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内 　 容 　 简 　 介

　 　 本书以聚烯烃及其共混物作为研究对象 ，全面地讨论了聚烯烃及其共

混物在注射成型加工过程中的形态发展和结构变化 ，形态与性能之间的关
系 。 全书共分 ６ 章 。 第一章介绍了聚烯烃注射成型技术和形态控制技术的
研究进展及发展动向 ，以及在应力场作用下 ，聚合物共混物的形态 、相行为 、
结晶等基本问题的研究概况 。 第二章详细讨论了在剪切应力场下 ，几种聚

烯烃共混物性能的改变及其影响因素 ，并对共混物的形态和取向结构进行
了分析 。 第三章讨论了剪切应力对共混物相容性 、相分离 、相反转以及微观
形态的影响 。 第四章通过对结晶／非晶体系 HDPE／EVA 共混物力学性能
的探讨 ，阐明了分子取向 、相形态与界面作用对力学性能的影响 。 第五章系
统研究了剪切引起的橡胶粒子形变与聚烯烃增韧中的脆 韧 脆转变 。 第六

章通过对具有明确片晶取向的聚烯烃的研究 ，利用“step cycle”与应力松弛
考察形变特征 ，并结合形变过程中的结构变化阐明形变机理 ，明确细颈与黏
性力的本质 ，为材料设计与改性提供一定的理论基础 。

本书可供从事高分子成型加工和高分子共混复合材料以及相关学科研

究的科研工作者参考 ，也可作为高等院校相关专业研究生 、高年级本科生的
参考资料 。
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前 　 　 言

高分子成型加工中 ，温度和力场对高分子的形态发展和形成具有重要影响 ，通
过成型加工方法控制高分子共混复合材料的形态和性能是获得高性能高分子材料

的重要手段 ，如近年来发展的高压成型技术 、动态保压技术 、电磁振荡技术 、利用高

剪切下液 液相分离控制高分子共混物的形态 、反应性共混加工等技术与方法取得

了重要的研究成果 。 高分子共混复合材料在成型加工中的形态发展与结构变化包

括 ：① 熔融塑化与剪切流动引起的相容或相分离 ；② 反应性共混引起的界面作用和

就地（原位）增容 ；③ 固化成型时 ，结晶与取向的形成和发展 ，相结构的演化 、转变

等 。 如何通过剪切流动控制相容与微相分离 ，如何通过分子与界面设计控制成型

加工中高分子共混物的界面反应而实现就地增容 ，获得所需的相结构 ，以及如何控

制冷却固化时共混复合材料的相形态与结晶形态是当前国际上高分子材料成型加

工与共混复合材料研究的重点与热点 。
本书是基于 ２００５ 年四川省自然科学一等奖“聚烯烃共混物注射成型品的形态

控制与多层次结构”研究成果而写成的 。 意在通过介绍本课题组多年从事聚烯烃

注射成型的研究结果和研究心得 ，从注射制品形态控制和结构表征的角度探讨高

分子材料加工 形态 性能之间的关系 ，为通过注射成型提高高分子材料的性能和

使用寿命提供新的思路和方法 。
本书采用聚烯烃及其共混物作为研究对象 ，全面讨论了聚烯烃及其共混物在

成型加工过程中的形态发展和结构变化 、形态与性能之间的关系 。 全书共分 ６ 章 。
第一章比较全面地介绍了聚烯烃注射成型技术和形态控制技术的研究进展及发展

动向 ；以及在应力场作用下 ，聚合物共混物的形态 、相行为 、结晶等基本问题的研究

概况 。 第二章介绍了通过在注射成型过程中施加剪切应力场的方法制备几种聚烯

烃共混物 ，详细讨论了共混物性能的改变及其影响因素 ，并对共混物的形态和取向

结构进行了分析 。 第三章研究了在注射成型过程中施加动态剪切应力场作用 ，使
共混物熔体在剪切应力的作用下逐渐冷却固化成型 ；详细讨论了剪切应力对共混

物相容性 、相分离 、相反转以及微观形态的影响 。 第四章讨论了借助动态保压注射

成型方法 ，以结晶／非晶体系 HDPE／EVA 共混物为研究对象 ，采用 ２D SAXS／
WAXS 与 DSC 从不同尺度研究相形态 、界面作用对 HDPE 组分取向结晶的影响 ；
通过对力学性能的探讨 ，阐明分子取向 、相形态与界面作用对力学性能的影响 ，力
求在结构与性能之间建立一定的联系 。 第五章系统讨论了剪切引起的橡胶粒子形

变与聚烯烃增韧中的脆 韧 脆转变 。 第六章采用具有明确片晶取向的聚烯烃作为



研究对象 ，通过反复拉伸（ step cycle）与应力松弛考察形变特征 ，并结合形变过程

中的结构变化阐明形变机理 ，明确细颈与黏性力的本质 ，力求在微观结构（取向 、结
晶度）与宏观形变特征之间建立联系 ，为材料设计与改性提供一定的理论基础 。

本书的特点如下 ：① 本书主要内容为作者多年研究工作的心得 ；② 有别于以往

从工艺 、配方 、设备的角度介绍注射成型 ，本书从形态控制（包括相形态 、取向和结

晶结构） 、结构与性能关系阐述如何利用注射成型的剪切场和温度场来实现注射制

品的高性能化 ；③ 本书将高分子物理的理论成果（如附生结晶 、相反转 、取向结晶

等）在注射制品中实现 ，并通过系统的结构表征进行证实 ，即将高分子物理与成型

加工的研究相结合 ，讨论一些特别形态结构与性能的关系 。
希望本书的出版能够对从事高分子成型加工和高分子共混复合材料以及相关

学科研究的科学工作者 、研究生 、高年级本科生有参考价值 。
限于作者的水平 ，错误和疏漏在所难免 ，敬请读者指正 。
最后 ，我要感谢参加本书写作的各位同仁 。 感谢张琴副教授 、王勇副教授 、那

兵博士协助我参与了本书部分章节的撰写 ；感谢李忠明教授参与了本书绪论部分

的 １ １ ２ 节的编写工作 ；感谢我的研究生邹浩 、何波兵 、杨红 、渠成 、曹文 、王旸等 ，
他们结合学位课程的学习 ，为本书收集和整理了部分资料 ，同时协助我参与了内容

排版和文字表述等方面的修正 。
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第一章 　 绪 　 　 论

