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　　摘要：自上个世纪60年代以来�人们对聚合物熔体的流动致结晶进行了大量实验研究并提出了相关的理
论模型。但是基于应变诱导结晶的传统模型存在着一定的局限性�理论预测值和实验结果也有出入。近年来�
人们又提出了一些全新的流动致结晶理论�比如分子模型和唯象模型。本文综述了这些理论模型的理论背景�
建模思想以及适用范围等�对比了各个模型的优势和不足�展望了流动致结晶理论研究领域的研究趋势和
前景。
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结晶聚合物由于其突出的性能指标�在实际的生产应用中占有重要的地位。但是在成型过程中�如
注射、挤出、吹膜、纺丝等方法�聚合物往往受到拉伸或剪切的作用。在这种外力作用下�结晶聚合物的结
晶行为有很大差异�从而决定制品最终性能的好坏。因此�研究聚合物熔体在流动条件下的结晶行为对
于指导生产实践具有重要意义。

流动致结晶的实验研究已经获得了不少的研究成果［1～7］。关于流动致结晶的主要结论有：（1）流动
可以导致聚合物熔体的结晶温度升高；（2）聚合物熔体受到剪切或拉伸作用后�体系的结晶诱导时间变
短、成核速率或生长速率增大；即使是在较低的剪切或拉伸速率下�这些参数都有数量级的变化；（3）流动
对结晶的影响主要发生在成核阶段�并且长链分子在流动条件下更容易取向形成束状晶核（threadlike
nuclei）；（4）流动场存在下�晶体的形态会发生改变�比如球晶生长出现各向异性或者是出现 shish-kebab
结构。

基于上述的一些实验结果�人们提出了关于流动诱导结晶的理论模型［8�9］。早期的流动致结晶模型
都是建立在 Flory 提出的应变诱导结晶（strain-induced crystallization）理论上［8］。应变诱导结晶模型最早用
来研究具有网络结构体系（如橡胶）在拉伸后的结晶情况。当橡胶受到拉伸作用后�交联点之间的分子链
伸直导致体系的构象熵减小�结晶过程中需要损失的熵值减小�有利于结晶。与橡胶的化学交联点不同
的是�聚合物熔体中的缠结点主要是物理缠结。因此人们往往采用网络体系的应变诱导结晶模型描述聚
合物熔体的流动致结晶行为�并且推导出平衡熔点或过冷度随应力或应变的变化关系�将结晶速率的提
高解释为过冷度的增加［1�10�11］。但是有实验［2］证明�即使是在“平衡熔点升高”可以忽略时（通常在弱剪切
条件下）�结晶的转变速率还是有显著提高�所以仅仅依靠过冷度的升高不能解释结晶速率的显著提高。

因此�为了更加准确地描述流动对结晶过程的影响�最近几年又提出了一些新的流动致结晶理论及
模型。这些模型大致可以分为两类：分子模型［12～14］和唯象模型［15～17］。分子模型的出发点是根据不同的
分子模型计算体系的自由能变化�再通过数学处理或者结合传统的 Lauritzen-Hoffman结晶理论［18］推导出
结晶参数的变化情况。唯象模型是根据晶体的生长情况计算体系结晶的诱导时间和晶体尺寸等信息。
本文将具体解释这两类模型的建模方法以及基本内容�并对比这些模型的优点及不足。
1　分子模型
1．1　分子模型与经典的结晶理论结合
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该理论的两个基本假设是：（1）流动的作用主要表现在成核阶段；（2）流动对成核速率的影响只是成
核的热力学驱动力增加了�即自由能发生了变化。由于分子模型可以比较准确的描述聚合物熔体的流变
特性以及分子内部结构在流动场存在下的变化情况�因此可以更加准确的计算聚合物熔体的自由能在流
动条件下的变化ΔGf。流动条件下�结晶过程中液相和晶相的总自由能变化ΔG 由静态结晶的自由能变
化ΔGq 和流动导致的体系自由能变化ΔGf 两部分组成。根据 Lauritzen-Hoffman理论�等温条件下聚合物
的成核速率为［18�19］：

