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凝固过程中分子缠结对+"&结晶行为的影响

朱!镇#"#陈!新##何州文##徐樑华!#李常清!
!#_国网智能电网研究院"北京!#"!!###!_北京化工大学"北京!#"""!.$

!!摘要%制备不同浓度聚合物溶液凝固得到的&’+薄膜以及不同喷丝速率下得到的初生纤维$运用流变仪*

Q射线衍射仪等进行表征$研究凝固过程中分子缠结对&’+分子结晶行为的影响)结果表明$聚合物溶液浓

度的不同会影响聚合物溶液中分子线团的密集程度$从而影响分子之间的缠结$最终导致结晶行为发生变化)

分子间缠结度越高$分子结晶度越低)剪切作用能够改变分子链的构象$促进分子间的解缠结$有利于提升

&’+分子的运动能力$增大&’+初生纤维的结晶度)

!!关键词%分子缠结(结晶度(极性(分子线团

晶态是物质内部分子的一种凝聚状态$结晶度的大小通常决定物质的各项性能)区别于小分子结
晶$大分子的结晶与分子链运动状态息息相关)由R@K72/W;0等+#,的研究得知$大分子结晶行为符合成核
生长机理$即大分子结晶分为成核与生长两步$成核过程是分子链折叠形成晶核$而生长是分子链段的平
行排列形成的)郝丽娟等+!,在此基础上继续研究$进一步建立了高分子链内成核的模型$再次验证了高
分子结晶是依靠分子链运动发生链段的折叠和堆砌实现的+*,)通过前人的研究表明$高分子的结晶实际
上是分子链通过运动调节自身链段进行有序排列的过程+%$$,)因此$分子链的运动能力影响了大分子的
结晶行为)

聚丙烯腈!&’+"纤维的制备过程中$&’+分子的结晶最初发生在凝固相分离过程+3,)分子线团的
密集程度与分子之间相互作用密切相关+6,)本文研究聚合物溶液浓度的不同对大分子结晶度的影响$运
用流变仪*QMP等测试手段$对&’+分子的结晶行为进行了探究$通过分析分子链构象+),的变化结合模
型阐述了分子间缠结对&’+分子结晶行为影响的机理)对&’+分子结晶度的调控+.,以及&’+原丝
制备工艺的调节具有一定指导作用)

#!实验

:>:!原料及试剂
以丙烯腈为单体$衣康酸为共聚单体在不同溶剂中进行自由基聚合得到的&’+聚合物溶液(二甲基

亚砜’北京现代东方精细化学品有限公司生产)

:>8!+"&薄膜及纤维样品的制备
将自由基聚合得到的聚合物溶液与P(:I溶剂按一定比例混合均匀$获得不同浓度的&’+#P(:I

溶液)将得到的聚合物溶液倒于玻璃板上$调整涂膜机中刮片高度$均匀缓慢刮出厚度约为"_$DD的聚
合物溶液膜$放入!"a的去离子水中进行双扩散脱溶剂得到&’+薄膜样品)其中$凝固浴中水的体积
远远大于制备薄膜的聚合物溶液量$保证薄膜能充分凝固)脱溶剂时间为#!?$保证脱溶剂行为充分进行)
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图#!初生纤维收丝装置示意图

\2AK7;#!1?;8V;/9?B=/?;F;G29;9B<<;9/20A/?;0@89;0/=2Y;7

不同浓度聚合物溶液由聚合釜经由甬道进入喷丝板$以不同的喷丝速率进入凝固浴中凝固成型$凝
固浴为!"a去离子水$如图所示收取纤维样品$将得到的样品放入!"a去离子水中静置!%?使其充分凝
固$再经3"a恒温干燥#!?得到初生纤维样品)

喷丝速率与剪切速率的换算’

P? QP" *)R#)R! "# #S ?! "H
)R#

+ ,)
公式#+#",

&Q’-
(P?
(?

公式!+#",

!!图!为聚合物溶液在甬道中流动示意图$由于甬道壁对于流体有一定的摩擦剪切作用$所以流体在
甬道中呈现出中间速度大于外围速度的流动状态)P? 代表的是流体半径为?处的流体的流速$P"代表
流体中心处流体的流速$H 为甬道半径$公式!中(P?#(?即为半径为?处该点的剪切速率$)为幂指
数"_6!)