迄今为止 ，对聚合物共混物的研究已经有 ６０ 余年的时间 。 通过共混的方法 ，
可以使组成聚合物的优异性能得到互补 ，从而拓宽了材料的性能和使用领域 。 近

年来 ，有关聚合物共混改性的理论研究和工业实践更加活跃 ，仅全世界每年公布的

相关专利就多达几千项 ，研究论文更是层出不穷 。 早期的聚合物共混改性主要集

中在通过机械共混 、共溶剂 、乳液共混 、共聚 共混以及各种互穿网络（IPN）等技术

研究共混材料的结构与性能 。 近年来 ，通过对聚合物共混物的形态结构加以控制 ，
有意识地引入某些特殊的化学或物理作用 ，设计制造出具有更为优良或更有特色

的聚合物共混物已逐渐成为人们研究的重点 。
聚合物共混物的形态结构除了取决于聚合物组分的特性以外 ，加工条件的改

变对共混物的形态也有重要的影响 。 研究高分子成型加工中的形态控制问题 ，在
成型过程中引入特殊加工方法 ，通过温度场和剪切场的作用改变聚合物的凝聚态

结构 ，从而改变其性能 ，这是优化材料性能和用途的经济而实用的方法 ，也是目前

国际上高分子科学研究的热点之一 ，已成为我国高分子材料科学与工程的一个重

要研究课题 。
共混物在加工过程中主要受到剪切应力场或拉伸应力场的作用 ，因此 ，研究成

型加工中的物理问题 ，归纳起来 ，主要就是研究聚合物共混物在应力场作用下的形

态发展 、取向 、相行为的演变 ，以及结晶聚合物体系在应力场作用下的成核 、结晶以

及晶体的变化等情况 。 本书主要介绍了聚合物成型过程中的形态控制技术的研究

进展 ，以及在应力场作用下 ，聚合物共混物的形态 、相行为 、结晶等基本问题的研究

概况 。

１１ 　 聚合物成型过程中的形态控制技术

成型加工条件能影响聚合物的形态 ，而形态又决定了制品的宏观性能 ，因此 ，
通过在成型过程中采用特殊加工方法而控制聚合物的形态 ，影响其最终性能 ，从而

可以拓宽材料的性能和用途 。 聚合物形态控制技术就是基于这个思路 ，在理解聚

合物形态与性能之间关系的基础上 ，采用特殊的成型加工方法或加工工艺条件来

控制聚合物特别是共混物的形态 ，以便获得预期的材料性能［ １ ］ 。
形态控制技术的方法多种多样 ，如 ：剪切控制取向注射成型 ，试样的挤出拉伸

（单轴拉伸和双轴拉伸） ，旋转挤出控制形态 ，反应共混 ，动态交联 ，动态冻结等 。 以



下将分别加以讨论 。

111 　 剪切控制取向注射成型技术对形态的控制

剪切控制取向注射成型技术（shear con t rolled orien tation in in jection mould
ing ，SCORIM）最早由英国的 M J Bevis 教授等人提出［ ２ ～ ４ ］ ，用于研究聚烯烃材料

的自增强 。 其实质是熔体在模具型腔（简称模腔）冷却过程中 ，受到持续不断的剪

切应力的作用 ，通过这种外加的剪切应力场改变聚合物分子链在制品中的存在状

态 ，从而改变材料的力学性能 。 其实验装置如图 １ １ 所示 。

图 １ １ 　 剪切控制取向注射成型

技术操作过程的示意图
１ — 喷嘴 ；２ — 浇口 ；３ — 活塞 ；

４ — 流道 ；５ — 连接器 ；６ — 模腔

该装置主要由注塑机 、双活塞动态保压装置

和成型模具等三个基本部分组成 。 其成型过程

为 ：注塑机将预塑好的聚合物熔料经流道板注射

入模腔 ，两个活塞 A 和 B 以相同的频率呈反方向

运动 ，推动熔体在模腔中反复流动 ，并且不断在

模腔内表面冻结 ，使得可流动的熔体逐渐变少 ，
直到最后整个模腔中的熔体完全冷却固化 ，形成

多层取向试样 。 通过控制活塞运动的频率 、熔体

温度等加工参数 ，可获得在流动方向上性能有较

大改善的聚合物制品 。 该项技术应用于厚壁制

件的成型具有突出的优点 ：解决了厚壁制件在普

通注塑成型条件下容易出现的制品翘曲变形 、内
部缩孔以及存在熔接痕的问题 ，从而避免了材料性能的不连续性等缺点 。

G ． Kalay 等人采用剪切控制取向注射成型方法研究了聚丙烯（PP） 、聚乙烯

（PE） 、聚丁烯１（PB１）等众多聚合物或聚合物共混物在宏观剪切应力场下固化成

型的形态和性能 ，主要结论如下［ ５ ～ １ ９ ］ ：① 经过剪切控制取向注射成型方法得到的

材料的力学性能明显改善 ，主要表现在材料的刚度 、模量 、拉伸强度和冲击强度等

有明显提高 ；② 采用剪切控制取向注射成型技术 ，可以显著改善材料的取向能力 ，
聚合物分子链主要沿着剪切应力的方向排列（流动方向） ，而正是由于这种取向程

度的增加导致材料性能的明显改善 ；③ 结晶聚合物的结晶性能明显增强 ，材料的结

晶度有较大提高 。 同时 ，在剪切作用下 ，材料很少形成完整的球晶结构 。 在不同的

结晶聚合物中都发现有“shishkebab”结构生成 ，这明显与采用普通注塑成型方法

所得到的晶体结构不同（如图１ ２和图 １ ３ 所示） 。 DSC 熔融曲线上 １７０°C 附近

的肩峰表示 PP 中有 shish 伸直链晶体生成 。 此外 ，在研究等规聚丙烯（iPP）在剪

切场下的形态和性能时发现 ，经过剪切控制取向注射成型技术 ，iPP 试样中发现有

大量 γ 晶体生成 ，而 β 晶体的含量减少 ，这表明剪切作用能够控制 PP 的结晶形

式 ；④ 在研究填充共混材料的形态和性能时发现 ，通过这种宏观的剪切作用 ，有利
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图 １ ２ 　 剪切控制取向注射成型技术制备的 PP 样品的 DSC 曲线

箭头所指的峰为 shis hkebab 结构的熔融峰

图１ ３ 　 不同成型方法制备的高密度聚乙烯（HDPE）样品表面刻蚀后的透射电子显微镜（TEM）照片

插图为样品产生的 Debye 图案 ，它代表了不同的取向度

（a） 传统的成型方法 ；（b） 剪切控制取向注射成型方法

于填料分散相在基体中的分散 。 在玻纤填充聚合物共混物中 ，玻纤在剪切作用下

主要沿流动方向排列 ，获得了性能更好的产品 。 通过剪切控制取向注射成型技术

很好地实现了对聚合物形态的控制 ，剪切作用不仅可以控制基体的形态和取向结

构 ，同时对分散相形态也具有良好的控制作用 。

·３·第一章 　 绪 　 　 论



申开智等人［ ２ ０ ～ ２ ５ ］ 在原有的剪切控制取向注射成型技术基础上进一步研究了

聚合物在剪切应力场下的形态与性能 。 将材料性能的提高归因于剪切作用下样品

中形成了大量串晶结构 。 并且发现材料性能的提高与剪切应力的方向有关 ，沿着

流动方向材料的性能明显高于垂直于流动方向材料的性能 。 此外 ，还发现动态剪

切后试样的不同区域形成不同的结晶结构 ，如图 １ ４ 所示 。

图 １ ４ 　 动态剪切后试样的不同区域形成不同的结晶结构

（a） 芯层 ；（b） 剪切层

112 　 挤出拉伸对聚合物的形态控制

对不相容聚合物共混物而言 ，分散相的形态受组成 、两相黏度比 、界面张力 、剪
切力等因素的影响 。 研究发现 ，当对处于熔融态的聚合物施加剪切拉伸作用时 ，分
散相会发生变形取向 ，这种变形取向是与连续相对分散相施加的黏性力和两相间