N＝ CkTΔGexp － Ea
kT exp － Kn

T（ΔG） n （1）
式中�C是常数；k 是 Boltzmann常数；T 是温度；Ea 是过冷液体核界面的活化能；Kn 是包含晶核能量和尺
寸因素的常数。指数 n以及 K的下标 n表示的是发生均相成核时的温度区域�其值可以假设为1或2。
将总的自由能变化ΔG代入等式（1）就可以计算出流动条件下的成核速率�所以讨论流动致结晶的影响
最终归结于计算流动导致的聚合物熔体的自由能变化值。

计算聚合物熔体在流动场下的自由能变化可以采用两种模型［13�14］：哑铃模型（dumbbell） ［20］和独立分
布近似（independent alignment approximation�IAA） ［21］。哑铃模型假想分子是由两端的两个液滴（或摩擦点）
和中间的一个弹簧组成。任意时刻液滴的位置用分离向量 R来表示�其构象分布函数 Ψ（R�t）满足扩
散方程［20�22］：

●Ψ●t ＝－ ●●R ［κ·R］Ψ－ 2kT
ζ

●●RΨ －2
ζFeΨ （2）

式中�κ是速度梯度张量�ζ是液滴的摩擦系数�Fe 是弹性力�可以通过 Hook 定律计算。求出等式（2）的
通解［23］�则可以计算哑铃系统中流动引起的自由能变化ΔGf 为［24］：

ΔGf ＝ ckT〈ln ψ
Ψ0〉 （3）

式中�Ψ0是对应的平衡分布�c是单位体积的链段密度。
第二种计算自由能变化的方法是根据 Do-i Edwards流变理论以及 IAA方法［21］。通过流变学理论可以

计算流动引起的自由能改变量为［25］：
ΔGf ＝3ckT∫t

－∞μ（ t�t′）A ［ E（ t�t′）］ dt′ （4）
式中�A（x）是关于形变梯度张量 E的函数�μ是记忆函数。对于稳定的单轴拉伸和剪切流动�公式（4）可
以表示为：

ΔGf ＝3ckT∫＋∞
0 μ（z）A（De z） dz （5）

式中 De是 Deborah常数�即形变速率与聚合物的松弛时间的乘积。
假设诱导时间和成核速率成反比�N∝1

●�根据公式（1）计算出无因次诱导时间为：
Θ（Tc �̇γ） ≡ ●f

●q
≅ Ṅq

Ṅf
＝ 11＋ΔGf/ΔGq exp

Kn
Tc（ΔGq） n

1（1＋ΔGf/ΔGq）－1 （6）
　　式中 N表示成核速率�●表示结晶诱导时间。

分子模型和结晶模型相结合可以成功地预测剪切或拉伸流动场下的结晶诱导时间�如图1所示。其
中 IAA方法的理论预测值与实验值非常接近�然而通过哑铃模型计算的诱导时间比实验结果偏高�尤其
在高剪切速率下偏差更明显［13］。这主要是没有考虑在剪切速率过大时�分子链的伸长可能达到极限值�
而哑铃模型中使用的 Hook定律在这种情况下是不成立的。该理论中输入参数较少�仅有缠结点之间的
分子量 Me�聚合物密度ρ�解缠时间 Td 以及形变速率�并且很容易通过实验或者计算得到。但是这种理
论只能应用于连续的流动场条件�不能描述流动停止后的结晶过程。
1．2　分子模型与非平衡热力学结合

传统的应变诱导结晶理论是建立在平衡应变的基础上�不能描述在流动过程中分子链的形变和松弛
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过程。将应变诱导结晶模型中的分子模型和基于 Hamiltonian Poisson括号［26］的非平衡热力学理论相结合
则可以很好地解决这个问题。其建模思路是［12］：采用分子模型计算出体系最终的自由能�进而得到体系
的 Hamiltonian函数�最后根据 Hamiltonian Poisson 括号推导流动致结晶过程中任何一个参数的动力学
方程。

