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剪切作用下纳米粘土对 !"#$熔体粘弹响应的影响!

杨红梅 张振威 郑 强!!

（浙江大学高分子科学与工程学系 高分子合成与功能构造教育部重点实验室 杭州 (&""!)）

摘 要 以 ;<=*>*?@>纳米粘土复合体系为研究模型，考察了剪切作用下，分散良好的纳米粘土对聚合物基
体熔体稳态及瞬态粘弹响应的影响 8发现剪切作用下，纳米粘土增加了聚合物熔体粘弹特性对剪切速率、剪切
应变及剪切作用史的依赖性，改变了相应的依赖关系 8稳态剪切时，纳米粘土的加入使体系第一法向应力差
（!&）在低剪切速率区变为负值，而在高剪切速率区 !& 与粘土的含量无关；同时就瞬态剪切应力及 !& 的应变

依赖关系而言，复合体系明显不同于聚合物基体；预剪切对聚合物基体瞬态粘弹响应几乎没有影响，而当纳米

粘土的加入量大于 ( ABC 后，与未经预剪切的样品相比较，经预剪切的复合体系的瞬态剪切应力值、应力过
冲程度以及稳态剪切应力值均明显下降，且预剪切前后复合体系达到稳态时其瞬态剪切应力差值随纳米粘

土含量的增高而线性增加 8此外，纳米粘土的添加对聚合物熔体受剪切作用的非线性粘弹响应存在影响 8复合
体系熔体呈现特异非线性粘弹响应，其缘由被认为是由于纳米粘土在聚合物基体中剥离分散，或聚合物分子

链插层于粘土片层间，形成局部有序结构，受剪切作用而排列取向 8
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聚合物基纳米粘土复合材料体系熔体呈现独

特的动态及稳态剪切流变行为［& D %］8（&）在低剪切
速率时，其稳态剪切粘度随粘土含量的增加而增

高；而在高剪切速率下，其剪切粘度却与粘土含量

无关；（!）分散良好的剥离（插层）纳米粘土>聚合
物复合体系熔体的动态粘弹行为在低频率（末端）

区域呈现显著的“类固”特性；（(）大振幅振荡剪切
使其体系中粘土片层取向，从而使体系末端区“类

固”特性弱化，这一特性与液晶聚合物的流变行为

有某些相似之处 8流动反向（ E.FA G1H1GI,.）实验已
应用于向列态液晶聚合物体系［&"］，通过考察不同

应力作用史对其瞬态粘弹响应的影响，研究流动

过程的结构演化和松弛，发现为获取向列态液晶

聚合物微观结构信息，这种非线性形变的瞬时响

应是比稳态剪切更有效的方法 8在聚合物基纳米
粘土复合材料中纳米粘土分散良好，也存在着局

部有序的片层结构，使得复合体系的结构与向列

态液晶聚合物有类似之处 8迄今，人们在对插层型
聚丙烯基蒙脱土复合材料的流动反向实验研究中

已发现了若干有意义的现象［%，&&］，但相关研究尚

待系统和深入 8本文通过考察纳米粘土>聚乙烯>
乙烯$醋酸乙烯共聚物复合材料体系熔体的瞬态、
稳态粘弹响应的变化规律，研究剪切作用下粒子

网络结构的形成与演化 8

% 实验部分

%&% 实验原料
低密度聚乙烯（;<=*），牌号 =*$J$&K<")’

（&L)@），熔融指数 MN O )P& 3>&" +-2（&%"Q，!P&#
R3），北京燕山石油化工股份有限公司化工一厂产
品；纳米粘土，离子交换能力 L*L O %" +14>&"" 3，
纯度 " %’C，由十六烷基三甲基溴化铵（)"
ABC）与十八烷基三甲基溴化铵（(" ABC）混合物
共同处理钠基蒙脱土而得，片层直径约 !"" 2+，S
衍射（ST<）谱图显示其层间距 """&#!P( 2+，浙江
华特化工有限公司产品；乙烯$醋酸乙烯共聚物
（*?@），牌号 J!"!"，熔融指数 MN O &P# 3>&" +-2
（&%"Q，!P&# R3），新加坡 =F.UF.1E-2 LF8产品 8
%&’ 样品制备
复合体系采用两步熔融插层法制备，即先将