的界面张力有关的［ ２ ６ ］ 。 界面张力的作用使分散相在基体中以球状颗粒存在 ，而黏

性力的作用使分散相沿流动方向发生形变 ，当黏性力的作用超过界面张力的作用

时 ，分散相就会发生形变 。 而黏性力依赖于两相黏度比 ，当黏度比接近于 １ 时 ，分
散相以微纤形态分散在基体中［ ２ ７ ］ 。 微纤的存在将显著改善共混体系的力学性能 ，
这种在加工中控制分散相形态 ，形成微纤的过程称为原位成纤 ，所形成的材料称为

“原位复合材料”［ ２ ８ ］ 。 然而并不是所有的材料在普通加工的条件下都能形成原位

复合材料 ，通过特殊的成型加工方法 ，控制分散相在基体中的形态成为高分子科学

工作者研究的重点 。
研究发现 ，分散相在基体中的形态受两相黏度比和形变参数 K 控制［ ２ ９ ，３ ０ ］ ，并

且存在一个临界的形变参数值 Kcr ，K／ Kc r 与分散相形态之间存在如下经验

关系［ ３ １ ～ ３ ３ ］ ：
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K／ Kcr ＜ １ 　 　 　 粒子发生形变 ，但不破裂

１ ＜ K／ Kc r ＜ ４ 粒子发生形变且可破裂

K／ Kcr ＞ ４ 粒子形变成纤维

挤出热拉伸的作用就是在此基础上 ，给共混物施加强的拉伸流场 ，使分散相发

生形变取向 。 其原理是将共混物经双螺杆熔融挤出 ，在口模处设置牵引装置 ，在拉

伸过程中将形态冻结 。 通过改变所施加的拉伸应力的大小 ，调整分散相的形变程

度 ，从而实现对分散相形态的控制 ，通常可得到分散相分别为纤维状或片状分布的

共混物［ ３ ４ ～ ５ ０ ］ 。
由于经过熔体热拉伸的共混物很少直接用于成型 ，还面临后续加工的问题 。

因此 ，在热拉伸过程中所形成的微纤可能发生破裂 ，重新回复到球状颗粒形态 。 这

就要求所选择的共混物必须满足如下要求 ：分散相具有比基体高的熔点或软化温

度 ，挤出热拉伸在分散相的熔点或软化点以上进行 ，而后续的成型加工在基体的熔

点或软化点以上进行 ，从而保证在热拉伸过程中形成的分散相微纤在后续加工过

程中能够稳定存在 ，从而起到原位增强的作用［ ３ ４ ］ 。 １９８７ 年 ，Kiss［ ４ ５ ］ 对热致性液晶

聚合物（ TLCP）／热塑性聚合物 （ TP）体系进行研究 ，首次提出了 “原位复合材料

（ insitu composite）”的概念 。 TP／TP 原位微纤化共混物克服了宏观纤维增强 TP
的一些缺点（如加工性能差等） ，同时较 T LCP／TP 原位复合材料具有价格便宜 、制
备容易 、受后期加工影响较小等优点 ，且可制备功能性原位微纤化共混物 ，因此近

年来受到重视 。
M R Kamal［ ３ ８ ～ ４ ０ ］ 采用经过特殊设计的狭缝口模 ，使分散相在流动面上受到

二维拉伸的作用 ，从而得到具有片状形态分布的分散相 。 其实验装置如图 １ ５ 所

图 １ ５ 　 狭缝口模设计示意图

示 。 在挤出过程中 ，在流动方向上共混物受到如下作用 ：在 A 和 C 区 ，共混物主要
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受到会聚拉伸流动的作用 ，在 D 区 ，剪切流动占主导作用 ，同时在 XZ 面上 ，共混

物又受到横向拉伸流动的作用 ；在 E 区 ，熔体又受到会聚拉伸流动 ，在 F 区受到剪

切流动的作用 。 因此 ，在 A 、C 和 E 区 ，流动性的分散相粒子沿着流动方向拉伸 ，而
在 D 区 ，则垂直于流动方向拉伸变形 。 这种双轴拉伸作用有利于分散相在基体中

以片状形态存在 。 结果表明 ，通过对分散相形态的控制 ，PP／EVOH ，HDPE／PA６
共混物的气体阻隔性得到了明显的改善 。 J B Faisant［ ３ ６ ］ 等人的研究结果也表

明 ，在熔体挤出后进行拉伸操作 ，可以得到高度取向的纤维状或片状分散的

EVOH 形态 ，从而显著改善材料的气体阻隔性 。
A Monticciolo［ ３ ４ ］ 等人采用挤出后热拉伸的作用 ，使分散相聚对苯二甲酸丁

二酯（PBT）在 PE 基体中成纤 ，改变拉伸比 ，纤维的长径比可进一步得到控制 。 经

过拉伸作用 ，材料的强度和模量得到明显改善 ，如图 １ ６ 所示 。 李忠明等在这方

图 １ ６ 　 不同长径比 λ的 PE／PBT 共混物的扫描电子显微镜（SEM）照片

（a） λ ＝ １ ；（b） λ ＝ １４ ；（c） λ ＝ ２８ ；（d） λ ＝ ４８

面也做了大量的工作 ，他们通过“熔融挤出 热拉伸 淬冷”方法制备原位微纤化共

混物［ ４ ６ ］ ，即将两种聚合物熔融挤出 ，在未固化前对熔体进行热拉伸 ，使高熔点组分
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形成纤维 ，最后淬冷使纤维保持下来 ，图 １ ７ 为典型的 PE T／iPP 原位微纤化共混

物形态［ ４ ７ ］ 。 微纤的形成对材料的流变性 、结晶性 、力学性能有重要影响 ，同时又依

赖于组分的特性和成型工艺条件 ，包括分散相与基体的黏度比 、共混物的组成 、相
容性 、拉伸比及口模结构 、成型温度等 。 他们发现随着分散相含量的增加 ，纤维直

径变大 ，分布变宽 ，但最小直径保持不变［ ４ ８ ］ ；随热拉伸比增加 ，分散相粒子形态从

球形逐渐向椭圆形 、棒状转变 ，最终形成长径比较大的微纤形态 ，微纤的最大直径

和平均直径逐渐减少 ，但最小直径保持不变［ ４ ９ ］ 。 微纤有良好增强作用 ，对 PE T／
PE 原位微纤化共混物 ，当微纤含量为 ２５ ％ 时 ，体系的拉伸模量达到 ３５０MPa ，而
纯 PE 的拉伸强度仅 １９５MPa［ ４ ６ ］ 。 共混物组成和拉伸比对微纤化共混物的应力