图1　聚乙烯的无因次诱导时间随剪切速率的变化情况
图中的点是 Lagasse和 Maxwell ［2］的

实验数据�实线是 IAA方法的模拟结果�
虚线是哑铃模型的模拟结果。

Figure1　Dimensionless induction time as a function
of shear rate for a polyethylene

图2　应力诱导结晶模型
（a）未形变分子链；（b）发生形变的无定形分子链；

（c）发生形变的结晶分子链。
Figure2　Schematic of the strain-induced crystallization model

（a） Undeformed chain；（b） deformed amorphous chain；
（c） deformed crystallized chain．

　　分子模型中将结晶聚合物体系看成是两相模型�一相是用哑铃模型表示的无定形相�另一相是用刚
性棒表示的晶相�如图2所示［9］。以完全伸直链的构象为基准�根据等式（2）（3）同样可以计算出非晶相
形变分子链的 Helmholtz 自由能�不同的是在计算分布函数时需要考虑结晶部分占有的体积分数●c。流
动过程中结晶聚合物的 Hamiltonian函数 H是体系势能和动能的总和�其中势能由形变分子的 Helmholtz
自由能和晶体自由能两部分组成。

在 Hamiltonian Poisson括号形式下�体系中任何一个函数 F的动力学表达式为：
dFd t ＝｛［ F�H］｝≡｛F�H｝＋ ［ F�H］ （7）

式中大括号项表示连续的 Poisson括号�中括号项表示的是耗散括号。用所要计算的变量代替等式（4）中
的 F就可以得到一系列体系变量的微分方程［12］�比如构象张量、应力张量以及结晶度等。求解这些微分
方程就得到体系变量随时间的变化情况。

采用非平衡热力学理论可以同时得到聚合物熔体的流动动力学以及结晶动力学。除了适用于连续
的流动场以外�该理论也适用于短暂流动后的结晶情况。最后计算得到的结晶诱导时间均是达到静态条
件下的平衡结晶度所需的时间�理论预测值和实验结果达到了同样的数量级。但是该理论不能区分成核
和生长过程�且数学推导非常复杂�计算量较大。
2　唯象模型

分子模型只涉及到流动致结晶的诱导时间或者结晶度�却不能给出最终生成晶体的数目和尺寸大
小�也不能描述在振动剪切过程中聚合物熔体的结晶过程。在注射过程中�距离模壁不同位置的聚合物
熔体的结晶得到的晶体形态是不同的�可以分为皮层和芯层。根据实验结果�Eder ［15］通过改进 Schneider
速率方程［27］模拟注射过程中的流动致结晶行为。在狭管流动中�体系等温结晶后存在两种晶体�球晶和
流动诱导的晶体。流动存在时聚合物长链分子首先形成束状晶核�束状晶核一方面轴向生长�一方面沿
径向垂直生长�形成圆柱状晶体的形态。两种晶体生长的微分方程如表1所示。

·44· 高　　分　　子　　通　　报 2006年4月



表1　两种晶体的微分方程
Table1　The differential equations of two kinds of crystals

球晶 剪切诱导晶体

（̇●3＝8πα　（●3＝8πN） （8－1a） ψ̇3＋ψ3τn ＝8π γ̇
γ̇n

2
gn　（ψ3＝8πNf） （8－1b）

●̇2＝G●3　（●2＝4πR） （8－2a） ψ̇2＋ψ2τl ＝ψ3
γ̇
γ̇l

2
gl　（ψ2＝4πLf） （8－2b）

●̇1＝G●2　（●1＝S） （8－3a） ψ̇1＝Gψ2　　　　（ψ1＝Sf） （8－3b）
●̇0＝G●1　（●0＝V） （8－4a） ψ̇0＝Gψ1　　　　（ψ0＝V f） （8－4b）

其中�N�R（或 L）�S�V 分别表示晶体生长速率�晶核数目�晶体的半径（或长度）�表面积和体积�下标 f表示剪切诱导的晶体；α和G（或 g）
分别表示成核速率和晶体生长速率�τ是松弛时间�̇γ是剪切速率�下标 n�l 分别表示径向和轴向。