增容剂 *?@与纳米粘土复合，再与聚合物 ;<=*
复合 8熔融插层在双螺杆挤出机（=TNVM W*V &#
WL，XY）进行，挤出工艺为料筒温度 &Z" D &K"Q，
模头温度 &)"Q，螺杆转速 ’" G>+-28为了保证所
有样品经历相同的热历史，聚合物基体（;<=*>
*?@ O ))>!"共混物）也在相同的工艺条件下挤出
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两遍，同时所有样品中均添加适量抗氧剂，以避免

流变实验过程中样品的热氧化 ! 所有样品中，
"#$%：%&’均为 ((：)*，纳米粘土的含量则分别为
* +,-、. +,-、/ +,-、0 +,-、( +,-、1 +,- !所得
的复合物在 .(*2下经热压机压制成测试样品 !
!"# 测试表征
用高级流变扩展系统（ 34536784 9:8;<;=>

8?@36AB;6 A>A,8C，’D%E，D:8;C8,9B7A E7B ! ",4 !，FE’）
进行剪切测试，以考察体系熔体的粘弹响应 !测试
在平行板模式下进行，温度为 .0*2，样品为直径
)0 CC，厚度 ) CC的圆片 !测试方法分别为（.）稳
态剪切，剪切速率 *G*. H .* AI .，顺时针方向施

力 !（)）瞬态粘弹响应按“E,8@ D3,8 J8A,”模式进行，
对样品施加的应变过程为无预剪切时，在一定剪

切速率下，对样品施加一定的剪切应变（顺时针方

向），历时 /** A；有预剪切时，在一定剪切速率下，
对样品施加一定的剪切应变（顺时针方向），历时

/** A；停止实验，并将样品静置 .K** A；在相同的
剪切速率下，对样品再次施加剪切应变（反时针方

向），历时 /** A!（/）应变扫描按动态应变扫描测
试模式进行，测试频率为 .* 934LA !

$ 结果与讨论

$"! 稳态粘弹响应
法向应力差是聚合物熔体弹性的主要表现 !

根据第一法向应力差 !. 的定义：

!. M!.. I!)) M ".· "#) （.）
即

<=!. M !. N ) <= "# （)）

可知，若第一法向应力系数". 与剪切速率 O"无
关，则 <=!. P<= "#关系是一斜率为 )的直线 !
我们发现［.)，./］，所研究的复合体系中纳米粘

土分散良好，大部分呈剥离状，同时仍存在部分插

层、局部团聚的结构 !表明在复合体系中，存在由
纳米粘土形成的局部有序结构，这些结构使聚合

物分子受限，从而在剪切作用下呈现独特的粘弹

行为，特别是随着纳米粘土含量的增加，复合体系

熔体的弹性显著增大 !为此，将特别关注纳米粘土
对体系 !. 的影响 !
图 .给出了稳态剪切下，聚合物基体和复合

体系的 !. 对剪切速率 "#的依赖关系 !结果表明，
所有体系 !. 的 "#依赖性有一共同特点，即在高
于或低于某一临界剪切速率（约为 *G) H *G/ AI .）

时，体系表现出完全不同的 !. P "#关系 !在低 "#区
域（ Q *G) AI .），随纳米粘土的加入使得复合体系

表现出与聚合物基体完全不同的弹性响应，即体

系逐渐表现出负的第一法向应力差；同时在 "# Q
*G*( AI .时，I !. 的数值随纳米粘土含量的增加

而增大，在约 *G*( AI .时出现极值，随后复合体系

I !. 的数值随纳米粘土含量的增加而减少，在

约 *G) AI .逐渐向正值转变，且各体系 !. 的差值

也逐渐减小（图 .3）!而在高 O"区域（ R *G) AI .），

随 "#的增加，复合体系的 !. 逐渐转为正值，而纳

米粘土对体系 !. 的影响也逐渐减弱，甚至几乎

没有影响；同时在 "# M *G) H . AI .范围内，<=!. P<= "#
曲线的斜率为 )，但 "#继续增大，则曲线斜率逐渐
偏离 )（图 .S）!
通常，在平行板剪切过程中，柔性聚合物熔体