应变行为有重要影响［ ４ ９ ， ５ ０ ］ ，微纤化共混物经历“脆 韧”转变过程 ：当分散相含量较

低或拉伸比较小时 ，材料经历屈服 、应变软化 、细颈和冷拉现象 ，表现出延性断裂 ；
而当分散相含量增加或拉伸比增大 ，材料逐渐表现出脆性行为 ，屈服后即发生断

裂 。 微纤还可作为异相成核剂 ，诱导 iPP 基体生成横晶结构 ，同时体系中还有 β
iPP 晶体生成 ，PE T／ iPP 原位微纤化共混物晶体形态示意图见图 １ ８［５１ ］ 。 在微纤

化共混物中填充炭黑（CB） 、碳纳米管等导电粒子 ，使其选择性地分布于微纤相中 ，
可制得具有三维原位导电微纤网络的复合材料［ ５ ２ ］ （见图 １ ９） ，大大降低材料的逾

渗值 ，使电性能良好 。 他们发现具有原位导电微纤网络结构的 CB／PET／PE 复合

材料的逾渗值为 ３ ７ ％ （体积分数） ，大大低于相应 CB／PET／PE 和 CB／PE 普通共

混物 ，当 CB 含量为 ５ ０ ％ （体积分数）时 ，微纤化共混物的体积电阻率为 ３６ ×
１０５ Ω · m ，比相应 CB／PE T／PE 和 CB／PE 普通共混物低约 １０ 个数量级 ，且该材料

PTC 较高 ，基本无 NT C 效应 。

图 １ ７ 　 PET／iPP（１５／８５）原位微纤化共混物

的形态（基体已被溶解）
图 １ ８ 　 PET／ iPP 原位微纤化共混物的

晶体形态示意图
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图 １ ９ 　 CB／PET／PE 微纤化导电复合材料

113 　 旋转挤出控制形态

旋转挤出控制形态是基于在制备管材过程中 ，除了要求管材具有较好的纵向

强度以外 ，还要求具有较好的横向强度而提出的一种新型的挤出成型方法 。 从微

观结构上讲 ，就是要使聚合物晶区和非晶区的大分子沿周向择优取向或生成有伸

直链结构的晶体 。

图 １ １０ 　 旋转芯棒挤管挤出制得的自

增强管的心轴旋转和分子链取向模型

吴世见等人［ ５ ３ ］ 设计了旋转芯棒挤管装置 ，
如图 １ １０ 所示 ，芯棒内部有冷却水通道 ，口模

外有冷却水夹套 ，使处于拖曳剪切应力场中的

大分子沿管材周向取向 ，在取向的同时诱导结

晶 ，并在机头中冻结 ，挤出 。 以 HDPE 为例 ，研
究证明 ，经过旋转挤出控制方法 ，聚合物沿管

材周向也产生了明显的取向 ，生成了取向的串

晶结构 ，其材料周向拉伸强度从常规试样的

２６MPa 提高到 １００MPa 以上 。
通过聚合物成型过程中引入外场控制形态的方法还有振动注射成型［ ５ ４ ］ ，固态

挤出成型［ ５ ５ ］ ，固相冷拉伸［ ５ ６ ］ ，冷辊压［ ５ ７ ］ ，辊压拉伸成型［ ５ ８ ］ 等 ，都是利用控制材料

在成型过程中的取向和结晶而实现材料性能改善的方法 ，这里不再一一详述 。

114 　 动态冻结对聚合物共混物的形态控制

所谓“动态冻结”是指在剪切或拉伸流动场中 ，将处于黏弹性的基体熔体中的

分散相的形态冻结下来的一种新的形态控制方法［ ５ ９ ］ 。 分散相的形成和共混物的

形态在加工过程中处于动态过程 ，这取决于分散相粒子破裂和团聚的平衡 。 当加

工过程中熔体的温度逐渐降低到分散相的结晶温度或固化温度以下 ，粒子的破裂
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和团聚就可能发生很大的改变 ，从而可能获得新的分散相的形态 。
以 EVA／PBT 和 EVA／PC 共混物为例［ ６ ０ ］ ，如图 １ １１ 所示 ：首先 ，共混物从

螺杆入口加入 ，在螺杆的左端熔融 ，在熔融共混过程中 ，分散相粒子尺寸在很短的

时间里急剧减小 ；在 ４ 和 ５ 区 ，熔体的温度高于分散相的熔点或软化温度 ，而 ６ ～ ９
区的温度低于分散相的熔点（如 PB T）或软化温度（如 PC） 。 在双螺杆的 ６ ～ ９ 区 ，
分散相在 EVA 基体中经历动态冻结过程 。 在熔融加工过程中 ，分散相在剪切力

和拉伸流动作用下经历从液相到固相的转变 ，因此在 ７ ～ ９ 区就可能对分散相的形

态加以冻结 。

图 １ １１ 　 动态冻结过程 ：用于 EVA／PBT 和 EVA／PC 共混物的共混过程中

沿着双螺杆的温度设置

图 １ １２ 是采用普通的熔融共混方法（即熔体的加工温度高于分散相的熔点

或软化温度）以及采用动态冻结加工方法得到的 EVA／PBT 的形貌对比图 。 可以

发现 ，采用传统加工方法 ，分散相 PBT 主要以球状颗粒存在于基体中 ，而采用动态

冻结方法加工共混物中 ，分散相 PBT 以一种新的形态分散到基体中 ，这种形态称

之为珊瑚形态（coral morpholo gy） ，该形态由充满分支的微孔体组成 。

图 １ １２ 　 不同加工方法制备的 EVA／PBT 共混物相形态的比较

（a） 传统加工方法 ；（b） 动态冻结方法
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图 １ １３ 是 EVA／PC 共混物两种加工方法得到的共混物的形貌图 ，采用传统

