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剪切流场诱导 !!!等温结晶行为的研究!
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摘 要 利用流变学方法研究了剪切诱导等规聚丙烯（ !AA）的等温结晶行为 ;在稳态剪切流场作用下，结晶初
期的法向压应力和粘度基本为一定值，一定时间后，会出现增大并迅速上升的现象 ;在高剪切速率下，与粘度
相比较，法向压应力突变的时间要早；剪切速率减小，二者趋于一致；当剪切速率很低时，法向压应力的值很小

且超出了仪器的量程，只有粘度的值是可信的 ;针对该现象提出了一种新的结晶速率表征法，即利用法向压应
力和粘度二者中较早的突变时间表征结晶诱导时间（ "B5）;诱导应变!C #!·"B5，7是决定剪切影响结晶行为的一

个无量纲参数，可以将不同温度下的结晶诱导时间曲线组合成一条主曲线 ;
关键词 等规聚丙烯，剪切诱导结晶，等温结晶，流变学

聚丙烯（AA）的结晶行为是聚集态结构和形
态主要的决定因素 ;在分子结构相同的条件下，凝
聚态结构直接决定了材料的最终性能［’］; AA在成
型加工中会不可避免地受到剪切作用，剪切作用

会影响其结晶行为，并最终导致产品性能的改

变［! D %］;研究剪切流场中 AA的结晶行为，对于深
刻认识其结晶的本质和指导其成型加工均十分必

要 ;迄今，人们对其结晶进行的大量研究主要集中
于静态结晶过程的研究方面，对剪切流场下的结

晶行为研究不多 ;本文利用流变学方法，研究不同
的剪切条件对等规聚丙烯（ !AA）体系结晶行为的
影响，对现有的表征方法进行了改进，并提出一个

物理意义明确且无量纲的参数以表征剪切对结晶

的影响 ;

" 实验部分

"#" 原料及样品制备
（ !AA）（牌号 E+""，上海石油化工公司产品），

$5 C ,F" G ’"%，$H C +F+ G ’"(，%. C %#" I;用热压
法（’,"J，’" KA/）制备直径为 ’( ..、!( ..和 %"
..，厚 ’ ..的圆形试样 ;
"#$ 流变测试
采用 L4.50 !""（英国 *B3105 公司）旋转流变

仪进行流变测试 ;锥板模式，所用的锥角均为
(F%M;实验中使用了 +种不同直径的夹具（’( ..、
!( .. 和 %" ..）;为了避免法向力过载，在较大

的剪切速率下（ #!""F"& NO ’）采用直径为 ’( ..
的锥板；在剪切速率很低时（ #!#"F""’ NO ’），使用
直径为 %" .. 的锥板；其它实验采用直径为 !(
..的锥板 ;实验模式为稳态剪切，剪切速率范围
为 ’F! G ’"O % NO ’ D ’F" NO ’ ;
为消除热和应力历史，试样在 !’"J恒温 ’"

.05后快速降温至选定的测试温度 ;在所有测试
中，为避免试样氧化，均用 P! 保护 ;实验过程中温
度偏差不超过 Q "F!J ;

$ 结果与讨论

$#" 结晶诱导时间
许多研究者发现［(，#］，在结晶初期，聚合物的

粘度基本为一定值，随着结晶的进行，粘度会出现

增大并迅速上升，这主要是因为晶体在聚合物熔

体中形成了单独的相结构，导致粘度发生了改变 ;
因此，通常用粘度发生突变的时间来表征在该剪

切作用下体系的结晶诱导时间［& D ’"］;
研究聚合物结晶初期的物理凝胶时发

现［’’ D ’+］，结晶引起体积的收缩会产生法向拉应

力，并随结晶的进行而发生突变，突变的时间对应

着体系物理凝胶的形成 ;在剪切诱导结晶的研究
中，我们也发现了类似的现象，即随着结晶的进

行，法向应力和粘度同样会发生突变，但其与由结

晶体积收缩引起的法向拉应力的方向相反，表现

为压应力 ;这也说明了该法向应力并不是由体积
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收缩引起的，而是体系弹性的一种表现 !
图 " 给出了在 "#$%、&’# () " 和 "#$%、