分子链受剪切作用而延伸，达稳态后，由分子链的

松弛回复导致的第一法向应力差 !. 有使平行板

分离的倾向，!. 为正值 !但在对向列态液晶聚合
物的稳态剪切流变行为研究中发现［.T］，在较低 "#
下，出现负 !. 的现象 !其主要原因被认为是由于
液晶分子中存在棒状有序结构（4B987,;9），使得其
在静止状态时呈现非球型结构，而不同于柔性聚

合物分子链生成的球型无规线团，因而在受剪切

后的松弛回复过程中难以产生对平板的分离倾

向；另一方面，剪切流动对液晶聚合物分子中有序

结构的影响主要表现为流动导致的排列（3<B=6）或
翻转（,UCS<8），当这种流动导致的排列取向使有
序结构尺度变得比初始状态更大时，其 !. 呈负

值，表明此时的流动将导致压缩应力并有使平板

“缩拢”的倾向 !
由此推测，在复合体系中，具有较大径厚比

（ R .**）而剥离（插层）分散良好的纳米粘土片层
同样可导致体系内部形成微观局部有序结构，剪

切作用同样可使粘土片层翻转或沿应力方向排

列 !在低 "#时，无规分散的片层排列缓慢，且伴随
片层的运动，聚合物分子链有逐渐取向的趋势，

使得此时粘土对体系 !. 的影响变得显著 !同时，
受限于片层表面的聚合物分子将制约粘土片层的

排列，即聚合物分子取向，但粘土片层有可能不取

向，而相对于初始状态更倾于“立起来”，使有序

结构尺度变大，导致 !. 为负值 !而在高 "#时，聚
合物分子链和片层排列取向很快完成，片层也将

沿应力方向取向，有序性增加，有序结构尺度变
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小，导致 !% 为正值，同时粘土的含量对体系弹性

的影响不明显 $图 D给出了上述推测过程的简单
示意图，但其真实的机理尚需进一步的实验证实 $

!"! 低剪切速率下体系的瞬态粘弹响应
在一定 "!下，对样品施加剪切应变，并记录

此过程样品的瞬态应力以及 !% 值，可进一步考

察纳米粘土对复合体系瞬态粘弹响应的影响，获

得复合体系剪切过程结构演化信息 $图 F给出了
聚合物基体及复合体系熔体在 BG% 6H %下剪切过

程的瞬态应力响应以及剪切史对其影响关系 $可
以看出，未经预剪切时，聚合物基体几乎未呈现出

应力过冲（-I(/6’--7），但随着纳米粘土的加入，特
别是当粘土含量高于 F 47J 时，复合体系表现出
与基体完全不同的瞬态剪切应力响应，且随纳米

粘土含量的增加，应力过冲程度、最大应力值、稳

态后的应力值均增大，最大应力值由基体的不足

%BBB K;1增加到 L 47J 粘土含量复合体系的约
DABB K;1，达稳态时应力值则从不足 %BBB K;1增
加到约 DDBB K;1（图 F1）$对样品施加预剪切后，
纳米粘土的加入，使得体系的粘弹响应对应力作

用史依赖性显著（图 F5）$
对聚合物基体而言，应力作用史对其瞬态应

力几乎没有影响，不管是否经过预剪切，其应力过

冲程度、最大应力值以及稳态应力值几乎均未有

明显变化，表明在历经本实验的静置时间

（%MBB 6）后，具有柔性分子链的聚合物基体结构
已完全松弛，并回复至初始状态 $添加少量纳米粘
土（% 47J）后，体系的瞬态粘弹响应变化不明显，
但当粘土含量高于 F 47J 时，与未经预剪切样品
相比较，体系预剪切后的瞬态应力值均较低，即使