的加工方法 ，分散相 PC 以球状颗粒存在于基体中 ，而采用动态冻结加工方法所得

到的分散相主要以棒状颗粒存在于基体中 。 通过动态冻结的方法实现了对聚合物

共混物的形态控制 。

图 １ １３ 　 不同加工方法制备的 EVA／PC 共混物相形态的比较

（a） 传统加工方法 ；（b） 动态冻结加工方法

115 　 反应共混对聚合物共混物形态的控制

剪切控制取向注射成型 、熔体挤出热拉伸以及动态冻结等聚合物共混物的形

态控制是采用物理的方法 ，根据聚合物在外场作用下 ，或加工条件如温度改变下 ，
聚合物共混物中各组分的响应程度不同来实现对聚合物共混物的形态控制 。 此

外 ，在加工过程中 ，通过某种特定的化学反应也可以实现对共混物的形态控制 ，如
反应增容技术可以实现对分散相形态的控制 ，而动态硫化的技术可以在共混体系

中 ，形成类似互穿网络的结构 ，通过交联程度的不同 ，实现对共混物的形态控制 。
反应增容技术是指对热力学不相容的两相聚合物共混体系 ，组分聚合物分子

链中的官能团在相界面间产生化学反应 ，原位生成含组分聚合物链段的共聚物分

子 ，大幅度降低了体系的界面张力 ，增加不相容聚合物之间的相容性 ，共混物的相

分离程度从而得到很好的控制 。 通过能发生化学反应的官能团在大分子链上所处

的位置不同 ，官能团的含量 、反应活性等条件的改变 ，可以控制共混过程中反应所

生成的共聚物分子 ，形成不同的界面层 ，通过对两相界面层的控制 ，实现对聚合物

共混物的形态控制［ ６ １ ～ ７ ６ ］ 。
图 １ １４［７ １ ］ 是采用反应共混方法所得到的共混体系的形貌图 。 通过反应共混

的方法 ，在共混体系中生成了 PSUPA 嵌段共聚物 ，在共混过程中起到乳化作用 ，
同时降低了界面张力 ，阻止分散相粒子的团聚 ，从而使分散相粒子的形态得到很好
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图 １ １４ 　 ２６０°C 下熔融共混 ８min（转速为 ：１００rpm）制备的 PSU／PA（２０／８０）共混物的 TEM 照片

（a） nfPS U／P A ；（b） P SUt r iazine／ P A ；（c） PS Uepox y／P A ；（d） P SUPh A H／ PA

的控制 。
反应共混对聚合物形态的控制 ，取决于所生成的嵌段共聚物在共混体系中的

平均含量 、嵌段共聚物的平均链长以及具有某一长度的嵌段的含量［ ７ ７ ］ 。 当体系中

所生成的共聚物的含量超过其临界胶束浓度时 ，除了在两相界面处存在外 ，还会自

发形成一相 ，改变体系的微观相结构 ，造成材料缺陷的出现［ ７ ８ ］ 。 因此控制反应共

混的程度对获得具有理想微观形态从而获得最佳力学性能非常重要 。

116 　 动态硫化对聚合物共混物的形态控制

动态硫化法 ，即对分散相粒子的选择性交联 ，可以阻止分散相粒子的团聚 ，从
而影响共混物形态发展的动力学 ，控制共混物的微观形态 。 对极性相近的聚合物

共混物而言 ，在不加相容剂的情况下 ，通过动态硫化的方法可以获得具有良好微观

形态的共混物 ；对于不相容的共混体系而言 ，动态硫化的结果通常导致杂乱无章的

形貌 ，因此要获得较好的微观形态结构还需加入额外的相容剂 。 通过动态硫化的

方法 ，在体系中形成交联结构 ，控制分散相的形态 ，可以显著改善共混物的力学

性能［ ７ ９ ～ ８ ３ ］ 。
动态硫化的方法通常用于含橡胶和结晶性热塑性聚合物的共混体系 。 当体系

中橡胶的含量更大时 ，在加工过程中 ，橡胶和热塑性聚合物的黏度差别不大的情况

下 ，普通物理共混只是将热塑性聚合物分散到橡胶基体中 。 如图 １ １５ 所示［ ７ ８ ］ ：
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当采用动态硫化的方法时 ，橡胶的黏度降低 ，共混体系的相行为发生改变 。 橡胶相

较高的交联度能够抑制分散相细小粒子的产生 。

图 １ １５ 　 热塑性塑料／橡胶共混物动态硫化前和硫化后的相形态

影响共混体系形态的因素除了橡胶相的选择性交联程度以外 ，动态硫化过程

中的剪切速率亦会影响共混形态 。 通常 ，剪切速率增大将导致分散相粒子尺寸减

小 ，橡胶相交联程度增加 ，其结果导致材料拉伸强度和断裂伸长的增加 。

１ ２ 　 剪切场下聚合物共混物的相行为

大量的实验和研究证明 ，绝大多数聚合物共混物是不相容或部分相容的 ，存在

着相界面和相结构形态不同所产生的结构缺陷问题 。 聚合物的相行为除受聚合物

本身性质的决定以外（如 ：两种聚合物的黏度比 ，共混物中所占体积分数 ，聚合物的

相对分子质量大小等） ，还受到外界因素的影响 。 最常见的是聚合物在加工过程

中 ，面临着温度场和剪切场的作用 ，相应地发生相行为的改变 。 而材料最终的相形

态影响材料的性能和用途 ，因此研究剪切作用对聚合物共混物的相行为的影响 ，对
于进一步控制聚合物的形态结构 、拓宽材料的性能和用途有重要的意义 。

121 　 剪切对相容与相分离的影响

同小分子混合物在剪切作用下有利于混合的情况不同 ，对聚合物共混物而言 ，
不同的共混物体系在剪切作用下表现出不同的相行为 。 如剪切诱导相容以及剪切

作用下发生相分离 ，这种现象通常可解释成在应力作用下相边界的滑移［ ８ ４ ～ １ ０ ２ ］ 。
对于具有部分相容性的聚合物共混物而言 ，剪切的作用主要是使临界共溶温

度发生改变 。 C RangelNafaile 发现剪切作用使高临界共溶温度（ UCST）改变的

幅度多达 ２８°C ，甚至在剪切速率低至 １０s － １ 时 ，就能造成 UCST 的显著改变［ １ ０ ３ ］ 。
大量的研究结果进一步表明 ，剪切作用可以显著影响聚合物共混物的相容性 ，甚至

当剪切速率小于 １s － １ 仍可以使共混体系的相行为发生改变 。
特别的 ，当共混物中任一组分在剪切作用下发生形变（如拉伸或取向）时 ，形变

有利于提高两相的特殊相互作用 ，从而有利于焓的增加 ，其结果是改变两相的相容

性 ；但同时 ，形变使得体系的混合熵减小 ，不利于相容性的提高 ，因此 ，剪切作用改
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变相行为可视为焓和混合熵对吉布斯混合自由能贡献的竞争 。 Katsaros 认为［ ８ ７ ］ ，
在低温下 ，混合熵对两相行为的贡献起着主要作用 ，而在高温下以焓的贡献为主 。
进一步的研究表明［ ９ ８ ］ ，剪切力作用下聚合物共混物的相行为还与所受到的剪切力