&’&# () "下，标准化粘度（结晶 ! 时刻粘度!（ !）与
起始粘度!（&）的比值）以及标准化法向应力（结
晶 ! 时刻法向应力 "（ !）与起始法向应力 "（&）的
比值）的比较 !可以看出，各剪切速率下法向应力
和粘度均会发生转变，首先，其变化服从指数方

式，之后呈直线变化 !在高剪切速率下，法向应力
发生转变的时间要远早于粘度；剪切速率减小，二

者的时间尺度趋于一致 !当剪切速率很低时，法向
应力值也很低，超过了仪器的测量范围，测量值表

现为噪音 !

*+,! " -./012+(.3 .4 567 3.2/18+97: 3.2/18 4.2;7 13: 567

3.2/18+97: <+(;.(+5= <72(>( 567 5+/7 15 "#$%

已有的研究表明［"?，"@］，当材料受到一步阶跃

变形后，剪切应力（"）与剪切速率（ ##）的一次方成

正比，第一法向应力差 $" A B"
!%B正比于 ## 的平

方，故法向应力 " 正比于 ##的平方 !可见，在 ##很
低的情况下，" 的值很小，远小于"，此时用粘度
的变化来表征体系结构的变化要比法向应力表征

更为准确 !在 ##较大的情况下，" 对 ##的变化更
为敏感，" 是材料弹性大小的体现，此时法向应力
能更好的反映出体系结构的变化 !因此，在高剪切
速率下，法向应力的变化能更好地表征结晶诱导

时间；而在低剪切速率下，粘度的变化则更适合表

征体系的结晶诱导时间 !
根据法向压应力和粘度的变化规律，我们提

出用二者中发生突变早的变量来表征体系的结晶

诱导时间（ ! .3）!当 ##!&’&C () "时，用法向应力值

为起始值两倍的时间表示 ! .3；反之，! .3则用粘度
值为起始值两倍的时间表示 !用低剪切速率（"’B
D "&) ? () "）下的结晶诱导时间表示静态结晶诱导

时间（ ! .3，E）!

!"! 剪切诱导结晶
图 B给出了 "?B%时不同剪切速率的!（ !）F!

（&）、"（ !）F"（&）与时间的依赖性 !显然，剪切加速
了结晶进程 ! ##越大，结晶速率越快 !当剪切速率
为 "’& () "时，! .3大约为 G /+3，而当剪切速率减小
到 "’B D "&) ? () "时，! .3则增加到 BC& /+3!由此可
见，当剪切速率从 "&) ?变化到 "’& () "时，! .3变化
了近两个数量级 !这可能是因为随着剪切速率的
增大，体系中形成的晶核数量也显著增加［"G，"C］，使

得结晶速率显著增快 !同时还可发现，随着剪切速
率的减小，直线的斜率减小 !

*+,! B H.2/18+97: <+(;.(+5= ;>2<7( 15 "?B%，+3 567 213,7 .4 (6712

2157 42./ "’B D "& ) ? () " 5. "’& () "

图 #给出了不同的结晶温度下 ! .3对 ##的依
赖关系 !很明显，在每个结晶温度下均存在一个临
界的剪切速率（ ##;），且当 ## I ##; 时，剪切对结晶

的影响几乎可以忽略 !

*+,! # J7073:73;7 .4 567 .3(75 5+/7 .3 567 (6712 2157 15

<12+.>( ;2=(5188+915+.3 57/07215>27(

在低剪切速率下，结晶诱导时间存在一个平

台，即此时剪切对结晶行为的影响可以忽略 !随着
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剪切速率的增加，结晶诱导时间会显著缩短 !在高
剪切速率下，不同温度下结晶诱导时间的差别也

变得不明显 ! "#$#%%&和 ’#()&**［+］在研究 ,-的结
晶及 .#/01#2#等在研究［3］,456结晶时均得到了相
同的变化趋势 !
!"# 静态结晶诱导时间与温度的依赖性
图 7中的平台表明在低剪切速率下体系的结

晶可近似作静态结晶行为 !在静态结晶条件下的
测试温度范围内，结晶诱导时间与温度之间的关

系可用指数式表示

! 81，9 : "6 &(;［#6 $］（<=+ >! $ ! <6+ >）
（6）

"6 : +?7+ @ 6=AB< % #6 : =?7C >A6

图 <给出了静态结晶诱导时间与温度的关
系 !可见，C >的温度变化即可使结晶时间成倍增
加，这也说明了很小的温度波动，也可显著影响体

系的结晶行为 !虽然我们给出了静态结晶诱导时
间与温度之间的关系，但需要指出的是，方程（6）
仅适用于较小的温度范围 !当结晶温度接近于平
衡熔点时，结晶诱导时间应为无穷大 !

