X&如图+所示+’(,*由宽
角结果得到$晶相对含量及 Q79A=3;取向函数如图$所示*其中$$晶的相对含量可以采用Z59379)

E037;等提出的方法计算!#$ $
%!##$"$

%!##$"$&%!#%"""
$式中$%!##$"$ 和%!#%""" 分别为$ 晶!##$"晶面和"晶

!#%""晶面衍射峰面积"+’+,*

当剪切速率低于"‘+;a#!距离试样中心"‘(AA"时$!&)U*X&显示出一系列微弱取向的衍射环$#Q
e#"‘’(*此时$%晶和$晶共存$#Qe#"‘(!$压力场对$晶的生成表现强烈促进作用*随着剪切速率
增至##‘’;a#!最边缘的位置$距离中心-‘(AA"$窄的衍射弧出现$意味着显著的分子链取向*出乎意料
的是$在这个剪切强度下$$晶特征峰!##$"完全消失$只有%晶衍射峰存在*U*X&结果显示压力诱导

$)2@@对剪切流动场强度存在明显的依赖关系$在较低剪切速率下$压力场诱导$)2@@晶生成占据主导地
位$然而$即使是在#""O@=压力下$较强剪切流动场可以完全抑制$晶的生成*虽然有流动场的施加$

常压下流动场往往会诱导"晶的生成$但这里并没有观察到任何"晶的痕迹*可能的原因是$我们的实
验条件不在"晶结晶窗口!压力#"#("O@=时$结晶温度为#!"##("b"*进一步研究剪切速率下$晶
含量变化$根据变化规律分为三个区域*区域D$$晶相对含量随着剪切速率增大而增加$直到剪切速率
增至%‘$;a#时$$晶相对含量从’-‘"增至+(‘+f$剪切流动场对$晶表现出促进作用*当剪切速率从

%‘$增至-‘#;a#时$在区域DD$$晶相对含量逐渐降低为"$剪切流动场对$晶表现出抑制作用*而当剪
切速率大于-‘#;a#时$在区域DDD$没有$晶生成*根据剪切速率将这三个区域分别定义为$晶促进区$$
晶抑制区和$晶消失区*基于以上结果$我们可以知道特定成型加工条件或者合适成型参数下的晶体结
构$这些结果有助于我们对2@@制品内部结构及制品性能的调控*

除了$晶$"晶因其优良的韧性也备受关注
+’$#’-,*添加"成核剂是获得高含量"晶的有效方法

+(",*
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图+!在#""O@=$#("b条件下结晶的NG)2@@试样在不同径向位置!不同剪切速率"的!&)U*X&图像和

相关的#&)U*X&衍射轮廓+’(,

.2K597+!!&)U*X&2A=K7;=3497/7S=3<#&)U*X&42??9=6<203T90?2/7;?09=N27K/79)G=<<=2@@;=AT/7

69:;<=//2>74=<’e#""O@=$(e#("b$0W<=2374?90AS=9205;9=42=/T0;2<203;!42??7973<;J7=99=<7;"+’(,

图$!$)2@@比例#$ 和 Q79A=3;取向函数#Q 相对剪切速率的曲线*虚线指示突变位置+’(,*

.2K597$!.9=6<2030?$)?09A!#$"=34Q79A=3;.09273<=<203T=9=A7<79!#Q"=;=?536<2030?

;J7=99=<7̂ ZJ74=;J74/237;=97=K5247<0<J77:7+’(,^

然而$加工中压力和流动场的存在$"成核剂的添加并不能保证2@@制品中高含量"晶的生成*为此$我
们进一步在2@@中加入"成核剂$研究压力和流动场共同作用下"晶生成窗口

+(",*如图,所示$存在获
得高含量"晶的压力和流动场窗口*较低压力!#(O@="与流动场同时作用可以获得较高含量"晶$此
时流动场诱导的%晶核与"成核剂诱导的"晶核存在晶体生长竞争关系)流动场施加使得"晶含量随着
剪切速率增大略微降低*当压力增大!("##""O@="$高含量"晶只有在接近静态的条件下获得$此时$
压力和流动场协同抑制"晶生成*压力进一步增大至#("O@=时$"晶不能生成$此时$压力诱导$晶生
成占主导地位*我们的研究工作获得了2@@晶体结构与成型加工参数的关系$可以用于指导实际成型加
工过程$以获得高性能的2@@制品*