由于晶体中存在两种形态�则晶体的总的体积分数则是两种晶体体积分数的叠加。当晶体发生碰撞
时�根据 Avrami模型可得：

－ln（1－ξg） ＝●0＋ψ0 （9）
式中�ξg 是晶体所占的实际体积分数�右边一项是无碰撞发生情况时晶体总的体积分数。

实验测定不同温度下的成核速率常数和晶体生长速率常数等参数�通过晶体生长的微分方程就可以
计算出晶体的形态参数以及结晶度等。

图3　剪切条件下聚丙烯的结晶诱导时间。
实心点是 Lagasse和 Maxwell ［2］的实验数据�
实线是改进的唯象模型的模拟数据。

Figure3　The induction time according to the
modified phenomenological model （solid line） together

with measurements by Lagasse and Maxwell ［2］

（solid points） for polypropylene．

Meijer等［16�17］对唯象的模型进行改进�认为原模型中的
剪切速率只能表征流体的宏观运动学�不能表征分子在流动
过程中的流变特性以及分子的取向程度对结晶的影响。因
此在改进的唯象模型中采用可回复应变张量偏分部分的第

二积分不变量 J2作为流动诱导结晶的驱动力�则将等式（8
－1b）（8－2b）包含剪切速率的一项用 J2的函数表示即可�
且 J2的值可以通过粘弹性流体的本构方程可以求解。改进
的唯象模型的模拟结果与实验结果的比较如图3所示［16］�实
验结果与模拟结果非常吻合。

唯象模型及其改进模型的优点在于�可以给出更多的关
于流动致结晶的晶体形态信息�并且很容易将不同的晶体形
态组合起来�也可以将成核以及晶体生长的贡献区分开。改
进的唯象模型的优点是采用松弛时间谱将分子量分布联系

起来�通过可回复应力能清楚地描述流动作用下分子的内部
结构变化�且更加接近于实际情况。相对于传统的唯象模
型�可回复形变改进的唯象模型可以准确地预测在高形变情
况下的流动诱导结晶的形态。
3　小结及展望

与大量流动致结晶的实验研究相比�关于流动致结晶的
理论模型的研究还比较缺乏。由于流动致结晶的复杂性�现在的这些模型都只能涉及到流动致结晶的某
一方面�不能比较系统地描述流动条件下结晶的整个过程。流动致结晶的理论发展一方面决定于结晶理
论今后的研究进展�一方面依赖于流动致结晶的实验结果。在静态或者外力作用下�聚合物结晶过程是
否存在过渡态�它对结晶的影响又是怎样？传统的结晶理论在流动条件下是否完全适用？这些问题的解
决可以使流动致结晶建模具有更坚实的理论基础。在分子模型中�关键问题是如何准确地计算出分子在
不同状态的自由能�并将此模型延伸到结晶生长等后期过程。在实际应用方面�由于不同地加工过程的
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外力作用情况不同�需要建立各自的流动致结晶模型。总之�现今关于流动致结晶的理论研究还处于现
象性描述的阶段�还存在许多问题需要研究者解决�我们也期待着新的流动致结晶理论模型的出现。
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Progress in the Modeling Approach to Flow-Induced Crystallization

SUN Ya-jie�YANG Qi�LI Guang-xian�MAO Y-i min�FENG De-cai�YANG Kun
（College of Polymer Science and Engineering�the State Key Laboratory for Polymer Materials Engineering�

Sichuan University�Chengdu610065�China）

Abstract：Since the 1960s�many experiments of flow-induced crystallization in polymer melts have been
conducted and related models have been proposed．However�based on the strain-induced crystallization theory�the
classical models have some limitations and their expectation deviates from the experimental results．In recent years�
some new model approaches have been adopted to explain the flow-induced crystallization�such as the molecular
model and the phenomenological model．This paper will review the essential theory and the applications of the
models�compare their advantages and disadvantages�and anticipate the trend in the field of flow-induced
crystallization．
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