图!!聚合物溶液在喷丝孔中的流动示意图+.,

\2AK7;!!1?;8V;/9?B=/?;F;G29;9B<<;9/20A/?;0@89;0/=2Y;7

:>3!测试
流变仪’本文所用到的流变仪为德国安东帕!’0/B0&@@7"生产的 (OM#"#流变仪)

测试方法’直接将聚合物溶液作为样品进行测量$根据需要设定模式)

QMP’本文所用Q射线衍射仪为荷兰帕纳科公司产的Qi&;7/&MI型)

测试方法’将薄膜样品铺在圆形样品架上$用夹具固定夹紧$要求薄膜表面光洁平整$或将初生纤维
剪成粉末状$铺于方形凹槽载具中进行测定)扫描区间为$l#3"l$扫描速度为"_").l#8)通过计算机分
峰$用式!#"计算薄膜结晶度)

结晶度 Q26#!26R25"T#""b
!!式中$262结晶峰面积(252非晶峰面积)

!!结果与讨论

8>:!不同浓度+"&聚合物溶液双扩散脱溶剂成膜的聚集态结构的研究

制备五种不同浓度的&’+#P(:I聚合物溶液$在室温下将五种不同浓度的聚合物溶液通过!"a
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去离子水水凝固!%?!保证聚合物液膜双扩散行为充分进行"制备成&’+薄膜$将所得到的薄膜进行

QMP的表征$再通过软件分峰拟合计算出其结晶度$将结晶度与聚合物浓度作二维关系如图*所示)

图*!&’+聚合物溶液浓度与双扩散脱溶剂所得薄膜结晶度的关系图

\2AK7;*!1?;7;<@/2B08?2,Y;/[;;0/?;9B09;0/7@/2B0B=,B<CD;78B<K/2B0@0F/?;97C8/@<<202/C
B=&’+=2<D8/?7BKA?;T,;<<20A/?;8B<G;0/YCFBKY<;F2==K82B0

从图中可得$随着聚合物浓度的升高$凝固得到薄膜的结晶度是随之降低的)而通过表征不同浓度
聚合物的粘度差异$如图%所示$聚合物浓度越大$对应的粘度也越大$粘度的大小侧面反映了分子间缠
结程度的大小)霍夫曼在高分子结晶理论中提到$高分子的结晶分为成核和生长过程$而成核过程中链
的折叠以及生长过程中链段的有序排列和堆砌都依赖于分子链的运动)分子链之间的缠结可以看做是
分子链之间的相互束缚$阻碍了彼此的运动)结合上述数据$推测分子间缠结是影响&’+分子结晶行为
的原因)

图%!聚合物溶液粘度与浓度关系

\2AK7;%!1?;7;<@/2B08?2,Y;/[;;0/?;G289B82/C@0F9B09;0/7@/2B0B=,B<CD;78B<K/2B0

8>8!不同剪切速率下初生纤维聚集态结构的研究
为了验证上述猜测$改变计量泵转速$制备不同喷丝速率下得到的初生纤维样品)由图%可知$

&’+#P(:I聚合物溶液属于非牛顿流体$粘度随着剪切速率的升高而降低)选取粘度随剪切变化较
大$且易于纺丝成型的浓度为!!b的&’+#P(:I溶液作为纺丝原液进行纺丝)图$是聚合物浓度为

!!b的聚合物溶液的流变曲线$在图中选取不同粘度的点)将所对应的剪切速率通过公式#和公式!联
立计算出纺丝细流在喷丝孔管道中流动的平均速率分别为#"D#?*!"D#?*%"D#?*3"D#?*)"D#?$图3
即为不同喷丝速率下得到的初生纤维的QMP曲线)

将上述曲线进行分峰拟合$通常将!)n#6l附近的峰定义为!#"""面结晶峰$而!)n!$l附近的峰定义
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图$!!!b浓度聚合物溶液在3"a下的流变曲线图

\2AK7;$!1?;7?;B<BA29@<9K7G;B=,B<CD;78B<K/2B0[2/?9B09;0/7@/2B0B=!!b@/3"a

图3!不同喷丝速率下得到初生纤维QMP曲线

\2AK7;3!1?;QMP9K7G;8B=0@89;0/=2Y;7/?7BKA?F2==;7;0/S;/7@/;

为非晶峰$利用峰面积法以及谢乐公式计算出不同喷丝速率下得到的初生纤维的结晶度以及晶粒尺寸的
数据如表#所示)由表可知$喷丝速率越大$结晶度越大)这是由于纺丝细流的流速越快$喷丝孔对细流
的剪切作用也越大$聚合物粘度越小$剪切作用对分子链施加了外加力场$有利于分子链解缠结的进行$
而分子链缠结程度越低$分子链之间受到的束缚越小$更容易参与到结晶过程当中$因而结晶度越大)验
证了分子间缠结是影响&’+大分子结晶行为的因素的猜测)但晶粒尺寸的变化与结晶度变化趋势不一
致$将结晶度与晶粒尺寸做了一个比值得到了最后一列数据定义为成核均值$这个数值代表了单位区域
内的晶核数量的统计值)为了探究剪切作用是如何改变分子间的缠结作用$对不同喷丝速率下得到的初
生纤维进行了红外表征)

表:!不同喷丝速率下初生纤维晶态结构

!)HN7E:!)GED5JCBH776AECB5RDBR5E1FAHCDEABF6NE5CBG51RIGL6FFE5EABVEB5HBE

喷丝速率 结晶度#b 晶粒尺寸#0D 结晶度#晶粒尺寸

#" **_". !_)$ ##_3#

!" *$_)6 !_66 #!_.$

%" *6_6# !_3# #%_3!