达稳态后，应力亦无法回复到预剪切前的相应值 $
同时，由图 N给出的预剪切前后体系达稳态后的
应力差与粘土含量的关系可以看出，其应力差随

粘土含量增加几乎呈线性增加 $表明纳米粘土含
量越高，经预剪切后复合体系结构越难以松弛回

复到初始状态 $
以 BG% 6H %预剪切 FBB 6后，施加给样品的应

变!（ O剪切速率 P时间）已达 FB 应变单位（67/1"+
E+"7），从图 A给出的应变扫描结果可以发现，此时
已大大超出了体系的线性粘弹区域，表明预剪切

已破坏了体系的原有结构 $而经历时 %MBB 6的静
置后，未加纳米粘土的聚合物基体的结构虽能够

回复到初始状态，但添加纳米粘土的复合体系的

结构却不能，而是在经历了结构演化后重新建立

了新的结构，显示出分散良好的纳米粘土对聚合

物分子有着强的限制作用，意味着剪切导致的体

系形态结构演变能在较长时间得以保持 $这种作

QBQM期 杨红梅等：剪切作用下纳米粘土对 9:;<熔体粘弹响应的影响



!"#$ % &’( )*+,-"(,) -)*(-- *(-./,-( 0,1(* -’(+* *+)( /2 345

-6 5（+）7")’/0) +,1（8）7")’ .*(9-’(+* 2/* )’( ./:;<(* <+)*"=
（>?@ABACD 8:(,1）+,1 )’( >?@ABACDB,+,/E:+; E/<./-")(-

7")’ 1"22(*(,) E/,)(,)- /2 ,+,/ E:+; +) 5F3G

用可赋予聚合物熔体弹性，并在粘土含量达一定

值后，使复合体系显示出一定的网络结构特性 $
为进一步研究纳米粘土对聚合物熔体弹性的

影响以及体系弹性响应对应力作用史的依赖性，

在上述剪切过实验程中同时考察了体系第一法向

应力差 !5 的变化，并按应变!H剪切速率 I时间

换算成 !5 的应变依赖关系 $图 J 给出了聚合物

基体及复合体系熔体在 "! H 345 -6 5下剪切，其过

程 !5 的应变依赖性及其剪切史影响关系 $可见，

未经预剪切时，尽管 !5 的应变依赖性存在差异，

但所有体系均出现一临界应变值!E，当达到!E

时，!5 开始变化（正或负方向增大），且随粘土含

量的增加，该!E 值逐渐减小 $经与图 F比较发现，

所有体系 !5 开始变化的!E 值与体系粘弹行为

从线性到非线性转变的临界应变值几乎一致 $这
表明，聚合物熔体非线性粘弹行为对纳米粘土的

存在更为敏感，特别是其含量较高时，尤为明显 $

!"#$ K &’( 1"22(*(,E( /2 )*+,-"(,) -)*(-- +) -)(+1; -)+)(

7")’ +,1 7")’/0) .*(9-’(+* 2/* )’( ./:;<(* <+)*"=（>?@AB

ACD 8:(,1）+,1 )’( >?@ABACDB,+,/E:+; E/<./-")(- 7")’