的方向以及剪切速率有关 ：对于具有低临界共溶温度（LCS T）的共混物 ，在平行于

流动方向上 ，随着剪切速率的增加 ，临界共溶温度有明显的增加 ，而垂直于流动方

向上则未观察到同样的现象 。 对于具有 UCS T 的共混物 ，在平行于流动方向和垂

直于流动方向上均观察到剪切诱导混合的发生 。 Hindawi［ ９ ５ ］ 的研究也表明剪切速

率对相行为具有重要的影响 ：在较低的剪切速率下 ，剪切导致相分离的发生 ；当剪

切速率超过某一临界值时 ，可观察到剪切导致相容的发生 。

122 　 剪切对相转变的影响

两相共混物的相转变是影响聚合物使用过程中局部形态的关键因素 。 当两种

聚合物在混合过程中 ，随着其中一相含量的增加 ，另一相含量的减少 ，体系会发生

相反转 ，原来为基体的组分将逐渐变成分散相 ，而原来为分散相的组分将转变成连

续相 。 由于相反转的发生 ，由此也带来材料性能的显著改变 。 因此 ，研究聚合物共

混物的相转变行为尤其重要 ，这方面的报道也日渐增多 。
在聚合物共混物加工中 ，通常面临的情况是一种聚合物软化或熔化的速度比

另一种聚合物要快得多 ，特别是当含量较小的分散相具有较基体更低的软化温度

或熔点时 ，分散相首先熔化形成连续相 ，含量较大的组分以粒子的形式分散在其

中 ，随着含量较大的组分开始熔化 ，共混物发生相反转 ，原来以粒子存在的组分形

成连续相基体 ，而原来以连续相形式存在的组分则转化成以分散相的形式存

在［ １ ０ ４ ，１ ０ ５ ］ 。 Shih ［ １ ０ ６ ］ 系统地研究了聚合物共混物在加工过程中所发生的相反转现象 ；
随后 ，加工参数对聚合物共混物相反转的影响逐渐成为人们研究的热点［ １ ０ ７ ～ １ １ ３ ］ 。

相转 变 的 预 测 一 直 以 来 都 是 研 究 的 重 点 之 一 。 Paul 和 Barlow ［ １ １ ４ ］ ，
Jordhamo［ １ １ ５ ］ 以及 Miles［ １ １ ６ ］ 等人提出如下经验关系式 ，用来预测牛顿流体共混物

相转变的发生 ：

α ＝
A

B

ηB （ γ ，T）
ηA （ γ ，T） （１ １）

式中 ，i 为组分 i 的体积分数 ；ηi 为组分 i 在给定的剪切速率和温度下的黏度 。 该

方程表明两组分的黏度和含量配比决定了相转变的发生 。 当 α ＞ １ 时 ，B 相形成分

散相 ；当 α ＜ １ 时 ，A 相形成分散相 ；当 α ≈ １ 时 ，无论是静止状态或剪切条件下 ，都
会发生相转变 。 该方程用来预测相转变点 ，在共混物的黏度接近一致以及在较低

的剪切速率下是有效的 ，但不能用来定量地描述具有黏弹性质的聚合物熔体的相

转变点 。
由前所述 ，聚合物共混物的形态受加工条件 、组成 、两相黏弹性以及界面张力
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等诸多因素的影响 。 式（１ １）表明相转变不仅受热力学因素的影响（如 ：体积分数

和温度） ，而且受流体力学效应的影响（如 ：施加剪切应力场） 。 当两相黏度差别较

大时 ，式（１ １）在预测相转变点时具有较大的误差 。
Avgeropoulos［ １ １ ７ ］ 和 Ho［ １ １ ８ ］ 等人采用扭矩来代替黏度比 ，从而将所有在混合

过程中施加到聚合物上的剪切应力和拉伸应力纳入考虑 ，发现在聚合物体积分数

和扭矩比之间存在某种关系 ，假设扭矩比与黏度比相对应 ，可以通过对黏度比加以

修正得到 ，则相转变点符合如下关系 ：
A

B
＝ １２２

ηA （γ）
ηB （γ）

０ ２ ９

（１ ２）

式（１ ２）的结果与实验数据呈平方关系 ，但不能给出与式（１ １）同样的结果 。
Metelkin ［ １ １ ９ ］ 根据 Tomo tika 非稳性的概念［ １ ２ ０ ］ ，认为在相转变点 ，组分 A 的纤

维被基体组分 B 所包裹 ，其破裂时间应该等同于组分 B 的纤维的破裂时间 ，此时

存在如下关系 ：
A

B
＝
ηA

ηB
F ηA

ηB
（１ ３）

式中 ，F（ηA ／ηB ） ＝ １ ＋ ２２５lg（ηA ／ηB ） ＋ １８１ lg（ηA ／ηB ） ２ 。
Ut racki［ １ ２ １ ］ 提出如下模型用于预测共混物的相转变 ：

ηA

ηB
＝

m － A

m － B

［ η］ m
（１ ４）

式中 ，m 为最大填充体积分数 ；［η］为固有黏度 。 对聚合物而言 ，m 可由 １ － c 来

代替 ，c 为临界渗透体积分数［ １ ２ ２ ～ １ ２ ４ ］ 。 对于球形粒子而言 ，其 c 的理论值为

０１５６［１ ２ １ ，１ ２ ５ ］ 。 聚合物共混物的固有黏度可由如下关系求得 ：

［η］ ＝
２５ Λ ＋ １

Λ ＋ １
（１ ５）

Λ ＝ （ηd ＋ ηp ）／ηc

其中 ，［η］为共混物熔体的固有黏度 ；ηc 为连续相的黏度 ；ηd 为分散相的黏度 ；ηp 为

界面黏度 。 当 ηp → ０ 时 ，Λ ＝ λ 。
Jeon［ １ ２ ６ ］ 采用该方程成功地研究了不相容共混体系 LPB／H PI 在剪切作用下

的相转变行为 ，其实验观察与理论预测结果非常吻合 ，如图 １ １６ 所示 ：在低剪切

速率下（０００５ s － １ ） ，共混体系为各向同性态 ；随着剪切速率的增加 ，共混体系中形

成线状微区 ；当剪切速率高达 １００ s － １ 时 ，二维小角光散射（SA LS）图案结果表明共

混体系中存在共存结构 ，这是由于在剪切作用下 ，基体组分 HPI 转变成分散相的

结果 ，即共混体系在剪切作用下发生了相转变 。 Lazo［ １ ２ ７ ，１ ２ ８ ］ 研究表明 ，在等温稳定

剪切流动情况下 ，除了熔体组分是决定相反转的重要因素之外 ，影响分散相片层中

空洞成核速率的分散相厚度也是影响相反转的重要因素之一 。 在未施加剪切应力
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的情况下 ，由于分散相片层太厚而不能允许大的空洞成核速率的存在 ，因而不能观

察到相反转的发生 。 然而 ，并不是所有的共混体系在剪切作用下都能够发生相反

转的过程 ，Hong［ １ ０ ２ ］ 在研究 SA N／PM MA 以及 SA N／PCL 等具有双连续结构的共

混物相行为时发现 ，相区结构从双连续相转变成人字形结构 ，最终形变成纤维结

构 。 实验还发现 ，这种相行为的改变与所施加的应变有关 ，在较低的剪切应变条件

下 ，主要形成人字形结构 ；当应变增加时 ，双连续相转变成其中一相为纤维相的结

构 。 在整个实验过程中 ，均没有观察到剪切诱导相转变的发生 。

图 １ １６
（a） 二维小角光散射图案 ；（ b） 相差光学显微照片 ；

（c） １３０°C 不同剪切速率下制得的 LPB／HPI 共混物的相区形态照片

流动方向为从左向右 ，旋涡方向为从上向下

123 　 剪切对双连续相结构形成的影响

聚合物共混物双连续相的形成取决于共混体系中组分所占的体积分数以及相

分离动力学 。 在完全不相容或部分相容的聚合物共混物中 ，随着组成的变化可以

发生相反转 ，即一相从分散相变为连续相 ，或从连续相变为分散相 ，在相反转的过

程中形成双连续结构 ；聚合物共混物在从熔体冷却过程中 ，如果发生旋节线分离 ，
那么由于旋节线分离的自发性 ，共混体系分相速度快 ，沉淀相间相互连接 ，相区非

常均匀地形成相互交错的旋节分离结构 ，即形成彼此连接的双连续结构 。
对于不相容的共混物 ，双连续相的形成可以根据相反转的预测来判断 ，到目前
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为止在共混物的体积分数与黏度比的基础上［ １ １ ４ ～ １ １ ９ ］ ，提出了很多可以描述双连续