3" *._36 !_6. #%_!#

)" %"_.. !_). #%_#)
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8>@!剪切调控初生纤维聚集态结构的内在机理
选取不同喷丝速率下得到的初生纤维进行红外表征$红外扫描图中峰位为#!$"9D‘#和#!*"9D‘#处

的两个峰分别代表了亚甲基的平面锯齿构象和螺旋构象$对每条曲线做基线$得到两个峰的校正高度$并
进行比值的计算$得到表!)

表8!不同喷丝速率下得到初生纤维在:8;9和:8@9峰位处峰强比

)HN7E8!)GE5HB611FHNC15NHADE6A:8;9B1:8@91FAHCDEABF6NE5CBG51RIGL6FFE5EABVEB5HB

样品编号 Pn#"D#? Pn!"D#? Pn%"D#? Pn3"D#? Pn)"D#?

5#!$" "_"*3 "_"!# "_"*" "_"3. "_"*)

5#!*" "_"** "_"#. "_"!6 "_"3" "_"*!

5#!$"#5#!*" #_". #_#" #_## #_#$ #_#.

!!从表!可以得出$随着喷丝口处纺丝细流的平均流速逐渐增大$喷丝孔对纺丝细流的剪切逐渐变强$
得到的初生纤维在#!$"与#!*"峰位处的峰强比也呈现逐渐增大的趋势)当喷丝速率小于%"D#?时$
增长幅度不太明显$当喷丝速率大于%"D#?时$峰强比显著增大)这是由于剪切作用类似于给了一个切
线方向的作用力$这种作用力使得部分分子链发生了由螺旋构象向平面锯齿构象的转变$最终在凝固过
程中得到的平面锯齿构象增多)将峰强比的数值以及成核均值的数据对剪切速率作双U坐标图$并结
合流变曲线图进行研究)

图6!不同喷丝速率下得到初生纤维成核均值与峰强比双U坐标图

\2AK7;6!PBKY<;U9BB7F20@/;B=97C8/@<0K9<;K8D;@0G@<K;@0F7@/;B=,;@V20/;082/C/BS;/7@/;

从图中可以看到$在较低的喷丝速率下$即喷丝速率小于%"D#?时$体系粘度变化非常明显$对应的
成核均值增幅较大$而峰强比变化较小$而当在较高的喷丝速率!%%"D#?"$体系粘度变化较小$对应的
晶核指数降低$而峰强比增大)利用下图可以更直观地描述体系内部的变化)

图!@"为在较低的剪切速率下分子链段的变化$图中圆形虚线表示的是分子链段折叠成核所需要达
到的尺寸$在低剪切速率下$主要发生的是不同分子链段之间宏观位移的变化$分子缠结的解除有利于更
多的链段参与到折叠成核过程$成核均值有所增加)而在较高的剪切速率下$分子线团在剪切作用下发
生一定拉伸$促使在凝固过程中螺旋构象向锯齿构象转化明显)分子链段折叠程度降低不利于分子链折
叠成核$成核较慢$但拉伸得到的部分平行结构有助于晶体的有序排列进行生长$因此成核均值减小$晶
粒尺寸增大)

总的说来$剪切使得分子链段朝着有序而规整的方向进行运动$有助于分子链发生解缠结$因而促进
了分子结晶行为的进行)
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图)!不同剪切速率下分子线团变化示意图

\2AK7;)!1?;89?;D@/29F2@A7@DB=DB<;9K<@7/?7;@F9?@0A;K0F;7F2==;7;0/8?;@77@/;

*!结论

!#"不同浓度聚合物溶液经过双扩散脱溶剂得到的&’+薄膜结晶度不同$聚合物浓度越大$所得薄
膜结晶度越小(

!!"分子间缠结是影响&’+分子结晶行为的原因$聚合物溶液粘度越大$分子间缠结程度越高$分子
链段运动受到束缚$影响分子结晶行为的发生(

!*"喷丝孔与甬道对聚合物溶液的剪切作用能够有效减弱分子间的缠结作用$使分子链朝着有序规
整的方向运动$促进了凝固过程中分子链构象从螺旋向锯齿的转变$有利于结晶的生长过程增大&’+初
生纤维的结晶度)
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