1"22(*(,) E/,)(,)- /2 ,+,/ E:+; +) 5F3G

!"#$ F &’( 1(.(,1(,E( /2 -)/*+#( </10:( #L /, -)*+", 2/* )’(

./:;<(* <+)*"=（>?@ABACD 8:(,1）+,1 )’( >?@ABACDB,+,/

E:+; E/<./-")(- 7")’ 1"22(*(,) E/,)(,)- /2 ,+,/E:+; +) 5F3G

从图 J还可看出，复合体系 !5 的应变依赖

性对剪切应力作用史也十分敏感 $未经预剪切时，
随着纳米粘土含量的增加，复合体系表现出与聚

合物基体完全不同的 !5 应变依赖性，即在较小

的应变时，纳米粘土对体系的 !5 影响不明显，各

体系的 !5 值几乎都均为零；随着应变增大，聚合

物基体 !5 值增加，并逐渐达到平衡（图 J+）；粘土
含量为 5 7)M的体系，表现出与基体类似的应变
依赖性（图 J8）；随着粘土含量的增加，体系的 !5

值在较大的应变时又逐渐降低，特别是对于粘土

含量为 N 7)M、O 7)M的复合体系，其 !5 值在某一

应变临界点!E 后由 3变为负值，并在应变继续增
加后，出现 !5 值的振荡（图 J(，2）$而经过预剪切
后，所有样品的 !5 值对剪切应变的依赖性几乎

P3N 高 分 子 学 报 Q33N年
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?’(,* *,5( /1 AB4 ?C 4 D"5’ /* D"5’/@5 )*(E?’(,* ,5 4FAG

类似，即小应变时，!4 为负值且不随应变增加而

变化；达到临界应变后，!4 增加，聚合物基体和低

粘土含量（ H F D5I）的复合体系出现正的 !4 值；

而高粘土含量（!F D5I）复合体系的 !4 值在整

个实验应变（时间）范围内均为负值，且在同一应

变下，粘土含量越高的体系其 !4 的绝对值越大 $
表明较高含量的纳米粘土增加了复合体系熔体的

弹性，样品经预剪切后，无规分散的粘土片层在大
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应变作用下发生取向排列，且由于粒子网络的演

化或聚合物分子受限的影响，在静止松弛过程中，

聚合物分子难以回复到未经剪切时的状态，使得

再次剪切时复合体系（特别是高粘土含量的复合

体系）的 !! 在预剪切前后发生很大的变化，并出

现负值 "
!"# 剪切速率对体系瞬态粘弹响应的影响
由前述讨论可知，!! #!关系可敏感反映纳米

粘土对聚合物复合体系熔体非线性粘弹响应的影

响，且与应变速率密切相关 "为此，选择粘土含量
居中（$ %&’）的样品，分别在更低（()(!、()(* +, !）

及更高（()*、! +, !）的 "!下施加应变，历时 $(( +，
考察剪切过程的瞬态剪切应力及第一法向应力

差 "同时，在剪切结束后，静置样品 !-(( +，再以相
同的 "!反向剪切，历时 $(( +，同样记录过程的瞬
态剪切应力及第一法向应力差 "
由图 .给出的聚合物基体及复合体系熔体以

不同剪切速率剪切过程瞬态应力及 !! 的应变依

赖性及其剪切史影响关系可以看出，未经预剪切

时，以不同 "!剪切，体系瞬态应力及第一法向应

力差均表现出不同的应变依赖性；"!不同，瞬态剪
切应力出现极大值的应变相异，且小应变时，!!

仍为 (，仍具有一临界应变!/，!! 仍在该!/ 处开

始向正值或负值变化，且该!/ 值也与图 *所示的
线性、非线性转变的临界应变值相当 "当以极低 "!
（()(! +, !）施加应变时，$(( +后体系受到的总应
变为 $ 应变单位，尽管已达到非线性区，但由于 "!
极为缓慢，使得其瞬态应力和 !! 均呈现出特异

性（图 .0），即在实验范围内，体系瞬态应力随应
变增加而增加，未出现应力过冲现象；而 !! 值仍

在!/ 后出现突变，由 ( 变为负值，其 !! #!关系
曲线形状与图 1（2）、（ 3）所示的高含量（. %&’、4
%&’）体系在 ()! +, !时的 !! #!关系曲线形状类
似 "随 "!增加，体系瞬态剪切应力过冲现象明显，
在极高 "!（! +, !）时瞬态剪切应力呈现多个极大