D0$! < -(;&E0F&12#* /&;&1/&1G& 8H 2I& 9J0&%G&12

GEK%2#**0L#2081 81%&2 20F& 81 2&F;&E#2JE&%

!"$ 温度无关性的标度参数
为了消除温度的影响，特引入变量，! 81 M ! 81，9，

即剪切作用下结晶诱导时间与静态结晶诱导时间

的比值，以表征剪切作用对结晶诱导时间的影响 !
.#/01#2#等［3］在研究 ,456结晶时发现，用 ! 81 M

! 81，9对 %!·!=?B81，9作图，可使不同温度下的曲线组合

为一条主曲线 !但 %!·!=?B81，9缺乏明确的物理意义，且

为有量纲参数 ! N#11&E等［6+，6O］发现，在低剪切速率
下，应变是决定剪切诱导作用的关键参数，为此，

我们引入诱导应变，! : %!·281，9 !发现用 ! 81 M ! 81，9对
%!·! 81，9作图，可将不同温度下的曲线组合为一条

与温度无关的主曲线，且存在一个明显的转折点 !
图 B给出了 &,, 的 ! 81 M ! 81，9与!的关系曲线 !可
见，在结晶温度范围内，存在一个临界应变!G，且

!P!G 时，剪切对结晶几乎没有影响 !对于 &,,体
系而言，!G : 6Q= !不同温度下的 ! 81和 ! 81，9之间的
关系可以用式（C）表示

! 81 :
! 81，9

6 R（’%!! 81，9）(
（C）

式中，’ : =?==6B，( : 6?6 !

D0$! B NI& 18EF#*0L&/ 81%&2 20F&% S&E%J% 81%&2 %2E#01 8H

&,, #2 /0HH&E&12 GEK%2#**0L#2081 2&F;&E#2JE&%

"01& 0% 2I& ;E&/0G2081% 8H -9!（ C） #1/ 2I& ;8012 0%

&(;&E0F&12#* /#2#!

为了验证该参数的适用性，我们用式（C）对
.#/01#2#等的实验数据进行拟合，得到了满意的
结果（如图 Q所示），说明该模型对 ,456体系也是
适用的 !由图 Q可见，同样也存在一个临界的!G !
这也说明了通过静态结晶诱导时间可将不同结晶

温度下的结晶诱导时间曲线平移为一条主曲线 !

D0$! Q NI& 2&F;&E#2JE&501S#E0#12 E&;E&%&12#2081 8H %I&#E5

01/JG&/ GEK%2#**0L#2081 H8E ,456

,8012% #E& &(;&E0F&12#* /#2# TK .#/01#2# #1/ 2I& *01& 0% 2I&

;E&/0G2081% 8H -9!（C）!
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上述研究结果表明，剪切对结晶的影响非常

显著，即使剪切速率仅有很小的增加，就可以引起

结晶诱导时间成倍的减小 !在剪切的作用下，随着
结晶的进行，体系的法向应力会发生突变，变化规

律与粘度相似 !基于该现象我们提出了一种用法
向应力的变化来表征结晶时间的新方法，即法向

应力法，并与常用的粘度表征法进行了对比，发现

法向应力法比较适合大剪切速率，而粘度表征法

则更适合低剪切速率的情况 !由于该方法是一个
新方法，因此其普适性还需要进一步验证 !我们认
为诱导应变!" !!·" #$，%是决定剪切影响结晶行为
的一个合适的无量纲参数，可将不同温度下的结

晶诱导时间曲线组合成一条主曲线；只有当!超
过一定的值之后，剪切才会加速结晶过程 !
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