通过对聚乳酸!@B*"的结晶行为进行研究$我们发现@B*在压力和流动场共同作用下可以直接从
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图,!压力!($("$#""$#("O@="和流动场!"‘"#!’‘";a#"共同作用下添加"成核剂的2@@试样"晶结晶度图
+(#,*

.2K597,!89:;<=//232<27;0?")TJ=;70?2@@A2V7412<J")G*69:;<=//2>74=<S=9205;;J7=99=<7;
!"‘"#!’‘";a#"=3442??7973<T97;;597;!($("$#""=34#("O@="̂ ZJ769:;<=//232<27;0?")TJ=;7=97

45T/26=<7412<J60/09K9=4=<203$1J797<J760/096J=3K7?90AW/57<097423426=<7;<J723697=;72369:;<=//232<:+(#,^

熔体获得能提高@B*韧性的"晶
+(!,*而通常情况下$要在@B*中获得"晶需要特殊的加工条件$比如

在高温#高拉伸比下$通过拉伸@B*熔体或者溶液纺丝纤维+(%#((,)另外$在高挤出拉伸比!约#’"#高挤出
温度!#$"b"和高挤出压力!约("O@="下$通过固态共挤也可得到仅含有")@B*的薄膜

+(+,*@B*在

#""O@=##+"b结晶的试样在不同剪切速率处的%晶含量!#"#"#"晶含量!##"及总结晶度!#)*)+,"随剪切
速率变化如图-所示*未施加剪切时$试样结晶度很低$约"‘",$说明静态条件下压力场对@B*结晶没
有促进作用*当剪切速率从#‘";a#增加到#-‘-;a#$##从"增加到"‘%$在剪切速率#%‘+;a#处存在突变*
在#%‘+;a#前$##从"缓慢增加到"‘#)而在#%‘+;a#后$## 快速增加到"‘%$随后基本保持稳定*与此相
反$#" 由试样中心处的"‘(减小到边缘处的"$在剪切速率#%‘+;a#处$#" 同样存在突变*我们的研究工
作为直接从@B*熔体中获得"晶从而增韧@B*提供了一种可行的方法*

图-!@B*在#""O@=##+"b结晶的试样在不同剪切速率处的%晶含量!#"#"#"晶含量!##"及

总结晶度!#)*)+,"随剪切速率变化曲线+(!,*

.2K597-!%)2@@?9=6<203!#"#"#")2@@?9=6<203!##"=34<0<=/69:;<=//232<:!#)*)+,"0?

@B*;=AT/769:;<=//2>7453479#""O@==34#+"b=;=?536<2030?;J7=99=<7+(!,^

%!结晶动力学和热力学

聚合物在压力和剪切条件下能够在短时间内获得厚片晶$既有热力学也有动力学方面的原因*从压
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力的角度来看$压力使体系的平衡熔点升高$相当于增大过冷度$进而影响结晶热力学*于此同时$压力
使分子链的自由体积减小$减慢分子链的松驰和扩散过程$也影响着结晶动力学*从剪切的角度来看$剪
切流动也可以提高体系平衡熔点$影响结晶热力学*同时$剪切还可以使熔体中分子变得有序$加速结晶
过程*因此$在压力和剪切条件下$聚合物的结晶过程或者片晶增厚过程都变得更加复杂*

片晶增厚是热力学不可逆过程$一定条件热涨落下$片晶内链段单元分子链获得足够的能量$拥有类
似液晶态的活动能力$几个链段协同运动进行构象调整以及分子链方向的运动使得片晶厚度的增
大+(+#(,,*因而$片晶增厚机理可以用如下方程描述(

%-$%"7VT ./0(1(("+ ,2
!#"

!!其中$%"与温度无关$/是协同运动最小单元数$%0 为单位摩尔热焓$1为气体常数*在压力和剪
切下片晶能快速增厚可从其片晶增厚活化能进行解释$压力和流动场共同作用及常压静态条件下$片晶