值；!! #!关系在极高 "!（! +, !）下也呈现特异性，

在!/ 后，!! 为正值，且其值远大于其他 "!下的
相应值 "

567" . 892 &:0;+62;& +&:2++（!"）:2+<=;+2 0;> &92 <:6?0:@ ;=:?0A 3=:/2 >6332:2;/2（#$），!!，3=: &92 BCDEFEGHF;0;=/A0@ /=?<=+6&2 /=;&06;6;7

$ %&’ ;0;=/A0@ +920:2> I;>2: >6332:2;& +920: :0&2 %6&9=I&F%6&9 <:2#+920: 0& !*(J

由图 . 还可发现，经以不同 "!预剪切后，复 合体系熔体瞬态剪切应力，尤其是 !! 的应变依
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赖关系也发生了变化 !小应变时，体系的 !" 值不

再恒定为 #，而呈负值；同时，当高于!$ 值后，经

预剪切的体系其 !" 值均随应变的增大而增加 !
特别是以极低 "!（#%#" &’ "）对样品施加应变时，其
经预剪切的 !" 值以及 !" 的应变依赖性与预剪

切前相比较有明显差异；而以极高 "!（" &’ "）施加
应变时，预剪切前后体系 !" 的应变依赖性差异

却不明显 !这表明，"!对体系非线性粘弹响应有着
较大影响 !我们认为，这可能与在不同 "!下复合
体系中粘土片层可能采取的不同运动形式（排列、

翻转）对聚合物分子的限制不同有关，其机制尚需

进一步的实验探索和证实 !
综上所述，加入良好剥离分散的纳米粘土，可

使 ()*+,+-.,/0/12$304复合体系形成局部有序的

微结构，导致其熔体弹性增加，并在剪切流动下呈

现出特异的非线性粘弹行为，增加了聚合物基体

粘弹性对应力作用史的依赖性 !预剪切对聚合物
基体瞬态粘弹响应几乎没有影响，但却使复合体

系的瞬态剪切应力值、应力过冲程度及稳态剪切

应力值均明显下降；且预剪切前后，复合体系的稳

态剪切应力差值随纳米粘土含量的增加而增大，

一定剪切速率下第一法向应力（!"）差对剪切时

间（应变）的依赖关系发生明显的变化；随纳米粘

土含量的增加，!"逐渐由正值变为负值 !剪切作
用下纳米粘土在聚合物基体中剥离分散，或聚合

物分子链插层于粘土片层间，形成局部有序结构，

并在剪切作用下排列取向，被认为是导致体系熔

体瞬态粘弹响应呈现特异性的可能机理 !

!"#"!"$%"&

" 567&8/09116:7 ;，<70//=37& + *!>0$61913=$?3=&，"@@A，B#：C#@A D C"#E

E ;=/ F，G73H0 . G，567&8/09116:7 ;!>0$61913=$?3=&，E###，BB：BAB@ D BACI

B 567&8/09116:7 ;，;=/ F，G73H0 . G! F J8=9 *84，E##"，""C：C@IK D C@AB

C 511 J >，579 > F，J817 > L，579 G M，J8?/N O F! F .PP3 *1349 G$7，E##B，KK："QE D QBQ
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K G0R8? G，V81[97$\ . 5! F *1349 G$7，*06: V：*1349 *84，E##Q，CB："KQC D "KIC

@ G13191/ > F，.39?&03309 . G，G==]=3R: 5 U!>0$61913=$?3=&，E##"，BC："KIC D "KAE

"# X03\=6 ( >，X0N/=6 W F，(06&1/ ; <，>760? * .，>13R=/0=6& *! F ;8=1，"@@Q，B@：@EQ D @QE

"" (7 F，S81? J Y，X0/N <，S801 ) (! F .PP3 *1349 G$7，E##B，K@：BI#@ D BI"A
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D BKA
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"C F097=&1/ . >，<? ) U，J8=/ U (，G97:8 G! *61N *1349 G$7，"@@I，E"：@K" D "#BB
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