相形成的关系式 。 但这些关系式都没有考虑分散相的形态 ，而分散相的形态与共

混物的加工过程有关 ，因此双连续相的形成除了与共混物两组分有关外 ，还与加工

条件有关 。 例如 ：在低的体积分数的情况下 ，当共混物中含量较少的组分发生形变

或拉伸时 ，体系仍然可以形成双连续结构 。 即双连续相形态的形成强烈依赖于加

工条件以及共混物组分的加工性能 。 根据剪切作用下粒子形变的影响因素 ，存在

如下关系式［ １ ２ ９ ］ ：

Ca ＝
η m γB
２σ

（１ ６）

式中 ，σ为界面张力 ；η m 为含量多的组分的黏度 ；γ 为剪切速率 ；Ca 为局部毛细管

数 ，变形粒子的长径比 L／ B取决于 Ca 。
以含量少的组分为例 ，其球形粒子直径为 ２ R０ ，在给定的流动场下 ，粒子形变

成柱状 ，其长径比 L／ B发生改变 。 柱状形态结构的直径 B是形变的函数 ，满足 ：
B

２R０
＝

２
３

１ ３ L
B

－ １ ３

（１ ７）

此时有

Ca ＝

２
３

１ ３

η m γR０
L
B

－ １ ３

σ
（１ ８）

在 Ca 较高的情况下 ，剪切应力超过界面张力占主导作用 ，粒子形变拉伸 ；随着

L／B 的增加 ，Ca 逐渐减小 ；当达到临界值 Ca cr it 时 ，界面张力不足以稳定形变的粒

子 ，从而发生破裂 。 混合过程通常分为如下两种情况［ １ ３ ０ ］ ：
（１） 当 Ca  Ca cr it 时 ，球形粒子形变成较长的细小纤维 ，纤维表面的扰动不能使

其破裂 ，此时剪切应力远高于局部的界面张力 ，拉伸形变后的粒子处于稳定状态 ，
此时可以在整个组成范围内获得稳定的双连续相结构 。

（２） 当 Ca ≈ Ca cr it 时 ，界面张力的作用凸显 ，纤维表面的扰动增加导致纤维进一

步破裂成细小的分散粒子 ，在流动过程中 ，这种长的纤维是不稳定的 ，双连续相只

存在于较高的体积分数的情况下 。
Willemse［ １ ２ ９ ］ 根据最大堆积密度 、Cross［ １ ３ １ ］ 的经验公式以及形变粒子的密堆

积 ，提出在剪切作用下 ，能够形成双连续结构的分散相体积分数下限的关系式 ：
１

d ，c c
＝ １３８ ＋ ００２１３

η m γ
σ

R
４ ２

（１ ９）

式中 ，d ，c c 为在一定剪切作用下能产生双连续结构的分散相体积分数 。 研究发现 ，
当基体的黏度保持不变而分散相的黏度改变时 ，d ，c c 与两相黏度比没有关系 ，仅与

共混体系所受的剪切作用 、界面张力以及分散相粒径有关 。
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１３ 　 剪切作用下聚合物取向结晶

在外场或基质的作用下 ，片晶择优生长形成取向结构 。 聚合物取向结晶主要

包括应力诱导结晶 、基质表面诱导结晶与受限条件下的取向结晶 。

131 　 应力诱导取向结晶

高分子材料成型加工方法 ，如挤出 、注射 、吹塑等 ，在将高分子熔体转变为最终

制品的过程中不可避免地会引入应力 ，包括剪切和拉伸作用 。 在应力作用下 ，片晶

择优取向生长形成串晶结构（shishkebab） 。 目前 ，应力诱导取向结晶研究主要集

中在以下两个方面 ：① 从物理学的角度研究应力诱导取向结晶机理与影响因素 ，为
控制和提高分子取向提供理论基础［ １ ３ ２ ～ １ ４ ３ ］ ；② 采用改进的高分子材料成型加工方

法 ，如静压力挤出［ １ ４ ４ ，１ ４ ５ ］ 、高压注射［ １ ４ ６ ］ 、注射剪切控制取向［ １ ４ ７ ～ １ ５ １ ］ 、动态保压注射

成型［ １ ５ ２ ～ １ ５ ６ ］ 等 ，制备具有高度取向结构的高分子材料 ，研究结构与性能之间的内在

联系 ，为高性能材料的制备提供实验方法 。 由于高性能与独特的结构是密不可分

的 ，本节主要阐述应力诱导取向结晶机理与影响因素 。
与小分子晶体不同 ，对于可结晶的高分子来说 ，由于动力学的原因 ，只能形成

部分结晶结构 ，即折叠链片晶与片晶间的无定形组分交替排列形成超分子结构 。
在静态条件下 ，高分子结晶通常形成球晶结构 ，与结晶过程中形成的内应力有关 。
目前占主导地位的结晶理论是成核生长机理 ，即高分子首先克服一定的位垒形成

稳定的晶核 ，然后以晶核为 y 中心径向生长形成具有折叠链的晶体 。 该过程主要

用于描述高分子结晶的初期阶段 ，应用十分广泛的模型是 Avrami 方程［ １ ５ ７ ～ １ ５ ９ ］ 。
X（ t） ＝ １ － exp（ － k tn） （１ １０）

式中 ，X（ t）为 t时刻的结晶度 ；k为动力学常数 ；n为 Avrami 指数 。
另外 ，对于晶体生长的速率 ，Ho ffman 给出了定量描述［ １ ６ ０ ］ ：

G ＝ G０ exp －
Gη

R T
exp －

G 

R T
（１ １１）

式中 ，exp［ － G  ／（ R T）］是成核项 ，决定二次核的形成 ；G０ exp［ － Gη ／（ RT）］是迁移

项 ，与动力学过程相关 。
随着人们对高分子结晶过程认识的深入 ，对于结晶的初期阶段 ，St robl 提出了

结晶是一个多步过程 ，即首先在高分子熔体中形成一定有序结构的晶块（block） ，
然后再由这些晶块熔合形成长程有序的片晶结构［ １ ６ １ ～ １ ６ ５ ］ 。 另外 ，基于大尺度范围