增厚速率都可以用*99J7325;理论++",拟合!3!("$3"7VT .%4+ ,1(
"*相同过冷度下$压力和流动场共同

作用下$片晶增厚较常压静态具有更低的活化能*常压静态下活化能为’+%‘+\E%A0/$而压力和流动场
共同作用下片晶增厚活化能为!%%‘+\E%A0/*这也解释了压力和流动场共同作用下$片晶增厚速率较常
压静态条件提高将近%个数量级*

’!结晶机理

ML3!片晶增厚机理
从传统结晶理论来说$结晶起源于成核$只有当晶核尺寸大于临界值时$才能进一步结晶成为晶

体++#,*从成核出发$根据经典成核理论计算临界晶核尺寸$可以更好理解压力和流动场共同作用下高厚
度片晶形成机理*经典成核理论临界晶核尺寸与热力学条件相关$计算公式如下(

," $ ’&5(2

0!(2.(""
!!"

!!其中$," 为临界晶核尺寸$%0 为晶体熔融焓$&5为晶体表面自由能$!(2.(""为过冷度$(2 为平衡
熔点$("为结晶温度*

图#"!2@@在压力!#""O@="和剪切!%";a#"条件下在不同结晶温度!#+"$#$"$#,"$#,($#-"和#-(b"

结晶+"A23形成的片晶厚度*其中红线是根据热力学分析计算出的临界晶核厚度尺寸*

.2K597#"!B=A7//=9<J26\37;;7;0?2@@;=AT/7;69:;<=//2>74=<42??7973<<7AT79=<597;!#+"$#$"$#,"$#,($

#-"=34#-(b"53479<J7607V2;<73670?T97;;597!#""O@="=34?/01!%";a#"12<J=69:;<=//2>=<203

<2A7+"A23̂ ZJ7692<26=/356/75;<J26\37;;7;!974/237"17976=/65/=<74W:<J79A04:3=A26=3=/:;2;̂

-,- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!



#"‘#’"!,%[‘63\2‘#""%)%$!+‘!"#$‘#"‘""#

根据公式计算出的临界晶核厚度尺寸如图#"所示*相同压力和流动场条件下$随着结晶温度的升
高$过冷度的减小$临界晶核尺寸增大*在#""O@=压力和%";a#流动场共同作用下$片晶厚度与临界晶
核尺寸变化规律类似$意味着最初形成的晶核影响着最终的片晶厚度*但值得注意的是$随着结晶温度
的升高$片晶厚度将偏离热力学上的晶体尺寸$这暗示着压力和流动场共同作用下$在较高温度等温结晶
过程中$存在着片晶增厚*而在较低温度下$由于分子链运动能力的限制$在等温过程中$片晶增厚并不
明显$片晶厚度基本与理论计算值一致*因此$可以得出结论$除了热力学上临界晶核尺寸的影响$压力
和流动场下较高结晶温度下存在着明显的片晶增厚$以至于最终形成高厚度片晶结构*

在压力和流动场共同作用下$2@@在短时间内可以获得高厚度片晶$一方面$源自于较高的初始晶核
尺寸)另一方面$高厚度片晶形成源自于片晶增厚*

ML:!取向球晶形成机理
结晶开始于晶核的形成$在常压静态条件下$成核过程主要受温度控制*流动场施加$额外的机械功

作用诱导分子链取向$形成取向晶核*在压力场下$剪切流动并不容易使分子链取向$!!‘(;a#的剪切强
度通常只能诱导局部取向结构生成$而这种局部的取向结构在压力场作用下$拥有更长的寿命*与传统
结晶过程一样$/取向0球晶的形成过程也由两个阶段构成*首先$取向的链段由于浓度波动等原因形成
取向晶核)然后$取向的分子链或链段在取向晶核表面生长形成片晶$其生长过程与传统的球晶径向生长
完全不同*由于高压的原因$取向的链或链段不易松驰$故可长时间保持其取向构象状态*在晶体生长
过程中$取向的链或链段不断地在已经生成的/取向0球晶表面附生生长$从而生成取向球形晶体*

在常压下静态下$各向同性的熔体倾向于形成%晶$最终晶体呈现为各向同性的球晶结构!见图##
中=#=#和=!"*高压的施加$自由体积减小$体系倾向于生成$晶$由于成核密度的增大$球晶尺寸降低
!见图##中W#W#和W!"*压力和流动共同作用时$缠结分子链网络会发生变形响应流动场的作用$当分
子链间流体动力摩擦大于卷曲分子链的熵弹性$取向分子链会生成取向%晶$取向%晶沿垂直流动场方
向排列$随着结晶的进行$未取向的分子链子晶在母晶上支化生长$形成取向球状晶体结构!见图##中6#

6#和6!"*由于分子链取向以及紧密排列的母晶结构抑制$晶的生长$压力和剪切共同作用下$晶含量
很低*

(!结论

通过对聚合物!2@@和@B*"在压力和流动场下的结晶行为及最终晶体形态结构研究$得到如下
结论(

!#"压力下流动功决定晶态分子链取向$当流动功大于临界流动功时$流动场诱导取向晶体生成*压
力增大$一方面$分子链松弛减缓有助于分子链取向$另一方面$体系粘度增大$不利于分子链取向*因
此$从节约能源的角度$要获得高度取向的制品$可在较低压力下施加流动场获得取向分子链$然后施加
压力场诱导取向晶体生成)

!!"压力下2@@晶体结构依赖于流动场强度$其中$晶随着流动场强度增大$先增加后减小$最后$
晶完全被抑制*压力场在热力学上有助于$晶结晶$较低流动场强度下$分子链取向程度较弱$但成核速
率大大加快$且流动场诱导的%晶核也可以诱导$晶支化生长$因而$低流动场强度下$流动场促进了$
晶的结晶$$晶含量升高)随着流动强度进一步增大$分子链取向程度增加$取向分子链不利于排入$晶$

从而抑制了$晶的生长$$晶含量降低)
!%"压力和流动场共同作用下诱导了2@@独特的球形晶体$球晶内部片晶垂直流动场方向取向堆砌$

其厚度较大!将近#,3A"$具有高熔点!#,"b"$在垂直流动场方向上支化生长的子晶$厚度较低$熔融温
度低于母晶$从而在&I8上表现为双熔融峰熔融行为)

!’"压力和流动场协同促进片晶增厚*对2@@$其片晶增厚活化能为#$’‘%\E%A0/$不到相同过冷度
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图##!2@@在不同结晶条件下的结构演变*

!="#!=#"#!=!"分别是在静态大气压条件下形成的熔体#各向同性球晶和球晶中的片晶)!W"#!W#"#!W!"分别是

在静态和高压下形成的熔体#各向同性球晶和球晶中的片晶)!6"#!6#"#!6!"分别是在高压剪切条件下形成的熔体#

取向的球形晶体和球晶中的取向片晶*剪切流动场方向是水平方向+%#,*

.2K597##!D//5;<9=<2030?;<956<59=/7S0/5<20345923K2@@69:;<=//2>=<2035347942??7973<60342<203;(

!="$!=#"=34!=!"=97A7/<$2;0<90T26;TJ795/2<7;$=34/=A7//=723;TJ795/2<7;$97;T76<2S7/:$K7379=<7453479

g527;67367=34=<A0;TJ7926T97;;597)!W"$!W#"=34!W!"=97A7/<$2;0<90T26;TJ795/2<7;$=34/=A7//=723

;TJ795/2<7;$97;T76<2S7/:$K7379=<7453479g527;67367=34J2KJT97;;597)!6"$!6#"=34!6!"=97A7/<$

09273<74;TJ797);J=T7469:;<=/;$=3409273<74/=A7//=723;TJ795/2<7;$97;T76<2S7/:$K7379=<7453479

;J7=9?/01=34J2KJT97;;597̂ ZJ7?/0142976<2032;S79<26=/+%#,^

常压静态条件的’"f$因而$压力和流动场共同作用下片晶增厚速率较相同过冷度常压静态条件快%个
数量级)

!("在压力和流动场下$可直接从@B*熔体中获得"晶$为增韧@B*提供了一种方法*
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;\/TA7!"#+)!)"!"对此项目的资助*感谢上海同步辐射光源对此项目的支持*
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