内浓度的涨落和构象有序先于晶体结构的形成 ，Olmsted 认为结晶是一个旋节分

离（spinodal decomposition）的过程 ，其浓度涨落符合经典的 CahnHilliard （CH）
理论 ，即高分子熔体首先进行液 液相分离形成局部有序和无序的区域 。 有序的区
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域发展形成结晶部分 ，而无序的区域则形成无定形部分［ １ ６ ６ ～ １ ６ ８ ］ 。 该理论的提出主

要来源于玻璃态结晶与应力诱导结晶过程 。
与静态条件下的结晶行为相比 ，应力不但可以改变晶体形貌（形成串晶而不是

球晶） ，影响结晶动力学（加速结晶过程） ，还可以改变结晶机理 。 应力诱导高分子

结晶可追溯到 ２０ 世纪 ５０ 年代 。 Keller 首先从高分子过冷溶液通过搅拌得到串晶 ，
继而在聚乙烯熔体中也得到了同样的结构［ １ ６ ９ ～ １ ７ １ ］ 。 研究表明 ，在应力作用下 ，一部分

分子链伸展取向形成稳定 shish 结构 ，从而诱导无规的分子链（低相对分子质量）在
其上附生横向生长形成片晶（kebab） 。 shishkebab 结构的形成机理见图 １ １７ 。

图 １ １７ 　 s hishkebab 结构的形成机理

（a） 自由分子链团受到应力作用 ；（b） M ＞ M  的分子链沿着取向方向部分取向 ；

（c） 分子链完全取向形成 shis h 结构 ；（d） M ＜ M  的分子链自由链团 ；

（e） 自由分子链团在 sh ish 结构上附生生长形成折叠链状的 kebab 结构 。 取向方向为水平方向

图 １ １８ 　 相对分子质量大小对分子取向

的影响作用示意图

以回转半径来计算 ，只有高于临界相对分子

质量的分子才能在应力作用下获得较大的长

径比 。 应力方向为垂直方向

串晶的形成与相对分子质量和应变速

率有关 。 形成串晶存在一临界相对分子质

量 M  ，即在应力作用下 ，只有相对分子质

量超过 M  的分子链才可能形成 shish 结

构［ １ ７ ２ ～ １ ７ ５ ］ 。 临界相对分子质量的存在与分

子链在应力作用下的松弛时间 τ有关 ，τ ∝
M ３ ４ ，见图 １ １８ 。

同样 ，应变速率通过影响松弛速率也

会影响串晶的形成 。 实验结果已知 ，ε ∝
M － α ，其中 ，ε 为 应变速率 ；α 为系数 （正

值）［１７ ６ ］ 。 增加应变速率 ，可以使形成 shish
结构的临界相对分子质量向低相对分子质

量方向移动 。
分子链在应力作用下的伸展取向可以

采用线团 伸展转变 （coilst retch tran si
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tion）进行描述［ １ ７ ７ ］ 。 根据 de Gennes 理论 ，线团 伸展转变与临界应变速率有关 。

增加相对分子质量或应变速率可以增加形变分子与周围分子之间的摩擦力 。 低于

临界应变速率 ，无规线团的构象改变很小不足以形成取向结构 ；而只有高于临界应

变速率 ，才可能得到具有伸直链的 shish 结构 ，从而形成串晶 。
另外 ，实验与计算机模拟结果表明 ，在高分子熔体或溶液中引入应力可以加速

结晶过程 。 应力诱导结晶源自于应力改变了高分子的构象 ，无规线团在应力作用

下伸展取向有序 ，从而减少了熔体与晶核之间的能垒（主要是构象熵的贡献） ，有利

于结晶过程［ １ ３ ３ ～ １ ３ ７ ］ 。 同时 ，研究还表明应力的主要作用在于增加了晶核的数量与

生成速率 ，而对晶体的生长几乎无贡献 。 因此 ，近年来 ，研究主要集中 shish 结构

的本质以及对结晶机理的影响 。
关于 shish 结构的本质 ，Keller 认为是伸直链结构（聚乙烯） 。 而近年来同步

辐射的研究结果表明 ，shish 结构只是一个介于熔体与晶体之间的中间相 ，由晶区

与非晶区交替组成 ，具有一定的长周期［ １ ３ ７ ，１ ４ ２ ，１ ７ ８ ，１ ７ ９ ］ 。 shish 结构由无数个在应力作

用下沿流动方向平行排列的前驱体 （precur sor）所构成 。 同时 ，有研究结果表明

shish 具有近晶型（smectic）结构 。 shish 结构具有较高热稳定性 ，可以在高于名义

熔点的温度下稳定存在［ １ ７ ８ ～ １ ８ ０ ］ ，见图 １ １９ 。

图 １ １９ 　 热处理下的 iPP 的 s hishkebab 结构的发展过程
（a） 室温 ；（b） ２１５°C ；（c） ２１８°C ；（d） ２２０°C（D F）

iP P 的 sh ish 结构可以在 ２６０°C 甚至更高的温度下具有热稳定性
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另外 ，应力作用下形成的前驱体可以通过转化直接形成晶体 ，而不是作为晶核

诱导晶体生长［ １ ８ １ ～ １ ８ ９ ］ 。 在此不作详细的叙述 。
shish 结构沿流动方向平行排列 ，具有高度各向异性 。 由于结构的限制 ，附生

生长的片晶只能垂直于流动方向生长形成取向结构 。 片晶取向与相邻 shish 结构

的限制作用有关［ １ ９ ０ ］ 。 shish 结构数量较少会导致片晶扭曲 ，降低片晶与分子链取

向 ，见图 １ ２０ 。

图 １ ２０ 　 由于相邻 s hish 结构的限制作用导致的片晶和分子取向的示意图（右）
以及相应的 ２D WAXS 图案（左）

（a） 相邻 s hish 结构数量较少导致的片晶扭曲 ；（ b） 受限较大以至片晶不扭曲 。 取向方向为垂直方向

应力对结晶的影响主要体现在应力促使分子链沿流动方向平行排列形成

shish 结构 ，并且 shish 结构的数量对片晶取向有着至关重要的作用 。 因此 ，研究

与控制 shish 结构的形成对改善高分子材料的性能有着十分重要的意义 。
从前面的讨论可知 ，提高相对分子质量或增加应变速率有利于 shish 结构的

形成 。 但是 ，从加工的角度来说 ，提高相对分子质量意味着降低可加工性 ，而增加

应变速率则会提高对加工设备的要求 。 考虑到 shish 结构的形成依赖于相对分子

质量 ，而片晶生长却与相对分子质量无关 。 因此 ，将部分高相对分子质量级分与低

相对分子质量级分共混同样也可以提高分子链（片晶）的取向度 。 另外 ，实验结果

还表明 ，对于超过临界相对分子质量的分子形成 shish 结构存在临界交叠浓度 ，与
Keller 的结果相一致［ １ ６ ９ ，１ ９ １ ］ 。

·０２· 聚烯烃注射成型 ——— 形态控制与性能




